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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

_ AYDIN iLINDE BUYUK MENDERES NEHRI ILE SULANAN
BOLGELERDE YETISEN BAZI SEBZE VE MEYVELERDEKIi AGIR
METAL KiRLILiGININ ARASTIRILMASI

Burcu KESER

Adnan Menderes Universitesi
Fen Bilimleri Ensititiisii
Kimya Anabilim Dali

Danismani: Prof. Dr. Mustafa DEMIR

Bu calismada Aydin ili’nin en énemli sulama kaynaklarindan olan Biiyiik Menderes
Nehri’ nden kaynaklanan agir metal kirliligi arastirilmistir

Bunun i¢in menderes nehri ile sulanan bolgelerden baslica 9 iiriin (boriilce, bamya,
misir, biber, 1spanak, patlican, domates, karpuz ve fasulye) toplanmig ve bu
iriinlerde yas yakma yontemi uygulanarak iiriinlerin icerisinde bulunan metaller
¢Oziiniirlestirilmistir. Elde edilen ¢ozeltiler atomik absorbsiyon spektrofotometresi ile
analizlenmis ve baglica 5 metalin miktar1 tespit edilmistir. Bu metaller bakir (Cu),
cinko(Zn), demir(Fe), kursun(Pb) ve kadmiyum(Cd)’ dur.

Kirlenmenin Biiyilk Menderes Nehri’ nden kaynaklandigini belirginlestirmek igin
karsilastirma yapmak amaciyla sulanmayan bolgelerden de ornekler toplanmis ve
sulanan bolgelerdeki iiriinlere uygulanan islemlerin aynis1 uygulanmistir.

Yapilan caligmalarin incelenmesi sonucunda biitiin {riinlerde analizleri yapilan
metaller acisindan kirlenmenin oldugu tespit edilmistir. Her iiriinde sulanan
bolgelerdeki metal derigimleri, sulanmayan bolgelerdeki metal derisimlerinden daha
yiiksek diizeyde bulunmustur.

2008, 123 sayfa

Anahtar Sozciikler: Demir, bakir, kadmiyum, kursun, ¢inko, yas yakma, AAS,
Biiyiik Menderes Nehri,



ABSTRACT
M Sc. Thesis

INVESTIGATION OF HEAVY METAL POLLUTION IN SOME
VEGETABLES AND FRUITS IRRIGATED WITH BUYUK MENDERES
RIVER IN AYDIN PROVINCE.

Burcu KESER

Adnan Menderes university
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Siipervisor: Prof. Dr. Mustafa DEMIR

In this work, heavy metal pollution that arise from Biiyiilk Menderes River which is

the most important irrigation source of Aydin, has been studied.

Nine crops (kidney-bean, okra, corn, pepper, spinach, eggplant, tomato, watermelon,
green beans) are collected from field that is irrigated with Biiyiikk Menderes River.
Metals in these crops are disssociated with wet burn method. Five metals were
detected with AAS from sollution obtained with wet burn method. Copper (Cu), zinc
(Zn), iron (Fe), lead (Pb) and cadmium (Cd) are metals detected.

To ensure the pollution from Biiyiilk Menderes River, same crops were collected

from unirrigated area and same processes were applied.

Pollution of five metals were determined in all collected crops. Metal concentrations

in crops irrigated with Bilyiik Menderes River were higher than unirrigated crops.

Keywords: Iron, copper, cadmium, lead, zinc, wet burn, AAS, Great Menderes
River
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1. GIRIS

1.1 AYDIN SEHRI VE BUYUK MENDERES NEHRIi

1.1.1 Aydin Sehri

Il orta ve bat1 kesiminde verimli ovalar, kuzeyinde Aydin Daglari, giineyinde Mentese
Daglan ile cevrili Biiyiikk Menderes Havzasi {izerinde 8007 km? lik bir alan iizerine

kuruludur (Anonim, 2008).

Aydn; incir, zeytin ve kestane iiretiminde Tiirkiye'de ilk siray1r almaktadir. Ayrica,
ilde pamuk, narenciye, karpuz, kavun, cilek ve c¢esitli sebze-meyve iretimi

gerceklesmektedir.

Aydin; Tiirkiye'nin giineybatisindadir. Batisinda Ege denizi, kuzeyinde Izmir ve
Manisa, dogusunda Denizli, giineyinde Mugla illeriyle komsudur. Aydin ilinin kuzeyi
ve giineyi engebelidir. Kuzeyde Aydin Daglari, giineyde Mentegse Daglarn yer
almaktadir. Bu iki daglik boliim arasinda Biiyiik Menderes ovasi yer alir (Anonim,

2008).

Biiyilk Menderes nehrinin suladigi bereketli ovalar iizerinde kurulu olan Aydin ili,
sahip oldugu toprak ve su kaynaklarinin zenginligi ile Akdeniz iklimi sayesinde her
tiirlii bitkisel iiretimin yapilmasi i¢in 6nemli bir tarim potansiyeline sahiptir. II; toprak,
iklim ve ekolojik o©zellikleriyle polikiiltiir tarima uygun, tarimin her dalinda
yetistiriciligin yapilabildigi genis bir potansiyele sahip bulunmaktadir. Daglarindan
yag, ovalarindan bal akan il tabiriyle anilan ilde toplam niifusun %55’i gecimini
tarimdan saglamaktadir. iI’in baslica gelir kaynag tarimdir. Yapilan tarim ile asag
yukart her tiirlii besinsel iiriin elde edilmektedir. Bunlarin en basinda domates, biber,
1spanak, fasulye, patlican gibi iiriinler yer almaktadir. il topraklarimin %49,3'tinii

olusturan 395494 hektar alanda tarimsal iiretim yapilmaktadir (Anonim, 2008).



Sulanabilir nitelikteki 252486 hektar alanin % 68'lik kismini olusturan 173000
hektarda sulu tarim yapilmaktadir. Yapilan bu tarim icin sulama kaynagi olarak Biiyiik
Menderes nehri’inden gelen ve artezyenden ¢ikarilan su kullanilmaktadir (Anonim,

2008).

Il niifusunun yaklasik % 45’i kentlerde yasar. Yaridan cogunu olusturan kirsal niifusun
baslica ugras alam tarimdir. Aydin; incir iiretiminde % 60 payla Tiirkiye'de birincidir.
Tiirkiye’ nin zeytin liretiminin % 25’ini ve pamuk liretiminin % 46’sin1 Aydin karsilar.
Tiirkiye kestane iretiminin, % 42’si Aydin ilinde gerceklestirilir. Tiitiin, susam,

aycicegi, misir iiretiminde de Tiirkiye'nin énemli illerindendir (Anonim, 2008).

1.1.2 Biiyiik Menderes Nehri

Bati Anadolu’nun en biiyiik akarsuyudur ve Biiyilk Menderes Havzasi’nin ana sulama

kaynagidir.

Kiifi Suyu ve Banaz Cay1 kollarinin birlesmesiyle olusur ve Ege denizine dokiiliir.
Uzunlugu 584 km’dir. Biiylik Menderes ovasi batakliklari kurutulduktan sonra

Tiirkiye’nin en verimli alanlarindan birisi olmustur.

Afyon Ili Dinar Ilgesi yakinlarinda Sugikan Mevkii'nden dogar. Isikli ve Kiif’i
Caylari’n1 biriktiren Isikli Baraji’'ndan ¢ikip Civril, Cal ve Baklan Ovalari’n1 gecer ve
Cal’in dogusundan kuzeye donerek, Giiney ilcesi’ne dogru derin bir yatakta akar.
Usak’tan gelen ve Menderes’in en biiyiik kollarindan olan Banaz Cayi’mi da alarak,
Saraykdy Ovasi’na iner. Denizli hudutlan icindeki Ciirikksu ve Gokpinar Caylar ile
beslenerek bati yoniinde ilerler. Nazilli, Aydin ve Soke Ovalari’m besleyip 560 km
uzunlugundaki yolculugunu Soke Ilcesi Dipburun Mevkii'nde Ege Denizi’'ne
dokiilerek tamamlar. Biiyiik Menderes Nehri’ nin Aydn ili i¢cindeki uzunlugu 170 km
dir (Anonim, 2008).

Tiirkiye’nin tarimsal potansiyel bakimindan onde gelen alanlarindan olan Biiyiik

Menderes Havzasi, Denizli’den baslayarak Ege Denizi kiyilarina uzanan cok genis



ovalan kapsar. Bu ovalarda pamuk, sebze ve meyve iiretilir. Havzanin Tiirkiye alanina
orant % 3,5 olup, sinirlan i¢inde Denizli, Aydin, Usak il merkezleri ile Saraykoy,
Soke, Nazilli, Cine, Yatagan, Tavas, Buldan, Esme, Banaz, Cal, Honaz, Dinar,
Sandikli gibi ilce merkezleri bulunmaktadir. Biiyiikk Menderes Havzasi, sahip oldugu
ekolojik ozellikler nedeniyle, Ege Bolgesi ve Tiirkiye tarimima 6nemli katkilarda

bulunmaktadir.

1.1.2.1 Biiyiik Menderes Nehrinin Sulama Fonksiyonu Ve Getirdigi Ekonomik

Degerler

Nazilli-Feslek sulamasiyla tarim faaliyetlerine biiyiik katki saglanmaktadir. S6ke ovasi
sulama kanal ve kanaletleri ile Menderes tagkinlar1 6nlenmistir. Yapilan sulu tarimla
cok yiiksek kalitede pamuk iiretimi gerceklestirilmektedir. Ayrica, {iriin
cesitlendirmesi ¢alismalar da devam etmektedir. Elde edilen pamuk bolgedeki pamuk
fabrikalarinda iglenmektedir. Bolgedeki baz1 sanayi tesislerinde once iplik daha sonra
kumas haline getirilerek konfeksiyon fabrikalarinda islenmektedir. Boylece
Menderes’in sagladigi tarimsal iiretim, tarima dayali sanayi iiriinlerine doniismekte ve
bolgenin gelisimine Onemli katkida bulunmaktadir. Uzun yillar ayni {iriinlerin
tiretilmesi sonucu topraklarda olusan tuzlanma ve tarimsal ilaclarin olusturdugu zararh

etkiler Menderes tarafindan yikanarak giderilmektedir.

Biiyiilk Menderes nehri, basta Afyon’un giineyi olmak {iizere, gectigi Denizli ve Aydin
Ovalarr’na can suyu tasidiktan sonra Soke Doganbey altinda Ege Denizi’yle bulusur.
Ancak havzada ardi ardina ac¢ilan yeni sanayi kuruluslari, altyapisiz biiyiliyen ilce ve
beldelerden birakilan atik sular nedeniyle yildan yila kirlenen ve son olarak ta kati
atiklardan dolay1 Biiyilk Menderes nehri ¢op nehre dontismiistiir. 570 Kilometre
uzunlugundaki Biiyiikk Menderes nehrinin kirliligi bolge tarimina biiyiikk darbe
vurmaktadir. Kat1 atiklar ve sanayi atiklar1 nedeniyle Aydin’in bereketli arazileri goz

gore gore kirletilmistir.



1.1.2.2 Biiyiik Menderes Nehrinin Kirliligi

Biiyilkk Menderes nehri, yerlesim yerlerinden kaynaklanan evsel atik sular; sanayi
kuruluslarinda olusan endiistriyel atik sular; asiri, zamansiz ve yanlhs giibre-pestisit
kullanim etkileriyle kirletilmektedir. Havzaya kus bakis1 bakildiginda, arazi kullanim
tasarimlarinin yetersizligi, tireticinin ¢ok iiriin beklentisi sonucu topragi ve biyolojik
cesitliligi kimyasallarla yok edisi, niifus artiglart ile yasam dengelerinin bozuldugu
goriiliir. Atk alic1 ve tasiyict ortami olarak islevini siirdiiren Biiyilk Menderes’e,
teknolojik, evsel ve kentsel atiklarin desarj edilmesi, milyonlarca yilda olusan ekolojik
dengelerin birka¢c on yilda bozulmasi sonucunu getirmistir. Denizli, Usak ve Aydin
illerinde, Biiyilk Menderes nehrine atik sularini aritmadan birakan 20 tiir endiistri
kurulusu mevcuttur. Evsel ve sanayi atiklariyla kirlenen Biiyiikk Menderes nehri, insan
saglhigini tehdit edecek boyutlara ulasmustir. DSI havza istatistiklerinde, Biiyiik
Menderes Nehri Havzasi’ndaki belediye sayist 165 olarak verilmektedir. Bunlardan
yalnizca altisinda kanalizasyon sebekesi bulunmaktadir. Asagi havzalarda ise kirlilik
daha da yogunlagsmakta ve nehir ekosistemi yok olmak iizeredir. Bu kirliliklerden en
onemlilerinden biri de agir metal kirlilikleridir. Bu kirliliklerin en biiyiik kaynag: ise
Denizli ilindeki tekstil fabrikalari, Aydin ilinin sanayi atiklar1 ve Usak ilindeki deri

sanayilerinin atik sularidir.



1.2 ELEMENTLERIN ONEMIi

Giiniimiizde fizik, kimya, biyoloji, tip, farmakoloji, ¢cevre ve teknolojik alanlarda
elementlerin ¢ok kiiciik miktarlarinin 6nemi artmaktadir. Buna paralel olarak bu
miktarlardaki elementlerin nitel ve nicel tayinlerine olan ihtiyag ta artmaktadir. Biiyiik
miktarl1 bir bilesenin yaninda cok daha kiiciik miktarlardaki, eser element olarak

adlandirilan elementin tayin edilebilmesi icin bir seri islemlerden gecirilmesi gerekir.

Teknolojik gelismeyle birlikte artan cevre kirliligi ve dolayisiyla eser elementlerin
nitelik ve nicelik agisindan daha fazla arastirilmasi, canli hayat ag¢isindan zorunlu hale
gelmistir. Insan ve diger canlilardaki yararli eser element diizeylerinin, belirli
diizylerde olmasi gerekliligi bu konudaki hassasiyeti daha da arttirmaktadir. Bazi
elementlerin cok az miktarlarinin bile canli organizmayi yok edebilecek durumda
olmasi, eser elementlerin yasamsal faaliyetler iizerindeki etkilerini agikca ortaya
koymaktadir. Kisaca, eser elementler tiim bilim alanlarin1 her yoniiyle
ilgilendirmektedir. Bu nedenle eser elementler biyoloji, tip, ziraat, elektronik,
hammadde, kalite kontrol, farmakoloji, ilag sanayi, ileri teknoloji iirtinii malzemeler ve

cevre kirliligi acisindan olduk¢a 6nem tasimaktadir (Kartal, 2004).
1.2.1 Eser Elementlerin Cesitli Alanlardaki Onemi (Kartal, 2004)

Eser elementler derigimlerine ragmen, bircok alanda ¢ok onemli rol oynamaktadir.

Eser elementlerin bu alanlardaki 6nemlerinden asagida kisaca bahsedilecektir.



1.2.1.1 Biyokimya ve Tip

Eser elementlerin canli organizmalarin saglig1 i¢in biiyiikk dneme sahip olmasi, faydali
olmayan elementler arasinda ayirt edici bir durumdur. Bir element, yeterince
alinmadiginda viicutta ya da biinyede fiziksel ve yapisal sapmalarla, tekrarlanabilir
hastalik belirtilerine neden oluyorsa ve elementin belirli diizeylerinin kontrol edilmesi
bu sapmalari onliiyor ya da iyilestiriyorsa bu element 6nemli olarak kabul edilir. Eger
faydali elementlerin derisimi ¢ok yiiksek ise problemler ortaya cikabilir. Bu yiizden,
yiyeceklerden alinacak elementlerin viicut igcin gerekli kesin simirlar1 vardir. Eser
elementlerin islevleri ¢cok yonliidiir. Bir kismi enzimleri aktifler, bir kism1 ise ayni
zamanda enzimlerin yapisinda bulunur. Bazi eser elementler hormon ve vitaminlerin
yapt taglaridir. Eser elementler ayni zamanda yiikseltgenme ve indirgenme

islemlerinde, protein ve niikleik asitlerin kararliliginda 6nemli bir rol oynamaktadir.

Bir¢ok iz element, hiicre i¢inde iz miktarlardan daha yiiksek diizeylere ulasirlarsa,
zehirli etki gosterirler. Bunlarin zehirli 6zelliklerinden bazen yararlanilir. S6zgelimi,
bakir bilesimleri havuzlarda lireyen yosunlart 6ldiirmede, ¢inko iceren bazi merhemler

de yaralarda ve mantarlarin gelismesini 6nlemede kullanilmaktadir.

Biyolojik orneklerde faydali ve faydali olmayan eser elementlerin tayin edilmesi,
insan fizyolojisinin anlasilmasi, teshiste ve bir hastalifin uygun tedavisini secmede
onemlidir. Ornegin zirkonyum cerahi uygulamalarda; lityum, lityum bilesikleri
halinde, beyin rahatsizliklar ve psikolojik hastaliklarin tedavisinde kullanilan ilaglarin
iceriginde yer alir. Bor ise eklem iltihaplarinin tedavisinde ve goz dezenfektanlarin
bilesiminde kullanilmaktadir. Bazi germanyum bilesikleri, belirli bakteri tiirlerine
kars1 ozgiill etkinlik gostermeleri nedeniyle, kimyasal tedavi yOntemlerinde

kullanilmaktadir.



1.2.1.2 Cevre Bilimi

Son 40 yildir, dogal cevrenin kirliligi tizerine yapilan ¢alismalara olan ilgi artmaktadir.
Bu kirliliklerden en oOnemlileri metal kirlilikleridir. Metal kirliliginin olas1
kaynaklarma fosil yakitlarin yanmasi, endiistriyel islemlerdeki atiklarin su ve havayi

kirletecek sekilde disar1 yayilmasi ve tasinmasi ornek olarak gosterilebilir.

Profesyonel olarak siirekli deneysel calismalar yapan insanlarda, derisim diizeylerinin
yiikselmesiyle bircok olumsuz etkiler ortaya ¢tkmaktadir. Ornek olarak; As, Be, Cr, Ni
ile kanser belirtileri, Be ve Cd ile kronik akciger rahtsizliklar1 veya Hg ve Pb ile
sinirsel hastaliklarla sonuglanabilen bozukluklar goriilebilir. Bu yiizden eser
elementlerin bu ozellikleri goz Oniinde tutuldugu zaman, biyolojik sivi ve doku
matrikslerinde bu elementlerin tayinine yarayan analitik tekniklere sahip olmak

gerekmektedir.

Cevre ile ilgili birka¢ element 6rnek olarak gosterilecek olursa bunlarin basinda cevre
dostu hidrojen gelir. Hidrojen dogal gaz ve benzine alternatif olarak kabul edilmesinin
yaninda, kimyasal islemlerde, metaliirjide ve rafinerilerde de kullanilabilecek
niteliktedir. Bor elementi ise eser bir element olarak, Boron-10 izotopu halinde,
niikleer santrallerde ortamdaki notronlar hizla emerek tepkimeleri yavaslatmak ya da
durdurmak igin, niikleer radyasyona kars1 kalkan olarak ve notron belirleyici aletlerde
kullanilir. Arabalarda hava kirliligini 6nleyici donanimlarin yapiminda, fiizelerin ug
konilerinin ve jet motorlarinin agizliklarinin kaplamasinda, biiyiik gemilerin, denizalt1
boru hatlarmin ve celik desteklerin katodik koruma sistemlerinde de platinden
yararlanilir. Siilfiirik asit eldesinde ve petrol iiriinlerinin islenmesinde katalizor olarak

ta platin kullanilmaktadir.



1.2.1.3 Endiistri ve Teknoloji

Metal, yar iletken, seramik endiistrisi ve niikleer teknolojideki yeni gelismeler, eser
ve ultra eser element tayinlerini gerektirmektedir. Yan iletkenlerin elektriksel
ozellikleri, safsizlik miktarina ve tiirtine baghdir. Safsizlik diizeyi ppm ve ppb
diizeyindir. Dordiincii. grup elementleri 3. veya 5. grup elementlerinin eser miktarda
katkilanmasi yar iletkenlere doniismekte ve optik ozellikleri degismektedir. Bunun
yaninda kirilma indisi, 151k absorpsiyonu ve emisyonu gibi Ozellikleri de

etkilenmektedir.

Asint saf silisyum, bor, galyum, fosfor ya da arsenik ile giiclendirildiginde;
transistorler, giines gozeleri ve dogrultucular gibi, elektronik endiistrisinde biiyiik
Onem tastyan aygitlarin yapiminda kullanilan silikon karigimlari elde edilir. Elektronik
mikrogiplerin yapiminda yariiletken olarak kullanilir. Cinkonun bir bileseni olan,
cinko siilfit floresan 6zellige sahiptir ve parlak kadranlarin, floresan lambalarin, X-
1511 ve televizyon ekranlarinin yapiminda kullanilir. Germanyum ve germanyum oksit,
kizilotesi 1518a kars1 seffaftir. Bu nedenle, kizilotesi spektroskoplar gibi muhtelif optik
aletlerde ve hassas kizilotesi detektorlerinde kullanilirlar. Optik 6zellikleri nedeniyle,
genis acili kamera merceklerinde, projektorlerde ve mikroskop merceklerinde de
tercih edilen bir bilesendir. Gadolinyum demir, krom ve benzeri metallerin
alagimlarina %1 oraninda bile katildiginda bu alagimlarin islenebilirligi, 1siya ve
oksidasyona kars1 direncleri artmaktadir. Gadolinyum-itriyum birlesiminden olusan lal
taglart mikrodalga uygulamalarinda kullanilir. Gadolinyum bilesikleri televizyonlarda

renk maddesi olarak kullanilir.

1.2.1.4 Diger Alanlar

Jeolojik arastirmalar sirasinda, kayaclarda ve sulu 6rneklerde eser elementler oldukga
onemlidir. Sanat alanindaki metalik olmayan malzemeler yaninda metalik olanlarin da
kimyasal yapisi, sahte olup olmadiginin anlasilmasinda eser element diizeyleri 6nemli
ipuglart saglar. Canak, ¢omlek ve porselen yapiminda kullanilan killerde ve

mermerlerde bulunan element derisimi, tek bir yolla yapilmis maddeleri karakterize



eder. Baz1 element derisimleri sayesinde de insan parmak izi gibi sayisal bir veri

olusturulabilir.

1.2.2 Elementler ve Biyolojik Sistemlerdeki Rolii

Biyolojik sistemler normal gelisimlerini siirdiirebilmek icin bazi elementlere ihtiyac
duyarlar. Ornegin, normal insan dokularinda 40’dan fazla element bulunur. Ancak,
bunlardan sistemlerde metabolik bir role sahip olanlarina gerekli veya liizumlu
elementler denir. Bunlardan, fazla miktarda tiiketilen ve biyolojik sistemlerde fazla
oranda bulunanlara makro elementler, bitkinin veya hayvanin yasam devrimini
tamamlayabilmesi i¢in alinmasi gereken fakat ¢cok azi yeterli olan elementlere mikro

elementler denir (Ergene, 1982).

Cyril G. Hopkins, 1910 yilinda yayinladigi kitabinda liizumlu element olarak 10
elementten bahseder. Bunlarin kolay hatirlanabilmesini saglamak i¢inde su sekilde

stralamigtir (Thompson, 1973).

C HOPKNS Ca Fe Mg
(See Hopkin’s Cafe might good)

1910’larda isaret edilen bu elementlerden yalniz demir mikro besin elementi idi. O
zamanlar, daha bir¢ok elementin biyolojik sistemler i¢in gerekli oldugu bilinmesine
ragmen kanitlanamiyordu. Ciinkii saf kabul edilen bir¢ok bilesikte bile, az veya c¢ok
mikro besin elementi bulunmaktaydi. Mesela saf su bile, bitkilerde eksiklige neden
olmayacak kadar bakir, ¢inko veya bor elementleri icerebilmektedir. Bor, mangan ve
cinkonun bitkiler icin gerekli oldugu 1923 yilinda, bakirmki 1931 yilinda,
molibdeninki ise 1942 yilinda kanitlanabilmistir (Thompson, 1973). 1950’1 yillara
gelindiginde 13 element gerekli element olarak simiflandirilmisti. Bunlar major
element olarak bilinen Ca, P, K, Na, Cl, S, Mg ve eser element olarak bilinen Fe, I, Cu,
Mn, Zn ve Co elementlerini icermekteydi. 1957°de Se ve 1959°da Cr gerekli element
olarak bilinen elementlerin sinifina eklendi. Bugiine kadar 19 elementin biyolojik

sistemler icin gerekli oldugu anlasilmistir. Bunlar C, H, O, P, K, N, S, Ca, Mg, Fe, Mn,
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B, Mo, Cu, Zn, Cl, Na, Co ve Ni’ dir ( Ergene, 1982; Thompson, 1973). Bunlardan
ilk dokuzu makro besin elementi (makro nutrient), sonraki 10 element ise mikro besin
elementidir. Baz1 arastiricilar mikro besin elementler listesine I, Si, Sn, F, Se, Cr, V

(Beeson, Matron, 1976) elementlerini de eklemektedirler.

Bitkiler ele alinacak olursa yukarida sayilan elementlerden C, H ve O su ve havadan,
geri kalanlar ise topraktan almirlar. Ote yandan, mikro bitki besin elementlerinden
kalsiyum, magnezyum ve potasyum ¢ogunlukla mineral maddelerden, fosfor ve kiikiirt
hem mineral hem de organik maddelerden, azot ise organik maddelerden saglanirlar.

(Ergene, 1982; Thompson, 1973)

Canli bir bitkinin dokularmmin % 94-99,5°i karbon, hidrojen ve oksijenden olusur.
Oteki elementlerden en cok rastlanan ilk sekizinin ¢ogu bitkilerdeki dagilimi ortalama
olarak su sekildedir: Azot % 1,50, potasyum % 1,50, kalsiyum % 0,8, klor % 0,70,
sodyum % 0,4, magnezyum % 0,30, kiikiirt % 0,3 ve fosfor % 0,20. (Thompson, 1973)

Aymn sekilde hayvanlar i¢in gerekli bazi1 elementlerin yaklagik derisimleri Cizelge 1.1°

de verilmistir.

Cizelge 1. 1 Gerekli Baz1 Elementlerin Hayvanlardaki Yaklagik Derisimleri (Thompson, 1973)

Major Element | Eser Element

Adi | mg/kg | Adi | Mg/kg

Ca 15 Fe | 20-80

P 10 Zn | 10-50

K 2 Cu | 1-5

Na 1,6 Mo | 1-4

Cl 1,1 Se |1-2

S 1,5 I 0,3-0,6

M 0,4 Mn | 0,2-0,5
Co | 0,02-0,1

Toprak cozeltilerindeki besin katyonlar1 ile topragin kati fazindaki kolloidal
yiizeylerde adsorplanan katyonlar arasinda siki bir iliski vardir. Bu organik ve

inorganik koloidaller, bitki nutrientleri icin ikinci bir kaynak niteligindedir.
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Cok asidik (pH 4,5 ve daha diisiik) veya ¢ok bazik (8,5 veya daha yiiksek) topraklarda
¢Oziinme olay1 daha fazla oldugundan bitkilerde toksik etki goriilebilir. Cesitli nutrient

elementler icin ideal toprak pH’s1 6,0-7,5 arasidir.

Makro besin elementlerinden kalsiyum, magnezyum ve potasyum hidroliz veya
¢Oziinme sonucu mineral bilesiklerden ayrilirlar. Bunlarin biiyiikk bir kismi topragin
koloidal pargaciklari tarafindan absorblanirken ¢ok az bir kismi toprakta kalir. Ote
yandan bakir, kobalt, ¢inko gibi mikrobesin elementleri de benzer bir tepkimeye
ugrarlar. Ancak bunlar toprak organik maddelerinden daha fazla etkilenirler. Bunlarin
bir kismu kismen selat kompleksleri olusturdugundan bitkiler tarafindan alinmalar
kolay olur. Oteki bir kisim element ise saglam selat kompleksi olusturdugundan,

toprak mikroorganizmalar1 tarafindan parcalanmadik¢a alinmalar1 s6z konusu degildir.

Biyolojik yasamda 6n planda olan besin kaynag bitkilerdir. Arastirma konumuzun da
temeli bitkilere dayanmaktadir. Bitkilerin ise gelisimlerini siirdiirebilmeleri igin
topraktan besinlerini almalar gerekmektedir. Bu besinlerin en onemlisi ise “su” dur.
Biiyiikk Menderes nehri ile sulanan topraklardan elde edilen iiriinler, daha genel ismi ile
bitkiler, iizerine topragin etkisinin daha agiklayici olabilmesi igin toprak-nutrient

element derisiminin bitki-nutrient element derisimine etkisi ele alinmalidir.

1.2.3 Toprak-Besin Element Derisiminin Bitki-Besin Element

Derisimine Etkisi

Besin elementlerinin topraktaki derigimleri ile bitkilerdeki derisimi arasindaki iliski en
cok calisilan konulardan biridir. Buradaki en Onemli nokta, topraktaki inorganik
maddelerin bitkiler tarafindan alinabilir halde olmasidir. Bitkilerin mineral
gereksinimi ile biiyiimeleri arasindaki iliski Sekil 1.1’ deki gibi bir egri ilizerinde

incelenebilir (Beeson ve Matron, 1976).
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Sekil 1. 1 Bitkilerin mineral gereksinimi ile bilylimeleri arasindaki iliski (Beeson ve

Matron, 1976)

Sekildeki ADF egrisi, bir X elementinin topraga verilmesi ile bu elementin bitki
dokularindaki derisimi arasindaki iligkiyi vermektedir. Eger bitkinin normal gelisimi
icin X elementinin bitki dokularindaki derisimi BC ile gosterilirse, AB egrisi bitki i¢in
X elementinin noksanligin1 gosterir. Bunun sonucu olarak da verimde diisiikliik,
sagliksiz bir bitki ve belki de hastalik belirtileri goriiliir. AB boyunca topraktaki X’ in

artmasi verimde artisa ve bitki dokularindaki X derisiminin artmasina neden olur.

BC boyunca bitki, normal biiyiimesi ve iiremesi i¢in gerekli X elementini alir. Bu
aralik boyunca X elementinin topraktaki artisi, verimde artisa neden oldugu halde bitki
dokularinda artis olmasi1 beklenmez. Ciinkii topraktan alinan X, bitkinin olusan yeni
dokularinda yer alacagindan birim bitki dokusundaki derisimde bir artisin olmasi soz

konusu olmaz.

CD egrisi, topraktaki almabilir X’ in artmasiyla hem verimdeki hem de bitki
dokularindaki artis1 gostermektedir. Burada bitki X elementinin gerekli olandan daha

fazlasini almaktadir. DE egrisi ise gereksiz besin tiikketimini tammmlamaktadir. Bitki X’
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e bagli olmaksizin biiylimesini tamamladigi halde X elementini almaya devam

etmektedir.

EF egrisi X elementi agisindan toksik etki bolgesidir. Toprakta bulunan yiiksek
orandaki X gerekenden fazla alindiginda, bitki metabolik fonksiyonlarmi yerine

getirememekte ve verimde diisme goriilmektedir.

Sekildeki GH egrisi, oteki elementlerin bitki dokularindaki derisim egrisidir. Bitkiye
X elementi verilmesi ile bitki gelisiminde bir artig goriilirken, mesela Y nutrient
elementinin bitki dokularindaki derisiminde de bir azalma goriilecektir. Bunun nedeni
oteki elementlerin biiyiime olmadan Onceki kadar biinyeye alinmis olmasidir.
Dolayisiyla seyrelme s6z konusudur. Bu durum topraktaki alinabilir elementin sinirl

oldugu durumlarda goriiliir.

Bitki, toprak ve insan dokularindaki optimum element diizeyleri degismez. Ciinkii
element derisimi (ve dolayisiyla bunlarin etkileri) birbirinden bagimsizdirlar. Her ne
kadar bu bagimsizlik, biitiin yasayan tiirler icin gecer bir kaide ise de, genelleme
yapmak yine de miimkiin degildir. Mesela cinkonun, fosfor, demir ve kalsiyumdan
bagimsiz oldugunu sdylemek miimkiin degildir. Bu bagimlilik tiirlere gore degisir.
Bazi bagimhi elementler metal iyonunun aktivitesini arttirirken oteki bir kisim
elementler bu etkiyi azaltabilir. Bir etkiyi, azaltma durumuna antogonizm denir. Sekil
1.2°de Mulder’ 1n bitki beslenmesi agisindan, eser element bagimlilik semasi
verilmigtir. Bu semaya gore, mesela yiiksek derisimdeki fosfor, ¢inko, bakir ve
potasyum alimini azaltirken magnezyum alimini arttirmaktadir (Fiabane ve Williams,

1977).
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Sekil 1. 2 Mulder’ 1n bitki besin elementler iliskisi semasi (Fiabane ve Williams, 1977)

1.2.4 Eser Elementler

‘Eser’ olarak kabul edilen derisim aralifi, eser analiz tekniklerindeki gelismelere
paralel olarak zaman icerisinde degisim gostermistir. 1940’lardan 6nce, % 10" - 107,
seyrek olarak da % 107 eser derisim olarak kabul edilirken, 1950’lerde % 107 - 10'5,
1965’ erde ise % 10° — 10 eser derigim olarak belirtilmistir. Bu alanda ilk adlandirma
ve sistematik yaklagimi Kaiser onermistir. Kaiser, ppm ile ppb tanimlarin1 da vermistir.
Bugiinkii yaygin kullammda ise % 107 — 10 derisim arah eser, 10° nin altindaki
derisimler de ultra eser olarak bilinmektedir. Ayrica, eser element terimi mg/L ve Jg/L
diizeyindeki element derisimi olarak da tanimlanabilir. Ik nitel eser element analizi,
1879°’da Gutzeit’in nicel Marsh deneyini esas alarak yaptig1 arsenik tayinidir

(Minczewki et al, 1982).
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Mikro nutrientler, canlilarin ana yapi taslarindan degillerdir. Ancak, yokluklar1 halinde

canli yasaminda 6nemli semptomlara neden olur.

Bor veya molibden gibi anyon olusturucu mikro nutrient elementlerin bir kism1 enzim
molekiillerinin yapilarinda yer alir. Bu tiir elementlerin ¢ok azi, bitkilerdeki temel
islevlerin yerine getirilmesinde gerekli enzimi saglar. Bakir gibi bazi katyon
olusturucu elementler ise, daha cok koenzim gorevi yaparlar. Bunlar enzim

molekiillerinin yapisinda yer almadiklar1 halde enzimleri aktive ederler.

Bakir, demir, mangan gibi farkli degerlerde olabilen bazi mikronutrientler, bitki
metabolizmasinda yiikseltgenme-indirgenme tepkimelerinde gorev alirlar. Bakir,
demir, mangan gibi farkli degerliklerde olabilen elementler, degerliklerini degistirerek
yiikseltgenme-indirgenme olaylarina katilirlar (Thompson, 1973). Mesela kobaltin
azot tespitini saglayan enzimlerin aktivasyonu i¢in gerekli oldugu (Sillanpao,1972),

demirin klorofil yapimina katkida bulundugu belirtilmektedir.

Mikronutrientelerin bitkiler tarafindan alimi, topraktaki metal derisimine bagli oldugu
gibi Oteki kimyasal kosullara da baglidir. Mesela topraktaki bitki besin elementleri
aliminda topraktaki killer, iyon degistiriciler, organik ligandlar ve bitki kokleri
arasinda bir yarig vardir. Bir bagka deyisle kokler metal iyonunu dogrudan toprak
¢ozeltisinden alabilecegi gibi, eger metal iyonu killerdeki iyon degistiriciler tarafindan
tutulmus ve bitki bunu koparip alamiyorsa, topraktaki organik ligandlarin
araciligindan da yararlanabilir. Organik ligandlar, killer tarafindan adsorplanmis metal
iyonlarini, kuvvetli baglar olusturdugundan, koparip alirlar. Koklerin metal iyonlarini

organik ligandlardan almalar1 ¢cok daha kolay olur.
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Metal iyonunun topraktan bitkiye taginmasinda goriilen bu mekanizma, insan viicudu
icin de gecerlidir. Mesela bakir iyonunun kan proteinlerinden olan albumine

baglanmasinda, bir ara kompleks olusumu s6z konusudur (Fiabane ve Williams, 1977).

(Cu™)Cu™ + Amin oasi tan yonu «— Cu — a min oasitkompl eksi
Cu — a min oasikompleksi + Albu min <> Albu min— Cu** — a min oasitkompleksi

Albumin— Cu™ — amin oasitkompleksi < Albu min— Cu ™ + a min oasi tan yonu

Eser elementlerin bitkiler tarafindan alimi, bitkilerin normal gelisimleri ac¢isindan ne
kadar onemli ise, insan ve hayvanlar agisindan da aym oOlciide 6nemlidir. Ciinkii

liizumlu eser elementler biyolojik sistemlerde pek ¢ok gorev iistlenmislerdir.

Cesitli elementlerin canli yasamindaki islevleri hakkinda bazi genellemeler yapmak
miimkiindiir. Alt1 element (C, N, H, O, P, S), canli organizmalarin aminoasit, seker,
yag asitleri, purin, pirimidin niikleotid gibi temel yap1 taglarin1 meydana getirirler. Bu
molekiiller, bazi biyokimyasal islevleri bagimsiz olarak yiirlitmenin yani sira
proteinler, glikojen, nisasta, lipitler ve niikleik asit gibi daha biiyiik molekiillerinde bir
bileseni durumundadirlar. 20 civarindaki aminoasitin yapisinda karbon, oksijen ve
hidrojenin yan1 sira kiikiirt de bulunur. Fosfor, adenozin trifosfat (ATP) gibi bazi

niikleotidlerde 6nemli rol yiiklenir.

Canlilar icin liizumlu, ikinci grup elementler organizmada elektriksel dengeyi
saglayan elementlerdir. Canli maddenin elektrokimyasal 6zelligi elementlerin, suda
¢oziindiiklerinde elektron alma veya verme dolayisiyla iyon olusturma ozelliklerine
baghdir. Pozitif yiik, esas olarak 4 element (K, Na, Ca, Mg), negatif yiik ise 3 element
tarafindan (S, Cl, P) saglanir. Kiikiirt ve fosfor siilfat ve fosfat iyonlar1 halinde bu
gorevi yapar. Bu yedi iyon viicut sivilarindaki ve hiicrelerindeki elektriksel notralligi

saglarlar.

Canl1 yasamindaki iiclincii ve son grup elementleri eser elementler olusturur. Bunlarin

eser miktarlarda olmalar1 onlarin islevlerinin de Snemsiz oldugu anlamina gelmez.
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Bunlarin ¢ogu, hayati islevleri olan enzim veya vitaminlerin yapilarinda bulunurlar.
Mesela bu tiir molekiillerden olan hemoglobin ve miyoglobin kanda oksijen tagima ve
depolama gibi islevleri yerine getirirken eser elementlerin en agirlarindan olan iyot,
tiroid hormonlarinin yapisinda bulunmaktadir. Cizelge 1.2°de eser elementleri iceren

cesitli enzimler ve bunlarin iglevleri goriilmektedir.

Sekil 1. 3 Hemoglobin Molekiilii

Sekil 1. 4 Miyoglobin Molekiilii
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Demir, hemoglobin ve miyoglobindeki islevlerinin yam sira siiksinat dehidrogenaz
gibi enzimlerin yapisinda da bulunmaktadir. Bu enzim seker ve nisastadan saglanan
enerjiyi faydali hale cevirir. Cinko iceren enzim, karbondioksit olusumunu kontrol
eder ve protein sindirimini saglar. Bakir, bir diizineden fazla enzimin yapisinda
bulunur. Bunlarin islevleri demirin faydali kilinmasindan, deriye renk verilmesine
kadar degisir. Kobalt, DNA olusumunu saglayan enzimlerde ve aminoasit

metabolizmasinda yer alir.

Cizelge 1.2  Eser element iceren bazi enzimler ve islevleri (Frieden, 1972)

Metal Enzim Biyolojik islevi
Ferrodoksin Fotosentez
Siiksinat dehidrogenaz | Karbohidratlarin aerobik yanmasi
Demir Aldehit oksidaz Aldehit yiikseltgenmesi
Sitokromaz Elektron transferi
Katalaz Hidrojen peroksitten korunma
Hemoglobin Oksijen transferi
Serulaplazmin Demiri faydali kilma
Sitokrom oksidaz Oksitlenme
Lisin oksidaz Kalp damarlarinin duvar elastikliginin
Bakir Saglamak
Tirosinaz Deriye rengini verme
Plastosiyanin Fotosentez
Hemosiyanin Oksijen transferi
Karbonik anhidraz CO; olusumu, asitligi diizenleme
Cinko | Karboksipeptidaz Protein sindirimi
Alkol dehidrogenaz Alkol metabolizmasi
Mangan Arginaz Ure olusumu
Piriivat karboksilaz Piriivat metabolizmasi
Riboniikleotid rediiktaz | DNA sentezi
Kobalt . - .
Glutamat mutaz Aminoasit metabolizmasi
Molibden Ksantin oksidaz Piirin metabolizmas1
Nitrat rediiktaz Nitrat1 faydali kilma

Sitokrom oksidaz, hiicrelerdeki en 6nemli enzimlerden biridir. Ciinkii bu enzim
elektronun oksijene tasinmasindan sorumludur. Elektron taginmasini saglayan iki

bakir atomu igerir.
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Metal iceren proteinlerde bir bagka grubu olusturur. Bunlar metaloenzimlere (gecis
elementleri ile bag olusturan enzimler) benzerler, ancak, katalitik etkileri yoktur.
Mesela hemoglobin oksijen tasima islevi yiiriiten, ¢inkonun absorblanmasindan ve
depolanmasindan sorumlu metalotiyonein ve kanda demir tasinmasimi saglayan

transferin metal iceren proteinlere 6rnek olarak verilebilir.

Biinyedeki eser elementler i¢in liizumlu deyimi yalmz, “eger element biitiin saglikli
dokularda bulunuyorsa, farkli hayvan veya insanlardaki derisimi hemen hemen sabit
ise ve biinyeden atildiginda tedavi edilebilir fizyolojik anormallikler ortaya ¢ikiyorsa
ve bu elementler tekrar alindiginda etki ortadan kalkiyorsa” kullanilir (Demir, 1986).
Bu tanima uyan element sayis1 19’ dur: (C, H, O, P, K, N, S, Ca, Mg, Fe, Mn, B, Mo,
Cu, Zn, Cl, Na, Co ve Ni). Ote yandan, bir grup element daha vardir ki bunlarsiz
yasam miimkiindiir. Fakat bulunmadiklarinda saglik bozukluklar1 goriiliir. Bunlara
yararli elementler denir. Bu gruptaki bilinen elementler Si, Sn, F, Se, Cr, V, Br’dur.
Bu tanimlarin disinda kalan, bir dizi element daha vardir ki bunlar hemen hemen her
dokuda bulunurlar; ancak, derisimleri degiskendir ve fizyolojik etkileri
tammlanamamistir. Bunlara liizumsuz veya kirletici elementler denir. Ister liizumlu
ister yarali ve isterse kirletici olsun biitiin elementlerin belli organ veya sivilardaki
nitelik veya niceligine bagli olarak belli biyolojik etki spektrumlart vardir. Sekil
1.5°de bir organin saglikli olusunun o organdaki derisimine nasil bagimlhi oldugu

gosterilmektedir (Demir, 1986).
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Sekil 1. 5 Bir organin alinan element miktarlarina gére degisimi

Elementin derisimi A dan B ve dogru arttiginda organ, adim adim daha saglikli hale
gelmektedir. B-C araliginda organ en saglikli halindedir. Element derigimi artmaya
devam ettiginde toksik etki goriilmeye baglar ve saglik bozukluklar1 goriiliir. (mesela
asir1 demir alimi halinde goriilen siderosis etkisi gibi) Bu durum D’ ye kadar devam
eder. D-E  bolgesi ila¢ olarak alman bu elementlerin farmokolojik etkisini
gostermektedir. Boylece sinirli da olsa E-F diizliigii boyunca saglikli olmak miimkiin
olmaktadir. Ancak doz arttirildiginda, tekrar hizli bir saglik bozuklugu goriilmektedir.
Ote yandan, liizumsuz veya toksik bir element biinyeye alindiginda K-L boyunca
saglikta hizli bir diisme ve hatta 6liim goriilmektedir. Ancak bu elementlerin bazilar
sagliksiz bir biinyeye ila¢ olarak alindiginda, sagligin kazamlmasina da katkida

bulunabilmektedir. (L-D) egrisi)

Boyle bir egrinin sekli elementten elemente degismektedir. Bazilarinda elementin
sagliklilik derisim aralign (B-C) daha genis, bazilarinda ise dardir. Bazilarinda fayda
derisimi ile zehirlilik derisimi birbirine ¢ok yakinken, bazilarinda uzaktir. Mesela
selen derisimi 0,1 ppm’in altina diistiigiinde karaciger hastaliklar1 ve adalelerde
zayifliklar goriilirken 10 ppm’in iizerine ¢iktifinda toksik, hatta kansorejen etki

goriilmektedir.
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Ticari saraplara kopiigiin daha uzun siire kalmasini saglamak icin kobalt iyonu
eklenmektedir. Ancak bu kobalt, sarapta bulunan selenin etkisinin toksik diizeye

cikmasina neden olmaktadir.

Gerekli major elementler biyolojik sivilarin osmolaritesini korumasi, hiicre
duvarlarinin yapis1 ve fonksiyonlarini tamamlamasi, sinir impluslarinin hiicre
membranlarina dogru iletilmesi ve kaslarin hareketi icin katyonlart seklinde
bulunmalidir. Tlave olarak, Ca ve Mg enzim sistemlerinde etkilidir. Viicut sivilarindaki
bu major katyonlarin derisimlerindeki 6nemli degisimler acil miidahale gerektiren

siddetli metabolik rahatsizliklara neden olmaktadir (Delves,1981).

Gerekli olmayan veya toksik eser elementler ligandlar1 baglamak icin gerekli eser
elementler ile beraber olabilir, metallo enzimlerin aktif yerine yakin veya molekiiliin
farkli bir yerinde etki edebilirler. BOylece enzim sisteminin yapisal fonksiyonel

isleyisini etkilerler (Yaman,1990).

Klinik 6nemi olan gerekli, tedavi amaciyla kullanilan ve toksik eser elementlerin
derisimlerindeki degismelerden secilen 2’ser 6rnek Cizelge 1.3’de verilmistir. Bu
tabloya gore, 6rnegin, bakir elementinin kan serumunda olmas1 gereken diizeyi 12-26
mmol/L iken bu degerin 10’dan kiiciik olmasi veya 30’dan biiyiik olmasi durumunda
Wilson hastaligi, Menkes belirtisi, beslenme bozuklugu, timor olusumu gibi
hastaliklar ortaya ¢ikabilmektedir. Aym sekilde, idrardaki diizeylerin degigmesi de

cesitli hastaliklarin habercisi olabiliyor.
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Cizelge 1.3  Eser Element Derisimlerinde Klinik Olarak Onemli Olan Degismelerden
Secilen Ornekler (Delves,1981)

Elementin | Element/ Matriks | Saghk Patolojik Goriilen Hastalik
Tipi derisim Kontrolii | derisim
Icin

Referans
Aralik

Gerekli Serum | 12-26 <10 Wilson hastalig
Eser Menkes belirtisi
element >30 beslenme
bozuklugu tiimor
Cu mmol/L olusumu,  sirdz,
enfeksiyon

Idrar 0,2-0,8 |>1,0 Vilson hastaligi,
bobrek
rahatsizliklari
Serum 11-24 <10 Deri hastaligi,
beslenme
bozukluklari,
siroz, enfeksiyon
Zn mmol/L Idrar 5-10 <5 Anemi, kan
>10 kanseri, beslenme
bozukluklari,
siroz, eklem
agrilar

Gerekli Li mmol/L Serum | 0,01 1,0-1,5 Psikyatrik
Olmayan depresyonun
Element tedavisi icim
optimum aralik
>2 Toksik

Au mmol/L Serum | <1 5-40 Eklem yangisinin
tedavisinde
gozlenen aralik.

Toksik Kan 0,2-1,2 > 1,8 Asirt maruz
Eser kalimirsa  anemi
Element | Pb mmol/L beyin hasari

Idrar 0,05-0,4 |>0,4 Oliim

Cd mmol/L Kan/ 5-130 >130 Asirt maruz
idrar kalimirsa  bobrek
hasar1 ve kemik
bozuklugu




23

Havada bulunan partikiillerin % 0.01-3'iinii saghik yoniinden toksik etkiler gosteren
eser elementler meydana getirir. Bunlarin saglik yoniinden 6nemi, insan dokularinda
birikime ugramalarindan ve birbirine baglantili etkilerinden kaynaklanmaktadir.
Havadan solunum yolu ile alinan partikiillere ek olarak, yenilen yiyecekler ve icilen su
aracilig1 ile de 6nemli miktarda metalik maddeler viicuda almmaktadir (ilhan et al.,

2006).

Atmosfer kirliliginin bir boliimiinii olusturan metaller; fosil yakitlarin yanmast,
endiistriyel islemler, metal igerikli iriinlerin attk yakma tesislerinde yakilmasi

sonucunda ortama yayilirlar.

Insan sagligin1 olumsuz yonde etkileyen metaller arasinda atmosferde yaygin olarak
bulunan, kursun, kadmiyum, nikel, civa metalleri ve asbest onem tasimaktadir. Diger
metallerin bir kismi insan yasaminda temel yonden gerekliyken, diger bir kisminin
derisimi ise insan sagligim tehdit edecek boyutta olmadigindan 6nem tasimaz. Belirli
limitlerin disinda bulunabilecek her tiirlii metal, insan saghgi tizerinde toksik etki

gosterir. Bunlarin bazilar asagida ornekleriyle aciklanmistir.

Kursun mavimsi veya giimiis grisi renginde yumusak bir metaldir. Kursunun tetraetil
veya tetrametil gibi organik komponentlerinin yakit katki maddesi olarak
kullanilmalar1 nedeniyle kirletici parametre olarak 6nem gosterirler. Uguculuklarinin
diger petrol komponentlerinden daha fazla olmasi nedeni ile ilave edildigi yakitin da

ucuculugunu artirirlar.

Kursunun farkli enzim sistemleri ile etkilesim gostermesi nedeniyle bircok organ veya

sistem, kursun birikimi i¢in odak noktalarini olustururlar.
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Kandaki kursun derisiminin 0,2 pg/mL limitini agsmast durumunda olumsuz saglik
etkileri gozlenir. Kan kursun derisiminin 0,2 pg/mL asmasi ile kan sentezinin
inhibasyonu, 0,3-0,8 pg/mL limitlerinde duyu ve motor sinir iletisim hizinda azalma,
1,2 pg/mL limitinin asilmasindan sonra ise yetigkinlerde geri doniisii miimkiin

olmayan beyin hasarlar1 meydana geldigi belirlenmistir.

Havadaki kursun derisimi ile kandaki kursun derisimi arasinda dogrusal bir iliski
vardir. Kursunun havadaki 1 pg /m’ derisiminin kanda 0,01-0,02 pg/mL civarinda

derisim olusturdugu tespit edilmistir.

Insanlarda temel (background) kan kursun derisiminin 0,04-0,06 pg/mL, kentsel

alanlarda yasayanlarda ise 0,1 pg/mL oldugu belirlenmistir.

Diinya Saglik Orgiitii, saglik iizerine olumsuz etkilerin gozlenmedigi 0,1 pg/mL kan
kursun derisim limitinin asilmamasi amaci ile kent havasindaki kursun derisiminin

0,5-1 pg/m’ olarak hedeflenmesini 6nermektedir.

Kadmiyum (Cd) giimiis beyazi renginde bir metaldir. Havada hizla kadmiyum oksite
doniigiir. Kadmiyum siilfat, kadmiyum nitrat, kadmiyum kloriir gibi inorganik tuzlar

suda ¢oziiniir.

Havadaki kadmiyumun, 1 mg/m3 limitini asmasi durumunda, solunumdaki akut
etkileri gbzlemek miimkiindiir. Kadmiyumun viicuttan atiliminin az olmasi ve birikim

yapmasi nedeni ile saglik iizerine olumsuz etkileri zamanla ortaya cikar.

Uzun siireli temastan en fazla etkilenecek organ bobreklerdir. Yapilan arastirmalarda
bobrekte biriken kadmiyum derisiminin (yas agirlik tizerinden) 200 mg/kg'a ulagmasi
durumunda, bobrek fonksiyonlarinda bozulma oldugu tespit edilmistir. Bobrekte
olusan hasarin tekrar geriye doniisii miimkiin degildir. Akciger ve prostat kanserlerinin

olusumunda kadmiyumun etkisi kesin olarak belirlenmistir.
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Diinya Saglik Orgiitii insan sagliginin korunmast icin havadaki kadmiyum derigiminin
kirsal alanlarda 1-5 ng/m’, zirai faaliyetlerin bulunmadigi kentsel ve endiistriyel

bolgelerde 10-20 ng/m’ ii asmamasim tavsiye etmektedir.

Nikel giimiisiimsii beyaz renkli sert bir metaldir. Nikel bilesikleri pratik olarak suda
¢Oziinmez. Suda c¢Oziinebilir tuzlar: kloriir, siilfat ve nitrattir. Nikel biyolojik
sistemlerde adenosin, trifosfat, aminoasit, peptit, protein ve deoksiriboniikleik asitle

kompleks olustururlar.

Havadaki nikel bilesiklerinin solunmasi sonucunda, solunum borusu irritasyonu,
tahribati, immunolojik degisim, alveoler (akciger hava keseleri), makrofaj (lenfosit
hiicreleri) hiicre sayisinda artig, silia (solunum yollar1 yiizeyini kaplayan sivri uglu
kamgilar) aktivitesi ve immiinite baskisinda azalma gibi anormal fonksiyonlar

meydana gelir.

Deri absorbsiyonu sonucunda allerjik deri hastaliklar1 ortaya c¢ikar. Havada bulunan
nikele uzun siireli maruziyetin insan sagligina etkileri hakkinda giivenilir kanitlar
tespit edilememisse de; nikel isinde calisanlarda astim gibi olumsuz saglik etkilerinin

yani sira, burun ve girtlak kanserlerine neden oldugu kanitlanmastir.

Arsenik tarih boyunca hep zehir olarak kullanilmis olup, hemen, hemen tiim bilesikleri
zehirlidir. Arsenik, organizmada karaciger, bobrekler, deri, tirnak ve sacta birikir,
idrarla atilir. Saglikli insan idrarinda 0,17 mg/L arsenik oksit bulunur ve bu deger

zehirlenme goriilmeden 0,8 mg/ L ye kadar yiikselebilir (ilhan et al., 2006).
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Toksik elementler canli yasami icin ¢ok onemlidir. Ciinkii ¢cok az derisimleri bile
Olumle sonuglanabilecek bir zehirlenme i¢in yeterlidir. Bu durumun c¢evre kirliligi
acisindan bir baska 6nemi vardir. Bunlar, ¢evreye dogal kaynaklarin yani sira hava
kirliligi, su kirliligi veya endiistriyel kirlilik gibi degisik kirlenme kaynaklarindan
yayilabilmektedir. Bir baska deyisle dogal denge, insanlarin elementleri yeryiiziine
tekrar dagitmalar1 nedeniyle bozulmaktadir. Konu ile ilgili ¢esitli calismalar bu goriisii
dogrulamaktadir. Mesela yigit ve arkadaslarimin (Yigit, 1980) cesitli yiyecek ve
iceceklerdeki ersenik, kursun, civa ve kadmiyum diizeyleri ile ilgili bulgulari, Giicer
ve Yaramaz'm (Giicer ve Yaramaz, 1980) Izmir korfezindeki kadmiyum ve kursun
kirlenmesiyle ilgili bulgulari, Kirtmhan, Saglam ve Karakaplan’in Erzurum’da kentsel
artik sular ile sulanan topraklarda Co, Cu ,Fe, Mn, Zn gibi agir metal birikimleri ile
ilgili bulgular1 bu dogrultudadir. Ote yandan, 6zellikle toksik elementlerin kirlenme
kaynaklar1 konusunda cesitli bulgular vardir. Bunlarin basinda, endiistriyel ve evsel
atiklarr, kullanilan fosil kokenli yakitlar, tarimsal ilaglar, tasitlar ve kullanilan tarimsal
giibreler gelmektedir. Kocakerim’in (Kocakerim,1983), Demir, Giicer ve Karagozler’

in, Kirtmhan, Saglam ve Karakaplan’in bulgular1 bu dogrultudadir.
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1.3 ELEMENT ANALIZLERi

Elementlerin belli bir matriks icerisindeki diizeylerinin belirlenebilmesi icin belli
metotlar vardir. Bu metotlart da aletli ve klasik yontemler olmak iizere iki grupta
incelemek miimkiindiir. Ancak, bazi elementler s6z konusu oldugunda klasik

yontemler yetersiz kalmakta, aletli yontemler ise 6n plana ¢ikmaktadir.

Elementlerin analizleri icin cesitli teknikler gelistirilmistir. Ancak her yontemin
kendine Ozgii, belli o©zellikleri vardir. Her bir yontemde, numunenin analize
hazirlanmasi veya yontemin o elemente olan duyarlilig: farklidir. Inorganik ve organik
numunelerde derisimi 100 pg/g’in altinda olan elementler eser element olarak
tanimlanir. Giiniimiizde uygun analitik tekniklerin secimiyle ng/g ve hatta pg/g
diizeyindeki eser elementlerin tayini kabul edilebilir bir dogruluk ve kesinlikle

yapilabilmektedir.

Biyolojik ve ¢evre drneklerindeki eser elementlerin varligini ve bu elementlerin toplu
etkisini incelemek icin 6rneklerdeki diizeyleri degisik olabilen eser elementlere iliskin
analitik sonuglara ihtiya¢ vardir. Bu nedenle eger miimkiinse multi element tayin
teknikleri kullanmak yerinde olur. Baz1 durumlarda eser elementlerin kimyasal tiiriinii
bilmek gerekli olabilir. Ornegin; dogal sularda agir metallerin kimyasal formunu
bilmek, jeokimya, cevre problemleri, eser elementlerin biyolojik etkileri ve hatta

suyun aritilmast bakimindan énemlidir (Erdem, 2005).

Eser element analizinin genel semas1 Sekil 1.6’da gosterilmektedir. Tayini arzulanan
eser element kayiplarin1 diisiirmek ve numunenin toplanmasindan tayin basamagina

kadar olan siirecte bulasmay1 engellemek icin cok dikkatli ¢alisiimalidir.



28

Murmune Hazirlatma
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Sekil 1. 6 Eser element analizinin genel semasi.

Eser element analizleri, 6rnek matriksinin inorganik veya organik olusuna gore farkli
sekillerde ele alinir. Bu iki tiir 6rnek arasindaki en biiyiik fark, 6rnek maddesinin
analize hazirlanmast asamasindadir. Numunenin ¢oziiniirlestirilmesi ve organik
matriks icinden, analizi yapilacak elementin ayrilmasi ve gerekiyorsa deristirilmesi,

inorganik numunelerde organik numunelerden farklidir.

Bir elementin veya bilesigin analizlenmesi genel olarak su asamalardan olusur.

1) Numunenin ¢6ziiniirlestirilmesi,

2) Analizlenecek maddenin matriksten ayrilmasi ve  gerkiyorsa
deristirilmesi,

3) Analizin yapilmasi.

1.3.1 Coziiniirlestirme

Numunenin c¢oziiniirlestirilmesi analizin en O©nemli basamaklarindan biri olup,

numunenin organik veya inorganik yap1 gostermesine gore farkli sekillerde ele alinir.
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1.3.1.1 Organik Yapili Numunelerin Coziiniirlestirilmesi

Organik yapili numunelerin basinda bitkisel ve biyolojik ©rnekler gelir. Bunlarin
¢Ozeltiye almmasinda en ¢ok basvurulan yontem “yas yakma” veya “asit
¢Oziiniirlestirilmesi” gibi adlarla anilan asitlerde ¢6zme yontemidir. Asitte ¢6zme, tek
bir asitle gerceklestirilebilecegi gibi birden fazla derisik asitlerin karisimi ile de
gerceklestirilebilir. Mesela Stoeppler ve Brandt (1979), krillerin (bir ¢esit karides tiirii)
dokularinda kadmiyum, kursun, civa, bakir ve nikeli AAS teknigi ile tayin edebilmek
icin numuneyi basing altinda HNOj ile, arsenik tayini i¢in ise HClO4-H,SO4 karisimi
ile ¢ozmiistiir. Ciftci ve Olgiicii (2007), satilan bazi sigara markalarindaki demir (Fe),
bakir (Cu), cinko (Zn), ve kadmiyum (Cd) diizeylerini belirlemek igin 4/1/1
oranindaki derisik HNOs, derisik H,O, ve derisik HCIO4 karistimini kullanmiglardir.
Jagner ve Westerlud (1980), yine alkollii ickilerde, kursun, bakir, kadmiyum
tayinlerini potansiyometrik teknikle gerceklestirirken numuneyi 0,1 M olacak sekilde

HCl ile asitlendirmekle yetinmislerdir.

Organik yapili numunelerin analize hazirlanmasinda etkin yollardan biri de “kiil etme”
yontemidir. BOylece organik matriksten kurtulunur. Kiil, bir kuvvetli asitle veya
eritisle ¢ozeltiye alinarak analiz gerceklestirilir. Kiil etme yonteminin en 6nemli
dezavantaji, kiil etme sirasinda ucucu elementlerin uzaklagma tehlikesidir. Civa,
kursun, kadmiyum, arsenik gibi elementler yiiksek sicaklikta buharlasabilirler. Hatta
bor, krom, bakir, demir, nikel, fosfor, vanadyum, cinko gibi elementler de metalik
halde, kloriirleri halinde veya organometalik bilesikleri halinde buharlasabilirler
(Demir, 1986). Bitkisel maddelerin 450°C’de yakilmasiyla kursun, kadmiyum gibi
eser elementler dahil bir ¢ok elementin kaybi minimuma inmektedir. Ancak civa,

arsenik, selen gibi elementlerin kaybi hala s6z konusudur.

Kiil edilen bitkisel maddelerin tiiriine gore, kiil etme sirasinda ¢6ziinmeyen veya zor

¢oOziinen bilesikler (silikatlar veya fosfatlar gibi) olusabilir.
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Yas kiil etme yonteminde; kuru kiil etme yonteminde 1sitma islemleri sonucu goriilen
kayiplar hemen hemen goriilmez. Ancak, bu yontemdeki en Onemli dezavantaj,
kullanilacak kimyasal maddelerden gelecek safsizliklarin numuneyi kirletmesidir.
Bitkisel orneklerin ¢ozeltiye alinmasinda H,SO4 —HNO;3-H,0O, karigiminin oldukga
hizli ve rutin analizler icin ve bu yontemde 1/5/1 en uygun oldugu goriilmiistiir
(Demir ve Giiger, 1985). Rooney (1976), kan ve idrar 6rneklerindeki bizmut igin 1/1
oraninda karistirlmis HNOs/HClO4 karistimimi  kullanmistir. Kalay, Donmez ve
Koyuncu (2003) doku orneklerinin bakir, demir, ¢inko ve mangan diizeylerini
belirlemek icin Orneklere yas yakma yontemi uygulamislardir. Bu ydntemde doku
orneklerinin iizerine 4/2 oraninda HNO3/H3PO,4 ekleyerek berrak c¢ozeltilerini elde
etmislerdir. Burguera (1983), idrarda kadmiyum yapabilmek i¢in hidroksilamin,
sodyum-potasyum tartarat, potasyum ferrosiyaniir ve tartarik asitle pH 10,5’de
muamele edip dithizon/kloroform ekstraksiyonu ile dogrudan spektrofotometrik olarak

analizlemeyi tercih etmektedir.

San soni ve Panday (1981), biyolojik sistemlerde eser element tayinleri i¢in uygulanan

yas kiil etme, kuru kiil etme ve 6teki yontemleri ayrintili bir sekilde incelemistir.

Yas yakma ve kiil etme yontemlerinin yan1 sira son zamanlarda en ¢ok kullanilan ve
diger iki yonteme gore daha az element kaybina yol acan coziiniirlestirme yontemi
mikro dalga firin kullanilarak yakma islemidir. Bu yontem kapali bir kap igerisinde
mikrodalga firinda gergeklesir. Kaplar yiiksek sicakliga dayanmikli polimerlerden
yapilmislardir. Basingh ve vidali kapakli kaplar kullanildig: i¢in ucucu elementler igin
olduk¢a kullamighdirlar. Burada da kuvvetli asit veya karistmlari kullanilmaktadir.
Kapal1 bir sistem ve asidin 1sitilmasi ile olusan yanma islemi yiiziinden bomba diye

isimlendirilmektedir.

Son zamanlarda pek ¢ok element analizi i¢in numunenin ¢oziiniirlestirme islemi bu
yontemle gerceklestirilmistir. Mesela Aydin ve arkadaslar1 (2005) baharat ve sifah
otlardan belli baz1 elementlerin ¢ozeltiye alma islemini mikro dalga yontemini
kullanarak yapmiglardir. Yine Yildiz ve arkadaslari(2005) mantarlarin eser metal

iceriginin belirlenmesi amaciyla nitrik asit ile mikrodalgada ¢o6ziiniirlestirme islemini
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gerceklestirmislerdir. Colak ve arkadaglar1 (2005) hazir ¢orbalarin metal iceriklerinin
belirlenmesi icin mikro dalga ¢oOziiniirlestirme isleminin  yam sira  diger

¢Oziiniirlestirme islemlerini de kullanmiglardir.

1.3.1.2 inorganik Yapihi Numunelerin Céoziiniirlestirilmesi

Inorganik yapili numunelerin ¢oziiniirlestirilmesinde, asit parcalama ve eritis
yontemlerinden yararlanilir. Bu amacla en ¢ok kullanilan asitler derisik HNOs, HCI,
H,S0,4 ve HC1O,’dir. En ¢ok kullanilan eritisle ¢oziintirlestirme yontemleri ise, bazik

ve asidik eritislerdir.

Ure, ve ark. (1980), topragin kral suyunda 2 saat siireyle geri sogutucu altinda
kaynatmayla icerdigi metallerden krom, bakir, kursun, kadmiyum, demir, cinko gibi
bircogunun, en az % 80 oraninda ekstrakte edilebildigini kaydetmektedir. Terashime,
ve ark. (1984), toprakta arsenik tayini icin HF-HNO3;-H,SO, ile demir, mangan, bakair,
nikel, kursun ve ¢inko tayinleri i¢in HF-HCI-H,0, ile berilyum, bizmut, kadmiyum,
sezyum, lityum, rubidyum, stronsiyum ve vanadyum tayinleri i¢in ise HNO3;-HClO4-
HF ile parcalama islemi uygulamistir. Lau ve ark. (1983), toprakta kadmiyum ve
kursunun tayinlerinde kral suyu ile ¢oziiniirlestirmeyi yeterli bulmustur. Terashima
(1982), kayalarda kalay tayininde 6rnegin tiiriine gore HC1O4-HNO;-HF parcalama
veya Na,CO; —H3BO; eritis yontemlerinden birini Onermektedir. Berrow ve Stein
(1983), toprak ve sedimentlerdeki metallerin tayini i¢in, kral suyu ile geri sogutucu
alinda parcalama isleminin, normal asit parcalama ve hatta basin¢ altinda asit
parcalama islemlerinden ¢ok daha etkili bir ¢oziiniirlestirme yontemi oldugunu

vurgulamaktadir.
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1.3.2 Ayirma Ve Deristirme (Minczewski et al, 1982)

Bir elementin analizlenebilmesi i¢in Oncelikle o elementin kullanilan matriksten
ayrilmast ve yerine gore sayet cok diisiikk diizeyde matriksin icinde bulunuyorsa
deristirilmesi gerekmektedir. Bu nedenle ilk olarak 6n plana ayirma islemi ¢ikmakta
daha sonra deristirme islemi gelmektedir. Asagida ayirma ve deristirme islemleri ile

ilgili daha ayrintili bilgilere yer verilmistir.

Eser elementlerin analizinde ayirma islemi baslica 3 sekilde gerceklestirilir:

1) Ornekteki ana bilesenler ayrilir, eser bilesenler ¢ozeltide kalir. Buna
makro-mikro ayirma denir.

2) Eser bilesenler ana bilesenden ayrilir, ana bilegen ¢ozeltide kalir. Buna
mikro-makro ayirma denir.

3) On ayirma isleminden sonra, ornekteki eser bilesenler birbirinden

ayrilir. Buna da mikro-mikro ayirma denir.

Bir ayirma yonteminin etkinligi baglica su faktorlerle karakterize edilir:

a) Islemin seciciligi,

b) Islemin hiz,

c) Kullanilan gereglerin bulunabilirligi ve performansi,
d) Analizlenecek bilesenlerin daha sonraki islemlere uygunlugu,
e) Deristirme faktorii.

Bu parametreler, uygulanan deristirme yontemine ve analizlenecek elementlere gore
oldukga farklilik gosterir. Bir baska deyisle, uygulanan yontem belli element i¢in ¢ok
uygun oldugu halde otekiler icin uygun olmayabilir. Bazen de 6l¢iim i¢in uygulanan
analiz tekniklerinden biri i¢in deristirme yontemi uygun iken, Oteki icin uygun

olmayabilir.
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Ornekteki maddenin analizinde, analizlenecek maddenin miktara gore ya yalniz
ayirma islemi veya hem ayirma hem de deristirme islemi uygulanir. Ancak, s6z

konusu olan eser element tayini ise genellikle bu iki islem birlikte uygulanir.

Ayirma ve deristirme islemleri asagidakilerle sinirli kalmamak kaydiyla su sekildedir:

1) Coktiirme ve birlikte ¢oktiirme ile ayirma ve deristirme,
2) Ucucu bilesik olusturma ile ayirma ve deristirme,

3) S1vi-sivi ekstraksiyonu ile ayirma ve deristirme,

4) Iyon degistirme recineleriyle ayirma ve deristirme,

5) SFE ile Ekstraksiyon,
6) SPE (Kat1 Faz Ekstraksiyonu) ile ayirma ve deristirme,

1.3.2.1 Coktiirme ve Birlikte Coktiirme

Coktiirme bilinen en eski yontemlerden biridir. Ancak, elementler s6z konusu
oldugunda ¢oktiirme isleminden dogrudan yararlanilmaz. Ciinkii elementin miktar
cokmeyi saglayacak kadar ¢ok degildir. Ote yandan, normal bir ¢oktiirme sirasinda
¢cOkelegin, ortamda bulunan yabanci iyonlar kirlilik olarak tasidigi eskiden beri
bilinmektedir. Bir baska deyisle ¢okelek, ortamdaki yabanci iyonlarin bir kismini
beraberinde siiriiklemektedir. Bu olaya birlikte ¢okme denir. Eser element analizinde
bu 6zellikten yararlanilarak ayirma ve deristirme islemi gerceklestirilir. Eser elementi

siiriikleyene “tasiyict” veya “toplayict” denir.

Coktiirme ve birlikte ¢oktiirme yonteminden, eser element analizinde, ana bilesenin

cOktiiriilmesi veya eser bilesenin ¢oktiiriilmesi olmak iizere iki sekilde yararlanilir.

Ana bilesenin ¢oktiiriilmesinde, dikkat edilmesi gereken husus, ana bilesenin biiyiik
bir kismi ¢oktiiriilerek uzaklastirilirken beraberinde eser bilesenleri de
siiriiklememesidir. Bircok arastiricilarin  bilegenleri cesitli  bilesikleri halinde
coktiirdiiklerinde eser bilesenlerin % 80 veya daha yiiksek verimde c¢ozeltide

kaldiklarin1 gérmiislerdir.
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Eser bilesenlerin ¢oktiiriilerek ayrilmasi, ortama eklenen veya bir kimyasal tepkime
sonucu meydana getirilen bir toplayici yardimiyla olur. Ayirmanin basarisi biiyiik
Olctide dogru tasiyici ve coktiiriiciiniin se¢cimine baghdir. Etkili olabilmesi igin
tastyicinin
a. Analizin daha sonraki basamaklarinda girisime neden olmamasi
veya kolaylikla uzaklastirilabilmesi,
b. Kolaylikla siiziilebilmesi ve yikanabilmesi,
C. Eser bilesenlerin tamamini ayirabilmek icin ¢ok az miktarinin
yeterli olmasi,

gibi kosullar1 saglamasi gerekir.

Eser elementlerin ¢oktiiriilmesinde inorganik ve organik olmak {iizere 2 tiir tasiyici
kullanilir. En ¢ok kullanilan inorganik tasiyicilar arasinda PbS, MoS gibi siilfiirler,
Fe(OH);, La(OH);, Cd(OH),, Zn(OH), Bi(OH)3;, AI(OH); gibi hidroksitler, aktif
karbon ve MnO, sayilabilir. Organik toplayicilarin kullanimu ise, eser bilesenlerin bir
organik madde ile bilesiginin olusturulmasi ve bu bilesigin bir inorganik tasiyici ile
¢Oktiiriilmesi veya bir organik fazla ekstrakte edilmesi seklinde olmaktadir. Mesela
demir, bakir gibi bir¢ok metallerin oxine ile metal oksinatlarinin olugturulmasi ve daha
sonra aktif karbon ile birlikte c¢oktiiriilmesi veya kloroform gibi bir organik faza

ekstrakte edilmesi bu olaya bir ornektir.

Birlikte c¢oktiirmenin mekanizmasinin, genellikle su 3 sekilde gerceklestigi kabul

edilir:

1) Karigik kristal olusumu,
2) Hapsetme,
3) Adsorbsiyon,

Karigik Kristal Olusumu: Tasiyicinin kristal orgiilerindeki iyonlar ile birlikte ¢oken
iyonlarin yer degistirmesi seklinde gerceklesir. Her iki iyon da yaklasik aym

biiyiikliikte ise, her iki iyonu her oranda iceren karisik kristal meydana gelebilir.
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Hapsetme: Bu olay ozellikle hizli ¢cokmelerde goriiliir. Yabanci iyon c¢okeleklerin

arasinda hapsedilmis olarak kalir.

Adsorpsiyon: Eser element analizleri agisindan en 6nemli olaydir. Eser elementler, bir
tepkime sonunda ¢ozeltide olusan veya c¢ozeltiye eklenen, tasiyici katinin yiizeyine

tutunmus olarak ayrilir.

1.3.2.2 Ucucu Bilesik Olusturarak Ayirma ve Deristirme (Demir, 1986)

Buharlagtirma yontemiyle ana bilesen veya eser bilesenlerin ayrilmasi eskiden beri
bilinen bir yontemdir. Mesela suyun buharlagtirlarak uzaklastirilmasi ve artikta eser
element tayininin yapilmasi bilinen eski bir yontemdir. Benzer sekilde, arsenigin
ucucu bilesigi olan arsin’e doniistiiriildiikten sonra az miktardaki bir ayiragta
absorblanarak tayini yoluna gidilmesi de bu ayirma ve deristirme yontemine bir 6rnek
olarak gosterilebilir.

Ayirmanin nicel olabilmesi i¢in bilesenlerin uguculuklarinin belirgin sekilde farklh
olmas1 gerekmektedir. Ucuculastirma islemi ile aymrma baslica su sekillerde

gerceklestirilebilir.

1) Ornekteki bir veya birkac eser bilesenin dogrudan damitilmasi: Bu
yontem ucuculugu farkli olan metallerin ayrilmasinda ve sivi
orneklerde uygundur.

2) Bilesenin, ucucu bir bilesenine doniistiiriildiikten sonra ayrilmasi: Bu
yontem iki sekilde uygulanabilir. a) Bir gaz ayira¢c kullanilarak, ana
bilesen veya eser bilesen calisma sicakliginda damitilarak alinabilir. b)
Omek o sekilde ¢oziiliir ki, ilgilenilen bilesen ugucu bilesigi haline

doniistiiriiliir ve ayrilir.

Her iki islem icin en ¢ok kullanilan aymraclar flor, klor, brom ve gaz veya ¢ozelti
halindeki hidrojen halojeniirleridir; Ciinkii, bir¢ok elementin halojeniir tuzlarn

ucucudur.
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1.3.2.3 S1ivi-Siv1 Ekstraksiyonu ile Ayirma ve Deristirme (Demir, 1986)

Sivi-sivi ekstraksiyonu, kimyasal bilesigin birbiri icinde karigmayan iki sivi fazin
birinden oOtekine tasinmasi olayidir. Eser element analizinde, fazlardan biri genellikle
su, oteki ise organik ¢oziiciidiir. Coziicii iki faz arasinda dyle dagilir ki, denge halinde
iken, coziinen iki fazdaki derisimlerinin orani, verilen bir sicaklik i¢in sabittir. Bu

durum,

formiilii ile ifade edilir. Burada K, dagilim sabitini, C,, ¢oziinenin organik fazdaki
derisimini, Cy, ise sulu fazdaki derisimini belirtir. Bu esitlik yalmz ¢oziinenin, her iki
fazda da ayn1 kimyasal halde oldugunda dogrudur. Bu pratikte her zaman gecerli
degildir. Bu nedenle daha kullanish bir parametre olan dagilim katsayis1 kullanilir ve

su sekilde de verilir.

o _2C,
>y

Burada Z(C A)o = A bileseninin organik fazdaki denge halinde iken ki toplam
derisimi

Z (C,)w = A bileseninin, denge durumunda sulu fazdaki toplam derisimi dir

Ideal durumda, eger ekstrakte edilen bilesik her iki fazda da tepkimeye girmiyor yani

degismeden kaliyorsa, dagilim katsayis1 D ile dagilim sabiti K birbirine esit olur.

Ekstraksiyon iglemini daha nicel bir tamimla ifade edebilmek i¢in, ekstraksiyon verimi
kavrami kullanilir. Bu kavram, ekstrakte edilen bilesigin her iki fazdaki kiitlelerinin

oranidir.

DA,
E = %100
S, +3@,]

Burada z (A), ve Z(A)W ; A bilesiginin organik ve sulu fazdaki miimkiin hallerinin

denge durumundaki kiitleleridir.
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Ekstraksiyon verimi E ve dagilim katsayis1 D arasindaki iliski,

D

Yoverim(E) = ————— = x10
[D+, 1V,)]

0

seklindedir. Burada V, ve Vy, organik fazin ve sulu fazin hacmidir. Ekstrakt verimi %
99-100 iken, dagilim katsayis1 100 ile sonsuz arasinda degisir. Dolayisiyla
ekstraksiyon pratik olarak tam olsa bile ekstraksiyon katsayisinda biiyiik farkliliklar
olabilir. Bu nedenle E’nin tanimlanmasi D’nin tanimlanmasindan daha anlamlhdir.
Eger E > % 99 ise ekstraksiyon tam, eger E < % 1 ise ekstraksiyonun olmadig1 kabul
edilir. Dolayisiyla D’nin sinir degerleri -2 < logD < +2 dir. Buradan da anlasildig: gibi,
ekstraksiyon islemini bir kerede ve bilyiik hacimde organik coziicii ile yapmak yerine,

kiiciik hacimdeki coziiciilerle bircok kez tekrarlayarak yapmak daha dogrudur.

Cizelge 1.4°de eser element analizlerinde kullanilan sivi-sivi ekstraksiyonuna birkac

ornek verilmistir.



Cizelge 1. 4

Stvi-s1v1 ekstraksiyon tekniginin eser element analizindeki baz1 uygulamalari

Element Calisilan Uygulanan Uygulanan Referans
Ornek Deristirme Analiz

Teknigi Teknigi
Bi, Cd, Cu, Jeolojik madde | Aliquat336/M FAAS Viets et
Pb, Zn IBK al., 1984
Cu, Zn Toprak oziiti | APDC/MIBK AAS Iyengar et a.l,

1981

Mn, Fe, Co, Deniz suyu Chelex- GF-AAS Boniforti et
Zn, Ni, Cu 100recine, al., 1984

APDC+oxine/

MIBK

Fe, Mn, Zn Toprak DTPA AAS Sonmez et al.,
and Cu 2006
Zn Toprak 0,005M AAS Ozgiiven ve

DTPA+0.01 M Katkat, 2002

CaCl+0.1 M
TEA, pH=7.3
Cu,Zn Toprak oziiti | APDC/MIBK AAS Iyengar et al.,
1981

Fe, Cu, Co, Hava ornekleri | NaDDTC/MI AAS Demir et al.,
Cd, Zn, Pb BK 1984
Aciklama:

NaDDTC: Sodyum dietil ditiyokarbamat, APDC: Amonyum pirolidin ditiyokarbamat,
NP: 4-(5-nonyl)piridin, DADTC: dimetilamonyumdietilditiyokarbamat, MIBK:
Metilizobiitil keton (4-metil-2-pentanon), DTPA: Dietilentriamin pentaasetate,
TEA:Trietanol amin

1.3.2.4 iyon Degistiricilerle Ayirma ve Deristirme

Iyon degistiriciler, degisebilir anyon veya degisebilir katyon iceren maddelerdir. Bu
iyonlar elektrolit c¢ozeltisinde Onceden bulunan iyonlarin stokiometrik esdegeri
kadartyla yer degistirirler. Degisebilir katyon iceren maddelere katyon degistiriciler,

degisebilir anyon iceren maddelere de anyon degistiriciler denir.
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Iyon degistiriciler, kokenlerine gore organik veya inorganik iyon degistiriciler olmak
lizere baslica 2 grupta incelenir. inorganik iyon degistiricilerin en dnemlileri kil ve
zeolitler gibi dogal maddeler ve sentetik zeolit ve molekiiler elekler gibi yapay
maddelerdir. Organik iyon degistiricilerin en Onemlileri ise kimyasal tepkimeler
sonucu sentetik olarak hazirlananlar olup bunlar genellikle recineler olarak da bilinir.
Recineler, ana yapiya bagli yiik tasiyici iyonik gruplar igerirler. Yiikksek mekanik ve
kimyasal kararliliklari, ¢oziiciilerde hemen hemen hi¢ ¢éziinmemeleri ve ana yapiya

bagh cesitli iyonik gruplan icermeleri nedeniyle, hem analiz hem de endiistriyel

amach genis bir kullanim alam vardir.

Recineler, genellikle, bir kolona doldurulup elektrolit cozeltisinin regine icine
gecirilmesi seklinde kullanilir. Bu sirada reginenin anyon veya katyon degistirme
ozelligine gore asagidaki tepkimelerden biri gerceklesir. Boylece tutulmasi istenen
madde (B iyonu) recine iizerinde toplanir. Daha sonra element uygun bagka bir

elektrolit ayn1 kolondan gecirilerek ¢ozeltiye alinir.

M A" + B* » M-B*  + A"
Kat1 Faz Numune Cozeltisi Kat1 Faz Cozelti
M B* + A* > B* + MA*
Kat1 Faz Elektrolit Cozelti

Iyon degistirme teknigi ile eser elementleri grup halinde veya secimli olarak
deristimek miimkiindiir. Boylece belkide yiizlerde litre hacimdeki eser elementi birkac
mililitreye deristirmek miimkiindiir. Se¢imli ayrima icin iyon degistiricinin tiirii kadar
akitict elektrolit de 6nemli idir. Cizelge 1.5’ de iyon degistiricilerin eser elementlerin

ayrilma ve deristirilmelerindeki bazi uygulamalar1 verilmistir.
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Cizelge 1.5 Iyon degistiricilerle eser elementlerin ayrilmasi ve deristirilmesinde bazi
uygulamalar (Minczewski et al., 1982)
Ayrilan Kullanilan iyon degistirici ve iyonik | Akitici
sekli
Au-Cu Dowex 50W-X8(H") Kloriir ¢ozeltisi pH 1,5: Au
3 M HCI :Cu
Ag-Au Dowex 50-X4(H") 9 M HBr + BR,: Ag
0,5 M HBr + Au
Cu-Ag Lewatit Mn(H,AsOy) 2 M HCI Cu
(1:1) NH3(aq): Ag
Zn-Cd Dowex 1-X8(NOs") % 90 HAc -% 10 1 M HNO: Zn 1 M
HNO;
Zn-Cd AC-17X8 (CI) 0,02 M HCI: Zn
1 M NH,OH: Cd
Hg-Cd-Zn | AO5S0W-X(H") 0,1 M HCI - % EtOH: Hg
0,5 M HCL- % 20 EtOH: Cd
0,5 M HCI- % 80 EtOH : Zn
Cd-Zn Dowex 50 (H") 0,3 M HI-0,075 M H,SO,: Cd
2 M HCI: Zn
Pb-Sn™* Amberlite Ira-400 (CI') 7 M HCI: Pb
6M NaOH: Sn
Ni-Co-Fe’* | Dowex 1-X10(CI) 12 M HCI: Ni
4 M Hcl: Co
0,5 M HCI: Fe

1.3.2.5 SFE (Siiperkritik Akiskan ile Ekstraksiyon) (Hicsonmez ve Eral, 2008)

Stiperkritik akigkanlarin en énemli 6zelligi ¢c6zme giiciiniin, yogunluktaki degismeler

yolu ile kontrol edilebilmesidir. Farkli polarite ve molekiil boyutlu bilesikler tek bir

siiperkritik akigskan kullanimi ile ekstrakte edilebilmektedir. Ayrica SFE hizi,

siiperkritik akigkanda molekiillerin difiizyon katsayilar1 bir s1ivi ortamindakinden daha

fazla olmasi nedeni ile yiiksektir. Bu metod kolaylikla otomatiklestirilebilmekte,

kromatografik ve spektrofotometrik tekniklerle birlestirilebilmektedir.

Bir maddenin kritik noktas1 ilk kez Baron Cagniard de la Tour tarafindan 1822’de

gozlenmistir. 1980’lerden sonra siiperkritik sivilarin analitik kimyada uygulamalari

biiyiik gelisme gostererek pek cok endiistriyel alanda yer almaya baslamigtir. Cevre

Koruma Ajanst (EPA) ve Gida ve Ilagc Yonetimi (FDA) siiperkritik akiskan
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ekstraksiyon metotlarinin gelisimi icin caba gostermektedir (Riekkola ve Manninen

1993, Via ve Taylor, 1993).

1.3.2.6 Siiperkritik Akiskanin Ozellikleri

Siiperkritik akiskanlik (SF, Superkritic fluid), maddenin, bastirilabildigi ve bir gaz
olarak davrandigi halidir. Diger bir deyisle, siiperkritik akigkan, kritik sicakliginin
yukarisina 1sitilan ve ayni zamanda kritik basmcinin yukarisina bastirilan bir gazdir
(Sekil 1.7). Kritik basincin (PC, pressure critic) iizerindeki bir basingta tutulan sivinin
baz1 6zellikleri (yogunluk, vizkozite vb.) sicaklifin yavas yavas artirilmasi ile degisir,
bu da siiperkritik akiskanin olusumunu saglar. Benzer sekilde kritik sicakligin (TC
temperature critic) yukarisinda 1sitilan gaz, yavasca artan basingla siiperkritik akiskani

olusturur (Castro et al., 1994).

T
|
1
Stiper Ktike
! Alaskan
i Bolgesi
|
|
O i
;E I U
o= |
[wis] 1
|
1
- 1
— |
= |
k4 i
|
1
" (Faz 'TC
|
1
1

Sicaklik

Sekil 1. 7 Kati-s1vi-gaz-siiperkritik akigkan faz diyagrami, PC; kritik basing TC; kritik
sicaklik (Via ve Taylor, 1993).

Siiperkritik bolgede, ¢ozme giicii yogunlugun dogrusal fonksiyonudur. Yogunluk sabit
sicaklikta artan basingla kuvvetlice artar, sabit basingta artan sicaklikla azalir. Super
kritik fluid(akigkan), bir sivinin yogunluguna (0.1 ve 1.0 gmL-1 arasinda) ve onun

karakteristik ¢ozme giiciine sahiptir. Boylece ¢cozme giicii sicaklik ve/veya basing
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ayarlamas1 ile degistirilebilir. Difiizyon, sivi durumundakinden daha yiiksektir.
Vizkozite, sivi haldekinden daha diisiik, gaz durumundakinden 400 atm gibi yiiksek
basinclardan bile yiiksektir. SF’in bu fiziksel ozellikleri kiitle transferinin hizh
olmasim saglar. Boylece, sivi ekstraksiyon ¢ogunlukla birka¢ saatten birkac giine
kadar stirerken, Siiperkritik akigskan ile ekstraksiyon, 10 ile 60 dakika arasinda
bitirilebilmektedir (Riekkola ve Manninen, 1993, Castro et al., 1994). Baz siiperkritik
akigkanlarin fiziksel 6zellikleri Cizelge 1.6’ de goriilmektedir (Via ve Taylor, 1993).

Cizelge 1. 6  Baz siiperkritik akiskanlarin fiziksel 6zellikleri (Via ve Taylor, 1993).

Siiperkritik Kritik sicakhik, °C Kritik Basing, Dipol Moment

akiskan atm D
Karbondioksit 31.3 72.9 0

Azotmonoksit 36.5 72.5 0.51

Amonyak 132.5 112.5 1.65
Propan 96.8 43.1 0
Ksenon 16.6 58.4 0

Metanol 240.1 82.0 1.70

Freon 111.8 40.7 0.17

Su 374.4 224.1 1.80

En yaygin olarak kullamlan siiperkritik akiskan CO,’dir. CO, zehirsiz olup yanici
degildir, ucuz temin edilir, kimyasallara ve radyoaktif maddelere kars1 kararlidir, polar
olmayan ve orta polar organik bilesikler i¢cin yiiksek ¢cozme giicii gostermesi gibi
uygun kritik o6zelliklere sahiptir. Ekstrakte olan tiirlerin kazanimi, CO;’in
gazlastirilmasini igeren basit bir islemle gerceklestirilir. SFE icin gerekli donaniminin

sematik gosterimi Sekil 1.8’de verilmistir (Riekkola ve Manninen 1993).
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Sekil 1. 8 SFE icin gerekli donanimin sematik gosterimi.l. Akiskan kabi, 2. Pompa, 3.
Vana, 4.Ekstraksiyon kabi, 5. Firin, 6. Vana, 7. Baglayici, 8. Toplama kabi1

SFE, kritik sicaklik ve kritik basinglara sahip maddelerle yapilan ekstraksiyon
islemidir. Bu tarz maddelerden en yaygin olarak kullanilanlari ise metanol ve CO;’ dir.
Bu yontemde sayet CO, siiperkritik akiskani kullanilacaksa, tayini yapilacak
elementin ditiokarbamat tiirevleri ile c¢oziilebilir selatlar1 olusturulur ve ekstraksiyon
sartlar1 saglandiktan sonra islem tamamlanir. Siiperkritik akigkanlarin viskoziteleri

diisiik oldugu icin kat1 icerisine daha rahat niifuz edebilmektedirler (Mitra, 2003).

Modifiye edilmis metanol-CO, siiperkritik akiskani kullanilarak, suda yetisen bitki
materyallerinden civanin, fluorinated dietilditiokarbamat kompleksi olusturulmus ve

bu sekilde civa % 95 oraninda ekstrakte edilebilmistir (Mitra, 2003).

1.3.2.7 Kat1 Faz Ekstraksiyonu (Solid Phase Extraction, SPE)

Kat1 faz ekstraksiyonunda bilesenler sivi fazdan kati faza ekstrakte edilmektedir.
Kesikli siirecte ekstraksiyon kat1 ekstraktant ile sivinin birlestirilip ¢alkalanmasiyla
gercgeklestirilir. Cogu zaman ise kati, kiiciik bir tiipe doldurulur ve sivi numune tiipten

gecirilir (Erdem, 2005).
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Kat1 faz ekstraksiyonunda kullanilan tanecikler yaklasik 10-50 pm capinda olup 2800
m?/ g gibi olduk¢a genis yiizey alanina sahiptirler. Bu ylizey alani1 nedeniyle kiitle
transferi hizla gergeklesir. Tanecikler biiyilik oldugu kadar yogun olmalidirlar; boylece,

hizli bir bigcimde c¢okerler.

Mini kolonlara doldurularak kullanildiginda numune, kolondan asagiya dogru
ilerledikce daima taze pargaciklarla karsilasacak ve boylece ¢oklu denge ortaya
cikacaktir. Oysa kesikli operasyonda sadece bir denge soz konusudur. Bu nedenle
kolon kati faz ekstraksiyonu ile elde edilen esktraksiyon yiizdesinin kesikli tip

ekstraksiyon yiizdesine oranla oldukga yiiksek olacagi tahmin edilmektedir.

Kat1 faz ekstraksiyonunda ve sivi kromatografide durgun faz islevini gozenekli kati
ile doldurulmus kolon veya tiipler gormektedir. Analitler sivi ve kati faz arasinda
birden fazla dengeye ugrarlar. Analitin kat1 faz tarafindan alikonulmasi kapasite

faktorii (veya alikonma faktorii) ile ifade edilir.

Analitin kati1(durgun ) fazdaki miktar 1

" Analitin s (hareketli ) fazdaki miktar 1

Sivi kromatografide esas amag¢ bilesenleri farkli go¢ hizlarindan yararlanarak
bibirinden ayirmaktir. Hareketli faz bilesimi Oyle secilir ki bilesenlerin kapasite
faktorleri 1 — 10 araliginda tutulur. Kiiciik hacimdeki (5-50 UL ) 6rnek, hareketli fazin
siirekli olarak pompalandigi kolonun iistiine verilir. Kat1 faz ekstraksiyonunda ise
hareketli faz bizzat numunenin kendisidir. Numune bilesenleri bu kosullarda tek ve
dar bir bant halinde kolonda tutulurlar; kolon olduk¢a kisa oldugundan ekstrakte olan
madde bandi kolonun % 50 veya biraz daha yiiksek uzunlugunu kaplar daha sonra
kapasite faktorlerinin miimkiin oldugunca kiiciik olacagi bir ¢6zgenle ekstrakte edilen

maddeler kolondan yikanir.
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Kat1 faz ektraksiyonu dort temel adimdan olusur: (1- Sartlandirma, 2- Adsorbsiyon, 3-

Yikama, 4- Eliisyon) Sekil 1.9’ da kat1 faz ekstraksiyonunun asamalar gosterilmistir.

Sartlandirma  Adsorbsivon  Yikama Eliisyon
— | | |

-o.’_" ™

] ._! *n
Ll

L )

.--_ll:o -

9
9 © ®

en Nlatriks 1pengd
s Analit

Sekil 1. 9 SPE asamalari.

Analitlerin kat1 faz tarafindan adsorblanmasindan Once adsorbami iceren kisim,
kullanilacak s1v1 ¢ozeltiye uygun hale getirilmelidir. Boylece daha iyi bir yiizey temasi

saglanmis olacaktir. Kullanilacak sivi, ¢ézgene uygun olacak sekilde benzeri ya da

kendisi kolondan gegirilerek kat1 faz sartlandirilmis olur.

Ekstrakte edilecek sivi Ornek hafif bir vakum veya basing uygulanarak veya

pompalanarak miimkiin oldugunca sabit bir hizla kolondan gegirilerek analitlerin

adsorbsiyonu saglanir.

Yikama basamaginin amaci analitlerle birlikte adsorbe olmus matriks tiirlerinin

kolondan uzaklastirilmasidir.
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Analitler kat1 fazdan eliisyonla uzaklastirilir. Eluant daha sonra analitik 6l¢tim igin

uygun olmalidir. Eliisyon icin genellikle organik sivilar kullanilir (Erdem, 2005).

Bu islem sayet eser elementin derisimi tespit edilebilir diizeyin alindaysa deristirme

amaciyla kullanilir (Mitra, 2003).

Siringadan

- Iyon degistirici filtre
Iyon degistirici J, althg

regine yatagi Vakuma

Vakuma

Sekil 1. 10 SPE (Mitra, 2003).

Yukanidaki sekilde SPE icin kullanilan kolonlar gosterilmistir. Bu sekilde ekstraksiyon
isleminde tutucu olarak iyon degistirici re¢ine kullanilmistir. Bu iyon degistirici
recineler yerine, eser element ile selat olusturabilen recine, eser elementin anyon veya
katyonlarina baglanabilen materyaller, eser elementlerin spesifik gruplan ile bag
yapabilen maddeler de kullanilabilir. Ornegin metiltioeter fonksiyonel gruplu lignin
tiirevi kullamlarak sudan Hg, Pb, Cd, ve Cu birlikte, Cr(IlI) ve Fe(IIl) birlikte, Na ve
Ca kismen ekstrakte edilebilmektedir (Mitra, 2003).
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1.4 OLCUM YONTEMLERI

Analitik kimyada analiz teknikleri, klasik ve aletli yontemler olmak iizere iki grupta
incelemek alisilagelmistir. Eser element veya agir metal analizi s6z konusu oldugunda,
klasik yontemler nitel analiz diizeyinde anlam ifade ederken, nicel analiz i¢in aletli

yontemler onem kazanmaktadir (Demir, 1986).

Aletli yontemlerle element analizi, elementlerin ¢esitli 6zelliklerinin Ol¢iilmesi esasina
dayanir. Eser element analizinde uygulanan yontemler cok cesitlidir. Bunlar genel

olarak su sekilde siniflandirilabilir:

Spektroskopik Yontemler,
Elektrokimysal Yontemler,
Termokimyasal Yontemler,

Kromatografik Yontemler,

A e

Diger Yontemler.

Spektroskopik yontemler iginde, atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS), 6zellikle
element analizleri icin uygundur. Seciciliginin ve duyarliliginin 6teki yontemlere gore
daha yiiksek ve aletin nispeten daha ucuz olusu nedeniyle yaygin bir kullanim alani

bulmustur (Demir, 1986).

Bu calismada toplanan cevre drneklerindeki agir metallerin tespiti i¢in sadece atomik
absorpsiyon yoOntemi kullanilacagl i¢in yukarida bahsi gegen yontemlerden s6z

edilmeyecektir.

1.4.1 Atomik Spektroskopi

Atomik spektroskopi, nicel ve nitel analizler i¢in olduk¢a fazla kullanilir. X-1s1n1,
mordtesi veya goriiniir bolge 1s1ninin sogurum ve yayilimi ilkesine dayanir. Atomik
spektroskopi, atomik tanecikler tarafindan elektromanyetik 1s1mmin absorbsiyonu,

emisyonu veya floresansini esas alan yontemleri kapsamaktadir. Atomik spektroskopi,
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elektromanyetik spektrumun UV-VIS bolgesini ve X-1sinlar1 bolgesi olmak iizere iki

bolgesinde spektrum olusturur. (Yaman, 1990, Kartal, 2004)

Moroétesi veya goriiniir bolgedeki atomik spektrum, 6rnegin atomlarina ayrismasi ile
elde edilir. Bu islemle bilesigi olusturan molekiiller atomlarina ayristirilir ve element
gaz taneciklerine dondistiiriiliir. Bu doniisiimden sonra atomik spektrumlarin olusumu
(emisyon, absorbsiyon ve floresans), enerji diizey diyagramlarindaki gecislerle ortaya
cikar. Dublet ve triplet gecislerinin enerjileri ¢ok kiiciik farkliliklar gosterir. Atom
halindeki elementin hem yaymim hem de sogurum spektrumu her element igin
karakteristiktir. Gecisler birbirinden farkli dalga boylarinda ve birka¢ Angstrom
genigliginde meydana gelir. Bu dalga boylarindan her birine, atomun hatti denir. Bir
atomda ¢ok sayida gecis olabilir. Ornegin Li icin 30, Cs icin 645 hat bulunmustur.
Bunlar temel diizeyden, ilk uyarilmis diizey arasindaki gecisler olup, rezonans
hatlarim1 olusturur. Ornegin Na icin 589,6 ve 589,0 nm dubleti, Mg i¢in 285,2 nm
singleti rezonans hatlaridir (Yaman, 1990, Kartal, 2004).

Cizelge 1.7, atomik yayillim ve atomik sogurum ilkesine dayanan cesitli yontemleri
gostermektedir. Bu yontemler hizli, kolay, yiiksek duyarlik gibi iistiinliiklere sahiptir.
Bu yontemler biitiin analitik islemlerin en segici olanlar1 arasinda yer almaktadir. Bu
yontemlerle 70 kadar element tayin edilebilir ve duyarliklar1 ppm ve ppb diizeyindedir.
Ayrica bu sekilde yapilan analizler cogu kez kisa siirede tamamlanabilmektedir

(Yaman, 1990).
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Cizelge 1.7  Atomik Spektral Metodlarin Siniflandirilmasi (Yaman, 1990).
Bilinen Isim Atomlastirma Radyasyon Numunenin Verilisi
Yontemi Kaynag
Emisyon Yontemleri
Ark Spektroskopisi Elektrik arki Arktaki 6rnek | Ornek elektroda
konur

Spark Spektroskopisi Elektrik sparki Sparktaki Ornek elektroda
ornek konur

Alev Emisyon veya Alev Alevdeki 6rnek | Ornek cozeltisi aleve

Atomik Emisyon puskiirtiiliir

Atomik Fluoressans Alev Bozunma Ornek cozeltisi aleve
lambasi puskiirtiiliir.

X — Isinlar1 Fluoressans | Gerekmez X —1sinlart Ornek X — 1sinlarina
tiipii tutulur.

Sogurma Yontemleri

Alev Sogurma veya Alev Oyuk katot Ornek ¢ozeltisi aleve

Atomik Sogurma lambasi puskiirtiiliir

Alevsiz Sogurma Isitilmus yiizey Oyuk katot Ornek 1s1tilmis
lambasi yiizeye konur

X —Isinlart Sogurma Gerekmez X —1gmlart Ornek kaynak
tiipii 151n1na tutulur.

Atomik emisyon hatlari, atomun dis elektronlarinin alev, ark, kivilcim, indiiktif sistem
ile uyarilmasi ve bunlarin temel hale donerken 151 yaymalar ile ortaya ¢ikar. Atomik
absorbsiyon hatlari, atomlarin karakteristik dalga boylarinda 1s1n absorbsiyonu ile
ortaya cikar. Genellikle bu absorbsiyon hatlari, rezonans gecislerine karsilik gelen
hatlardir. Atomik floresans hatlar1 da 1s1nin absorbsiyonu sonunda ulasilan uyarilmig

halden, temel hale donerken yaydigi emisyon hatlaridir. (Kartal, 2004)

1.4.1.1 Atomik Sogurum ve Atomik Yayimim Hat Genislikleri

Atomik absorbsiyon ve emisyon pikleri, molekiiler emisyon ve absorbsiyon
bandlarindan c¢ok dar ve cizgi seklindedir. Bu yiizden hat olarak isimlendirilmistir.
Atomik hatlarin dogal genisligi 10* A”diir. Aslinda Heisenberg belirsizlik ilkesi
nedeniyle, elektronun yerinin belirlenmesindeki hatadan dolayr hatlar 10* A”dan
daha genistir. Piklerin 0,02 ile 0,05 A” arasinda gozlenen genisliklerine neden olan pek

cok etki vardir (Skoog et al., 1997).
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Doppler genislemesi, sogurum veya yayimim yapan taneciklerin aliciya gore ¢ok hizl
hareket etmelerinden dogar. Monokromatore dogru ilerleyen atomlar diisiik dalga
boylarinda, uzaklasanlar ise yiiksek dalga boylarinda 1sin yaymalar1 nedeniyle ortaya
cikar. Bu kiiciik dalga boyu kaymalar hatt1 genisletir. Ayni genisleme absorbsiyonda
da vardir. Gelen 1s1na dogru hareket eden atomlar, uzaklasanlara gére daha uzun dalga
boyunda 151n absorblarlar (Kartal, 2004). Doppler genislemesi elementin atom
agirligina, kaynagin sicaklifina ve caligilan dalga boyuna baghdir. Mesela sodyum
atomunun 2000 K’deki Doppler genislemesi 0,0039 nm iken 3000 K’deki 0,0048
nm’dir. Benzer sekilde arsenik atomunun 2500 K sicaklik ve 200 nm dalga boyundaki
Doppler genislemesi 0,008 nm iken 800 nm dalga boyundaki 0,032 nm’ dir. (Reynolds
etal., 1970)

Belirsizlik etkisi, Lorenz etkisi(Basing Geniglemesi) olarak da adlandirilan bu etki
sonucu atomlarin c¢arpigmalar1 {iist enerji seviyelerindeki kiiciik degismelere ve
bununla ilgili olarak doruklarin genislemesine neden olur. Bu etkiye esas neden olan
basinctir. Basing, carpismayi arttiran bir faktordiir. Bu etki de calisilan elementin atom

agirligina ortamin sicakligina ve calisilan dalga boyuna baghdir (Kartal, 2004).

Rezonans genislemesi ise absorbsiyon yapan atomlarin birbiriyle olan ¢arpismalart
sonucu olusur. Rezonans genislemesi derisimle artar. AAS’ de ihmal edilecek

diizeydedir (Kartal, 2004).

Zeeman genislemesi, kuvvetli manyetik alanin etkisi sonucunda atomik spektral
hatlarin ¢ok az farkli dalga boylarindaki bilesenlere ayrilmasi ile olusur. Bilesenler
arasindaki dalga boyu farki, uygulanan manyetik alanin kuvvetiyle orantihidir (Kartal,
2004).
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Ince Yap1 Genislemesi, cekirdek spini ile elektron spinleri etkilesmesi ile atomun
elektronik enerji diizeylerinde kiiciik degismeler olur. Bu nedenle spektral hatlarin,
ayiricilign yiiksek monokromatorlerle incelenmesi durumunda, birbirine ¢ok yakin
hatlardan olustugu gozlenir. Izotoplar da aym etkiyi gosterir. Bu yolla olusan

genislemeye de ince yap1 genislemesi denir (Kartal, 2004).

1.4.2 Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi

Atom buhari, elektronik gegislere karsilik gelen enerjili 1s1m1 sogurur. En cok
kullanilan sogurum hatti, uyarilmis bir seviyeden digerine gecisten ziyade temel
seviyeden uyarilmis seviyeye gecisi iceren rezonans hattidir. Uyarilmis atomlarin
sayist az oldugundan, uyarilmis seviyeden gecisler oldukca zayiftir ve gozlenmezler.
Sonug olarak atomik sogurum spektrumu rezonans hatlardan olusur. Bu hatlar temel
diizeyden, iist diizeye gecisin neticesinde elde edilirler. Rezonans sogurum hattinin
dalga boyu aymi gecise karsilik gelen yayimnim hatti1 ile ayn1 dalga boyundadir (Yaman,
1990).

Yaymmim ve sogurum, Sekil 1.11° de de goriildiigii gibi birbiriyle iliskilidir. Bir
atomun elektronu temel halde yani en diisiik enerjili halde iken AE kadar bir enerjiyi
sogurarak uyarilmig duruma gegebilir. Sogurulan bu enerji geri verildiginde, uyarilmisg
elektron ilk duruma doner ve enerjisi AE olan bir yayim yapar. Elektronun burada
oldugu gibi temel durumdan uyarilmis duruma ve uyarilmig durumdan temel duruma

gecmesi olayina rezonans denir (Demir, 1986).
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E

Enerjt

Emisyon Absorpsiyon

Sekil 1. 11 Rezonans olay1 (Demir, 1986).

1.4.2.1 Atomik Sogurum Olciimii

Isinlarin atomlar tarafindan sogurumu, 19. yiizyilin basindan beri 6zellikle fizikcilerin
ilgisini fazlasiyla ¢ekmistir. 1802 yilinda Wollaston, 1814 yilinda Fraunhofer giines
1sim1 - spektrumunu incelediklerinde, ¢ok sayida siyah c¢izgilerin bulundugunu
gormiisleridir. Bu siyah c¢izgilerin nedeni ancak 1860 yilinda Bunsen ve Kirchoff
tarafindan acgiklanabilmistir. Bu iki arastirict NaCl iceren bir alevin igerisinden siirekli
151n gecirildiginde, 15181n sadece sar1 renkli bileseninin kayboldugunu gormiislerdir.
Boylece siyah cizgilerin, giinesten yayilan sitirekli 1s181n, distaki soguk giines

atmosferinde bulunan bazi elementler tarafindan soguruldugu goriisii ortaya atilmistir.

1955 yilinda Walsh ve aym yilda Alkamade ve Milatz’in ¢alismalarina kadar AAS
gercekte dogmamistir. O zamandan bu yana gecen 50 yillik siire igerisinde metal

tayinleri icin en popiiler ve en 6nemli analiz tekniklerinden biri haline gelmistir.

Biitiin bilesiklere uygulanabilen evrensel bir analiz teknigi yoktur. Atomik sogurum
teknigi uygulanabilen elementler ve dalga boylar1 Sekil 1.12°deki periyodik cizelgede
gosterilmistir. Ancak pratikte bu elementlerden osmiyum, zirkon, hafniyum, niobyum,
tantal ve nadir toprak elementleri alev atomlastiricisinda giicliikler ¢ikarnrken, oteki
analiz teknikleri ile daha kolay analizlenebilmektedir. Ote yandan ppm diizeyinin
altindaki derisimlerde, eger saglanabiliyorsa, notron aktivasyon teknigi, grafit firin

teknigi ya da ICP teknigi daha ¢ok tercih edilmektedir (Demir, 1986).
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Li Be B
6708 | 234,9 249,7
Na Mg Al Si
589,0 | 285,2 3093 | 251,6
K Ca Sc Ti v Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Go Ge As Se
766,5 | 422,7 | 3912 | 3643 | 3184 | 357,9 | 279,5 | 2483 | 2407 | 232,0 | 324,8 | 2139 | 2874 | 2652 | 193,7 | 196,0
Rb Sr Y Zr Nb Mo Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te
780,0 | 460,7 | 407,7 | 360,1 | 4059 | 3133 3499 | 343,5 | 244,8 | 328,1 | 2288 | 3039 | 286,3 | 217,6 | 2143
Cs Bo | La Hf | Ta w Re Ir Pt Au | Hg [T Pb Bl
852,1 | 553,6 | 392,8 | 301,2 | 271,5 | 4008 | 416,0 264,0 | 2659 | 242,8 | 1850 | 377,6 | 217,0 | 223,1
Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm
495,1 | 4634 429,7 | 4594 | 368,4 | 432,6 | 421,2 | 410,3 | 400,8 | 410,6
U
351,4
Sekil 1. 12 Atomik Absorbsiyon Teknigi uygulanabilen elementler ve tayin i¢in en ¢ok

kullanilan dalga boylari(nm)

Diger yandan ICP (Inductively Coupled Plasma), Grafit firin teknigi gibi diger

tekniklerin neden ppm diizeyinin altindaki derisimlerde tercih edildigini Sekil

1.13’deki tayin limitlerinin karsilastirilmasi incelendiginde daha iyi anlagilmaktadir.
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Li Be Fe Tayin Limitleri(ng/mL) B C
0,7 0,007 07 | —ICP 1 10
2 1 5 — Alevli AAS 500
0,1 0,02 002 | — Grafit Frinli AAS 15
Na Mg Al Si P S
3 0,08 2 5 7 3
0,2 0,3 30 | 100
0,006 | 0,004 0,01 | 0,1 30
K Ca Sc Ti \4 Cr Mn | Fe Co Ni Cu Zn Go Ge As Se
20 007 |03 |04 |07 |2 02 [07 |1 3 09 |06 10 |20 7 10
3 0,5 40 70 50 |3 2 5 4 90 |1 0,5 60 | 200 | 200 250
0,1 0,01 0,5 02 1001 |001]002]002]01 |002]0,001]|05 0,2 0,5
Rb Sr Y Zr Nb | Mo Te Ru | Rh Pd | Ag Cd In Sn Sb Te
1 0,2 06 |2 5 |3 10 |20 |4 08 |05 20 |9 9 4
7 2 200 1000 | 20 | 20 60 4 10 2 0.4 40 30 40 30
0,05 0,1 00 | 0,02 1 0,3 | 0,00 | 0,003 | 1 0,2 0,15 0,1
5
Cs Ba La Hf Ta | W Re Ir Pt Au Hg Tl Pb Bl
40000 | 0,6 1 4 10 8 3 7 7 2 7 10 10 7
4 10 2000 | 2000 | 20 | 1000 | 600 400 | 100 | 10 | 150 |20 | 10 40
0,2 0,04 02 | 0,1 2 0,05 | 0,05 0,1
Ce | Pr Nd Pm|(Sm |Eu ([Gd |Tb Dy |Ho |Er | Tm | Yb | Lu
2 |9 10 10 09 |5 6 2 2 0,7 |2 0,303
6000 | 1000 1000 | 20 | 2000 | 500 | 30 | 40 | 30 | 900 | 4 300
0,5 0,1 |1 2
Th | Pa U Np | Pu Am |[Cm |Bk |Cf |[Es | Fm | Md | No | Lr
7 60
40000
Sekil 1. 13 Spektrometrik tekiniklerin uygulanabildigi elementler ve uygulanan teknige

gore tayin limitleri

Atomik spektral bir atomdaki elektronlar, enerjisi E, olan yiiksek enerjili bir

yoriingeden enerjisi E; olan diisiik enerjili bir yoriingeye gecerse, frekansi v(nii) olan

bir 151k yayimlar ve bu 15181n dalga boyu A (lamda)’ dir (Demir, 1986).

AE=hv
,_(E,—E, _AE

c

A=
|4

h
e
AE

h
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Buradaki h ve ¢, plank sabiti ve 151k hizidir. Dolayisiyla elektronik gecisler frekans ve
dalga boyu cinsinden tanimlanabilmektedir. Dalga boyu AAS’de en ¢ok kullanilanidir.
Belli bir elektronik gecis i¢in AE, v, A degerlerinin tek bir degeri vardir. Bir element
bircok elektronik gecis yapabilir. Bu gecisler, elemente 6zgii olan ve spektrum adi

verilen piklere karsiliktir.

Sogurum bandi ve derisim eger, siddeti Iy olan paralel, siirekli bir 151n, bir elementin
atomlarinin bulundugu bir ortamdan gecirilirse, gecen 1smin frekansinda Sekil

1.14’dekine benzer bir degisme goriiliir.

Gegen Isiun $iddeti_

Frekatis,v

Sekil 1. 14 Isinin Absorbsiyonu (Demir, 1986).

Bu duruma, ortamda bulunan atomlar v frekansinda sogurum cizgisi (bandi) gosterdi

denir.

Isigin bir ortam tarafindan sogurulmasi1 Lambert —Beer yasasina gore olur. Lambert
yasasina gore bir ortamdaki 1s1min sogurulmasi, gelen 1sinin siddetinden bagimsizdir.
Sogurum ortamindaki her bir kesit, sogurulan 151min esit kesrini sogurur. Beer yasasina
gore ise 1s1n1n sogurulmasi, 1s11n yolu iizerindeki sogurum yapan taneciklerin sayisi
ile lstelolarak orantilidir. Buna gore Iy siddetindeki bir 151n, b uzunlugundaki ve c
derisimindeki sogurum yapan ortamdan gectiginde siddeti I oluyorsa, buradaki

sogurum (A)

1
logTO = A=abc



56

seklinde verilir. Burada “a” sisteme 6zgii bir sabittir. Bu ifadeye Lambert-Beer yasasi
denir ve a ve b sabit kalmak kosuluyla sogurum ve derisim arasinda dogrusal bir

iliskinin oldugunu gosterir.

AAS’de olgiim, bilinen derisimlerdeki orneklerin sogurum degerleriyle bir caligma
grafigi cizilmesi ve analiz Orneginin, sogurum degerine karsilik olan derisimin
grafikten okunmasiyla yapilir. Dolayisiyla sistem icin a ve b birer sabittir (Demir,
1986).

Atomik sogurum hatlar1 cok dar oldugundan ve gecisler her element i¢in tek olmasi
nedeniyle buna dayali analitik yontemler teorik olarak ¢ok spesifiktir. Diger taraftan
dalga boyunun dar olmasi, ¢ozelti sogurumunda rastlanmayan bir problemin ortaya
cikmasina neden olabilir. Beer yasasi sadece monokromatik 1sinim igin gegerli
oldugundan, sogurumun maksimum yapildigi tepe noktasinin kaynaga gore daha dar
olmas1 halinde, sogurum ile derisimin dogrusal olmasi beklenir. Ticari hicbir
monokromator atomik sogurum hatti kadar (0,002-0,005 nm) dar 1s1m ayiramaz.
Bundan dolayi, siirekli spektrumlu 1s1n kaynagi, atomik sogurum icin kullanildiginda
sadece 1s1min kiiciik bir kesri sogurulur ve bagil sogurum oldukga kiigiik olur. Bu da
Beer yasasindan sapmaya ve ilaveten duyarliligin oldukca azalmasina neden olur. Bu
problem sogurum icin kullanmilan aymi dalga boyunda yayinim yapan 1sin kaynagi
kullanilarak giderilebilir. Ornek olarak Na’un sogurum hatt1 589,6 nm dedir ve bu
elementin analizi i¢in kaynak olarak, Na buhar lambasi kullanilir. Burada gaz
halindeki Na atomlar elektriksel bosalim ile uyarilir. Daha sonra uyarilan atomlarin
diisiik enerji seviyelerine donmeleri ile karakteristik 1sin yayarlar. Yayilan hat
rezonans sogurum hatt1 ile aym dalga boyuna sahiptir. Bununla beraber kaynagin
uygun sekilde tasarim1 yapilmalidir. Ciinkii yayinim hatti, sogurum hatt1 genisliginden
onemli derecede dar olacaktir. Bundan dolay1 da gerekli olan monokromatdr, sadece

sogurum Ol¢iimii i¢in gerekli hatti yaymim hatlarindan ayirmada kullanilacaktir

(Yaman,1990).
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Analizde kullanilan 11, sogurulacak dalga boyunda ve sogurumun maksimum
yapildigi nokta da 6l¢iim yapmaya uygun olmalidir. Bu durumda, duyarlik artar ve
Beer yasasina daha ¢ok uyulmus olur. Analiz edilen her bir element icin ¢ok biiyiik
ayirma giiciine sahip monokromator ile siirekli kaynak kullanilarak veya yiiksek
sicakliktaki alev icerisine tayin edilen elementin bir bilesenini gonderilerek hat
kaynagi elde etme denemeleri yapilmistir. Bu segeneklerin higbiri her bir element icin

0zel lamba kullanilmas1 kadar tatmin edici sonu¢ vermemistir (Yaman, 1990).

1.4.3 Atomik Absorbsiyon Spektrofotometre Aleti ve Calisma lkeleri

[k ticari AAS aleti 1960 yillarinda piyasaya cikarilmistir. Bugiine kadar degisik
firmalar tarafindan degisik markalarda bir¢cok model gelistirilmistir. Bu alandaki
gelismeler iki yonde siirmektedir. Bir yandan daha hassas sonuglarm alinmasini
saglayici yonde gelismeler siirdiiriiliirken 6te yandan analiz sirasinda karsilasilan bir
takim girisimleri veya zemin sogurumlarini giderici yonde veya otomasyonu saglayici
yonde alet gelistirilmesine calisilmaktadir. Mesela normal alevli atomlagtirici
sistemlerin yerine grafit firin veya ark sistemlerinin kullanildig1 alevsiz atomlastiricilar,
zemin sogurumlarini gideren cesitli zemin diizeltme teknikleri, u¢uculugu yiiksek
arsenik, selen, civa gibi elementlerin analizinde duyarlilik artiran soguk buhar ve ya
hidriir sistemleri, 6rnegin dogrudan aleve verildigi platin halka teknikleri, AAS aleti

tizerindeki gelismelere 6rnektir (Demir, 1986).

Asagidaki Sekil 1.15 ve 1.16’da AAS’nin temel boliimleri 6zetlenmistir. Atomik
absorpsiyon spektrofotometrelerinin ana bilesenleri, analitin absorplayacagi i1simayi
yayan 151k kaynagi, ornek c¢ozeltisinin atomik buhar haline getirildigi atomlastirici,
calisilan dalgaboyunun diger dalgaboylarindan ayrildigi monokromatér ve 151k

siddetinin olciildiigli dedektordiir.



58

~ Atomizer
: Optik Sistemi %
—_——
Vv V
g
Isin Kaynagi Atomlastirici Spektrofotometre % Sinyal Isleme
[e} ST . .
= Unitesi
Sekil 1. 15 AAS’nin temel boliimlerinin sematik gosterimi
Okuyucu
Shutter
= oI .
Amplifier e )
Grating
Modulated ——— o B<) monokromatér
power == l P
o L OKL Alev
Tek 1sik yollu AAS
monokromatd&r
P, Grating
y 2., TS |
1 Al 1 (® Fotocogaltici tiip
: |
. 2 ﬁ e ——
E (/% Lock-in
OKL Kasici ®——————pf——————-— —= amplifier
/@\ Yar glimisli ayna (G|
acik Okuyucu

Cift 1s1k yollu AAS

Sekil 1. 16 Tek ve Cift 151k yollu AAS cihazlarinin temel boliimleri



59

Ticari aletlerin cogunda Rezonans 1s1ma yapan 1sin kaynagi olarak oyuk katot lambasi
kullanilir. Atomlastiricilar yiiksek sicaklik veren alev sistemleri veya elektrik akiminin
kullanildigr alevsiz sistemler olabilir. Atomik spektral band ayiric1 olarak
monokromatorler kullanilir. Diizenekte, kaynaktan aldigi 1sinlar1 atomlastiriciya

odaklayan ve buradan aldig1 sinyalleri monokromatore ileten iki ayr1 mercek bulunur.

AAS’ nin calisma prensibi su sekilde dzetlenebilir. Isin kaynagi (oyuk katot lambasi)
analite uygun olarak genellikle tek dalga boyunda 1sin yayar. Ote yandan atomlastirici
initesinde analizlenecek elementin atomlar1 olusturulur. Deney kosullarinda temel
haldeki atomlar ¢cogunluktadir. Isin kaynagindan gelen rezonans 1sinlar, temel haldeki
atomlar1 uyarirlar ve bdylece siddetleri azalir. Monokromatér, ilgilenilen (sogurulan)
1isim1 ayirir ve dedektore verir. Burada 1sin giiclendirilir ve elektrik sinyaline
dontistiriiliir. Bu sinyal analog, dijital veya ¢izim olarak verilir. Rezonans 1sinin
siddeti, atomlastiricida 6rnek bulundugu ve bulunmadigi durumda olgiiliir. Her iki
durumdaki okumalarin orani, sogurumun dolayisiyla Slgiilen elementin bir Slgiisiidiir

(Demir, 1986).

1.4.3.1 Isin Kaynaklari

AAS de 1s1tk kaynaklarinin gorevi numunedeki atomlarin absorplayacagi dalga
boyundaki 1sinlar1 yaymaktir. Dar cizgiler hem absorpsiyonda hem de emisyonda
tercih edilir. Ciinkii dar ¢izgiler spektrumlarin ortiismesinden kaynaklanan girisimi
azaltir. Elementler ¢cok dar dalga boyu aralifinda (~0,002 nm) absorpsiyon yaparlar.
Bu nedenle absorpsiyon hattindan daha dar emisyon hatti veren bir kaynak
kullanilmalidir. Hidrojen ve tungsten lambasi gibi siirekli 151n kaynagi kullanilmasiyla
Olciilen absorbans ¢ok kiiciik olur. Ciinkii siirekli 151k kaynaklar belli bir aralikta her
dalga boyunda 1sin yayarlar; ve bu 1sinlarin ¢ok azi dar absorpsiyon hatli atom

tarafindan absorplanabilir.
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Teorik olarak, analiz elementi ¢izgisinde belli bir 151k siddetinde siirekli spektrumlu
veya c¢izgi spektrumlu 151k kaynaklar1 kullanilabilir. Fakat cizgilerin ¢ok dar (0,003
nm) ve elemente 6zgii olmasi nedeniyle uygulamada ¢izgi spektrumlu 151k kaynaklar
tercih edilmektedir. Ciinkii siirekli spektrumlu bir 151k kaynagi kullamldiginda elde
edilen 15181n ¢izgi genisligi 0,5 nm civarinda olacaktir. Oysaki olmasi gereken atomik
cizgi genigligi 0,003 nm’dir. Cizgi spektrumlu lambalarin ilki buhar bosalim lambasi,
en yaygin olarak kullanilan1 ise oyuk katod lambasidir. Son senelerde mikrodalga veya
radyo dalgalar ile uyarilan elektrotsuz bosalim lambalar1 da 6zellikle hidriir olusturan

elementler i¢in kullanilmaktadir.

Buhar Bosalim Lambasi

Belirli bir basingta (1-2 tor) asal gaz ile doldurulmus silika veya cam tiip icerisine
yerlestirilmis elektrodlar ve spektrumu alinacak metalin tozundan olusmaktadir. AC
veya DC akimla caligabilir. Lambay1 ¢alistirdigimiz zaman bir gaz bosalimi olur ve
sicaklik yiikselir, boylelikle buharlagsan metal tozlarinin bosalimi ise istedigimiz ¢izgi
spektrumunu saglar. Bu lambalar civa, kadmiyum, ¢inko ve alkali metaller gibi kolay
buharlasan metallerin tayininde kullanilir. Bu lambalarin oyuk katotlu lambalara gére
avantaji 151k siddetinin ¢ok olusudur. Boylelikle sinyalin giiriiltiiye oran1 biiyiiyecegi
icin kiiciik sinyallerde gozlenebilir olacaktir. Bu istiinliigiine karsin oyuk katot
lambalarindan kararsiz olusu ve bosalim cizgi genisliklerinin de yiiksek sicaklik
nedeniyle yayvan olusu gibi faktorler yiiziinden absorbsiyon ol¢iimlerinde ¢ok fazla

kullanilmamaktadir (Kaya, 1987).

Elektrodsuz Bosalim Lambalar1 (EDL)

Bu lambalar radyo frekansi veya mikrodalga ile uyarilma esasina dayanir. EDL’nin en
biiyiik avantaji bilhassa kolayca buharlasabilen elementler igin, oyuk Kkatot
lambalarindan birkac kat daha yiiksek radyasyon siddetine sahip olmasidir. EDL, 3-8
cm uzunlugunda 0,5-1 cm c¢apinda sizdirmaz bir kuvars tiip icerir. Tiip, saf analit
metalinin veya onun ucucu tuzunun birka¢ miligrami ile doldurulmustur ve inert gaz

birkag yiiz paskal basingtadir. Lamba yiiksek frekans jenerator bobininin i¢ine monte
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edilmistir. Uyaric1 enerji olarak mikrodalga veya radyo dalgalar1 kullamlir. Radyo
frekans1 veya mikrodalga 1sin1 ile lambanin icindeki atomlar uyarilir. Once argon
atomlar1 iyonlasir, bu iyonlar, analit atomlarina ¢arparak onlart uyarir. Mikrodalga ile
uyarilan elektrodsuz bosalim lambalart 50 element icin uygundur. Bunlara ornek
olarak As, Sb, Bi, Se ve Te verilebilir. Radyo frekanslar ile uyarilan elektrodsuz
bosalim lambalar1 ise 15 element i¢cin uygundur ve bilhassa As, Se, Sb, Te ve P gibi

ucucu elementler icin rutin kullanimda iyidir (Demir, 1986).

Lamba(digik basmg albnda elemnentin
keendisini vada tuzunu igeren ampal)

Sekil 1. 17 Elektrodsuz bosalim lambasinin sematik gosterimi

Sekil 1. 18 Elektrodsuz bosalim lambasina drnekler

Oyuk Katot Lambasi

Oyuk katot lambalari, AAS’ de en ¢ok kullanilan 151n kaynagidir. Bu lambalar ¢ok dar
cizgi genisliginde (0,01A) rezonans 1s1n yayarlar bu genislik cogu elementin AAS’ de

tayini i¢in yeterlidir.
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Oyuk katot lambalar bir¢ok element i¢in kolaylikla yapilabilir. Katot olarak analiz
elementinin cok saf metali kullanilir. Katot cap1 3-5 mm ve asal gaz basinci 4-10 tor
arasindadir. Anot olarak tungsten kullanilir. Lamba akimi elemente bagh olarak 4-50
mA veya daha ¢ok olabilir. Asal gaz seciminde dikkat edilen en 6nemli faktor asal
gazin emisyon cizgileri ile Ol¢climii yapilacak elementin emisyon ¢izgilerinin
cakismamasidir. Diger bir nokta ise asal gaz ve elementin iyonlagma potansiyelleridir.
Iyonlasma potansiyelleri yiiksek olan elementler icin iyonlasma enerjisi argondan ¢ok

yiiksek olan neon kullanilir (Demir, 1986).

Yeterli gerilim altinda lamba, 1-40mA’lik akim araliginda calisir. Anot ve katot
arasinda zayif bir akim olusur ve inert gazin iyonlagmasini saglar. Katot metalinin
(analiz maddesinin) atomlari, bombardiman sonucu yiizeyden koparilirlar. Temel
haldeki bu atomlar, inert gaz iyonlariyla carpismasi sonucu uyarilirlar. Uyarilmis bu
elektronlar tekrar geri dondiigiinde karakteristik bir dalga boyunda yayim yapar. Oyuk
katot lambas1 calisirken gozle bakildiginda, cok sicakmis izlenimi verebilir. Ancak
katot sicakligi 300-400°C dolayindadir. Oyuk katot lambalarimin Smiirleri, katot
elementinin tiirii, kullanim siiresi, uygulanan akim siddeti gibi faktorlere bagh olarak

1-2 y1l arasinda degisir (Demir, 1986).

Anot . . .
Termo Elektronik Radyasyon icin

/ Elektrot

Oyuk Katot

Sekil 1. 19 Oyuk katot lambasinin sematik gosterimi



63

Sekil 1. 20 Oyuk katot lambasina 6rnekler

Oyuk katot lambasi ile gerceklestirilen islem asagidaki gibidir.

1) Anot ve katot arasmna 100-400 V arasinda bir voltaj verilir. Katottan

yayilan yiiksek enerjili elektronlar ¢arpisma sonucu tiipteki gazi iyonlagtirir.

Ar+e  ——Ar +2e”
2) Pozitif yiiklii argon veya neon iyonlar1 katoda dogru hizlanir. Katoda, metal

atomlarin1 onun yiizeyinden koparacak sekilde carparlar.

M (s)—"—M(g)
3) Buharlasan metal atomlar1 daha sonra elektronlar veya iyonlar ile
carpisarak uyarilirlar.
M(g)—=2 M’
4) Uyarilmis metal atomlari zemin durumuna doner ve dolgu gazinin emisyon

spektrumu ile karakteristik atomik emisyon spektrumlarini yayarlar.

Ucucu elementlerin oyuk katot lambalarinin omrii kisa olmaktadir. Katot, bu tiir
elementlerin ucuculugu az olan alagimlarindan yapilmaktadir. Bi, Te, Cs, Hg, As, Se

gibi elementler bunlara 6rnek olarak verilebilir.
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1.4.3.2 Atomlastiricilar (Demir, 1986)

Atomik sogurmanin olabilmesi i¢in, ilgilenilen elementin temel haldeki elektronlariin
olusturulabilmesi gerekir. Serbest atomlarin olusumu atomlastiricida gerceklesir.
Cesitli atomlastiric1 sistemleri mevcuttur. Bunlar alevli ve alevsiz sistemler olmak

tizere 2 gruba ayrilirlar.

Alevli Atomlastiricilar (Demir, 1986)

Alevli sistemler, c¢ozelti halindeki inorganik Orneklerin serbest atomlarinin
olusturulmasinda oldukga basarilidir. Ornek aleve aeresoller halinde ya da platin halka
ve Delves kab1 gibi 6zel diizeneklerle de verilebilir. Ornekteki metalik iyonlarin
tamamui veya bir kismi serbest atomlarina doniistiikkten sonra, bunlarin eser derigimleri
bile atomik yaynim (AES), atomik sogurum (AAS) veya atomik floresans (AFS)

teknikleri ile nicel olarak tayin edilebilir.

Atomlagmayi saglayan alev, uygun yakit/oksidan karisimi ile saglanir. Bu karigimlarla
3500 K’ e varan sicaklilar elde edilebilmektedir. Yanic1 gaz olarak propan, hidrojen ve
asetilen, oxidant olarak da hava, oksijenle zenginlestirilmis hava, oksijen ve nitréz
oksit kullanilmaktadir. Saf oksijen yanma hizi yiiksek ve kontrolii giic oldugundan,
cok nadir olarak kullanilmaktadir. Ancak, argon veya helyum gibi monoatomik bir gaz

karisimi halinde kullanildiginda iyi sonu¢ vermektedir.

Yakit ve oksidan, stokiometrik, yakit¢a zengin veya oksidan bakimindan zengin olmak
tizere cesitli sekillerde karistinlabilir. Cizelge 1.8’de bazi alev tiirlerinin stokiometrik

karisimlarinin sicakliklari verilmistir.

Hava-asetilen alevi, en c¢ok kullanilan karisimlardir ve genellikle refrakter oksit
(kararli oksit) olusumuna neden olmaz. Bu alevle normal olarak tayin edilebilen
metaller arasinda Ca, Cr, Fe, Co, Ni, Mg, Mo, Sr, veya soy metaller sayilabilir. Alevde
kararli metal oksit olusturan Al, Be, Si, V, W, Ti, Ta, Zr, Sc, Re,-Nb gibi elementlerin
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atomlarimi saglayacak sicakliga hava/asetilen alevi ile ulasilamaz. Bu elementler i¢in

N,O/asetilen alevi kullanilir.

Cizelge 1. 8 Baz1 analitik alevlerin yanma hiz1 ve alev sicakliklari
Yakit Gaz | Yiikseltgen Gaz | Yanma Hiz1 (m/s) | Sicakhik (’K)

Propan Hava 0,8 1900
Hidrojen Hava 4,4 2000
Asetilen Hava 2,7 2450
Hidrojen N,O 3,0 2850
Asetilen N,O 5,0 2950
Hidrojen Oksijen 37 2800
Asetilen Oksijen 25 3100

Ornek ¢ozeltisi uygun bir yolla aleve gelir gelmez bir dizi olay gerceklesir.

Coziicii buharlasir ve kuru tuz partikiilleri olusur.

Kurumus katilar gaz haline gecer.

Gaz molekiillerinin bir kism1 ayrisarak nétral atom veya radikalleri
olusturur. Olusan nétral atomlar AAS ve AFS’ de sogurum, AES’ de
ise yayima neden olur.

Notral atomlarin bir kismi, yanma iiriinlerinin bir kismi ile carpisarak,
termal olarak uyarilabilir ve hatta iyonlasabilir. Uyarilabilen kisim
AAS’ de giiriiltii ad1 verilen zemin sinyallerine neden olur.

Bazi nétral atomlar, alev gazinda radikallerle birleserek gaz halindeki
yeni bilesiklerin olusumuna (metal oksitler gibi) neden olabilir. Bu
durum biitiin alevli sistemlerde 6nemli bir kimyasal girisim nedenidir.

alevde olusan siirecler Sekil 4.21°de goriildiigii sekilde 6zetlenebilir.



Anahit
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Sizlegime
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Sprey

Cozicinin Uzaldagmazi
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Gaz » Uvarihms
Halindeld Molekiiller
Moleldiller
&
Ayrigma(Tersinir)
A —
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Iyonlagma(Tersinir)
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Sekil 1. 21 Atomlastirma sirasinda olusan siiregler.
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Atomlastirma isleminde iki tiir baslik kullanilarak alev elde edilebilmektedir. Bu
basliklardan bir tanesi toplam tiiketim digeri ise 6n karigtirmali basliktir. Toplam
titketimli sistemde, gazlar ayr1 ayr1 borulardan tasinir, yanici ve yakici gazlar alevin
tam altinda analizi yapilacak ¢ozeltiyle karisir. Gazlarla karigan bu ¢ozeltinin tamam
aleve ulasir. Premix yani 6n karistirmali sistemde ise ornek yakici1 gaz yardimiyla 6n
karisma odasina piiskiirtiiliir. Burada analiz ¢ozeltisi ince sis halinde yakici ve yanici
gazlarla karisarak alev basinin, agiz kismina gonderilir. Her iki tiir atomlastiric1 Sekil

4.22’de goriilmektedir (Yaman, 1990).

Alev
K aynalktan —

— @\—b MMonokromatore
—_—
- =

Aleve verilen dmmek

—» Yakit

— » Yakici j

“ Ornels

a) Toplam Tiketiim

Iz

b) Premix (On Karigtirmali) Baglik

Sekil 1. 22 Atomik sogurumda kullanilan bagliklar
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Element c¢ozeltisini aeresoller halinde atomlastiriciya gondermek icin kullanilan
ekipman sislestiriciler(nebiilizor) olarak isimlendirilir. Cihazin bu bdliimiinden

asagida kisaca bahsedilmektedir.

Sislestiriciler

Omnek cozeltisinin - sogurum  Olgiimiiniin  yapilacagi yerde, atomik buharlara
doniistiiriilmesi nebiilizor sistemleri ile gerceklestirilir. Islem, s1ivi 6rnegin sis veya
aeresollere doniistiiriilmesi uygun aeresol biiyiikliigiiniin se¢imi ve olusan aeresollerin
yakici bagliga’a verilmesi gibi islevleri icerir. Ticari alevli spektometreler sivi 6rnegin
pinometrik olarak, diizenli aeresoller halinde aleve verilmesi temeline dayanmaktadir.

Bazi nebiilizorlere 6rnek Sekil 1.23’de verilmistir (Demir, 1986).

I—]
NMumune :I Iy
f basingh gaz
1

t

yliksek
basingh gaz Numune
(x) m cozeltisi
Numune
cozeltisi : Numune _—
chzeltisi I|  solution
film
Oirifice
¥ yiksek
i [bbasmgll gaz

basingh gaz

Sekil 1. 23 Nebiilizor cesitleri
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Kapilerden gelen sivi  Ornek, basingh hava yardimiyla aeresol olusturur.
Aeresollesmeyen sivi tahliye borusuyla disar1 atilirken aeresoller aleve ulasir. Bu
sistemle kapilerden gelen Ornek c¢ozeltinin % 10-20°si  sislestirilip aleve
gonderilirken, % 80-90’1 tahliye borusuyla disar1 atilir. Bu durum, sistemin
dezavantajlarindan biridir. Olusan aeresollerdeki damlalarin ¢ap1 ¢ozeltinin tiiriine
baghh olarak degisir. Capt 20 mikrometreden (Jm) daha biiyilkk damlalar,

sislesmeyenlerle birlikte tahliye borusuyla disar1 atilir.

Nebiilizasyon verimi, nebiilize olacak ¢ozeltiye ait bazi parametrelere bagli olarak

degisir. Bu parametreleri su sekilde siralamak miimkiindiir.

Cozeltinin viskozitesi,
Cozeltinin yogunlugu,
Cozeltinin yiizey gerilimi,
Nebiilizasyon gazinin akis hizi,

Nebiilizasyon sivisinin akis hizi,

A N WD =

Nebiilize olan aeresollerin hizi.
Olusan aeesollerin ¢ap1 ne kadar kii¢iik ise nebiilizasyon verimi 6l¢iide yiiksektir.

Alevsiz Atomlastiricilar

Son zamanlarda, birkag¢ alevsiz atomlastirict gelistirilmistir. Bunlar ¢esitli elementlerin
kii¢iik miktarlarinin nicel analizleri i¢in faydalidir. Alevsiz atomlastiricida, birka¢ UL
ornek tantalyum veya diger malzemeden yapilan atomlastiric1 yiizeyi iizerinde diisiik
sicaklikta kiil edilir. Kiillemeden sonra daha yiiksek sicaklik uygulanir. Boylece
sicaklik cok kisa siirede 2000° — 3000°C’ye ulasir ve drnedin atomlasmasi saglanir

(Yaman, 1990).

Alevli sistemlerde, 6rnek ¢ozeltisinin ¢ok azinin aleve ulagabilmesi ve dolayisiyla, ¢cok
az Orneklerle ¢alisma imkan1 vermemesi veya kati drneklerin uygulanabilirliginin gii¢

olusu nedeniyle elektrotermal atomlastiricilar gelistirilmistir (Demir, 1986).
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Bugiin en yaygin olarak kullanilan elektrotermal atomlastirici Massman tipi grafit
firinlardir (Massman, 1968). Firin, uglarina uygulanan diisiik gerilim ve yiiksek
akimla 1sitilir ve grafitin yanmamasi icin ortamdan siirekli asal gaz veya azot gazi
gecirilir. Sicaklik programlanabilmektedir. Boylece, dnce ¢oziiciiniin buharlastirilmas,
daha sonra kuru numunenin kiil edilmesi ve sonunda da atomlastirmanin saglanmasi,
uygun bir sicaklik programlamasiyla miimkiin olmaktadir. Sekil 1.24’de grafit firinin

sematik bir gdsterimi vardir.

Grafit Baglidc Grafit, Tutucu

Ornel: Enjelesiyon
Boglugu

sogutma Blogn

Iain Yolu
-

| \

Digan Atma Eolu EBaglik Sabitlerne Eolu

Sekil 1. 24 Grafit firin sematik gosterimi

Elektrotermal atomlastiricilarin, alevli sistemlere olan iistiinliikleri arasinda 1 I kadar
ornek hacminin kullanilabilmesi, Orne§in tamaminin atomlastirilabilmesi, katilarin
analize uygun olmasi sayilabilir. En 6nemli dezavantajlar1 ise cihazin alevliye gore
isletilmesinin daha zor ve pahali olusu, ikinci bir giic kaynagi gerektirmesi nedeniyle
fiziksel olarak biiyiik yer kaplamas1 ve zemin girisiminin daha yiiksek olusu sayilabilir

(Demir, 1986).
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1.4.3.3 Monokromatorler ve Dedektor

Monokromatoriin gorevi, soguruma ugrayan 1sim 6teki 1silardan ayirmaktir. Prizma
veya optik aglar kullanilabilir. Ayrilan 151 elektrik sinyaline doniistiiriilmek {izere
dedektore (alictya) gonderilir. Fotokatlandiricilar yardimiyla elde edilen elektrik
sinyalleri dijital, analog veya bir yazicida absorbans olarak verilir. Gerektiginde

bilgisayar baglantisiyla dogrudan derisim de okunabilir (Demir, 1986).

Atomik absorbsiyonda yararlanilan 1sinlarin dalga boylarinin dar bir aralikta olmasi
istenir. Bu amacla kullanilan monokromattr, genis bir spektrumda (190-900 nm),
0,01-1 nm lik dalga boyu demetlerini ayirabilmelidir. Monokromattrde 1sinlar1 dalga
boylarina gore dagitict ya da ayiric1 diizenek olarak prizma yada optik ag kullanilir.
(Kaya, 1987).

Giiniimiizde  atomik  absorbsiyon spektrofotometrelerinde  dedektdr — olarak
fotokatlandiricilar kullanilmaktadir. Fotokatlandirici, diisiik basinghi bir kilif icine
yerlestirilmis fotokatot ile bir seri anotdan olusmaktadir. Dedektére gelen isinlar
pencereden gegerek katoda carpip elektronlarin sokiillmesine sebebiyet verir. Serbest
kalan elektronlar, potansiyel farki etkisi ile hizla ilk diyoda carparlar. Carpigsma
sonucunda elektron koparilir ve aym sekilde artan sayida elektronlar diyotlardan

zincirleme koparilarak anotda mA diizeyinde akim olusturulur (Kaya, 1987).

1.4.4 Girisimler

Analizlerde yanlishga neden olanlarin timii girisim (interferans) olarak adlandirilir.
Girisimlerin baglica nedenleri arasinda alevdeki optik 1s1in yiiksekligi, alev bilesimi,

alevin yapisi, aleve verilen analiz ¢6zeltisinin niteligi vardir (Yaman, 1990).

Alevdeki sogurum yapabilecek atomlarin derisimini etkileyen en 6nemli etmen, alevde
olusan veya ornek cozeltisinde bulunan kimyasal olaylardir. Bu tiir girisimlerin nedeni,
kararli bilesiklerin olugmasi veya iyonlagmasidir. Daha az oranda etkili olan girisimler

ise, fiziksel oOzelliklerdeki degisikler sonucu meydana gelir. Bu tiir girisimlerin
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nedenleri arasinda, numunenin tam olarak atomlastirilamamasi, c¢ozeltinin fiziksel

ozelliklerindeki degisimler, sacilma ve zemin sogurumu sayilabilir.

Girisim tiirlerini baslica 4 grupta incelemek miimkiindiir.

1) Spektral Girigimler.
2) Fiziksel Girisimler.
3) Kimyasal Girisimler.

4) Iyonlasma Girisimi.

Alev atomik absorbsiyon spektroskopisinde fiziksel ve kimyasal girisimler 6nemli
olmasina karsilik alevsiz yontemlerde spektral girisimler daha etkindir (Giigcer, 1975).
Her elementin sogurum spektrumu o elemente 6zgiidiir. Bu spektrum iyi bir
monokromatorle diger elementlerin spektrumlarindan ayrilarak girisimlerden uzak,
sogurum maksimumu elde edilebilir. Fakat bu ozellik alevli veya alevsiz
atomlastiricilarda buhar fazinda olusan kimyasal tepkimelerden dolayr her zaman
miimkiin olmaz. Burada, girisimler segilen belirli sartlar altinda, 151k yolunda bulunan
atomlarin sayisinin etkilendigi fiziksel ve kimyasal olaylardan meydana gelir. Bu
etkiler teorik olarak bilinmez. Bunun i¢in deneysel olarak tayin edilmelidirler. Bu

etkiler 6zellikle alevsiz atomlastiricilarda giicliikler ¢ikarirlar (Yaman, 1990).

1.4.4.1 Spektral Girisimler (Demir, 1986)

Bu tiir girisimin nedeni bagka bir element 1sinlari ile ¢alisilan elementin 1sinlarinin

cakigsmasidir. Spektral girisimler cesitli sekillerde olabilir.

a) Spektral band yolu iizerinde birden fazla sogurum yapilan 1s1in olabilir.
b) Isin kaynagindan sogurum yapilmayan 1s1n yayilabilir.
c) Atomlasma bolgesinde spektral ¢akigma olabilir.

d) Band genislemesi veya sagilma olabilir.
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Spektral cakisma, girisim cizgilerinin analiz sogurum c¢izgilerine yeterince yakin
olmasimi gerektirir. Bu durumda sogurum olctimleri oldugundan daha yiiksektir. Bu
sorun, girisim yapan elementin uzaklagtirllmasi veya eger miimkiinse, baska bir

sogurum ¢izgisi se¢ilmesi ile giderilebilir (Demir, 1986).

1.4.4.2 Fiziksel Girisimler (Demir, 1986)

Bu tiir girisimler daha ¢ok molekiiler sogurumlar ve 151k sa¢ilmasi nedeniyle goriiliir.
Bu tiir girisimler alevli sistemlerde, eger tamima simirina yakin bir bolgede

calisilmiyorsa, onemli degildir. Elektrotermal atomlastiricili sistemlerde ise 6nemlidir.

Molekiiler sogurum, atomlagsma halindeki molekiiler maddenin, sogurum profilinin
calisilan elementin sogurum profili ile cakismasi halinde goriiliir. Bu durum 6zellikle
250 nm’nin altindaki dalga boylarinda o6nemlidir. Molekiiler sogurum profilleri,

atomik sogurum profillerinden daha genistir.

Isik sacilmasi, bazi kati parcaciklarin monokromatore giden 1simin yOniinii
degistirmesi nedeniyle olur. Bu durum, 1s1in siddetinde bir azalmaya neden olur. Isik

sacilmasi numunede yiiksek oranda refrakter element icermesi durumunda goriiliir.

Ornek maddesinin tam olarak atomlasmamasi, onemli fiziksel girisimlerdendir. Bu
durum, alev sicakliginda nebiilizérde olusan damlaciklarin meydana getirdigi kati
parcaciklarin tam olarak buharlasmadigini, dolayisiyla atomlagmanin tam olmadigini
gosterir. Eger alevdeki partikiillerin buharlagmasi tam degilse, sogurum-derisim

iliskisinde 6nemli sapmanin olacag isaret edilmektedir (Price, 1979).

Ozetleyecek olursak fiziksel girisim olgiim kosullarmm degistiren fiziksel olaylarla
(cozeltinin emilme hizi, sislesmesi, 151k sagilmasi, ¢Ozgenin ve ¢Oziinenin
buharlasmas1) ¢ozeltinin fiziksel 6zelliklerini degistiren etmenlerin (yiizey gerilimi,
viskozite, sicaklik ve buhar basinci) tiimii olarak tamimlanir (Giiger, 1976). Standart

ekleme yontemi kullanilarak fiziksel girisimler minimuma indirilebilir.
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1.4.2.3 Kimyasal Girisimler (Demir, 1986)

Analizlenecek maddenin atomlastiricilarda, atom derisimini etkileyecek sekilde
bulunmasi haline kimyasal girisimler denir. Bu etki atom derisimini azaltici veya
arttirict yonde olabilir. Atom derigimini azaltict yondeki girisime bastiric1 girisim,
artiric1 yondekine ise giiclendirici girisim denir. Bunlar negatif ve pozitif girisimler
olarak tanimlanir. Bastirict girisim genellikle, analizlenecek maddenin alevde
parcalanmayan bir kimyasal bilesigi haline doniismesi nedeniyle goriiliir. Sonug olarak,
analizlenecek maddenin daha az oranda serbest atomlar1 olugur. Kimyasal girisime en
iyl Ornek, fosfat iceren bir ¢ozeltide, kalsiyum tayini sirasinda goriilen girisimdir.
Cozeltinin alevde kurumasi sirasinda kalsiyum ve fosfat iyonlarn kalsiyum fosfat
bilesigini olusturur. Bu bilesik 1s1 ile hava/asetilen alevinde oldukc¢a kararli olan
kalsiyum pirofosfata doniisiir. Dolayisiyla alevdeki serbest atomlarin sayisi, fosfat

icermeyen Orneklere oranla daha az olur.

Bir katyonun sogurumunun ikincisinin varliindan etkilendigi birka¢ Ornek
bulunmustur. Ornek olarak; aliiminyumun ortamda bulunmasi halinde magnezyum
tayininde diisiik sonuglar bulunur. Kararli Al-Mg bilesiginin olugsmasindan dolay1 ve
buna bagli olarak alevdeki magnezyum atomlarinin azalmasi bu girisime neden
olmaktadir. Berilyumun, aliiminyum ve magnezyumun kalsiyum analizinde benzer

etki yaptig1 da bilinmektedir.

Bir metalin sogurum davramisi Ornek c¢ozeltisinde bulunan anyonlarin tip ve
derisiminden etkilenebilir. Bu etki anyon ve katyon arasindaki etkilesmenin kuvvetiyle,

bilesenlerden atomik tiirlerin olugmasi i¢in gerekli enerjiye bagh olarak gozlenir.

Toprak alkali metallerin, hava/asetilen alevinde, aliiminat, silikat, fosfat ve 6teki oksi-
anyonlarin bulundugu ortamda sogurumlarinda goriilen azalmalar veya aliiminyum,
vanadyum veya bor gibi baz1 elementlerin alevde kararl oksitlerinin olusmasi sonucu

sogurumlarinda goriilen azalma kimyasal girisimlere 6rnektirler.
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Alevli sistemlerde kimyasal girisimin giderilmesi icin ya yiiksek sicaklikta calisilir
veya cozeltiye girisim giderici ayirag eklenir. Girisim giderici ayiracin islevi iki
sekilde olabilir. Ayrag, girisim elementi ile birleserek analizlenecek atomun serbest
kalmasim saglayabilir veya analizlenecek atomlarla birleserek, girisim maddelerinin
etkisiz kalmasim1 saglayabilir. Birinci tiirdeki girisim giderici ayiraglar iginde
stronsiyum ve lantanyum, ikinci tiirdeki aywraglar i¢inde ise EDTA gibi alevde

yanabilen kompleks olusturucu ayiraglar en ¢cok kullanilan ayiraglardir.
1.4.4.4 iyonlagsma Girisimi (Demir, 1986)

Cok kiiciik iyonlagma potansiyeline sahip elementler alev sicakliginda iyonlasabilirler
ve bdylece serbest atom derisiminin azalmasisoz konusu olur. Bu tiir girisime buhar
fazi girisimi de denir. Iyonlagsma girisimi en cok alkali metallerde (hava/asetilen
alevinde) goriiliir. N,Of/asetilen alevinde ise Ca, Sr, Ba veya nadir toprak elementleri

gibi bir¢ok elementler de bu girisimden etkilenir.

llgilenilen atomun derisimi ¢ozeltide artirildiginda, iyonlasan atomlarin derecesinde
bir azalma olacaktir. Bu durum, derisim-sogurum grafiginde, derisim-sogurum

dogrusal iliskisinden negatif sapma seklinde ortaya ¢ikar.

Iyonlasma girisimi, ortama, iyonlasma potansiyeli daha diisiik (cok daha kolay

iyonlasabilen) ikinci bir metalin eklenmesiyle giderilebilir.
. .4 —
Li«<—Li"+e

K +e «—K

Mesela agir1 miktarda lityum bulunan bir ortamda, potasyumun iyonlagmasi ¢ok daha
kolay elektron veren lityum tarafindan onlenir. Iyonlasabilen metalin nitroz oksit
alevindeki sogurumu ile, eklenen iyonlagsmayi onleyici ayiracin ki buna iyonlasma
tamponu da denir, derisimine kars1 grafige gecirilecek olursa, genellikle bir diizliige
ulagilir. Bu iyonlagsma tamponunun derisimi bir diizeye ulastifinda atomun

iyonlagmasinin hemen hemen sifir diizeyine indigini gosterir.
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Bir¢ok metal, aynm alevde farkli oranlarda iyonlasirlar. Asagidaki Cizelge 1.9’da bazi

elementlerin nitroz oksit/asetilen alevindeki iyonlagsma dereceleri verilmistir.

Cizelge 1.9 Bazi elementlerin N,O/asetilen alevindeki potansiyelleri ve iyonlasma
dereceleri

Element | iyonlasma Potansiyeli (eV) | iyonlasma Derecesi (%)
Be 9,3 0
Mg 7,6 6
Al 6,0 10
Yb 6,2 20
Ca 6,1 43
Sr 5,7 84
Ba 8,3 88

Bu tarz girisimlerin 6niine gecebilmek icin yiiksek sicakliklarda ¢alisilmasi halinde bir
iyonlasma tamponunun kullanilmasi Onerilmektedir. Lantanyum, diisiik iyonlagsma
potansiyeli (5,61 eV) ve yiiksek iyonlasma derecesi nedeniyle en ¢ok kullanilan

iyonlagsma tamponlarindan biridir.
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2. KAYNAK OZETLERI

Kartal 2004 tarihli yiiksek lisans tezinde Amberlite XAD 2000 Reginesi kullanilarak
doldurulmus kolonlardan eser diizeyde bulunan kursun, demir ve kromu

zenginlestirmistir.

Bugiine kadar 19 elementin biyolojik sistemler icin gerekli oldugu anlagilmistir.
Bunlar C, H, O, P, K, N, S, Ca, Mg, Fe, Mn, B, Mo, Cu, Zn, Cl, Na, Co ve Ni’ dir
( Ergene, 1982; Thompson, 1973). Bunlardan ilk dokuzu makro besin elementi
(makro nutrient), sonraki 10 element ise mikro besin elementidir. Baz1 arastiricilar
mikro besin elementler listesine I, Si, Sn, F, Se, Cr, V (Beeson, Matron, 1976)

elementlerini de eklemektedirler.

Yigit ve arkadaglarinin (Yigit, 1980) cesitli yiyecek ve iceceklerdeki ersenik, kursun,
civa ve kadmiyum diizeyleri ile ilgili bulgulari, Giicer ve Yaramaz’in (Giicer ve
Yaramaz, 1980) izmir korfezindeki kadmiyum ve kursun kirlenmesiyle ilgili bulgulari,
Kirnmhan, Saglam ve Karakaplan’in Erzurum’da kentsel artik sular ile sulanan
topraklarda Co, Cu ,Fe, Mn, Zn gibi agir metal birikimleri ile ilgili bulgular1 bu
dogrultudadir. Ote yandan, ozellikle toksik elementlerin kirlenme kaynaklari
konusunda cesitli bulgular vardir. Bunlarin basinda, endiistriyel ve evsel atiklarr,
kullanilan fosil kokenli yakitlar, tarimsal ilaclar, tasitlar ve kullanilan tarimsal giibreler
gelmektedir. Kocakerim’in (Kocakerim,1983), Demir, Giicer ve Karagozler’ in,

Kirimhan, Saglam ve Karakaplan’in bulgular1 bu dogrultudadir.

Stoeppler ve Brandt (1979), krillerin (bir ¢esit karides tiirii) dokularinda kadmiyum,
kursun, civa, bakir ve nikeli AAS teknigi ile tayin edebilmek i¢in numuneyi basing
altinda HNOs ile, arsenik tayini i¢in ise HC1O4-H,SO4 karisimi ile ¢ozmiistiir. Ciftci
ve Olgiicii (2007), satilan baz1 sigara markalarindaki demir (Fe), bakir (Cu), ¢inko
(Zn), ve kadmiyum (Cd) diizeylerini belirlemek icin 4/1/1 oranindaki derisik HNOs3,
derisik H,O, ve derisik HCIO4 karistmini kullanmiglardir. Jagner ve Westerlud (1980),

yine alkollii ickilerde, kursun, bakir, kadmiyum tayinlerini potansiyometrik teknikle
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gerceklestirirken numuneyi 0,1 M olacak sekilde HCI ile asitlendirmekle

yetinmislerdir.

M. Yaman 1990 yilinda yapmis oldugu ¢alismada biyolojik orneklerdeki vanadyumu
atomik absorbsiyon spektrofotometresi ile tayinini gergeklestirmistir. Biyolojik drnek
olarak kan serumu ve doku Orneklerinden faydalanmistir. Bu oOrnekleri Once
¢Oziiniirlestirmis ve gerekli deristirme islemlerini uyguladiktan sonra AAS ile

vanadyum miktarlarini tespit etmistir.

S. Kaya 1987 yilinda yapmis oldugu calismada Tiirkiye Kaya, Go6l ve Deniz Tuzlari
Icinde Agir Metallerin Tayinini gerceklestirmistir. Toplamis oldugu o6rnekleri
oncelikle ¢oziiniirlestirmis ve daha sonra bazi eser miktardaki agir metallerin tayini
icin elde etmis oldugu c¢ozeltilere deristirme teknigi uygulamistir. En son elde etmis

oldugu cozeltilerde AAS cihazini kullanarak agir metal igeriklerini tespit etmistir.

Yas kiil etme yonteminde; kuru kiil etme yonteminde 1sitma islemleri sonucu goriilen
kayiplar hemen hemen goriilmez. Ancak, bu yontemdeki en Onemli dezavantaj,
kullanilacak kimyasal maddelerden gelecek safsizliklarin numuneyi kirletmesidir.
Bitkisel orneklerin ¢ozeltiye alinmasinda H,SO4 —HNOs3-H,0, karigiminin oldukga
hizli ve rutin analizler icin ve bu yontemde 1/5/1 en uygun oldugu goriilmiistiir
(Demir ve Giiger, 1985). Rooney (1976), kan ve idrar 6rneklerindeki bizmut igin 1/1
oraninda karistirlmis HNOs/HClO4 karistimimi kullanmistir. Kalay, Donmez ve
Koyuncu (2003) doku orneklerinin bakir, demir, ¢inko ve mangan diizeylerini
belirlemek icin Orneklere yas yakma yontemi uygulamislardir. Bu yontemde doku
orneklerinin iizerine 4/2 oraninda HNO3;/H3PO,4 ekleyerek berrak c¢ozeltilerini elde
etmislerdir. Burguera (1983), idrarda kadmiyum yapabilmek i¢in hidroksilamin,
sodyum-potasyum tartarat, potasyum ferrosiyaniir ve tartarik asitle pH 10,5’de
muamele edip dithizon/kloroform ekstraksiyonu ile dogrudan spektrofotometrik olarak

analizlemeyi tercih etmektedir.
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San soni ve Panday (1981), biyolojik sistemlerde eser element tayinleri i¢in uygulanan
yas kiil etme, kuru kiil etme ve 6teki yontemleri ayrintili bir sekilde incelemistir.

Aydin ve arkadaslar1 (2005) baharat ve sifal1 otlardan belli bazi elementlerin ¢ozeltiye
alma islemini mikro dalga yontemini kullanarak yapmiglardir. Yine Yildiz ve
arkadaslar1(2005) mantarlarin eser metal iceriginin belirlenmesi amaciyla nitrik asit ile
mikrodalgada c¢oOziiniirlestirme islemini gerceklestirmislerdir. Colak ve arkadaslar
(2005) hazir c¢orbalarin  metal iceriklerinin belirlenmesi i¢in mikro dalga
¢cOziiniirlestirme isleminin yan1 swra diger ¢oziiniirlestirme islemlerini de

kullanmiglardir.

Mihrican Erdem 2005 yilinda yapmis oldugu caligmada kati faz ekstraksiyonu
kullanarak cevre orneklerinden ¢inkoyu derigik bir bigcimde eksrakte etmis ve bu

sekilde elde ettigi ¢cozeltilerin analizini spektrofotometre cihazi kullanarak yapmustir.

Ali Thsan ilhan ve arkadaslari hava kirliligi ve asit yagmurlariin cevre ve insan
saglig lizerine etkilerini incelemisler ve bu incelemeyi yaparken kirliligie sebep olan

elementler hakkinda bilgfiler vermislerdir.

Son yillarda zaman zaman karsilagilan ayirma problemlerine, siiperkritik akiskanlarla
¢Oziim getirilebilmektedir Siiperkritik akiskanlarin baslica 6zelligi, bu tiir akiskanlarin
¢O6zme giiciiniin yogunluk degisimi ile kontrol edilebilmesidir. Siiperkritik akigkanin
¢Oziiniirliigl, yogunlugu ve difiizyonu yiiksektir. Ik analitik uygulamalart son yillarda
gelistirilmis olmakla birlikte, gida, kimya sanayi (polimer, eczacilik, atik giderimi) vb.
pekc¢ok endiistriyel alanda kullanilma girmistir. Stiperkritik akiskanlarin, ekstraksiyon
(Supercritical Fluid Extraction,SFE) ve kromatografi (Supercritical Fluid
Chromatography, SFC) olmak iizere iki uygulama alam1 bulunmaktadir. Siiperkritik
akigkan ekstraksiyonunun son caligsmalari, kati ve sivi materyellerden lantanitler ve
aktinitlerin cesitli ¢oziiciiler iceren CO, ile etkili bir sekilde ekstrakte edilebildigini
gostermektedir. Hi¢ sonmez ve arkadaslari SFE ile yapilan bazi c¢aligmalara

makalelerinde yer vermislerdir.
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Mustafa Demir 1986 yilinda yaptig1 ¢calismasinda toprak 6rneklerinde Bi, Cd, Co, Cu,
Fe, Mn, Ni, Pb, Zn tayinlerini gerceklestirmek icin topladigi toprak oOrneklerini
oncelikle yas yakma islemi ile ¢oziiniirlestirmistir. Daha eser miktarlardaki 6rnegin Pb
Ni gibi elementleri deristirmek amaciyla aktif karbon ve benzeri deristirme
tekniklerini kullanmistir. En son elde ettigi bu c¢azeltilerin analizini AAS’ de
gerceklestirmistir. Eser miktarlardaki elementlerin miktarlarim1 daha iyi tespit

edebilmel i¢in diisiik diizeydeki elementlerin analizinde halka teknigini uygulamistir.



3.MATERYAL VE METOT

3.1

MATERYAL

3.1.1 Kullanilan Cihazlar

3.1.1.1 AAS (Atomik Absorbsiyon Spektrofotometresi)
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Bu calismada agir metallerin tayini Shimadzu AA 6800 marka atomik absorbsiyon

spektrofotometresi ile gerceklestirilmistir. Analizler hem alev bashigi hem de grafit

firm (GFA-EX7) kullanilarak yapilmistir. Calismada her elemente 6zgii oyuk katot

lambas1 kullanmilmistir. Calisma kosullart Cizelge 3.1 ve 3.2’de Grafit firin i¢in

sicaklik programi Cizelge 3.3’de verilmistir.

Cizelge 3.1  Alevli AAS icin ¢calisma kosullart

Element Dalga Boyu | Yarik Lamba Toplam Gaz Akis Hiza
(nm) Genisligi Akim Hava - Asetilen Air-

(nm) (mA) C,H,(L/dk)

Cu 324,8 nm 0,5 nm 8 mA 2 L/dk

Fe 248,3 nm 0,2 nm 12 mA 2,2 L/dk

Zn 213,9 nm 0,5 nm 8 mA 2 L/dk

Cizelge 3.2  Grafit Firinli AAS i¢in Caligma Kosullar

Element | Dalga Yarik Genisligi | Lamba Enjeksiyon Zemin

Boyu (nm) | (nm) Akim (mA) | Hacmi (pL) Diizeltme
Modu
Pb 283,3 nm 0,5 nm 10 mA 20 uL BGC-D,
Cd 228,8 nm 0,5 nm 8 mA 20 uL BGC-D,




Cizelge 3.3  Grafit Firin i¢in Sicaklik Programi

Asama Sicakhik(’C) | Zaman | Isnma Ornekleme
(sec)

1 120 20 Hizli yiikselme | Kapali

2 250 10 Hizli yiikselme | Kapali

3 300 10 Adim Kapali

4 1800 3 Adim Acik

3.1.1.2 Analitik Terazi

Tartimlarda Shimadzu BX300 marka terazi kullanilmistir.

3.1.1.3 Yakma Unitesi
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Toplanan drneklere uygulanan yas yakma islemi Behr (LaborTechnik) Inkjel-M marka

infrared 1sitmal1 yakma iinitesinde gerceklestirilmistir.



3.1.2 Kullanilan Kimyasal Malzemeler
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Kullanilan kimyasal maddeler ve bu maddelere ait bazi 6zellikler Cizelge 3.4’de

verilmistir

Cizelge 3.4  Kullamilan Kimyasallar

Kullamilan Markasi ve | Konsantrasyonu | Ozelligi

Kimyasal kodu veya Safligi

Standart Kadmiyum | Merck 1000 ppm 0,5 mol/l. HNOj; de

Cozeltisi 1.19777 ¢oziilmiis Cd(NO3),

Standart Bakir | Merck 1000 ppm 0,5 mol/L HNO3* de

Cozeltisi 1.19786 ¢oziilmiis Cu(NO3),

Standart Demir | Merck 1000 ppm 0,5 mol/L HNO3* de

Cozeltisi 1.19781 ¢oOziilmiis Fe(NOs),

Standart Kursun | Merck 1000 ppm 0,5 mol/L. HNOj; de

Cozeltisi 1.19776 ¢oziilmiis Pb(NO3),

Standart Cinko | Merck 1000 ppm 0,5 mol/L. HNOj; de

Cozeltisi 1.19706 ¢oziilmiis Zn(NO3),

Nitrik Asit Riedelde 90 65 (W/v) Kromatografik Saflikta
Haen 07006

Perklorik Asit Merck 90 70-72 (wlv) Kromatografik Saflikta
1.00519

Siilfirik Asit Merck % 95-98 (W/v) Kromatografik Saflikta
1.00713

Palladium Nitrat | Merck 10 g/L % 15 HNOs’de ¢oziilmiis

Cozeltisi 1.07289 Pd(NO3),

3.1.3 Yardimci Malzemeler

Olgiimlere yardimci olarak degisik biiyiikliikte cam pipet, beher, meziir, balon joje,

huni ve benzeri cam malzeme kullanilmistir.

Filtre Kagidi: 388 nolu Macherey-Nagel Siyah band 125 mm
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3.2 islemler

3.2.1 Kalibrasyon Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Caligilan her bir elementin kalibrasyon egrisini olusturmak i¢in Cizelge 3.5’ de verilen
derisimlerde olmak iizere 4 standart ¢ozelti kullanilmistir. Bu ¢ozeltiler 1000 ppm’lik
hazir element c¢ozeltilerinden uygun miktarda sivi alinarak ve % 1’ lik HNOs3 ¢ozeltisi

ile uygun seyreltme islemi gerceklestirilerek hazirlanmistir.

Cizelge 3.5  Kalibrasyon egrisi i¢in kalibrasyon ¢ozelti derisimleri ve okunan absorbans
degerleri

Element Adi Derisim | Absorbans Degeri(n=2)
0,5 ppm 0,0714
1 ppm 0,1277
Bakir (Cu) 2 ppm 0.2458
5 ppm 0,5861
Demir (Fe) 0.5 ppm 0.0294
1 ppm 0.0526
2 ppm 0.0972
5 ppm 0.2621
Cinko (Zn) 0,5 ppm 0.2364
1 ppm 0.4236
2 ppm 0.781
3 ppm 1.168
Kursun (Pb) 1 ppb 0.0278
2 ppb 0.0547
3 ppb 0.0854
4 ppb 0.1178
Kadmiyum (Cd) | 0,1 ppb 0.0312
0,2 ppb 0.0646
0,4 ppb 0.1211
0,5 ppb 0.1536
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3.2.2 Kalibrasyon Egrilerinin Olusturulmasi

Hazirlanan standart Cd, Cu, Fe, Pb, Zn c¢ozeltilerinin Atomik Absorbsiyon
Spektrofotometresinde Alev Baslhigi ve Grafit Firin kullanilarak absorbans degerleri
okunmus ve c¢ozelti derisimine kars1 absorbans degerleri grafige gecirilerek Sekil 3.1 —

Sekil 3.2° deki kalibrasyon egrileri elde edilmistir.

y=0.114x + 0.015
r=1

Absorbans

{)D%:IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII'
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Konsantrasyon(ppm)

Sekil 3. 1 Bakir (Cu) i¢in kalibrasyon egrisi



86

y=0.052x — 0.0003
r=0,9991

Absorbans

{){} L LI LI L LI LI LI L L L L L L L L L L e |

o0 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Konsantrasyon(ppm)

Sekil 3. 2 Demir (Fe) icin kalibrasyon egrisi



Abszsorbans

Sekil 3.3
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¥ =0,304x + 0,001
r = 0,9996

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0.0 0.1 02 03 0.4 05 06
Kongantrasyon (ppb)
Kadmiyum (Cd) i¢in kalibrasyon egrisi



Absorbans

Sekil 3. 4
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y =0,029x —0,0015
r=0.9992

0.0 0.5 1.0 1.5 20 25

Konsantrasyon(ppb)

Kursun(Pb) i¢in kalibrasyon egrisi

3.0

3.5 4.0

45



&9

y=0371z+0.045%
1= 09993

Absorbans
(=]
%
|

I I T I
0.0 0.5 1.0 1.5 20 25 3.0
Konsantrasyon (ppm)

Sekil 3. 5 Cinko (Zn) icin kalibrasyon egrisi

3.3 Meyve ve Sebze Orneklerinde Agir Metal Tayini

3.3.1 Orneklerin Temini

Biiyiik Menderes Nehri ile sulama yapilan kdylerden iiriinler ve toprak érnekleri Eyliil
2007 tarihinde toplanmistir. Bu koyler Godrenli, Baltakdy, Golhisar, Kirklar,
Yazidere, Osmanbiikii, Turanlardir. Toplanan iiriinler ise biber, patlican, misir, bériilce,
1spanak, bamya, fasulye, domates ve karpuz gibi iiriinlerdir. Uriinler yukarida sayilan
7 kdyden toplanmistir. Bunlarin bazilarinda tek bahceden, bazilarinda ise iki veya ii¢
ayr1 bahceden ornekler alinmistir. Menderes nehri ile sulama yapilan ve rneklerin

toplandig1 koyler sematik olarak Sekil 3.6’da gosterilmistir.
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Aydin

‘ Yazidere HOsmanbE‘lki‘l‘

Biylik Menderes Nehri

Denizi

‘ Kirklar H Godrenli ‘

Sekil 3. 6 Biiyiik Menderes Nehri’ ne yakin koylerin sematik gosterimi

3.3.2 Orneklerin Coziiniirlestirilmesi

Toplanan orneklerin iizerindeki toprak ve benzeri yabanci maddelerin temizlenmesi
icin once musluk suyu ile iyice yakanmis ve daha sonra bu ornekler ultra saf sudan
gecirilerek musluk suyundan gelebilecek agir metal kirliliklerinin bertaraf edilmesi
saglanmistir. Daha sonra ornekler kendi hallerine birakilarak kurumalar1 beklenmistir.
Kurutulan 6rnekler ayn1 yapiya sahip olduklari i¢in aynmi yontem ile yas yakma islemi

uygulanmustir.
Yas Yakma islemi:

Bu islem TSE ‘ye gore gerceklestirilmistir.Uzerindeki suyu kurutulan orneklerden
yaklagik 5’er gram tartilarak Kjeldahl tiiplerine aktarilmis ve 6rneklerin iizerine 21 mL
HNO3;, 3 mL HCIO4 ve 3 mL H,SO; ilave edilmis ve infrared 1sitmanin uygulandigi
yakma {initesine yerlestirilmistir. Yakma {initesinin aparati olan diizenek tiiplerin
tizerine kapatilarak asit buharlarinin yogunlasarak tekrar c¢o6zeltinin igerisine
damlamasi saglanmis ve boylelikle asit kayb1 onlenmistir. Yakma islemi yaklasik 2
saat ve % 80’lik 1s1itma giicii ile yapilmistir. Cozeltiler yesil bir renk aldiginda 1sitma
islemi durdurulmus ve sogumaya birakilmistir. Sogumaya birakilan cozeltiler
berraklasmistir. Berraklasan cozeltiler 100 mL’lik balon jojeye siiziilmiis ve ultra saf

su kullanilarak 100 mL’ye seyreltilmistir.
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3.3.3 Ornek Cozeltilerinin Saklanmasi

Yukaridaki sekilde hazirlanan 6rnek ¢ozeltilerinin - agir metal analizleri
gerceklestirilinceye kadar buzdolabinda 2-4°C sicaklikta agizlarnn siki bir sekilde
kapatilarak ve plastik, steril saklama kaplarinda tutulmustur. Ancak miimkiin olan en

kisa siirede analizler gerceklestirilmistir.
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4.BULGULAR veTARTISMA

4.1BULGULAR

Toplanan iirlinlerin AAS’de analizlenmesi sonucunda elde edilen absorbanslar cihaza
analiz 6ncesinde verilen standart ¢ozeltilerin absorbanslan ile cihazin ¢izmis oldugu
kalibrasyon egrisine gore derisime ¢evrilmis ve tartim degerlerinin de girilmesi yolu
ile gercek derisimler hesaplanmistir. Asagidaki cizelgede verilen derisim degerleri
tartim degerlerininde kullanilmast sonucu cihazin kalibrasyon egrisine gore

hesaplanmis gercek derisimlerdir.



Cizelge 4. 1

bulunan sonuglar (ppm diizeyinde)
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Menderes nehri ile sulanan koylerden toplanan iiriinlerde Fe elementi igin

Boriilce | Bamya | Misir | Biber | Ispanak | Pathcan | Domat | Karpuz | Fasiilye
€S

Kirklar-1 | 15,19 |23,29 |10,80 | 8,77 |O.A 0.A 0.A |OA 0.A
Godrenli-1 |2442 |O.A |16,53 | 18,75 | 204,01 | 16,81 0.A |OA 0.A
Godrenli-2 | O.A O.A 822 [27,10 |326,72 | O.A. 0.A |OA 0.A
Golhisar-1 | 116,57 |O.A | 10,40 | 16,75 | 319,95 | 19,72 0.A |[OA 0.A
Golhisar-2 | 73,10 |O.A [946 |1840 |O.A 13,43 556 | 1344 [O.A
Géolhisar-3 | 335,45 | 120,19 | 10,19 | 75,74 | O.A 12,16 55,69 | O.A 0.A
Baltakoy-1 | O.A O0.A [1623 |O.A [38741 |O.A 0.A |[OA 57,35
Baltakoy-2 [ 93,94 |O.A [6348 [ 10,72 |O.A 11,78 9,70 | O.A 0.A
Baltakoy-3 | O.A 391,83 | 11,11 | 170,48 | 440,77 | 28,79 28,75 | TEDB | O.A
Osmanbiikii | 0.A 58,84 |O.A |[5331 |O.A 29,91 10,93 |O.A 34,91
Yazidere-1 | O.A 41,76 19,71 |O.A |40824 |O.A 0.A |OA 33,56
Yazdere-2 | O.A O0.A |O.A 9590 |439.84 |2535 13,42 | O.A 0.A
Yazidere-3 | O.A O.A 17,76 |5324 |41297 | 173,12 |O.A |TEDB |O.A
Turanlar-1 | O.A O0.A |OA |[5074 |0O.A 38,59 0A |OA 0.A
Turanlar-2 | O.A 65,34 | 12,70 [ 11522 | O.A 110,37 |O.A |O.A 0.A
Turanlar-3 | O.A O0A |OA |[13549|0.A 134,68 |69,95 |O.A 0.A
Ortalama |00 75 | 11688 | 1722 | 60,76 | 36749 | 51,23 2771 | 455 41,94
StandartSapma | 11731 | 138,59 | 15,03 | 51,21 |80,51 [5543 |2539 |[7,70 13,36

O.A: Ornek Alinmamistir
TEDB: Tayin edilebilir diizeyde(0,1ppm) bulunamamustir.
Absorbans 06l¢iimii icin n=2




Cizelge 4. 2
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Menderes nehri ile sulanmayan bolgelerden toplanan iiriinlerde Fe elementi
icin bulunan sonuglar (ppm diizeyinde)

Boriilce | Bamya | Miasir Biber | Ispanak | Pathcan | Domates | Karpuz | Fasiilye
Ucgozler 0.A 0.A 0.A 17,76 | O.A 15,33 13,54 0.A 0.A
Emirdogan-1 | O.A 0.A 1389 [O.A [25031 [O.A 0.A 11,48 0.A
Emirdogan-2 | 58,63 3405 [OA |O.A ]28657 |14.23 0.A 0.A 17,49
Umurlu 0.A O0A |OA |[5314 |OA 31,89 16,12 8,47 25,97
Sercekdy-1 35,73 3869 [1996 |0O.A 0.A 12,63 28,95 52,87 0.A
Sercekoy-2 11,57 46,80 | 4545 |[24,66 39,77 0.A 0.A O0.A 0.A
Ortalama 3531 3985 |2643 |31.85 |19222 |18,52 1954|2427 21,73
StandartSapma | 53 53 | .45 16,75 | 18,75 | 133,26 | 8,98 8,25 24,81 6,00

O.A: Ornek Alinmamistir
Absorbans 6l¢iimii icin n=2
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Cizelge4.3  Menderes nehri ile sulanan kdylerden toplanan iiriinlerde Pb elementi igin
bulunan sonuglar (ppb diizeyinde)

Boriilce | Bamya | Masir Biber | Ispanak | Pathcan | Domates | Karpuz | Fasiilye
Kirklar-1 | 22,44 18,70 | 12,45 9,54 |O.A 0.A 0.A 0.A 0.A
Godrenli-1 | 25,77 O.A |[13,18 [18,54 [3030 |1625 |[O.A 0.A 0.A
Godrenli-2 | O.A O.A |[741 [1331 [2794 |OA 0.A 0.A 0.A
Golhisar-1 | 9,42 O.A |640 [563 [2658 |[491 0.A 0.A 0.A
Golhisar-2 | 11,13 O.A 960 |TEDB |O.A 3,26 TEDB | 16,64 |O.A
Golhisar-3 | TEDB | 74,64 |29,68 | 10093 | O.A TEDB |96,18 |O.A 0.A
Baltakoy-1 | O.A OA [1733 |O.A [9575 |OA 0.A 0.A 34,95
Baltakoy-2 | 48,07 O.A [17,11 |1483 |O.A 5,71 40,01 |O.A 0.A
Baltakoy-3 | O.A TEDB | 115,04 | 36,91 |TEDB |[8691 |11,79 |TEDB |O.A
Osmanbiikii | O.A TEDB | O.A | TEDB | O.A TEDB |TEDB |O.A TEDB
Yazidere-1 | O.A TEDB | 42,69 |O.A |TEDB |O.A 0.A 0.A 91,94
Yazidere-2 | O.A 0.A O.A | TEDB | TEDB |TEDB |TEDB |O.A 0.A
Yazidere-3 | O.A O.A | TEDB | TEDB |43,11 |TEDB |O.A TEDB | O.A
Turanlar-1 | O.A O.A |O.A |TEDB |O.A TEDB | O.A 0.A 0.A
Turanlar-2 | O.A TEDB | TEDB | TEDB | O.A TEDB | O.A 0.A 0.A
Turanlar-3 | O.A OA |OA |OA |TEDB |TEDB |TEDB |[O.A 0.A
Ortalama | 14 49 1562 | 22,59 | 1541 2490 |98l 1953 [ 561 4233
Standart Sapma | 1g 1) 13,15 [ 873 6,68 12135 [1142 ]000 11,70 | 40,30

O.A: Ornek Alinmamistir
TEDB: Tayin edilebilir diizeyde(0,1ppb) bulunamamustir.
Absorbans 6l¢iimii icin n=2
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Menderes nehri ile sulanmayan bolgelerden toplanan iiriinlerde Pb elementi
icin bulunan sonuglar (ppb diizeyinde)

Boriilce | Bamya | Misir | Biber | Ispanak | Pathican | Domates | Karpuz | Fasiilye
Ucgozler O0.A O.A |O.A |TEDB|O.A TEDB |TEDB |[O.A 0.A
Emirdogan-1 | O.A O.A |TEDB|O.A |TEDB |O.A 0.A TEDB | O.A
Emirdogan-2 | TEDB | TEDB |O.A |O.A |TEDB |TEDB |O.A 0.A TEDB
Umurlu 0.A O.A |O.A |TEDB |TEDB |TEDB |TEDB |TEDB | TEDB
Sercekdy-1 | TEDB | TEDB | TEDB | O.A | O.A TEDB |TEDB |O.A 0.A
Sergekdy-2 | TEDB | TEDB | TEDB | TEDB | O.A 0.A 0.A TEDB | TEDB
Ortalama TEDB | TEDB | TEDB | TEDB | TEDB |TEDB | TEDB | TEDB | TEDB
Standart Sapma 0 0 0 0 0 0 0 0 0

O.A: Ornek Alinmamistir
TEDB: Tayin edilebilir diizeyde(0,1ppb) bulunamamustir.
Absorbans 6l¢iimii icin n=2
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bulunan sonuglar (ppb diizeyinde)
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Menderes nehri ile sulanan koylerden toplanan iiriinlerde Cd elementi igin

Boriilce | Bamya | Misir | Biber | Ispanak | Pathcan | Domates | Karpuz | Fasulye
Kirklar-1 | 0,21 209 | 147 [1,65 |OA 0.A 0.A 0.A 0.A
Godrenli-1 | 0,69 0.A 0,41 3,29 15,39 1,84 0.A 0.A 0.A
Godrenli-2 | O.A 0.A 0,79 2,79 1,18 0.A 0.A 0.A 0.A
Géolhisar-1 | 0,58 O.A [062 |[1,24 |534 0,72 0.A 0.A 0.A
Golhisar-2 | 0,78 OA 066 [0,77 |[O.A 1,36 0,35 3,61 0.A
Golhisar-3 | 0,34 2,60 0,50 1,81 0.A 0,85 2,25 0.A 0.A
Baltakoy-1 | O.A 0.A 1,22 0.A 11,48 0.A 0.A 0.A 0,37
Baltakoy-2 | 10,73 0.A 8,55 11,90 |O.A 11,44 3,25 0.A 0.A
Baltakoy-3 | O.A 1,99 0,51 2,98 10,63 2,77 2,34 TEDB | O.A
Osmanbiikii | O.A TEDB | O.A TEDB | O.A TEDB | TEDB 0.A TEDB
Yazidere-1 | O.A 7,63 TEDB | O.A 2,85 0.A 0.A 0.A 9,11
Yazidere-2 | O.A 0.A 0.A 6,41 19,39 1,42 TEDB 0.A 0.A
Yazdere-3 | O.A O.A |TEDB |5,62 |1540 |TEDB |O.A TEDB | O.A
Turanlar-1 | O.A 0.A 0.A 5,36 0.A 2,46 0.A 0.A 0.A
Turanlar-2 | O.A 10,45 | TEDB | 2,60 O.A 2,78 O.A O.A O.A
Turanlar-3 | O.A 0A |OA [730 |OA 5,02 TEDB |O.A 0.A
Ortalama | 500|214 |125 |384 | 1021 257  |[121  [127 |39
Standart Sapma | 4 17 3,99 2,34 3,18 6,54 3,11 1,35 2,03 5,13

O.A: Ornek Alinmamistir
TEDB: Tayin edilebilir diizeyde(0, 1 ppb)bulunamamastir.
Absorbans 06l¢iimii icin n=2
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icin bulunan sonuglar (ppb diizeyinde)
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Menderes nehri ile sulanmayan bolgelerden toplanan iiriinlerde Cd elementi

Boriilce | Bamya | Misir | Biber | Ispanak | Pathcan | Domates | Karpuz | Fasiilye
Ucgozler 0.A O.A |O.A |TEDB | O.A TEDB |TEDB |O.A 0.A
Emirdogan-1 | O.A O.A |TEDB|O.A |TEDB |O.A 0.A TEDB | O.A
Emirdogan-2 | TEDB |TEDB |O.A |O.A |TEDB |TEDB |O.A 0.A TEDB
Umurlu 0.A O.A |O.A |TEDB |TEDB |TEDB |TEDB |TEDB | TEDB
Sercekdy-1 | TEDB | TEDB | TEDB | O.A | O.A TEDB |TEDB |O.A 0.A
Sercekdy-2 | TEDB | TEDB | TEDB | TEDB | O.A 0.A 0.A TEDB | TEDB
Ortalama TEDB TEDB | TEDB TEDB TEDB | TEDB | TEDB | TEDB | TEDB
Standart Sapma 0 0 0 0 0 0 0 0 0

O.A: Ornek Alinmamistir
TEDB: Tayin edilebilir diizeyde(0, 1 ppb)bulunamamastir.
Absorbans 06l¢iimii icin n=2
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bulunan sonuglar (ppm diizeyinde)
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Menderes nehri ile sulanan koylerden toplanan iiriinlerde Cu elementi igin

Boriilce | Bamya | Misir | Biber | Ispanak | Pathcan | Domates | Karpuz | Fasulye
Kirklar-1 | 2,48 2,18 10,75 | 1,42 |[O.A 0.A 0.A 0.A 0.A
Godrenli-1 | 5,44 O.A. 1,60 |2,44 |1,17 47,42 0.A 0.A 0.A
Géodrenli-2 | O.A 0.A 0,58 | 1,85 | 0,65 0.A 0.A 0.A 0.A
Golhisar-1 | 2,06 0.A 1,47 | 1,57 | 1,22 0,92 0.A 0.A 0.A
Golhisar-2 | 3,94 0.A 1,02 [ 1,85 |O.A 1,32 1,39 1,37 0.A
Golhisar-3 | 6,82 2,56 1,22 (2,64 |O.A 2,41 1,72 0.A 0.A
Baltakoy-1 | O.A 0.A 2,08 |O.A |28l 0.A 0.A 0.A 1,90
Baltakoy-2 | 2,72 0.A 3,50 | 1,69 [O.A 2,39 1,51 0.A O0.A
Baltakoy-3 | O.A 1,82 1,83 | 1,99 |2,33 1,43 1,34 0,76 0.A
Osmanbiikii | O.A 1,63 O.A |240 [O.A 1,93 1,38 0.A 1,50
Yazidere-1 | O.A 1,72 1,46 [O.A | 1,46 0.A 0.A 0.A 2,06
Yazidere-2 | O.A O0.A O.A [3,07 |2,68 2,60 1,89 O0.A O.A
Yazidere-3 | O.A 0.A 1,92 | 1,75 |2,52 1,99 0.A 0,68 0.A
Turanlar-1 | O.A 0.A O.A 223 [O.A 1,93 0.A 0.A 0.A
Turanlar-2 | O.A 3,04 1,61 3,04 |O.A 2,32 0.A 0.A 0.A
Turanlar-3 | O.A 0.A O.A 263 [O.A 1,91 2,36 0.A 0.A
Ortalama | 4 5, 216|159 |218 |186 |571 166 094 | 182
Standart Sapma | { gg 0,38 0,76 0,53 0,82 13,14 0,37 0,38 0,29

0O.A: Ornek Alinmamustir.
Absorbans 6l¢iimii icin n=2
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Menderes nehri ile sulanmayan bolgelerden toplanan iiriinlerde Cu elementi
icin bulunan sonuglar (ppm diizeyinde)

Boriilce | Bamya | Misir | Biber | Ispanak | Pathcan | Domates | Karpuz | Fasiilye
Ucgozler 0.A O0A |O0A |123 [0OA 0,75 0,45 0.A 0.A
Emirdogan-1 | O.A O0.A [069 [O.A |1,03 0.A 0.A 0,39 0.A
Emirdogan-2 | 1,25 1,322 [O.A |O.A |065 0,63 0.A 0.A 0,42
Umurlu 0.A O0A |OA |145 [1,28 0,13 0,43 0,27 1,29
Sercekdy-1 | 0,89 1,26 1,05 [O.A |O.A 0,22 0,75 0.A 0.A
Sercekoy-2 | 0,48 0,56 1,32 (092 [0.A 0.A 0.A 0,53 0,78
Ortalama 0,87 1,05 1,02 1,20 0,99 0,43 0,54 0,40 0,83
Standart Sapma | () 39 0,42 0,32 0,27 0,32 0,30 0,18 0,13 0,44

0O.A: Omek Alinmamistir

Absorbans 06l¢iimii icin n=2
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bulunan sonuglar (ppm diizeyinde)
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Menderes nehri ile sulanan koylerden toplanan iiriinlerde Zn elementi igin

Boriilce | Bamya | Misir | Biber | Ispanak | Pathcan | Domates | Karpuz | Fasulye
Kirklar-1 6,73 10,71 |7,77 2,20 |O.A 0.A 0.A 0.A 0.A
Gédrenli-1 | 10,63 [O.A | 7,79 |3,02 |2,87 1,47 0.A 0.A 0.A
Géodrenli-2 | O.A 0.A 9,27 12,88 |2,34 0.A 0.A 0.A 0.A
Golhisar-1 10,52 0.A 8,04 | 1,65 |5,58 1,72 0.A 0.A 0.A
Golhisar-2 | 10,93 0.A 465 |1,78 |O.A 2,34 1,40 1,45 0.A
Golhisar-3 | 17,26 5,59 5,14 3,42 |2,64 0.A 2,13 0.A 0.A
Baltakoy-1 | O.A 0.A 1328 | O.A | 15,72 0.A 0.A 0.A 4,59
Baltakoy-2 | 9,98 0.A 36,11 | 4,14 |O.A 5,74 3,69 0.A 0.A
Baltakoy-3 | O.A 16,15 | 17,77 | 5,08 | 10,89 3,27 4,07 2,07 0.A
Osmanbiikii | O.A 4,87 O.A |416 |O.A 2,72 2,31 0.A 3,95
Yazidere-1 | O.A 4,66 1728 | O.A |5,99 0.A 0.A 0.A 7,40
Yazidere-2 | O.A O.A O.A |59 |7,77 5,30 3,59 O.A O.A
Yazidere-3 | O.A 0.A 14,97 1 2,98 | 8,44 3,85 0.A 1,55 0.A
Turanlar-1 | O.A 0.A |[OA [370 |O.A 2,75 0.A 0.A 0.A
Turanlar-2 | O.A 15,25 | 14,67 [ 5,58 |O.A 4,78 0.A 0.A 0.A
Turanlar-3 | O.A 0.A O.A 496 |O.A 3,85 3,90 0.A 0.A
Ortalama |, 4 954 | 13,06 368 692 [344 [301 |169 |[531
Standart Sapma | 3 43 5,27 8,56 1,37 4,40 1,41 1,05 0,33 1,84

0O.A: Ornek Almmamustir.
Absorbans 6l¢iimii icin n=2
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Cizelge 4. 10 Menderes nehri ile sulanmayan bolgelerden toplanan iiriinlerde Zn elementi
icin bulunan sonuglar (ppm diizeyinde)

Boriilce | Bamya | Misir | Biber | Ispanak | Pathcan | Domates | Karpuz | Fasiilye
Ucgozler 0.A OA |OA |146 |[O.A 2,75 2,56 0.A 0.A
Emirdogan-1 | O.A O0.A [203 [0.A [215 0.A 0.A 0,75 0.A
Emirdogan-2 | 3,33 1,96 OA |O.A |591 0.A 0.A 0.A 3,11
Umurlu 0.A O.A |OA |123 |546 2,79 2,16 1,54 2,43
Sercekdy-1 | 4,98 2,48 209 |O.A |O.A 2,94 2,02 0.A 0.A
Sercekdy-2 | 4,05 1,43 392 1446 [0O.A 3,79 0.A 1,54 2,31
Ortalama |, ,, 196|268 |238 |45 307 |225 |128 |262
Standart Sapma | () g3 0,53 1,07 1,80 2,05 0,49 0,28 0,46 0,43

0O.A: Omek Alinmamistir

Absorbans 06l¢iimii icin n=2
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42 TARTISMA

4.2.1 Sulanmayan Bélgelerdeki Uriinlerde Element Diizeyleri

Derisim(ppm)
w
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Borilce Bamya  Misir Biber Ispanak Patlican Domates Karpuz Fasllye
Sekil 4. 1 Menderes nehri suyu ile sulanmayan bolgelerde yetigen bazi sebzelerde ¢inko
diizeyleri

Yukandaki grafikte bir iki iiriin disinda iiriinlerdeki ¢inko diizeylerinin hemen hemen
ayn1 miktarlarda oldugu goriilmektedir. Miktarlarin ayni oldugu Tablo 4.10°daki
standart sapmalarin diisiik degerlerde olmasindan da anlasilmaktadir. Sadece biber ve
1spanakta standart sapma degeri 1’in iizerinde cikmistir. Uriinlerdeki ¢inko diizeyleri 1
ila 4,5 arasinda degismektedir. Cinko miktar1 en ¢cok 1spanaktayken karpuzda en diisiik

miktardadir.
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Sekil 4. 2 Menderes nehri suyu ile sulanmayan bolgelerde yetisen bazi sebzelerde bakir
diizeyleri

Grafik Cizelge 4.8’deki ortalama degerler kullamilarak hazirlanmistir. Farkh
ortamlardan farkli iirlinler toplanmasi nedeniyle grafikler olusturulurken ortalama
degerler kullamlmistir. Bu grafikte sulanmayan bolgelerden toplanan {iriinlerdeki
bakir diizeyleri verilmektedir. Bakir diizeyleri 0,4 ile 1,2 ppm arasinda degismektedir.
En diisiik bakir diizeyinin karpuzda en yiiksek bakir diizeyinin ise biberde oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4. 3 Menderes nehri suyu ile sulanmayan bolgelerde yetisen bazi sebzelerde demir
diizeyleri

Grafik Cizelge 4.2’deki ortalama degerler kullanilarak hazirlanmistir. Farkl
ortamlardan farkli {iirlinler toplanmasi nedeniyle grafikler olusturulurken ortalama
degerler kullanilmistir. Bu grafikte sulanmayan bolgelerden toplanan {iriinlerdeki
demir  diizeyleri verilmektedir. Demir diizeyleri 18 ile 193 ppm arasinda
degismektedir. En diisiik demir diizeyinin patlicanda en yiiksek demir diizeyinin ise
1spanakta oldugu goriilmektedir. Ancak 1spanak zaten demir bakimindan zengin bir
iriin oldugundan bu {iriin goz ard1 edildiginde diger iirlinlerdeki demir miktarlarinin
ayn1 diizeyde oldugu grafikten gézlenmektedir. Demirin besleyici bir element olmasi

nedeniyle 1spanak hari¢ diger iiriinlerdeki miktarlarin diisiik oldugu soylenebilir.

Burada sulanmayan bolgelerdeki kursun ve kadmiyum derisimleri i¢in herhangi bir
grafik olusturulmamistir. Ciinkii bu degerler cihazin tayin sinir1 olan 0,1 ppb’den de
diisiik bulunmustiur. Bu nedenle de tablo lar olusturulurken TEDB Kkisaltmasi

kullanilmuastir.
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4.2.2 Sulanan Bolgelerdeki Uriinlerde Element Diizeyleri
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Sekil 4. 4 Menderes nehri suyu ile sulanan bolgelerde yetisen bazi sebzelerde ¢inko
diizeyleri

Grafik Cizelge 4.9’daki ortalama degerler kullamlarak hazirlanmigtir. Farkh
ortamlardan farkli {iiriinler toplanmasi nedeniyle grafikler olusturulurken ortalama
degerler kullamlmistir. Bu grafikte sulanan bolgelerden toplanan {iriinlerdeki ¢inko
miktarlan verilmektedir. Cinko miktarlar1 1,7 ile 13 ppm arasinda degismektedir. En
disiik cinko diizeyinin karpuzda en yiiksek cinko diizeyinin ise misirda oldugu
goriilmektedir. Grafikten goriildigii iizere cinko miktarlarn {iiriin ¢esidine gore
degismektedir. Ancak miktarlar sulanmayan bolgelerde oldugu gibi diisiik ve ayni
seviyede degildir. Sulanmayan bolgelerdeki en yiiksek cinko diizeyi 4,51’ken sulanan

bolgelerdeki en yiiksek ¢inko diizeyi 13,06 ppm seviyesindedir.
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Sekil 4. 5 Menderes nehri suyu ile sulanan bolgelerde yetisen bazi sebzelerde bakir
diizeyleri

Grafik Cizelge 4.7°deki ortalama degerler kullamlarak hazirlanmigtir. Farkh
ortamlardan farkli {iiriinler toplanmasi nedeniyle grafikler olusturulurken ortalama
degerler kullamlmistir. Bu grafikte sulanan bolgelerden toplanan iiriinlerdeki bakir
miktarlan verilmektedir. Bakir miktarlar1 0,94 ile 5,71 ppm arasinda degismektedir.
En diisiik bakir diizeyinin karpuzda en yiiksek bakir diizeyinin ise patlicanda oldugu
goriilmektedir. Grafikten goriildiigii iizere bakir miktarlar iiriin ¢esidine gore farklilik
gostermektedir. Grafikte patlican ve boriilcedeki bakir miktarlarinin yiiksekligi dikkat
cekicidir. Aym sekilde bakir elementi i¢in de sulanan bolgelerdeki bakir diizeyleri

sulanmayan bolgelerdeki bakir diizeylerinden yiiksektir.
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Sekil 4. 6 Menderes nehri suyu ile sulanan bolgelerde yetisen bazi sebzelerde kadmiyum
diizeyleri

Grafik Cizelge 4.5’deki ortalama degerler kullanilarak hazirlanmistir. Farkli
ortamlardan farkli iirlinler toplanmasi nedeniyle grafikler olusturulurken ortalama
degerler kullamlmistir. Bu grafikte sulanan  bolgelerden  toplanan {iriinlerdeki
kadmiyum miktarlar1 verilmektedir. Kadmiyum miktarlart 1.21 ile 10.21 ppb
arasinda degismektedir. En diisiik kadmiyum diizeyinin misirda en yiiksek kadmiyum
diizeyinin ise 1spanakta oldugu goriilmektedir. Grafikten goriildiigii tizere kadmiyum
miktarlann {iiriin cesidine gore farklilik gostermektedir. Menderes nehri suyu ile
sulanmayan bolgelerden alinan hicbir iiriinde kadmiyum degerine rastlanmazken bu

grafikte 10,71’e ulagan kadmiyum degerleri dikkati gekmektedir.
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Sekil 4.7 Menderes nehri suyu ile sulanan bolgelerde yetisen bazi sebzelerde kursun
diizeyleri

Grafik Cizelge 6.3’deki ortalama degerler kullanilarak hazirlanmistir. Farkli
ortamlardan farkli {iirlinler toplanmasi nedeniyle grafikler olusturulurken ortalama
degerler kullamlmistir. Bu grafikte sulanan bolgelerden toplanan {iiriinlerdeki kursun
miktarlan verilmektedir. Kursun miktarlar1 9,81 ile 42,33 ppb arasinda degismektedir.
En diisiik kursun diizeyinin karpuzda en yiiksek kursun diizeyinin ise fasulyede oldugu
goriilmektedir. Grafikten goriildiigii tizere kursun miktarlar iiriin cesidine gore
farklilhik gostermektedir. Bu grafik menderes nehri suyu ile sulanmayan bdolgelerin
degerleriyle karsilastirlldiginda, hicbir iirlinde kursun degerine rastlanmazken bu
grafikte 42,33’e ulasan degerler dikkati ¢ekmektedir. Cizelge 6.3 incelendiginde
enyliksek standart sapma degeri 40,30 ile fasiilyede, en diisiik standart sapma degeri
ise domateste gozlenmektedir. Standart sapmalarin ¢ok yiiksek diizeylerde bulunmasi
farkli bolgelerden alinan iirlinlerin sonuglarmin ¢ok farkliik gostermesinden

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4. 8 Menderes nehri suyu ile sulanan bolgelerde yetisen bazi sebzelerde demir
diizeyleri

Grafik Cizelge 6.1°deki ortalama degerler kullanmilarak hazirlanmistir. Farkli
ortamlardan farkli {iiriinler toplanmasi nedeniyle grafikler olusturulurken ortalama
degerler kullamlmistir. Bu grafikte sulanan bolgelerden toplanan iiriinlerdeki demir
miktarlar1 verilmektedir. Demir miktarlarn 4,55 ile 367,49 ppm arasinda
degismektedir. En diisiik demir diizeyinin patlicanda en yiiksek demir diizeyinin ise
1spanaktan sonra bamyada oldugu goriilmektedir. Ancak sulanmayan 1spanak
ortalamasi ile karsilastirildiginda bu grafikteki degerin yiiksek oldugu dikkati
cekmektedir. Sekil 6.5’deki grafige bakildiginda en yiiksek miktar 193 ppm ken bu
grafikteki en yiiksek miktar 368 ppm civarindadir. Cizelge 6.1 incelendiginde standart
sapma degerlerinin 7,7 ve 138,59 arasinda degistigi goriilmektedir. Ozellikle
bamyadaki standart sapmanin yiiksekligi dikkati cekmektedir. Bunun sebebi bamyada
cok yiiksek ve ¢ok diisik miktarlarin varliginin olmasi yani sabit degerlerin
bulunmamasidir. Sabit degerlerinin bulunmamasinin nedeni de farkli bolgelerdeki

sulamaya ait agir metal icerikleri gosterilebilir.
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4.2.3 Sulanan ve Sulanmayan Bélgelerdeki Element Diizeylerinin Uriin Bazinda
Karsilastirilmasi

Cinko
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Sekil 4.9 Menderes nehri ile sulanan ve sulanmayan bazi iiriinlerdeki ¢inko diizeyleri
karsilastirma grafigi

Bu grafik olusturulurken sulanan ve sulanmayan bolgelerdeki cinko diizeylerinin
karsilastirilmas1 amaglanmistir. Grafikte 3 {iriin dikkati cekmektedir. Bunlar bériilce,
bamya ve misirdir. Sulanan bolgedeki degerler sulanmayan bolgedekilerin neredeyse
iki kati kadardir. Biitiin iriinlerde sulanan bolgelerdeki c¢inko miktarlarinin
sulanmayan bolgelerdeki c¢inko miktarlarindan yiiksek oldugu belirgin bir sekilde

goriilmektedir.
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Sekil 4. 10 Menderes nehri ile sulanan ve sulanmayan bazi tiriinlerdeki bakir diizeyleri

karsilastirma grafigi

Bu grafik olusturulurken sulanan ve sulanmayan bolgelerdeki bakir diizeylerinin
karsilastirilmas1 amaglanmistir. Grafikte 2 iiriin dikkati cekmektedir. Bunlar bériilce,
ve pathicandir. Bu iki iiriin incelendiginde sulanan bolgedeki degerler, sulanmayan
bolgedekilerin neredeyse alt1 kati diizeyindedir. Bir iiriin hari¢ diger biitiin {irlinlerde
sulanan bolgelerdeki bakir miktarlarinin  sulanmayan bolgelerdeki bakir
miktarlarindan yiiksek oldugu goriilmektedir. Karpuzda sulanmayan bolgedeki bakir

miktar1 ortalamasi daha yiliksek bulunmustur.
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Sekil 4. 11 Menderes nehri ile sulanan ve sulanmayan bazi iiriinlerdeki demir diizeyleri
karsilastirma grafigi

Bu grafik olusturulurken sulanan ve sulanmayan bolgelerdeki demir diizeylerinin
karsilastirilmasi amaglanmistir. Grafikte 3 {iiriin dikkati cekmektedir. Bunlar boriilce,
bamya ve 1spanaktir. Bu ii¢ {riin incelendiginde sulanan bolgedeki degerler,
sulanmayan bolgedekilerin neredeyse iki kat1 diizeyinde oldugu goriilmektedir. Iki
tiriin hari¢ diger biitiin iiriinlerde sulanan bolgelerdeki bakir miktarlarmin sulanmayan
bolgelerdeki bakir miktarlarindan yiiksek oldugu goriilmektedir. Karpuz ve misir da
sulanmayan bolgedeki demir miktar1 ortalamasi daha yiiksek bulunmustur. Ispanak
demir yOniinden zengin bir iiriin olmasina ragmen karsilastirma sonucundaki sulanan

bolgedeki demir miktart olduga yiiksektir.
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Sekil 4. 12 Menderes nile sulanan ve sulanmayan bazi iiriinlerdeki kadmiyum diizeyleri

karsilastirma grafigi

Bu grafik olusturulurken sulanan ve sulanmayan bolgelerdeki kadmiyum diizeylerinin
karsilastirilmast amacglanmistir. Grafik incelendiginde sulanan bolgelerdeki biitiin
degerlerin sulanmayan bolgedeki degerlerden yiiksek oldugu gozlenmektedir. Grafikte
4 iriin dikkati cekmektedir. Bunlar bamya, biber, i1spanak ve fasiilyedir. Ancak

1spanakta digerlerine oranla daha ¢ok miktarda kadmiyum tespit edilmistir.
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Sekil 4. 13 Menderes nehri ile sulanan ve sulanmayan bazi iiriinlerdeki demir diizeyleri
karsilastirma grafigi

Bu grafik olusturulurken sulanan ve sulanmayan bolgelerdeki kursun diizeylerinin
karsilastirilmast amacglanmistir. Grafik incelendiginde sulanan bolgelerdeki biitiin
degerlerin sulanmayan bolgedeki degerlerden yiiksek oldugu gozlenmektedir. Grafikte
iki iiriin dikkati cekmektedir. Bunlar fasulye ve karpuzdur. Karpuzun miktart ¢ok
ancak fasulyanenin miktar1 cok yiiksektir. Biitiin iiriinlerde sulanan bolgelerdeki
kursun miktar1 sulanamyan bolgelerdeki kursun miktarindan oldukca yiiksek oldugu

belirgin bir sekilde goriilmektedir.
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4.2.4 Baz Uriinlerdeki Elementlerin Bolgesel Bazda Karsilastirilmasi
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Sekil 4. 14 Mistr icin 6rnek alinan belli bagh yerlere gore elementlerin karsilastirilmasi

Bu grafikte hemen hemen biitiin bolgelerden toplanmasi nedeniyle misir iiriiniinde
element miktarlarinin sulanan bolgeler bazinda karsilastirilmasi amaglanmaktadir.
Buradaki degerler bir tek bolge incelendigi icin o bolgeden toplanan musirlarda tespit
edilen element miktarlaridir. Grafikte bir bolge dikkati cekmektedir. Baltakoy
bolgesineden toplanan musirlarda biitiin elementlerin diger bolgelere oranla yiiksek
oldugu gozlenmektedir. Bu durum demir ve cinko elementlerinde daha belirgindir.
Ornegin demir diger bolgelerde 20 seviyelerindeyken baltakoy-2’ de 60’a kadar

cikmugtir.
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Boriilce icin ornek alinan belli bagh yerlere gore elementlerin karsilastirilmasi

Yine bu grafikte boriilcenin bolgeler bazindaki karsilastirmasi yapilmaktadir. burada

sadece 3 bolge karsilastinlmistir. Zaten 6 bolgeden boriilce toplanmustir. Bu ii¢

bolgenin tercih edilemesinin sebebi miktarlarin en belirgin sekilde goriilebilecegi

bolgeler olmasidir. Bu grafikte ise Golhisar-3 ve Baltakoy-2 dikkati ¢ekmektedir. Bu

iki bolgede bir diger bolge olan godrenliye gore daha yiiksek miktarda element teskil

etmektedir.
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5.SONUC

Yapilan calismalardan elde edilen sonuclar tablolar halinde verilmis ve tablolardan
yola cikilarak sonuglarin daha anlasilabilir olmasi icin grafikler olusturulmustur. Bu
grafikler ile Biiyiikk Menderes Nehri ile sulanan bolgelerdeki agir metal kirliliklerinin

nehirden sulama yapilmasi sonucu ortaya ¢iktigr goriilmiistiir.

Cinko elementi metal kaplama ve alasgimlarda, ayrica miirekkep, kopya kagitlari,
kozmetik, boya, lastik ve musamba sanayinde genis 6l¢iide kullanilmaktadir. Endiistri
alanlarindan birakilan atik sular1 ve kanalizasyon sular1 sonucunda ¢evrede
konsantrasyonu artan bir elementtir. Cinko elementinin olmasi gereken maksimum
derisimi ise yaklasik 5 mg/kg’dir. Ancak bu miktar bitkiden bitkiye degisiklik
gostermektedir. Sekil 4.4’deki derigimler incelendiginde 4 tane iiriiniin bu diizeyin
tizerine ¢iktig1 gozlenmektedir. Bu iiriinler boriilce, bamya, misir ve 1spanaktir. Ayni
tiriinlerin Sekil 4.1 deki derisimlerine bakildiginda 5 mg/kg diizeyinin altinda oldugu
tespit edilmistir. Diger iriinlerin derisimleri limit degerin iizerinde olmasa bile
sulanmayan bolgedeki degerlerin {iizerinde oldugu goriilmektedir. Sulanana
bolgelerdeki ¢inko diizeyinin yiiksekligini gosteren bir diger grafik ise Sekil 4.9’daki
grafiktir. Bu grafikte biitiin iirtinlerin sulanmayan bolgelerdeki aym iiriinlerle
karsilastirilmast yapilmistir. Burada daha net bir sekilde sulanmayan bolgelere gore

sulanan bolgelerdeki derisimlerin yiikseldigi goriilmektedir.

Bakir elementi yogunluklu olarak elektrik, elektronik sanayinde ve maden
zenginlestirmesinde kullanilmaktadir. Cevreye ise atik sular ile birakilmaktadir. Bakar
elementinin olmasi gereken bilinen maksimum derisimi 5 mg/kg’dir. Ancak bu miktar
Uriinden iriine degisiklik arz etmektedir. Sekil 4.2 incelendiginde aslinda bazi
tiriinlerde olabilecek bakir derisimleri hakkinda bilgi verdigi goriilmektedir. Bu grafik
sulanmayan bolgelerdeki iirlinlerin bakir derisimlerini gostermektedir.  Grafige
bakildiginda goriilen maksimum derisim biberdeki 1,2 ppm’ dir. Ancak Sekil 4.5’ deki
grafik incelendiginde aymi iirtindeki bakir derisiminde bir artis oldugu
gozlemlenmektedir. Bu grafik bize menderes nehri ile sulanan iiriinlerin bakir

derisimleri hakkinda bilgi verdigine gore patlicandaki yaklasik 5,8 ppm’lik derisime
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ragmen sulanmayan bolgelerden toplanan patlicandaki bakir derisimi 0,4 ppm
civarindadir. Sulanan ve sulanmayan bolgelerdeki bakir derisimleri arasindaki
karsilastirma sekil 4.10’da daha net bir sekilde goriilmektedir. Ozellikle boriilce,
bamya, patlican ve domates aradaki bariz farklan gostermektedir. Boriilceye
bakildiginda sulanmayan bolgedeki derisim yaklasik 0,8 ppm civarindayken sulanan
bolgedeki derisim yaklasitk 4 ppm civarinda tespit edilmistir. Grafigin biitiiniine
bakildiginda sulanmayan bolgelere oranla sulanan bolgelerdeki derisim artis1 dikkat

cekmektedir.

Kadmiyum genis Olciide kaplama materyali olarak kullamilmaktadir. Ayrica boya
pigmenti ve plastik endiistrisi kadmiyum bilesiklerini genis Olciide kullanmaktadir.
Kadmiyum elementinin olmas1 gereken maksimum derisimi gida kodeksine gore 0,05
mg/kg’dir. Yapilan caligmalar ise ppb diizeyinde yapilmistir. Grafikler incelendiginde
maksimum limiti asan herhangi bir {iiriin olmadig goriilmektedir. Sekil 4.6
incelendiginde sulanmayan bolgelerdeki tayin simirinin (0,1 ppb) altindaki derisimlere
karsin sulanan bolgelerdeki kadmiyum dersimlerinin oldukga yiiksek diizeylerde
oldugu goriilmektedir. Bu diizey 1spanak iirtiniinde daha fazla dikkati ¢cekmektedir.
Sulanmayan bolgelerde kadmiyum miktar1 0,1 ppb’nin altindayken sulanan bolgedeki
kadmiyum derisimi yaklasik 10 ppb diizeyindedir. Bu kargilagtirma Sekil 4.12°’de daha
net bir sekilde goriilmektedir. Sulanan bolgelerdeki kirlenmenin boyutu 1spanak, biber
ve bamyada goriilmektedir. Kirletici ve toksik bir element olan kadmiyumdaki bu
kirlenme Menderes nehri ile sulanan bolgelerdeki agir metal kirlilikleri agisindan

giizel bir 6rnek teskil etmektedir.

Kursun boya sanayinde ve akii imalatinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Kursun
elementinin olmasi gereken maksimum limiti gida kodeksine gore 0,1 mg/kg’dir.
Yapilan ¢alismalar ise ppb diizeyinde yapilmistir. Grafikler incelendiginde maksimum
limiti agsan herhangi bir iriin olmadigr goriilmektedir. Sekil 4.7 incelendiginde
sulanmayan bolgelerdeki tayin sinirinin (0,1 ppb) altindaki derisimlere karsin sulanan
bolgelerdeki kursun dersimlerinin oldukg¢a yiiksek diizeylerde oldugu goriilmektedir.
Sekil 4.13’te biitiin iirtinlerdeki kursun miktarlarinin sulanan ve sulanmayan olarak bir

karsilagtirmas1 yapilmistir. Bu grafikten kursun bakimindan menderes nehri ile
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sulanan bolgelerdeki kirlenme net bir sekilde goriilmektedir. En goze carpan iiriin ise

fasiilyedir.

Demir elementi, ¢elik sanayinin ana hammaddesi olarak ve demir oksitleri ise boya
endiistrisinde pigment olarak kullanilmaktadir. Demir elementinin olmasi gereken
maksimum limiti biitiin {iriinlerde ¢ok biiyiik farkliliklar gosterdigi icin bir tek deger
yoktur. Sekil 4.3’deki grafigi inceledigimizde en yiiksek derisim 1spanakta
gozlenmektedir ama 1spanak zaten demir igerigi ¢ok yiiksek bir iiriindiir. Bu nedenle
ikinci en yiiksek derisimin iizerinde duracak olursak bu da bamyadaki yaklasik 45
ppm’lik derigimdir. Aym {iiriiniin Sekil 4.8’deki derisimine bakilirsa neredeyse 3 kat
yiikseldigi gozlenir. Sekil 4.11 demir derisimlerinin sulanan ve sulanmayan
bolgelerdeki degerlerinin karsilagtirmasini daha net bir sekilde vermektedir. Sekil
4.11’den goriildiigii lizere en yiiksek demir igerigine sahip 1spanak iiriiniindeki demir

derisimi bile neredeyse 2 katina ¢ikmaistir.

Grafikler incelendiginde ozellikle goze carpan metaller ¢inko, demir, kursun ve
kadmiyumdur. Ornegin sulanan bélgelerden toplanan boriilcedeki demir ve kursun
miktarlarinin sulanmayan bolgelerden toplanan demir ve kursun miktarlarina oranla
cok yliksek miktarlarda oldugu goriilmektedir. En belirgin kirliliklerin oldugu iiriinler
bamya; demir ve kursun, misir; cinko ve kursun, patlican; demir kursun ve bakir,
domateste; kursun, fasiilyede; kursun, kadmiyum ve demir seklinde siralanabilir.
Grafikler incelendiginde sulanan bolgelerdeki biitiin tiriinlerde kursunun en yiiksek
derisime sahip oldugu goriilmektedir. Kursun elementi en toksik agir metaller arasinda
yer almaktadir. Bitkilerdeki ve dolayisiyla tarim iiriinlerindeki kursun kirliliginin en
onemli kaynagi aslinda egsoz gazlarindan gelmektedir. Ancak iiriinlerin toplandigi
bolgeler karayolundan olduk¢a uzaktadir. Bu nedenle iiriinlerdeki kursun kirliliginin

en bilyiik kaynag Biiytik Menderes nehri olabilir.

Kirliliklerin Biiyiilk Menderes nehrinden kaynaklandigimi gosteren diger grafikler ise
Sekil 4.14 ve 4.15°dir. Bu grafiklerde bahsi gecen Golhisar ve Baltakoy Biiyiik
Menderes nehrine en yakin bolgelerdir. Bu bolgelerdeki iiriin toplama islemi nehre
cok yakin bolgelerden alinmistir. Bahsi gecen Kirklar, Yazidere ve Godrenli Menderes

nehrine daha uzak mesafedeki bolgelerdir. Grafikler incelendiginde Baltakdy ve
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Golhisar bolgelerinden toplanan iiriinlerin diger bolgelerden toplanan {iriinlere gore

daha yogun agir metal kirliliklerine sahip oldugu goriilmektedir.

Incelenen grafikler ve elde edilen sonuglar 1s18inda toplanan biitiin iiriinlerdeki agir
metal kirlilikleri sulanan ve sulanamayan olarak karsilastirilmis ve Biiyiikk Menderes
nehri ile sulanan bolgelerde biitiin tiriinlerde analizi yapilan biitiin metaller yoniinden
kirlilikler tespit edilmistir. Ozellikle kadmiyum ve kursun Kkirlilikleri en onemli
olanlandir. Ciinkii bu elementlerin insan viicudunda birikmesi insan sagliginda biiyiik
hasarlara sebep olabilmektedir. Bahsi gecen bu iki element toksik metaller arasinda
yer almaktadir. Analizi yapilan diger metaller demir, bakir ve cinko esansiyel
elementlerdir. Ancak bunlarinda viicutta birikimi insan sagligini olumsuz y&nde
etkileyebilmektedir. Bu nedenle sulanan bolgelerdeki kirlilikler Biiylik Menderes

nehrinin agir metaller yoniinden ne kadar kirli oldugunu gostermektedir.
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