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ERGENE-MERIC NEHIRLERI VE BARAJ SUYU iLE SULANAN CELTIK
ALANLARINDAKI SU, SEDIMENT VE PiRINCTEKI BAZI METAL
KALINTILARININ SPEKTROSKOPIK YONTEMLERLE ARASTIRILMASI

OZET

Trakya Bolgesi, ¢eltik iiretimi acisindan Tirkiye genelinde 6nemli bir paya sahiptir.
Bu c¢alismada, Trakya topraklarinda yetistirilen celtik bitkisinin tava sedimenti,
sulama suyu ve bitkinin kavuz ve dane aksamlari igerigindeki agir metal birikim
diizeyleri arastirtlmistir. Bu amagla 6rnekleme yapilacak noktalar belirlenirken
sulama kaynag1 odakli diisiiniilmiistiir. Trakya’nin énemli iki akarsu havzasi olan
Ergene ve Meri¢ Havzalar1 etrafinda yogunlasan tarim alanlarinda, dogrudan nehir
sular1 ile sulanan celtik tavalar1 tespit edilerek Orneklemeler bu noktalardan
yapilmistir. Belirlenen bu iki su kaynagma ek olarak tarimsal sulama amach
kullanilan Sigirci1 Baraji  kaynakli sulanan alanlar da kontrol grubu olarak
orneklemeye dahil edilmistir. Elde edilen bulgular yasal degerler ve evrensel
literatiirler ile kiyaslanarak kirlilik durumlar1 hakkinda yorumlar yapilmaistir.

Ornekleme yapilan tava sedimenti, sulama suyu, kavuz ve piring aksamlari igeriginde
mikrodalga ¢oziiniirlestirme metodu ile toplam krom (Cr), kobalt (Co), nikel (Ni),
kadmiyum (Cd), titanyum (Ti), vanadyum (V), ¢inko (Zn), kursun (Pb), arsenik (As)
ve civa (Hg) metalleri spektroskopik yontemler ile belirlenmistir. As ve Hg metalleri
hidriir olusturmali ve soguk buhar atomik absorpsiyon spektroskopisi (HGAAS ve
CVAAS) teknigi ile belirlenirken diger elementlerin tayininde indiiktif eslesmis
plazma — optik emisyon spektroskopisi (ICP-OES) teknigi kullanilmstir.

Su, sediment ve bitki 6rnekleri i¢in olusturulan metotlarin dogrulugu ve kesinligi,
validasyon ve optimizasyon calismalarinin ardindan sertifikali referans madde
analizleri ile kontrol edilmistir. Bunun i¢in NIST® CRM® 1640a (trace elements in
natural water), NIST® CRM® 2709a (San Joaquin soil) ve NIST® CRM® 1570a
(trace elements in spinach leaves) sertifikali referans maddeleri kullanilmistir. Metal
tayini igin kullanilan iki farkli spektroskopik teknikte de metot optimizasyon
caligmalar1 yapildiktan sonra Pb, Cr, Ni, Co, Zn, Cd, V, T, As ve Hg elementleri i¢in
en diisiik gozlenebilme simirlart sirasiyla 0,195 pg/L, 0,33 pg/L, 0,117 pg/L, 0,005
ug/L, 0,742 ng/L, 0,039 pg/L,0,03 pg/L, 0,018 ug/L, 0,075 ug/L ve 0,267 ug/L
olarak belirlenmistir. Elde edilen en diisiik ve en yiiksek %RSD degerleri ise sirastyla
Zn i¢in 0,048 ve Cr i¢in 4,95 bulunmustur.
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INVESTIGATION WITH SPECTROSCOPIC METHODS OF HEAVY
METALS POLLUTION IN THE PADDY FIELDS IRRIGATED WITH
ERGENE-MERIC RIVERS AND DAM WATER

SUMMARY

Thrace, Turkey in terms of rice production has a significant share in the overall. In
this study, the heavy metal accumulation levels of rice paddy plant cultivated in
Trakya soil in field sediment, irrigation water and plant parts of mugwort and grain
plant were investigated. For this purpose, the irrigation source is considered to be
focused while the points to be sampled are determined. In the agricultural areas
concentrated around Ergene and Meric Basins which are two important river basins
of Thrace, samples of rice paddies which were directly watered with river waters
were determined and samples were made from these points. In addition to these two
determined water resources, the irrigated areas from the Sigirci Dam used for
agricultural irrigation were also included as a control group. Interpretations were
made on the pollution situations by comparing the findings with the legal values and
universal literature.

Sampling of field, sediment, irrigation water, mud and rice is done by microwave
dissolution method in total chromium (Cr), cobalt (Co), nickel (Ni), cadmium (Cd),
titanium (Ti), vanadium (V), zinc (Zn), lead (Pb), arsenic (As) and mercury (Hg)
metals were determined by spectroscopic methods. As - and Hg - metals were
determined by hydride generation atomic absorption spectroscopy (HGAAS)
technique while inductively coupled plasma - optical emission spectroscopy (ICP -
OES) technique was used to determine other elements.

The accuracy and precision of the methods established for water, sediment and plant
samples were checked by certified reference material analyzes following validation
and optimization studies. For this, NIST® CRM® 1640a (trace elements in natural
water), NIST® CRM® 2709a (San Joaquin soil) and NIST® CRM® 1570a (trace
elements in spinach leaves) certified reference materials are used. The lowest
observable limits for the elements Pb, Cr, Ni, Co, Zn, Cd, V, T, As and Hg were
found to be 0.195 pg/L, 0.33 ng/L, 0.117 pg/L, 0.005 pg/L, 0.742 pg/L, 0.039 pg/L,
0.03 pg/L, 0.018 pg/L, 0.075 pg/L and 0.267 pg/L respectively, after the method
optimization studies were carried out in two different spectroscopic techniques for
heavy metal analysis. The lowest and highest % RSD values are obtained were 0.048
for Zn and 4.945 for Cr, respectively.
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1. GIRIS

21. ylizyilin getirdigi tim teknolojik gelismelerin yasam standartlarimizin artmasina
onemli katkilart oldugunu sdyleyebiliriz. Ancak gelisen teknoloji ve endiistrilesme
ile birlikte toplumlarin yasam tarzlarmin tiiketim odakli bir hal aldig1 da ag¢ik bir
gercektir. Bu noktada neredeyse 7,5 milyar1 bulan diinya niifusunun talebine karsilik
olarak iireticilerin girdikleri arz rekabetinde plansiz ve kaygisiz ilerleyisin insanliga
ve diinya gezegenine verdigi zararlara yliziimiizii donmeliyiz. Endiistrinin hizl

yiikselisinin 1s1ltis1 ¢evreye verilen hasari gormemizi engellememelidir.

Diinya saglik orgiitii 2017 raporu verilerine gore 5 yas altt 1,7 milyon ¢ocuk hava
kirliligi, yetersiz hijyen, giivenli olmayan su kaynaklar1 gibi ¢evre odakli sebeplerden
hayatim kaybetmistir [1]. Insan saghgini dogrudan veya dolayll yoldan etkileyen
hava, toprak ve su kaynaklarinin kirlilik agisindan takibi ve degerlendirilmesi elzem

bir durumdur.

Kirleticiler igerisinde, Ozellikle sanayi kaynakli olarak enerji lretiminde sikca
kullanilan fosil yakitlarin yanmasi sonucu emisyona ugrayan hidrokarbon tiirevi
gazlar, zirai amagla tarim alanlarinda sik¢a kullanilan pestisitler, sanayi atig1 olarak
su kaynaklarina ve topraga karistirilan agir metaller ve kalict organik kirleticiler
(KOK), dogrudan havaya karigan ugucu organik bilesikler, evsel kullanim sonucu
ortaya ¢ikan plastik atiklar, piller ve radyoaktivite gibi bircok etmen sayilabilir.
Bunlarin igerisinde en dnemli Kirlilik kaynaklarindan biri olarak agir metal kirliligi

one ¢ikmaktadir.

Metallerin canli metabolizmasinda iistlendigi 6nemli gérevler bulunmaktadir. Bunun
yani sira bitkilerin gelisimi i¢in ihtiya¢ duydugu ve eksikliginde yasamlarini devam
ettiremedigi metaller mevcuttur. Ancak, bu metallerin alim ve biinyede bulunma
miktarlar1 olduk¢a 6nemli olmakla birlikte, fazlaligi organizmada birikim gostererek
zehirlenmelere sebep olmaktadir. Faydali olan metallerin yaninda metabolizmada
¢ok kiiciik miktarlarda dahi bulunsa zehirlenmelere sebep olan metaller de

mevcuttur.



Metaller organizma igerisinde ya da disarisinda herhangi bir sekilde yok
olmamaktadirlar. Renk, koku, doku gibi duyusal etmenlerden bagimsiz olarak
varligini anlamamizin miimkiin olmadigini, hava partikiillerine bile karisarak
yayilabildigini, toprakta ve suda da oldukca kolay mobilize olarak yayilabildigini
sOyleyebildigimiz agir metallerin bu sartlar altinda ancak kimyasal analiz

metotlariyla belirlenebilmesi miimkiindiir.

Agir metal tamimi periyodik tablodaki 3 ve daha biiyilk numarali periyotlarda
bulunan metalleri kapsayan bir tabirdir. Toksik etkiye sahip olan ve ¢evre kirliligine
sebebiyet veren metallerin tamamma agir metal denilebilmektedir. Ozgiil agirlig
5g/cm®ii asan Fe, Cu, Zn, Al, Cr, Cd, Pb, As, Hg, Co, Mn, Ni, Sn, Se, Sb, V, Ti gibi
yaklagik 60 metal bu gruba dahil edilebilir [2].

Sanayi kollarina bakildiginda ¢evrenin agir metal bakimindan kirlenmesine sebebiyet
veren calismalar, ¢cimento ve cam imalati, geri donilisiim ve atik yakma tesisleri,
termik santraller ve demir gelik sanayi seklinde baslica siralanabilir. Agir metaller
canlilar tarafindan havadan dogrudan solunabilir ya da havaya karisan ve buradan
topraga ve bitkiye gegerek besin zincirine dahil olabilir. Yine, sanayi atig1 olan
sularin temiz su kaynaklarina kontrolsiiz desarji yiliziinden dogrudan canli tarafindan

alinabilmektedir [3].

Insan viicudunda agir metallerin pek fazla fonksiyonu bulunmamakla birlikte
genellikle toksik etkiye sebep olmaktadir. Agir metaller biinyeye genelde, solunum
yolu, tiikketilen gidalar veya deriden adsorpsiyonla girerler ve metabolizmada birikim
gostermeye baslarlar. Yeteri kadar maruziyet ve birikim sonucu toksik degere

ulasarak sagligi olumsuz yonde etkilerler [4].

Agir metaller topraga karistiklarinda genellikle topragin st katmanlarindaki kil
tabakasina adsorbe olarak buradaki organik unsurlar ile birleserek kararli yapida ki
organo-metalik tiirde bilesikler olusturup birikirler. Toprak derinligi ile birikim

miktar1 arasindaki iligki ters orantili olarak ifade edilebilir [4].

Bitkilerde ise bazi agir metaller besin elementi olarak kullanildigindan gelisim icin
olmazsa olmazdir. Fe, Cu, Zn, Mn, Ni, Co, Mo gibi bu elementlerin eksikliginde
bitkide gelisim bozukluklar1 ve birtakim hastalik belirtileri goriilmektedir. Bunlarin

disindaki agir metallerin bitki metabolizmasina etkisi toksik olarak ifade edilebilir.
2



Agir metaller bitkinin tiim vejetatif ve generatif organlarinda birikerek gelisimi

olumsuz yonde etkilemektedir [5].

Toprakta olusan agir metal toksisitesinin bitkiler {izerindeki etkisi her bir metal i¢in
spesifik olup ayni zamanda farkli bitki tiirleri i¢in de farkli sekillerde belirtiler bas
gosterebilir. Genel belirtiler ise bitki uzuvlarinin her birinde deformasyon,
yapraklarda sararma seklinde ifade edilen klorozis, kahverengi beneklenmeler gibi

nekrotik durumlar olarak sdylenebilir [4].

Bu ¢alismada, Trakya Bolgesinde tarim arazilerinde yetisen geltik (Oryza sativa L.)
bitkisinde, sulama suyunda ve tava sedimentinde bulunan c¢esitli agir metallerin
miktarlart spektroskopik yontemler kullanilarak belirlenmistir. Yapilan islemlerde
Cr, Co, Cd, Ni, Zn, Pb, V, Ti elementleri belirlenmesinde indiiktif eslesmis plazma
cihaz1 ve optik emisyon spektroskopisi (ICP-OES) dedeksiyon sistemi kullanilirken,
As ve Hg i¢in hidriir olusturmali ve soguk buhar atomik absorpsiyon spektroskopisi
(HGAAS ve CVAAS) kullanilmastir.






2. AGIR METALLER

Kalkolitik ¢agda ilk bakir aletlerin ortaya ¢ikmasiyla baslayan ve tung cagiyla devam
eden antik donemlerde insanlarin metalleri isleyip kullanmaya baslamasiyla dogal
dongiilerin disinda agir metallerin atmosfer, pedosfer, hidrosfer gibi dogal
ekosistemlere yayilimi baglamistir. Ardindan gegen yiizyillar boyunca agir metaller
bir¢ok alanda kullanilmis ve aksiyonlar1 bilinmeden silah, taki, kozmetik iiriind, ilag
gibi bir¢ok Trilin bilesimine girerek canlilar1 dogrudan etkilemistir. Sanayi
faaliyetlerinin hizlanmasiyla birlikte enerji tiretimi i¢in kullanilan fosil yakitlarin
yanmastyla bilesimlerinde bulunan agir metaller havayi, topragi ve su kaynaklarini
kirletmeye baslamistir. Topraga bulasan kirlilik, buradan bitkiye ve yeralt1 sularina
karismis, nehirlere ve denizlere ulagsmistir. Su kaynaklarina karisan agir metaller ilk
anda oldukca seyrek olsalar dahi su tabanindaki sediment tabakasinin doygunluga
ulagsmasiyla su ortaminda birikimini arttirarak kirletmeye devam etmistir. Dogal
ortamlarda yayilan agir metaller seyrelmeye ugrasalar da kismen siilfat, siilfiir ve

bikarbonatl tuzlar1 halinde ¢okerek derisimleri arttirmaya devam eder.

Baslica agir metal kaynagi olan sanayi atiklarimin, igme ve kullanma suyuna
karigmasiyla ve yine, agir metaller ile kirlenmis aeresoller ile bitki, hayvan ve

insanlar iizerinde dogrudan etkili olmaktadir [3,6].

Cesitli sanayi faaliyetlerinde, farkli proseslerden cevreye agir metal yayildig

bilinmektedir. Cizelge 2.1°de faaliyet dalina gére yayilan agir metaller listelenmistir.



Cizelge 2.1 : Baslica sanayi faaliyetlerinden yayilan agir metaller [6].

Faaliyet Zn Cd Cr Cu Hg Pb Ni Sn
Kagit Uretimi - - + + + + + -

Petrokimya + + + - + + , +
Klor-Alkali Uretimi + + + - + + - +
Giibre Uretimi + + + + + + + -

Demir-Celik Uretimi + + + + + + + +
Termik Santral + + + + + + + +

Sanayi faaliyetleri tarafindan dogal kaynaklarin kirlenmesine sebep olan islemler

diyagram seklinde Sekil 2.1°de verilmistir.

Termik Santral, Wagem Domir-Colik,
Cop. Abk Camur Gimento,
Yakma Tesisleri Araglari Cam

o &

DRI J——
)

#Ara Depolar R Aboglar

Sekil 2.1 : Sanayi kaynakli agir metallerin dogal kaynaklara yayilma diyagrami [7].
2.1. Agir Metal Birikiminin Topraga Etkisi

Toprakta dogal olarak var olan Fe, Cu, Zn, Mn, B gibi metaller bitkilerin yagamini
stirdiirebilmesi icin son derece dnemli ve gereklidir. Bunlarin disinda bir¢ok sekilde

topraga farkli kaynaklardan agir metal kontaminasyonu olugsmaktadir.



Cr, Cd, Ni, As, Hg gibi agir metallerin topragin ist katmanlarinda kil tabakasi
tarafindan tutunmasiyla bu tabakada toksisiteyi arttirarak mevcut bulunan canli

organizmalarin 6liimlerine yol agmaktadir.

Bu durum topraktaki olii orti ayrigmasini engelleyerek toprak striiktiiriiniin
bozulmasma sebep olur. Fakat, toprak pH’1 asidik skalaya dogru kayar ise {ist
katmanlarda bulunan agir metaller serbest kalarak yagisin da yardimiyla alt
katmanlara ve yeralti su kaynaklarina ulasir ve insanlar tarafindan igme suyu ile
alinabilir duruma gelir. Aynmi sekilde bitkiler de toprakta serbest kalan ve suya
karigsan agir metalleri alirlar ve bu durum bitkiler tizerinde dldiiriicti etki yaratir. Yine
toprakta serbest kalan agir metallerin organik bilesikler ile kompleks organometalik

bilesikler olusturmasi zehirleyici etkilerinin artmasina yol agar [8].

2.2 Agir Metal Birikiminin Bitkilere Etkisi ve Baz1 Calismalar

Metaller bitkilerin fizyolojik mekanizmalar1 {izerinde farkli rollerde etkilidir.
Bitkilerin yasami i¢in oldukg¢a gerekli olduklar1 gibi asir1 miktarlarda bulunmalar1 da
Olimciil olmaktadir. Bitkilerin agir metallerden etkilenme sekilleri agir metalin,
topragin ve bitkinin tlirline gore degisiklik gostermektedir. Bitkiler sonbahar ve
ilkbahar donemlerinde toprak karakteristigini etkilediklerinden agir metal birikimine
de miidahale etmis olmaktadir. Sonbahar mevsiminde bitkiler tarafindan topraga asit
salmimi gerceklestiginden toprak pH’s1 diiser ve agir metal birikim diizeyi artar.
[lkbaharda ise toprakta pH yiiksek oldugundan yapilan analizlerde agir metal birikim
diizeyinin diisiik oldugu goriiliir [9].

Fe, Cu, Zn, Mn, Mo ve Ni metalleri bitki metabolizmasinda enzimatik aktivitede
kullanilmakta ve proteinlerin yapisina katilarak bitki gelisimini saglamaktadir.
Ayrica Ag, Au ve Al metabolizma reaksiyonlarda katalizor olarak gorev almaktadir,
ancak As, Hg, Cr, Cd, Pb gibileri ise herhangi bir gérev iistlenmeyip yalnizca toksik
etki gostermektedir [10].

Metabolizmada yiiksek oranda agir metal birikiminin en 6nemli endikasyonlarindan
biri radikalik oksijen olusumunu hizlandirmasi olarak goriilebilir. Dokularda Ki
reaktif radikalik oksijen artis1 hiicre yapilarinin oksidasyonuna yol acarak yag

peroksidasyonunu, hiicre duvarlarinin ve makro molekiillerin bozunmasini,
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intraselliiler sivida bulunan hayati iyonlarin disar1 sizmasin1 ve DNA molekiillerinin

parcalanmasini tetikler [11].

2.3 Agir Metallerin Insan Saghgina Etkisi ve Baz1 Calismalar

Cagimizda ¢ok fazla 6nem arz eden ¢evre sorunlarindan biri de endiistriyel kirliliktir.
Evsel ve endiistriyel atiklarin deniz, gol ve akarsulara desarji sonucu olusan kirlilik
kapsam1 oldukca yiikselmektedir. Bahsi gecen bu kirlilik igerisinde agir metaller

Onemli bir boliimii teskil etmektedir.

Bu ¢alisma kapsaminda incelenen bélgede yapilmis olan bir ¢alismada, Ergene nehri
cevresinde goriillen mesane kanseri vakalarinda tiimorli dokular ve farkli bir
cografyadan secilen karsilagtirma gruplar1 incelenerek dokularda Pb, Cd, Fe, Cu, Zn
diizeyleri arastirilmistir. Timorlii dokularin karsilastirmasinda kontrol grubuna
oranla Ergene grubunda Cd diizeyi anlamli yiiksek bulunmus olup tiim gruplarda
timorlii dokularda normal dokuya gore Cd, Cu, Pb ve Fe diizeyleri anlamli yiiksek

bulunmustur [12].

Cd elementi viicutta kemik dokusunda, karacigerde, bobrekte ve kanda eritrositlerde
toplanmaktadir. Metabolizmada biritken kadmiyum miktarinin yaris1 karaciger ve
bobrek dokusularinda toplanmaktadir. Giinliik 1 pg alim sonucu 40 yillik siiregte
viicutta kadmiyum yilikii 14,6 mg'a ulagsmaktadir. Cd endiistriyel alanda; pil
sanayiinde Ni-Cd pillerde, boya, PVC sanayiinde, gemi endiistrisinde kullanilan
celik levhalarin kaplanmasinda ve elektrik elektronik {irtinlerdeki alasimlarda
kullanilmaktadir. Cd kabul goriir diizeylerde zirai amacgh fosforlu giibrelerde
rafinasyona ugramis petrol iriinlerinde ve baz1 temizlik iirlinlerinde bulunmaktadir
ve bu lriinlerin fazla miktarlarda kullanim1 sonucu yiiksek diizeyde Cd kirliligi ile
karsilagilmaktadir. Diinya Saglik Orgiitii (WHO) Cd ve Pb icin haftalik kabul goriir
alim miktarm1 sirayla 7 ve 25 ng/L olarak belirlemistir. Sularda bulunabilir
maksimum Pb miktarinin Amerikan Saglik Teskilati tarafindan 50 pg/L olarak kabul
edilmistir [13].

Eser element, derisimi 100 mg/L' den diisiik olan metallere denir. Eser metallerin
canlt metabolizmasina kontaminasyonu; besin maddelerinden, hava atmosferinden ve

su kaynaklarindan olabilmektedir.



Eser metaller belirli dozlarin tizerinde organizmada bulunduklarinda toksik o6zellik
gosterirler. Toksik etki akut yiiksek doz maruziyetlerinde ya da diisiik dozlarda ancak
kronik maruziyetler ile goziikebilir. Fizyolojik olarak etki eden agir metaller
organizmada tiirlii karsinojenik etkiler gostererek beyin iltihabi, felg ve Ozellikle
kemik karaciger ve bobreklerde lezyonlar olusturarak bu organlarda tiimor
olusumuna sebep olabilecegi bilinmekle beraber dogrudan oliimlere de yol
acmaktadir. Agir metaller birgok endiistriyel triin ile birlikte sanayi atiklarinin

dogaya karismasi sebebiyle canli habitatina bulasmaktadir [14].

Cd elementinin insan organizmasina gegisi ¢aligma ortaminda inhalasyon yoluyla ya
da gida iirlinleri lizerinden oral yollarla alim1 sonucu gerceklesmektedir. Cd elementi
viicutta vaskiiler sistem ile karacigere ulastiktan sonra protein yapisiyla
kompleksleserek buradan bobreklere gecer ve nefronlar {izerinde birikerek organ
dokusunda lezyon olusumuna sebep olur. Bu olay viicutta protein sentezini etkiler ve
fazla karbonhidrat molekiillerinin viicuttan uzaklastirilmasina sebep olarak cesitli

bobrek rahatsizliklarina yol agar.

Yogun sanayi faaliyetlerinin bulundugu bdlgelerde yasayan insanlarin atmosferden
solunum yoluyla viicuda aldiklar1 Cd elementi akciger hastaliklarina yol acarak,
soluma giicliigii cekilmesine neden olur. Ileri diizey birikim sonucu zehirlenme
vakalarinda o6liim ile sonuglanan durumlar goriilebilir. Izin verilen derisimin
tizerindeki kadmiyum maruziyetlerinde diyare, kusma, karin agrist sikayetleri ile
birlikte kemiklerde zayiflama, iireme sistemi rahatsizliklari, kisirlik, bagisiklik
sisteminde ciddi rahatsizliklar, psikolojik sorunlar ve DNA hasari ile kanser olusumu
goriilmektedir [14]. Bu sebepler sonucunda WHO Cd giinliik alim1 simir degerini
gegici olarak 50 pg olarak siirlandirmistir [15].

Pb elementi hava su ve toprak kaynakli organizmaya gegebilen ve ¢ok yiiksek toksik
etkiye sahip bir agir metaldir. WHO Pb’nin tolere edilebilir alimimi haftalik 25 pg/kg
viicut agirlig1 olarak belirlemistir [15,16]. inhale olarak viicuda giren Pb’nin partikiil
capina bagl olarak %30'lardan tanecik boyutu kiigiildiikce %70'lere varan oranlarda
adsorpsiyonu gerceklesir. Oral yollardan organizmaya gecen Pb’nin adsorpsiyon

miktari ise ortalama %S5 ile %10 arasindadir.



Bu oranlar yas ile alakali olarak 8 yasindan kiigiik ¢ocuklarda adsorpsiyon miktarinin
%50'leri bulabilecegi bilinmektedir. Viicuda solunum ve gidalar ile alinan Pb kan
dolasimima gegerek bir kismi iskelet sistemi iizerinde birikir ve bir kismi da
bobreklerden siiziilerek viicut disina atilir. Iskelet sisteminde biriken Pb viicutta
mobilize olarak kan yoluyla hamile kadinlarda travma ve lezyonlara sebep olarak
enfeksiyon gibi fizyolojik olumsuzluklart meydana getirir. Yine, hamilelikte
olusacak bu durum sonucu Pb metali plasentadan gecerek fetiise zarar verebilir. Pb
toksisitesi organik ve inorganik Pb toksisitesi olarak iki ayr1 durumda incelenir.
Klasik olarak bilinen Pb zehirlenmesi inorganik Pb zehirlenmesini gosterir. Kronik
kursun zehirlenmesinde diisiik miktarlarda siirekli alim sonucu kalici sinir sistemi
bozukluklar1 beyin ve bdbreklerde hasar olusturmaktadir. Kursun metali viicutta
HEM sentezini katalizleyen enzimin aktivitesini durdurarak kanda alyuvar
olusumunu engeller ve var olan alyuvarlarin da émriinii azaltir. Bu durumda kiside
anemi semptomlar1 goriiliir. Ergenlik oncesi bireylerde Pb’ye karsi tolerans diisiik
oldugundan Pb toksisitesine bagli merkezi sinir sistemi hasarlar kiigiik yas grubu

hastalarda sik gériilmektedir [17].

Plasentada hiicresel gelisim (Intrauterin gelisme) geriligi tespit edilmis olgularda,
ozellikle maternal kan, kordon kami ve plasentada agir metal seviyelerinin
aragtirtldigi bir ¢alismada Pb ve Hg diizeyleri intrauterin gelisme geriligi olan
olgularda saglikli kontrollere gore anlamli derecede yiiksek oldugu bulunmustur.
Ayrica ¢aligma sonucunda ulasilan diger sonug ise olgulara genel olarak bakildiginda

Hg maruziyeti EPA'nin belirledigi 5,8 pg/L diizeyinden daha yiiksek oldugudur [18].

Akut Hg intoksikasyonunun oksidatif stres biomarkerlar1 (biobelirteg) tizerine olan
etkilerinin incelendigi bir tipta uzmanlik ¢alismasinda Kahramanmaras ve Gaziantep
illerinde goriilen zehirlenme sgikayetlerinde olgularin kan Ornekleri incelenerek
sonuglar degerlendirildiginde Hg maruziyeti saptanan olgularin CAT (katalaz) ve
GPx (glutation peroksidaz) OSB'lerin (oksidatif stres biomarker) enzim
aktivitelerinin kontrol grubuna gore istatistiksel olarak anlamli sekilde diistiigii ve
SOD (siiperoksit dismutaz) aktivitesi ve MDA (malondialdehit) diizeyinin kontrol
grubuna gore anlamli sekilde arttifi goriilmiistiir. Bu durum hastalarda civa

intoksikasyonuna bagli olarak oksidatif stresin varligini gostermistir [19].
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Co metali canlilarda B12 vitamininin metabolizma reaksiyonlarinda kullanimini
katalizleyen bir madde olmakla beraber asir1 miktarlarda toksik etkiye sebep
olmaktadir. Insan, biiyiik ve kiigiikbas besi hayvanlarinda beslenmede Co’nun rolii

toprak, su, bitki ve giibre 6rneklerinde Co tayinine olan ilgiyi arttirmaktadir [20].

Cu ise ¢evrede oldukga yaygin bulunan, biyolojik olarak etkisi demire esdeger olan
bir metaldir. Cu bitkilerde fotosentez reaksiyonlarinda insanlarda ise enzimatik
aktivitenin gerceklesmesinde gereksinim duyulan bir metaldir. Bu sebeplerle Cu

canlilar i¢in yiiksek gereksinim duyulan maddelerden biri olmaktadir [20].

Son yillarda endiistriyel faaliyetlerin eliyle Cu tiretimi oldukg¢a artmis ve bu durumun
sonucu olarak dogal ¢evredeki bulunma diizeyleri de yiikselmistir [20]. Ozellikle
CuSOs formunun yiikksek miktarlarda alimi sonucu sinir sistemi rahatsizliklari,
karaciger, bobrek hasar1 sonucu Oliimlere sebebiyet vermektedir. Yapilan
calismalarda kan dolasiminda asir1 diizeylerde bulunmasi sonucu kardiyovaskiiler
sistemde hasara sebep oldugu ve igme sularindaki 2 mg/L’nin {izerindeki Cu miktar1

da diyare, kusma, karin agris1 gibi semptomlara sebep olacagi gozlenmistir [20,21].

Ni elementinin alerjik reaksiyonlar ile iliskili olmasi ve kimi inorganik Ni
kompleksleri ile kanser vakalari arasindaki pozitif korelasyon [22] Ni’nin ¢evre
orneklerinde ve besin {iriinlerinde arastirilmast konusunu gerekli kilmustir.
“Insanlarda Nikel Karsinojenleri Uzerine Uluslararas1 Komite’nin” (ICNCM) 1990
yilindaki raporu ile alakali Uluslararast Kanser Arastirma Kurumu'nun (IARC)

kararlar1 asagidaki gibi siralanmigtir [23].

e Ni’in siilfat ve siilfiirli bilesikleri ile geniz ve akciger kanseri vakalari arasinda
iliski kurulmasi adina yeterli kanit mevcuttur.

e Ni ve alagimlar ile alakali kansere sebep olduguna yonelik iliski kurabilmek i¢in
yeterli kanit heniiz bulunmamaktadir.

e Ni’in metalik hali, alasimlar1 ve gesitli Nikel tuzlarimi ihtiva eden bilesiklerin
karsinojen olmasina yonelik yalnizca hayvansal deneyler ile sinirli olmak iizere

kanit mevcuttur.

IARC Ni’in gidalardaki smir degerini 20 mg/giin olarak kabul etmistir. Igme
sularinda bulunabilecek maksimum Ni derisimi Avrupa Birligi (EU) tarafindan 50

ng/L olarak kabul ederken WHO bu degeri 70 pug/L olarak kabul etmistir [24,25].
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3. KIMYASAL ANALIiZ METOTLARI

Kimyasal analiz numunedeki element ve bilesiklerin cinslerinin, yapilarinin, sahip
olduklar1 fonksiyonel gruplarin ve miktarlarinin belirlenmesi islemidir. Yapilan
analizin nitelik belirlenmesi kismina kalitatif analiz, nicelik belirleyici kismina ise

kantitatif analiz denir [26].

Kalitatif analiz sayisal veriler ve tekniklerden ziyade numunenin icerisinde bulunan
atom ve molekillerin tirlerinin belirlenmesinde kullanilirken, kantitatif analiz,
kimyasal reaksiyonlarin baslica sebeplerini, analitik metodun uygulama yontemini ve

hesaplamalar1 agiklayan kimyasal verilerin alinmasini saglar [26].
Kantitatif analiz baslica su bagliklar altinda toplanabilir;

e Gravimetrik Analiz; ¢oktiirme, elektroliz, ugurma.
e Volumetrik Yontemler; titrimetri, gazometri, volumetri.
e Fizikokimyasal Yontemler (Enstriimantal Yontemler); spektrofotometri,

kolorimetri, potansyometri, kondiiktometri, polarografi [26].

3.1 Orneklerin Analize Hazirlanmasi

Spektroskopik metotlar ile yapilan kimyasal analizlerde numunenin homojen bir
¢ozelti matriksinde bulunmasi gerekir. Optik temellere dayanan bu metot, ¢ozelti
matriksinde aranan analit maddenin spesifik bir dalga boyunda radyasyonu
absorplamasi ilkesine gore c¢alisir. Bu kisimda analiz edilecek numunenin cihaza
gonderilmeden Once tamamen ¢dziinmiis olmasi ve matriksin homojen olmasi i¢in

uygulanabilecek gesitli ¢oziiniirlestirme metotlari bulunmaktadir [27].

3.1.1 Oksidatif ¢oziiniirlestirme

Numunenin, ¢6ziiniirlestirilmesinin kimyasal oksidasyona (oksijen ile yiikseltgeme)

ugratilarak saglanmasidir.
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Bu yontem agik veya kapali kaplarda uygulanirken kuru kil etme ve yas ¢6zme gibi

teknikleri icerebilir. Bahsedilen metotlarin teknikleri asagida agiklanmistir [27].

3.1.2 Kuru kiil etme

Bu metotta numune 450 — 500 °C firinda 1sitilarak tamamen beyaz renkli kiil elde
edilir. Bu beyaz kiil bakiyesi duruma gore HCIl, HNO3 ya da H>O> ve HNO3 gibi asit
ve karigimlar ile islatilarak kuruluga kadar tekrar 1sitilir ve ardindan seyreltik asit

karisimlari ile ¢oziilerek elde edilen berrak ¢ozelti analiz edilir [27].

Bu metodun avantajlar1 ve dezavantajlar diisliniildiigiinde, basit bir yontem olmast,
az miktarda ¢oziicii kullanilmasi, 6rnek gramajinda bir sinirlama olmamasi gibi
artilar ile birlikte, yiiksek sicakliklarda bazi1 metallerin kloriirlerinin olugmasi, 1sitma
esnasinda kap ylizeyinin adsorpsiyon ile metal tutmasi ve bazi metallerin organik
bilesiklerinin olusarak buharlagsma ile kayba ugramasi ya da hi¢ kiil olmamasi eksi

yonleri arasinda sayilabilir [27].

3.1.3 Yas coziiniirlestirme

Bu metotta numune geri sogutucu takilmis bir reaksiyon balonuna konur ve HNOg,
H2SOa4, HCIOg4, gibi asit ve HNO3-H20: asit karigimi ya da tiim bu sayilan asitleri
birbirleri ile farkli oranlarda karistirilarak hazirlanan asit ¢ozeltileri kullanilarak

1sitict lizerinde ¢ozliniirlestirme islemi gergeklestirilir [27].

Bu yontemde gerekli sicaklik 200 °C’y1 ge¢mediginden buharlasma kaynakl
kayiplar As, Se gibi baz1 elementlerin disinda neredeyse yok denecek kadar azdir.
Ancak, fazla miktarda ¢oziici kullanilmasi ve dolayisiyla ¢oziicii kaynakli
kirlenmeler ve numune gramaji sinirlamas1 dezavantajlar1 arasinda sayilabilir. Bunun
disinda kap yiizeyinin adsoprsiyonundan kaynakli kayiplar1 onlemek i¢in genellikle
pyrex cam, platin ve teflon kaplar tercih edilir. Baz1 asitlerin yiiksek sicakliklarda ki
kimyasal davranislari degiserek tehlikeli durumlar yaratmaktadir. Ornegin, HCIO4
dogrudan 1sitildiginda patlayici  6zellik gosterebildiginden reaksiyon kabinin

kurumamasina dikkat edilmelidir [27].
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3.1.4 Dogrudan seyreltme

Hali hazirda sivi fazda bulunan numuneler - nehir ya da gol suyu gibi - 1sitilmadan,
saf su, HNOg3, HCI gibi asitlerin (v/v) %]1°lik ¢ozeltileri, %1°lik NaC12H25SO4, Triton
X-100 gibi 1slatici reaktifler ya da histidin ve kuersetin gibi selatlayici ajanlar
eklenerek AAS ve ICP gibi cihazlar ile dogrudan analiz edilebilir [28].

3.1.5 Kapah kapta coziiniirlestirme

Buharlasma kayiplarin1 tamamen engellemek icin kullanilan bu metotta kapakli
teflon bombalar igerisinde yas ¢oziiniirlestirme metodunda kullanilan asit ¢ozeltileri
kullanilarak etiiv igerisinde 100 °C civarinda sicaklik altinda bekletme ile numuneler
analize hazirlanabilir. Bu islem aymi sekilde mikrodalga firin igerisinde de
yapilabilmektedir. Mikrodalga destegi 6rnegin normalden ¢ok daha kisa siirede
tamamen homojen olarak ¢6ziinmesini saglayarak siire bakimindan olduk¢a karlidir
[29]. Bu c¢alismada da Orneklerin analize hazirlanmasi asamasinda mikrodalga

destekli ¢oziiniirlestirme metodu kullanilmistir.

3.1.6 Mikrodalga enerjisinin ¢oziiniirlestirmede rolii

Mikrodalga enerjisi bir elektromanyetik 1sima tiriidir. Elektromanyetik teori
maddeleri iletken ve yalitkan olarak gruplandirir. Iletken maddeler elektromanyetik
alan icerisine girdiklerinde iist katmanlarinda bir yiizey akimi olusur ve pratikte bu
akim maddenin i¢ katmanlarina gegmez. Yalitkan bir madde elektromanyetik bir
alana girdiginde ise madde igerisinde bulunan elektron bulutlar1 ¢cok az da olsa bu
alandan etkilenerek yer degisimine ugrayabilir. Bu durum yalitkanin polarize oldugu
anlamina gelir. Olusan elektronik dipol igerisinde pozitif ¢ekirdek ve negatif elektron
barindirir. Yalitkan igerisinde elektrik alanin giderek degismesi ile olusan dipoller
salmim yapmaya baglarlar. Enerjinin korunumu prensiplerine gore salinim yapan
madde igerisinde bulundugu elektromanyetik alandan enerji sogurmaya mecburdur.
Etkiledigi ortamda titresim sonucu 1siya doniisen bu enerji tiiriine mikrodalga enerjisi
denir. Bu mekanizmanin prensibi maddenin, elektromanyetik alan uygulandiginda
iyonlarin elektroforetik yetenekleri sonucu olusan iletilme ve dipol déonme hareketi

ile mikrodalga enerjisinden etkilenmesi esasina dayanir [30].
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Ticari mikrodalga sistemlerinde kullanilan enerji frekansi 2450 MHz olup bu
frekansta olusan dipoller bir dakikada 4,9x10° kez aym hizada siralanip tekrar
bozulurlar. Bu durum molekiillerin 1sinmasina sebep olur ve 1siya doniisen bu enerji
her madde icin spesifik olan dielektrik sabiti, elektrik alan bliyiikliigii, sapma agis1 ve

frekansa bagli olarak degisir [30].

Coziictiniin mikrodalga enerjiyi absorplama kabiliyeti dagilma faktoriiyle dogrudan
alakalidir. Bu degerin elde edildigi denklem tan & =<** / &' seklindedir. €' =dielektrik
kayb1 (mikrodalga enerjisinin verimini belirtir), '=dielektrik sabiti (elektrik alanda
molekiil polarizasyonunu belirtir). Suyun molekiilleri i¢in bakildiginda sapma agist
biiyilk oldugundan mikrodalga enerjisinden etkilenen madde igerisindeki H2O
molekiillerinin miktar1 madde igerisinde olusan 1s1 miktar1 ile dogru orantilidir. Hem
basincin artmasiyla hem de enerjinin devamli olmasiyla kapali bir kapta bulunan

¢oziicli kaynama noktasindan ¢ok daha yiiksek sicakliklara kadar isitilabilir [30].

Laboratuvar ortaminda kullanilan tipik bir mikrodalga firin diyagrami Sekil 3.1°de

verilmistir.
Magnetron
ve Rezonatir
Giig Kaynag
SirkUtor Dalga Kilavuzu
)
/‘ Isitilacak Uriin
Tuner (Yuk)
[ 4
Su Yiki

Déner Platform

Sekil 3.1 : Mikrodalga firin komponentlerini gdsteren diyagram [31].

Tipik mikrodalga cihazlarda gii¢ kaynagi olarak genellikle 500 W ile 2 kW arasinda
giic uygulayabilecek ve 2,456 GHz frekansa sahip magnetron kullanilir.

Mikrodalga 1sitmanin mekanigine goére 1sitilan yiikteki tim molekiiller ayn1 anda
etkilenerek klasik metotlardan ¢ok daha kisa siirede 1sinma saglanir [31]. Enerjinin

aktarilmasi ¢ok daha giiclii oldugundan verim de ytiksektir.

Mikrodalga, etkiledigi organik yapilarda herhangi bir kimyasal degisiklige sebebiyet
vermemektedir ve teflon kap tarafindan da sogurulmamaktadir.
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Bu sayede enerjinin tamami yiik {izerinde toplanarak ¢ok kisa siirede maksimum

1sinma ve ¢oziiniirlestirme saglanir [32,34].

Mikrodalganin giicii ¢oziilecek 6rnek tiiriine gore belirlenebilir ve ¢oziicli derisimi ve
miktar1 rahatlikla kontrol edilebilir [35]. Mikrodalga enerjisi ylikiin molekiillerini
yalnizca disaridan degil ayn1 zamanda i¢ kisimdan da etkiledigi i¢in enerji aktarimi
molekiillerin ¢arpismasi ile degil polarizasyon ile aktarilir. I¢ kisimda gergeklesen bu
1sinma dis katmana dogru polarize olarak kabuk tabakanin bozulmasini hizlandirir ve
ornek asit karigimi ile daha kolay muamele edilmis olur. Sistem kapali kaplara
uygulandiginda artan basing ile kaynama noktasina ¢ok daha kisa siirede ulagmasi
saglanir, keza yapilan ¢alismalarda, orneklerin ¢6ziinme siiresinin 3 dakikaya kadar

diistiigii goriilmiistiir [34,36].

Ornek ¢oziiniirlestirmede mikrodalga radyasyonun kullanilmasimnin ilk 6rnegi 1975
yilinda Abu Samra tarafindan biyolojik ornekleri asit ile ¢dzme amaciyla yaptig
basarili uygulamalarda goriilmiistiir [32]. Bu baslangicla diger tiim 6rnek tiirlerinin
¢oziiniirlestirilmesinde de uygulanmaya baslanmustir. Ilerleyen dénemlerde
mikrodalga sistemi yalnizca Ornek c¢oziintirlestirilmesiyle smurli  kalmayip,
buharlastirma, spesiasyon, nem o&lglimii, adsorpsiyon, desorpsiyon, kromojenik
reaksiyon, ekstraksiyon, saflastirma ve sentez uygulamalarinda da uygulama alani

bulmustur [33].

Element analizi i¢in uygulanabilecek analitik metotlarda en 6nemli basamak 6rnegin
analize hazirlanmasidir. Element analizinden 6nce 6rnekte bulunan organik yapilarin
tamamen parcalanmasi ya da matriks ortamindan uzaklastirilmasi gerekmektedir.
Aksi durumda organik yapilarin adsorpsiyon kapasitelerine bagli olarak toplam
element derisimde azalma ya da analiz sirasinda girigsimlere sebep olabilmektedir. Bu
tip etkilerden kurtulabilmek adina yapilmasi gereken, 6rnegin organik bilesiminden
kurtulmaktir. Bu islem i¢in seyreltme, parcalama, ¢oziindiirme ve ayristirma gibi

metotlar uygulandiktan sonra herhangi bir enstriimental analiz teknigi uygulanabilir.

Gida numunelerinde ilk olarak mikrodalga destekli ¢oziintirlestirme islemi i¢in nitrik
asit, hidrojen peroksit, hidroklorik asit gibi asitler veya bunlarin karigimlari

kullanilmis ve olumlu sonuglar elde edilmistir [34,35].

17



Kimyasal analiz tekniklerinde yapilan uygulamanin bazi &zellikleri goz Oniine
alindiginda; dogruluk, kesinlik parametreleri, uyulama kolayligi, kullanilan
coOzeltilerin ve standartlarin hafiza etkisi (memory effect), geri kazanim sonuglari,
organik maddelerin yiikseltgenme kabiliyetleri, inorganiklerin ¢6ziinme — ¢okme
durumlar1 gibi analizi dogrudan etkileyen veriler, bilgisayar destekli teknolojiler ve
mikrodalga ile birlestiginde elektromanyetik enerjinin analitik kimyada
kullanilmasmin o6nii oldukca agilmistir. Uluslararas1 akreditasyon siireclerinde yer
alan; Amerikan Test ve Malzeme Dernegi (ASTM), Cevre Koruma Orgiitii (EPA), ve
Fransiz Olgiimler Birligi (AFNOR) gibi laboratuvarlar standart metotlar igerisinde
mikrodalganin kullanilmasini tavsiye etmektedirler. Sertifikali Referans Maddeler
(CRM), Ulusal Standartlar ve Teknoloji Enstitiisii (NIST), ve Avrupa Komisyonu
Referans Maddeler Biirosu (BCR) gibi sertifikali standart referans maddeler ile
mikrodalga sistemi kullanilarak yapilan analizlerde, toprak, bitki, endiistriyel atik,
jeolojik 6rnek gibi bir¢ok ¢evre drnekleri igin geri kazanim sonuglart Al ve Si harig

diger tiim metallerde olduk¢a basarili bulunmustur [34].

Mikrodalga ile ¢oziiniirlestirme yontemi agik ve kapali sistemler kullanilarak iki
farkli yolla yapilabilmektedir. Kapali sistemlerde asit karigiminin buharlagsmasi ve
kimyasal ayrigma reaksiyonlar1 sonucu agiga ¢ikan gazlar yardimiyla olusan basing
atmosfer basincinin ¢ok daha iizerine c¢ikmakta ve sicaklik siddetli bigimde
artmaktadir. Tiim bunlar g6z oniinde bulundurularak mikrodalga cihazinin ¢alisma

parametreleri dikkatle programlanmalidir [34,35].
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Sekil 3.2 : Mikrodalgada kapali kap icerisindeki sicaklik ve basincin zamana bagl
degisimi [34].
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Mikrodalga destekli 1sitmada basing, sicaklik ve zaman parametreleri arasindaki
iligkiyi agiklamak i¢in yapilan caligmalarda; denemenin ilk 5 ile 10 dakikalik
kisminda basing ve sicakligin maksimum seviyeye ulastigi goriilmistiir (Sekil3.2).
Ormnek igerisindeki organik yapilarin tamamen parcalanmasi ve artik gaz c¢ikisi
gerceklesmemesi  sebebiyle bu dakikadan sonra enerjinin polarizasyonu da
azaldigindan basing ve sicaklik degerleri listel bicimde azalarak sabit bir degere

donmektedir [34].

Mikrodalga sistemi igerisinde bulunan numune matriksleri agik kaplarda ya da sikica
kapatilmamis kapali bombalarda kuruluga kadar buharlastirilirsa ortamda salt kati
madde bulunmasindan dolay1 yansima giiciiniin artmasindan ve istenmeyen kazalarin
yasanmasindan kac¢inmak i¢in mikrodalga firin igerisine bir veya birkag¢ kap saf su
konulmalidir [37]. HNOs3 asidi bulunan kapta, pargalanan organik maddelerden COo,
H20, NO, NO: gibi gazlar aciga ¢ikmakta ve bu gazlar sayesinde nitrik asidin tek
basina saglayacagindan ¢ok daha iyi bir ¢ézlinme saglanir. Bu durumda daha az asit
ile temiz, glivenli ve ekonomik bir proses saglanabilmesinin yaninda ¢dziinme
stiresinin biraz daha uzun oldugu bir gergektir. Bu gibi durumlarda ihtiyaglar,
istenilenler ve imkanlar dahilinde optimum asit derisimi belirlenmeli ve mikro dalga
enerjisinin tehlikeli sonuglara yol acabilecek potansiyellere ulasmasinin Oniine

gecilmelidir [36,38].

Cozelti matriksinde bulunan organik maddenin parcalanmasinda oksidasyon siireci

oldukc¢a 6nemlidir.

Bu sebeple ozellikle bitki ornekleri gibi organik icerigin ¢ok yiiksek oldugu
numuneler ile ¢alisirken H202 6nemli bir ylikseltgeyici ajan olarak 6ne ¢ikar. Cozelti
ortaminda peroksitin varlig1 ¢ozeltinin seffafligini ve oksitlenmeyi arttirarak belirli
basing degerlerinde sicakligin yiiksek degerlerde tutulmasmna yardimci olur [27].
Sekil 3.3’te yalniz HNO3 ve Sekil 3.4’te HNOs ve H20- karigimu ile gergeklestirilen

deneylerde kap igerisindeki sicaklik ve basing degisimleri goriilmektedir.
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Sekil 3.4 : HNO3/H20; karisimi ile ¢6ziiniirlestirmede kap igerisindeki basing ve
sicaklik degisim grafigi [34].

3.2 Spektroskopik Yontemler

Spektroskopi, enerji yiiklii parcaciklarin ve elektromanyetik i1simalarin madde ile
etkilesimi sonucu olusan absorpsiyon, emisyon, sacilma, yansima olaylarmi konu
alan bir bilim dalidir [39]. Spektroskopinin temeli bir atom veya molekiildeki
elektronlarin maruz kaldiklar1 etki sonucu alt veya iist enerji seviyelerine
gecislerinde yayimlanan ya da sogurulan elektromanyetik enerjinin gozlenmesi ve

Olciilmesi esasina dayanir [40].

Atom ve bilesiklerdeki degisimler ayr1 disiplinler ile incelendiginden spektroskopiyi

de atomik ve molekiiler spektroskopi olarak iki dala ayirabiliriz.

Bu calismada serbest metal tayinleri ile ilgili ¢alismalar yapildigindan atomik

spektroskopiyi detayl olarak inceleyecegiz.
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3.2.1 Atomik spektroskopi

Atomik spektroskopide atomlarin elektromanyetik etkilesimi sonucu gerceklesen
absorpsiyon (sogurma), emisyon (yayilma) ve fluoresans (tutulma, g¢ikarilma)
olaylar1 incelenir. Atomik spektroskopide sonuclar, elektromanyetik spektrumun

morétesi, goriiniir bolge ve x-1sinlar1 bolgesine denk gelen alanlardan elde edilir [41].

Mordtesi ve goriiniir bolgeye denk gelen atomik spektrumlarin elde edilmesi igin
Oornegin atomlastirilmas1 gerekmektedir. Atomlastirma sirasinda bilesikler tamamen
pargalanarak buhar fazinda elementel tanecikler olusur. Atomlasan taneciklerin
absorpsiyon, emisyon ve fluoresans durumlar1 sonucu her element igin spesifik dalga
boyunda c¢izgiler goriiniir. Atomize halde taneciklerin titresim ve donme kuantum
durumlar1 mevcut olmadigindan elektronik gegis ihtimalleri azalir ve bant

spektrumlar olusmaz [41,43].

Atomik spektroskopi temeline dayanan enstriimental yontemler emisyon,

absorpsiyon ve fluoresans durumlari baz alinarak Cizelge 3.1°de siniflandirilmistir.
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Cizelge 3.1 : Atomik spektroskopik metotlarin siniflandirilmasi.

Spektroskopi ) )
Ad Atomizasyon Isima Kaynag Numune Transferi
1
Ark Elektron Arka .
Ornek Elektroda Konur.
Spark Elektron Sparki
- Argon Plazma i .. ,
<} Argon Plazma Ornek Ornek Cozelti Aleve
2 Isist
(S Puskiirtiiliir.
L AE Alev
Elektron Ornek X-Isinlarinda
X-Isimn Emisyon
Bombardimani Tutulur
) Ornek Cozelti Aleve
Alevli AA Alev
Piiskiirtiiliir.
s
= _ Oyuk katot lambas1 ~ Ornek Cozelti Isitilmus
Q Alevsiz AA Sicak Yiizey
é ve X-1s1n1 tlipl Yizeye Piiskiirtiilir.
Q
< X-Ism Ornek X-Isinlarinda
Absorpsiyon Tutulur
) Ornek Cozelti Aleve
Alevli AF Alev
Lamba ile Piiskiirtiiliir.
(%2}
c .
g ] Uyarilmis Ornek Ornek Cozelti Isitilmis
5 Alevsiz AF Sicak Yiizey
S5 Yiizeye Puskiirtiiliir
o
X-Isimi X-Isint ile Ornek X-Isinlarinda
Fluoresans Uyarilmis Ornek Tutulur

*AA: Atomik Absorpsiyon, AE: Atomik Emisyon, AF: Atomik Fluoresans.

3.2.2 Alev spektroskopisi

Metallerin anorganik tuzlarmin bulundugu ¢ozelti alev ortamina piiskiirtiildiigtinde
cozelti icerisindeki pozitif yiikli metal iyonlar1 rediikte olarak sifir degerlikli
elementel hale gecerler. Total metal yiikiiniin bir kism1 ise tek atomlu iyonik halde
kalabilir. Bu sekilde alev odasinda elementel tanecikleri iceren bir gaz yiikii ya da
plazma olusur. Alevli spektroskopik yontemlerde bu elementel taneciklerin yaptigi

absorpsiyon, emisyon ve fluoresans olg¢iiliir [41].
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Sekil 3.5(a)’da alevli emisyon spektroskopisi olusumu gorsellenmistir. Sicak alev ya
da plazma igerisine piiskiirtiillen atomlarin spesifik dalga boyunda yayimladiklar
1sinlarin Olglilmesi esasiyla uygulanir. Alevi olusturan gazlarin ve Ornek ¢ozeltide
bulunan diger maddelerin yayimladiklari isinlar1 6l¢lilmek istenen 1sinlardan ayirmak

icin bir monokromatdr veya 1sin dalga boyu segici filtre kullanilir [41].

Sekil 3.5(b)’de alevli absorpsiyon spektroskopisi cihazinin ¢alisma diyagrami
gosterilmistir. Bu sistemde alevin kendisi UV spektrofotometrelerdeki o6rnek
hiicresiyle esdeger gorevdedir. Alev ayni zamanda buharlastirilmis elementel
taneciklerin bir bulutudur. Genelde 1sin kaynagi olarak kullanilan oyuk katot
lambasindan gelen 151n 6rnek bulutunun piiskiirtiildiigli alev ortamindan yayimlanan
1s1n bir monokromatdrden gecerek detektore diiser. Alev emisyonu ve kaynak
lambanin emisyonunu birbirinden ayirmak i¢in kaynak lambanin 151n1 alev odasina
girmeden Once bir de kesici tizerine disiiriilerek kaydedilir. Dedektér komponenti
monokromatoriin arkasina konumlandirilarak dogrudan alevden gelen 1sindan

korunur ancak 6rnegin ve kaynagin alternatif akim sinyallerini toplayabilir [41].

Sekil 3.5(c)’de atomik fluoresans spektroskopisinin ¢alisma diyagrami gosterilmistir.
Bu teknikte alev igerisinde Atomize olmus olan 6rnege 90° acgiyla kaynak 1sini
gonderilerek atomik taneciklerin uyarilmasi saglanir ve uyarilan taneciklerin

olusturdugu fluoresans sinyali spektrofotometre ile 6l¢iiliir.
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Sekil 3.5 : Atomik spektrometre cihazinin emisyon (a), absorpsiyon (b) ve fluoresans
(c) temellerine dayanan ¢alisma diyagramlari [41].

3.2.3 Absorpsiyon prensibi

Atomik absorpsiyon spektrumunun temelleri 1860’11 yillara dayanmaktadir [34].
Cihazin gelistirilmesi Walsh ve arkadaglart 1955 yilinda iirettikleri prototip ile
baglad1 ve 1965 yilindan beri ise ticari olarak piyasada yaygin kullanimi bagladi [44].
Bu yillardan itibaren ¢ozeltide ki metallerin analizi i¢in yas metotlarin yerini alarak

70 civarinda eser metal analizi i¢in kullanilmaya devam etmektedir [27].

Kuantum teorisi mekanik prensiplerine gore, belirli enerjideki foton atom tarafindan
absorplanir ise atomun temel enerji diizeylerindeki elektronlar uyarilarak yoriingede

ki yiiksek enerji diizeyine gegis yaparlar [27].
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Bu gegis icin gereken enerji miktart;
E,—E,=hv=hc /2 (3.1)
(1) esitligi ile hesaplanir.

E; : Elektronun gecis yaptig1 diizeyin enerjisi.
E, : Elektronun temel diizeyinin enerjisi.

h : Plank sabiti.

v : Fotonun frekansi.

: Isik hizi.

o

A : Fotonun dalga boyu.

Absorplanan monokromatik fotonun dalga boyu atomik hat olarak adlandirilir.

Absorplanan 15181n siddeti ise;
[=1,e ! (3.2)
(2) esitligi ile bulunur.

I : Ornekten ¢ikan 1518m siddeti.
I, : Gelen 151n siddeti.
k, : v frekanstaki absorpsiyon katsayisi.

[ : Absorpsiyon yolunun uzunlugu.

2 numaral1 denklemde iki tarafin da logaritmasi alinip diizenlendiginde,
A=logl,/1=0,4343 k,l (3.3
(3) denklemi olusur [27].

Atom taneciginin ¢ekirdekten uzakta bulunan dis enerji diizeylerindeki elektronlarin
diyagramlar1 atomik spektroskopi tekniginin temelini olusturur. Buna 6rnek olarak
Sekil 3.6’da sodyum atomu ve magnezyum iyonu elektronlarmin enerji diizeyleri

diyagrami verilmistir [41].

25



N
i
[

5.0

O
Ly

BRI

30

eneri, elektran volt

(b}

Sekil 3.6 : Na atomu ve Mg" iyonun tipik elektron enerji seviyeleri diyagrami [41].

Sekilde Na atomu i¢in verilen diyagramda 3s orbitalinin enerji degeri 0’dir ve Na
atomundan bir elektron koparip Na* iyonu elde etmek icin gerekli olan enerji 5,2
eV’tur ve diyagramin st sinirinda gosterilen iyonlagsma potansiyeli degerine esittir

[41].

Diyagramdaki yatay cizgiler atomik orbitallerin sahip olduklar1 enerjileri temsil eder.
Orbital icerisinde bulunan bir elektronun spin yonii orbitalin spin yonii ile ayn1 ya da
z1t yonlii olabilir. Orbital ile zit yonlii spine sahip olan elektronun yarattigi manyetik
alan ile orbitalin spininden dogan manyetik alanlar birbirlerini ¢ekerken ayni yonli
spinlerden dogan manyetik alanlar ise birbirlerini iterler. Bu manyetik itme ve ¢gekme
kuvvetlerinden dogan sonu¢ zit spinlerdeki elektronun enerjilerinin ayni1 yonlii
spindeki elektronun enerjisinden biiylik olmasidir. Bu sebepten dolayr normal
sartlarda p obitallerinin enerji seviyeleri birbirlerinden az farkl: iki seviyeye ayrilir. d
ve f orbitalleri i¢in de ayn1 durum gecerlidir. Ancak p orbitallerinde ki bu fark Na
atomu i¢in Ol¢iilemeyecek kadar kiigiik oldugundan Sekil 3.6(a)’da d orbitalleri tek
enerji seviyesinde goriilmektedir. Yiiksek enerjiye sahip p, d, f orbitallerinin enerji
seviyesinde ki boliinme dis elektronu tek olan biitiin atomlarda gbzlenir. Bu yiizden
Sekil 3.6(b)’de ki tek dis elektronlu Mg" iyonunun da enerji seviyeler diyagrami Na

iyonununkine benzer sekildedir.

26



liglia (ligiiz)

_ lsﬂj By 'De Fy 5, Iy r, 3P, Diza *Fazae
SO T _ _Tonizasydn
Ts 5t T el e
Bs—— 5d Bp—4— Ep—— Bp—— O5d St
e Sp——  4d 4f Bs Sp—1 Sp— Sp—T ag d!‘
N s 53
60 :U,‘ ap W - A a
it p—t dp—1 dp—
E f’:d
45 — o
= K ﬁ‘ﬁ? #s \
g -.9‘;39 z/ \\ > q).f
E a0k 3p I XeN S P o @
£ 4.0 i @, B 0
: ] §
: & /4 /
g & 3p 3p apsll
7] [ % ’__/
2ol & _/'J_./
Mg
_ W
f "
ol3sl f — L

Sekil 3.7 : Mg atomuna ait tipik elektron temel enerji seviyeleri diyagrami [41].

Sekil 3.6(b)’de ve Sekil 3.7’de verilen geg¢is diyagramlarina bakildiginda aymi
atomun tek dis elektronlu ve iki dis elektronlu hallerinin gosterdigi spektrum
gegislerinin farkli oldugu goriilmektedir. Sekil 3.7°de atomik haldeki Mg atomu iKi
dis elektron barindirir ve bu elektronlarin spin yonlerine gore singlet veya triplet
gecis gosterirler. Eger elektronlar zit yonli spinde bulunurlar ise singlet yani tekli
gecis spektrumu goriiliirken, elektron spinleri paralel oldugu durumda manyetik alan
orbital spininden dogan manyetik alan momenti tarafindan yarilarak triplet yani ti¢lii
gecis spektrumu goriiliir. Bu durum iki dis elektronu bulunan tiim atom ve iyonlar
icin karakteristik bir 6zelliktir. Dis elektron sayisi arttikga gecis spektrumlari da
karmasiklasir. Ug elektron bulundugunda enerji seviyeleri ikiye boliinerek dortlii
durum olusurken, dort dis elektron bulundugunda ise tekli, li¢lii ve besli durumlar

gortlir [41].

Atomik absorpsiyon spektrometresinde temel diizeyde atom taneciklerinin
buharlarini elde etmek i¢in kullanilan atomizerler alev ya da grafit firin olarak tercih
edilmektedir. Bu ortamda sicaklik 2000 — 3000 °C’1 buldugu i¢in atomlarin
uyarilmasi s6z konusu olsa da yine de atomlar biiylik cogunlukla elementel diizeyde

bulunurlar [27].

Belirli sicaklikta herhangi i1 diizeyinde bulunan uyarilmig atomlarin sayisina

Boltzmann denklemi ile ulasilir.
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N, = Nogi/goe_Ei/kT (3-4)

N, : Uyarilmis diizeyde bulunan atom sayisi.
N, : Temel diizeyde bulunan atom sayis.

g : 1diizeyde istatistiki agirlik.

Jo : Temel diizeyde istatistiki agirlik.

E; : 1 diizeyde uyarilma enerjisi.

k : Boltzmann sabiti.

T : K cinsinden sicaklik.

Boltzmann denkleminde (4) goriildiigii gibi herhangi bir i diizeyine uyarilma durumu
sicaklik (K) ve uyarilma enerjisi (E;) ile iliskilidir. Cizelge 3.2’de bazi metaller i¢in

N,/N,; oraninin sicakliga bagli sayisal degisimi gosterilmistir [27].

Cizelge 3.2 : Bazi elementler igin sicaklik ile N,/N; oranlarinin degisimi [27].

Element Hat(A) g;/s, E V) 2000K  3000K  4000K  5000K

Cs 8521 2 1,46 4410% 7210° 310% 6,8 102
Ca 4227 3 2,93 12107 3,710° 6 10 3,310°
Na 5891 2 2,11 9,910% 5,610 4103 1,510
Zn 2139 3 5,80 7310 5610 15107 4310°

3.2.4 Atomik absorpsiyon spektrometresi

AAS cihazlar tek ve cift 151n yollu cihazlar olmak iizere iki farkli tasarima sahiptir.
Cihazda girisime sebep olan ve Ol¢im duyarliligini azaltan emisyon g¢izgileri ile
Ornege ait Ol¢iim ¢izgisini birbirinden ayirmak icin yeterli bant genisligi
saglanabilmelidir. Alkali metallerin ¢ogu goriiniir bolge igerisinde birkag rezonans
cizgisine sahip olduklarindan bunlarin girisimini engellemek i¢in basit cam filtreler
kullanilir. Analiz edilecek her element i¢in kullanilan filtre elemente spesifiktir.
Absorpsiyon spektroskopisi cihazlarinin ¢ogu 1 A bant genisligine ¢ikabilen UV-
Visible monokromatérler ile desteklenmistir. AAS cihazlarinda dedektér olarak
fotocogaltict tiipler siklikla kullanilmaktadir. Buradaki elektronik sistem alev ile
kaynak 1simalarimi birbirinden ayiracak yetenektedir. Bu ayrim bagli olduklar
mikroiglemci sayesinde gergeklesirken ayn1 zamanda analiz verilerinin islenmesi ve

cihaz degiskenlerinin takibi ve kontrol edilmesini de saglar [27].
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Atomik absorpsiyon spektroskopisi cihazinin kisimlart ve isleyis diyagrami sekil

3.8’de verilmistir.
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Sekil 3.8 : AAS caligsma diyagrami. (a) Tek 1s1n yollu, (b) ¢ift 151n yollu sistem [27].

Sekil 3.8(a)’ da gosterilen sistem tek 151n yollu AAS cihazi olmakta ve 151ma kaynagi
olarak oyuk katot lambasi, pulslu gii¢ kaynagi, atomizer, fotogogaltici transdiiser ve
monokromator bilesenlerinden olusmustur. Burada ilk olarak dedektor 1sindan izole
edilerek akim degeri sifirlanir. Sonrasinda bir sahit c¢ozelti atomlastiriciya
gonderildikten sonra ylizdece gecirgenlik ayari i¢in sinyal kaydedilir. Son olarak
numune ¢ozeltisi atomlastirilip sinyal degeri alinarak transmitans degeri hesaplanir

[27].

Cift 151n yollu AAS 6rnegi ise Sekil 3.8(b)’de goriilmektedir. Burada ise oyuk katot
lambasindan gelen kaynak 1511 ilk olarak aleve ulagmadan bir kesici yardimiyla iki
yola ayrilir. Bir 1s51ma aleve gonderildikten sonra ¢ikis blogunda diger 1s1n ile bir
glimiis ayna iizerinde birlestirilir ve monokromatore gonderilir. Isin buradan sonra
bir fotocogaltict dedektore girer ve 151n1 bolen kesici ile senkronize bir yiikseltici ile
beslenerek sahit ve numune ¢ozeltisinden gelen 1sinlar burada ytikseltilip okuyucuya

gonderilir.
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Bu sistemde kesici tarafindan yansitilan referans 1sin alevin i¢inden ge¢medigi i¢in
gecen kisimda alev tarafindan olusan sacilmalar ve 1smn kayiplar tolere edilemez
[27].

AAS sistemini olusturan bilesenler asagidaki boliimlerde detayli olarak agiklanmustir.

3.2.4.1 Isima kaynaklari

Atomik absorpsiyon spektrometresi yontemiyle yapilacak analizlerde elementlerin
absorpsiyon bantlarinin 2 ile 5 pm genisliginde bulunmasi kullanilacak 1s1ma kaynagi
secimini oldukca ©Onemli hale getirmektedir. Siirekli 1s1ma kaynaklarmin bant
genislikleri absorpsiyon bantlarindan ¢ok daha biiylik olmasindan dolay1 bu tip 1s1ma
kaynaklar1 oldukca yiiksek absorbans degerleri vereceginden kalibrasyon egrileri
derisim ve absorbans orani gergekle bagdagmayacak ve dogrusalliktan énemli 6l¢iide
sapma gostereceklerdir. Ayrica bu tip 1s1ma kaynaklarinda 1sinin ¢ok kiigtik bir kismi
monokromator slidinden gectikten sonra absorblanacag: i¢in kalibrasyon grafiginin
egimi de cok kiiciik olacaktir. Bu sebeple dar bir bantta emisyon gosteren ¢izgi 1s1ma
kaynaklar1 kullanilmasi gerekmektedir. Ornegin Na tayininde 589,6 nm dalga
boyundaki absorpsiyon piki kullanilacak ise kaynaktan gelen 1smmin bu dalga
boyundaki kismi izole edilip 6rnege diisiiriiliir. Cizgisel elektrik akisi ile ornekteki
sodyumun uyarilmasindan sonra Ornekten yayilan filtre ve monokromatorler ile
stiziildiikten sonra 1s1ma kaynagi, doppler kayma miktari, alevin kendisi ve diger
atomlastiricilardan kaynaklanan absorpsiyon piklerinden ayrilacak sekilde secilir ve
boylece kaynagin enerjisi atomlastiricinin enerjisinin altinda tutularak 6rnekten gelen

sinyal izole sekilde kaydedilir [27].

Sekil 3.9(a)’da bir 1s51ma kaynagindan ¢ikan ve 4 emisyon cizgisi igeren tipik bir

spektrum goriilmektedir.
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Sekil 3.9 : Isima kaynagi, 6rnegin emisyon ve absorpsiyon spektrumlari [27].

Isima kaynagindan gelen dort emisyon bandinda ii¢ tanesi uygun bir filtre veya
monokromator yardimiyla ayiklanir ve Sekil 3.9(b)’de goriildiigii gibi A1 ve A2 arasi
monokromatér bant genisligi kadar 1sin izole edilerek numuneye diistirtilir.
Numunenin uyarildiktan sonra verdigi emisyon spektrumu ise Sekil 3.9(c)’de
goriilmektedir. Kaynaktan gelen 1s1ma siddeti ise AP=(Po-P) kadar azalir ve numune
absorbansi ile derisim arasindaki iligki log(Po/P) ile dogrusaldir. Bu gibi bir metotta
kantitatif olarak oOlgiilecek her element i¢in spesifik bir 1s1ma kaynag: kullanilmasi

dezavantaj olarak sOylenebilir [27].

Oyuk katot lambalar1 (OKL-HCL)

Atomik spektroskopide en yaygin kullanilan 1s1ma kaynaklarindan biri oyuk katot
lambalaridir. ilk olarak 1916 yilinda Paschen tarafindan tasarlanir ve ileri
donemlerde AAS’de kullanilmaya baslanmasinin ardindan Walsh ve arkadaslari

tasarimi daha da gelistirerek basitlestirmistir [45,46].

Oyuk katot lambalar1 silindirik cam tiip igerisinde argon veya neon gibi inert bir gaz
ortaminda bulunan anot ve katot elektronlardan olusur. Elektrotlara uygulanan 300 —
600 V elektrik potansiyeli dolgu gaz atomlarin1 hareketlendirerek hizla katot iizerine
carptirilmas1 saglanir. incelenen metal veya bu metalin tuzunun bulundugu katottan
kopartilan tanecikler uyarilmis halde ortamda dolasirken temel hale dondiiklerinde

yaydiklari 151n karakteristik ¢izgi isimanin kaynagini olusturur.
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Temel hale doniis yapan metal tanecikleri tekrardan katot elektrot iizerinde
toplanirlar, béylece lamba daha uzun vadede kullanim gdsterir. Lambanin silindirik
yapis1 metal atomlarmin toplanmasini katoda dogru odaklamayi saglar ve cam
duvarda birikmenin Oniine gecer. Ancak lambanin verimliligi ¢aligma potansiyeli ile
dogrudan iliskilidir. Yiiksek potansiyelde iyonlasma ve uyarilma artarken doppler
genislemesi de artar ve taneciklerin katoda geri doniisii de azalacagindan lambanin
omrii kisalir. Yine yiiksek potansiyelde Kkatottan gereginden fazla tanecik
koparilmasina yol acarken koparilan atomlarin tamami uyarilmadigindan uyarilmis
atomlarin yaydigi i1simanin bir kismi self-absorpsiyon etkisiyle lamba igerisinde
bulunan uyarilmamis metal atomlar1 tarafindan absorplanarak &rnege ulastirilacak
isimanin siddetinin diismesine sebep olur [27,48,47]. Oyuk katot lambasi Sekil
3.10°da gosterilmistir.

KODLU PiN

\ KUVARTS PENCERE

iNERT GAZ (1-5 Torr - Ne veya Ar)

Sekil 3.10 : Oyuk katot lambasi1 ve kisimlari (orijinal).
Cok elementli lambalar

Yap1 ve ¢aligma prensibi itibariyle oyuk katot lambalari ile aynmi 6zelliklere sahiptir.
Ancak bunlarda katot elektrodun kaplamasi veya igerdigi metalik yap1 ¢ok sayidan
metal ya da metal tuzlarindan olusmaktadir. Metallerin birbirleri ile yaptiklar
bilesikler de ¢ok elementli lambalarda katot olarak kullanilabilmektedir. Bu tip
lambalarin dezavantaji ise 3 ve daha fazla sayida metalin bir arada bulunmasi
metallerin  1g1malarimin  emisyon siddetini  diisiirmekte ve tayin limitini

yiikseltmektedir [49].

Yiiksek 1simal lambalar

Bu tip lambalar da oyuk katot lambalarina benzer sekilde ¢aligirlar. Yiiksek igimanin
saglanmast i¢in bir ¢ift yardimci elektrot daha bulunan lambalarda ilk 1s1mada
uyarilamayan atomlar yardimci elektrotlar sayesinde tekrardan iyonlastirilarak

emisyon siddetinin yiikselmesine yardimci olur.
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Ayrica bu gibi bir lamba i¢in ek enerji kaynagi gerekmesi ve emisyonun karali hale

gelmesi i¢in bekleme siiresinin uzamasi gibi olumsuzluklar mevcuttur [50].

Elektrotsuz bosalim lambalar1 (EDL)

Sekil 3.11°de goriilen bir elektrotsuz bosalim lambasinin ara kesit diyagramidir. Bu
tip lambalar oyuk katot lambalarina gore neredeyse yiiz kat fazla emisyon siddeti
olusturabilirler. Elektrotsuz bosalim lambalar1 igerisinde birka¢ Torr’luk basingta
inert gaz ve spesifik metali veya bu metale ait tuzu bulundurur. Lambanin kendisi ise
yiiksek kaliteli pyrex veya kuvars camdan olusur. Bu tip lambalarda anot veya katot
gibi elektrot sistemi bulunmamakla birlikte atomlarin uyarilmasi radyo frekansi veya
mikrodalga frekansli 1gimalar ile saglanir. Uyarilma sistematigi oncelikle ortamda
bulunan inert gaz ile baslar. Iyonlasmaya baslayan gaz tanecikleri uygulanan
elektromanyetik alanin yiiksek frekansl bileseni tarafindan hizlandirilarak spektrumu
alinacak atomlara carpip bunlarin uyarilmasini ve yine temel hale doniislerde

emisyon yapmasini saglar [51].

RF

Kuartz
Pencere

Seramik |
tutucu

Ar veya

“Metal veya
Ne

metal tuzu

Sekil 3.11 : Tipik bir elektrotsuz bosalim lambas1 (EDL) kesit diyagrami [52].

Arsenik, selenyum, antimon gibi kiigiik dalga boylarinda sogurma gdsteren ve ugucu
olan metaller gibi 15’ten fazla metalin tayininde kullanilabilen elektrotsuz bosalim
lambalar1 olusturduklari 1s1n siddeti bakimindan oyuk katot lambalarindan ¢ok daha

giiclii olsalar da performans olarak diisiik kaldiklar i¢in kullanim alanlar kisitlidir
[51].

Buhar bosalim lambalari

Bu tip lambalarda analiz edilecek metalin buhar faz1 kullanilir.

33



Lamba igerisinden uygun elektrik akimi gegirilerek buhar fazinda bulunan metalin
uyarilmast saglanir. Buhar bosalim lambalar1 ucuculugu cok yiiksek olan civa,
talyum, ¢inko ve kadmiyum gibi metallerin analizinde kullanilabilir. Burada
uygulanan elektrik akim yiikii OKL’dekinden daha fazladir. Buhar bosalim
lambalariin dezavantaji lamba igerisinde uyarilamayan atom miktarinin oldukca
fazla olmasiyla self-absorpisyonun yiiksek olmasidir. OKL’lerin gelismesiyle buhar

bosalim lambalar1 da popiilerligini yitirmistir [46,53].

3.2.4.2 Atomlastirma prensibi

Omek igerisindeki tayin edilmek istenen metalin temel halde atomlastiriimasi
analizin baglica pif noktasidir. Kaliteli bir atomlastirma sayesinde analizin
dedeksiyon duyarliligi da yiikselir. Atomlastirma islemi alev ile de yapilabilirken

alevsiz — elektrotermal- atomlastirma teknikleri de mevcuttur.

Alevli atomlastirma tekniginde, numune atomlasmanin gergeklestigi alev igerisine
yanici gaz ile karisan oksidatif gaz karisimi ile birlikte piskirtiiliir. Sekil 3.12°de

atomlagtirma siireci diyagrami gosterilmistir.

Analit

Cozeltisi
Sislesme
Sprey

Cozacunun
Uzaklasmasi Katl-Gaz

Aeresol
Ucgucu Hale

Gaz Halde -
Gelme Mole kil _l_._. Uyarilmis _I——— hv Molekiler

Molekdl

:

Atom m Uyarilimis -—]—-- hv Atomik

Atom

Atomik iyon —l_., Uyariimis —J——- hv Atomik

iyon

Ayrisma

Iyonlagsma

Sekil 3.12 : Atomlasmanin olusum basamaklari.
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Atomlasma siirecinde ilk olarak ¢oziiciiniin uzaklastirilmasi islemi, ¢ozeltinin alev
icerisine spreylenerek yiiksek sicaklikta ¢oziicii molekiillerinin buharlagtiriimasi ile
saglanir. Sonraki asamada c¢oziiciiye ait molekiillerin ayrilmasi ile analitin
olusturdugu bir atomik gaz ortamda kalir. Burada bulunan atomlar elektron vererek
iyonlasirlar ve katyon taneciklerini olustururlar. Ancak ortamda bulunan yanici ve
yiikseltgen gazlarin etkilesimleri sonucu olusan baska molekiil ve atomlar da yiliksek
sicakligin etkisiyle uyarilirlar. Bu etkiyle ekstradan farkli atomik molekiiler ve iyonik
emisyon spektrumlar1 olugsmaktadir. Bu basamak atomlagsmanin en kompleks ve
kritik islem oldugunu ve analizin kesinliginin bu basamak ile sinirlandirildigi
gercegini ortaya koymaktadir. Atomlasma basamaginin Onemi ile birlikte

atomlagmanin olustugu alev ortamini da tiim detaylar1 ile anlamak gerekmektedir

[51].

Cesitli yanic1 ve yiikseltgen gaz karisimlari kullanilarak 1700 — 3150 °C arasinda
degisen sicaklik profili ile 39 — 2480 cm/s arasinda yanma hizlar1 elde edilebilir. Bu
islemde yiikseltgen olarak hava gazi ile farkli yanici gaz karisimlarinda 1700 — 2400
°C sicakliklara ulasilabilirken, oksijen ve nitrdz oksit gazlari yiikseltgen secildiginde
yanma sicakliklar1 2500 — 3100 °C’lere c¢ikar. Cizelge 3.3’te verilen maksimum
yanma hizlart ile sistemdeki gazlarin akis hizlarn arasinda bir korelasyon
bulunmaktadir. Eger ki gaz akis hizi yanma hizindan kiigiik ise alev stabil olmayacak
ve bek igerisinde kendiliginden azalacaktir. Akis hizinin yanma hizindan yiiksek
oldugu durumda ise alev bekin soniimlendigi yiikseklige kadar ¢ikacaktir. Optimum
alev yiiksekligi i¢in akis hizi yanma hiz1 ile esit oluncaya kadar yiikseltilerek
ayarlanmalidir. Burada belirlenecek olan akis hizi kullanilan yiikseltgen ve yanici

gaz karisiminin cinsine gore degiskenlik gosterir [51,54].
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Cizelge 3.3 : Kullanilan gazin cinsine gore alevin 6zellikleri [46].

Yanic1 —Yiikseltgen Gaz Karisim Sicaklik (°C) Max. Yanma Hizi (cm/s)
Dogal Gaz-Hava 1700-1900 39-43

Dogal Gaz-Oksijen 2700-2800 370-390
Hidrojen-Hava 2000-2100 300-440
Hidrojen-Oksijen 2550-2700 900-1400
Asetilen-Hava 2100-2400 158-266
Asetilen-Oksijen 3050-3150 1100-2480
Asetilen-Nitroz Oksit 2600-2800 285

Alev profilleri

Tipik bir alev yapist onemli ii¢ bolgeden olusmaktadir. Bunlar; birincil yanma
bolgesi, ara bolge ve ikincil yanma bolgesi olarak sayilabilir. Sekil 3.13°te bu ii¢
bolge gosterilmistir. Bu boélgelerin olusturdugu goriiniim ve bagil biiyiikliikleri yanici

ve ylikseltgen gazlarin tiir ve karisim oranlarina baglh olarak degisiklik gosterir.

Hidrokarbon tiirevi bir gaz ile olusturulan alevde birincil yanma bdlgesinden yayilan
mavi liiminesans emisyonu ortamda ki C2, CH gibi molekiiller ve radikalik tanecikler
tarafindan olusturulur. Birincil yanma bolgesinde termodinamik agidan bir denge s6z
konusu olmadigindan taneciklerin etkilesimleri stabil degildir ve alevli
spektroskopide kullanilmas tercih edilmez.

Tkincil

Yanma
Bolgesi

Ara
Bilge

Birincil
V Yanma
. Bilgesi

Sekil 3.13 : Bir alev profilinin bolgeleri [41].

Hidrokarbonlar tarafindan olusturulan stokiyometrik alev profilinde ara bolge, gaz
tiirline bagli olarak oksijen-asetilen veya nitroz oksit-asetilen karigimlart ile
olusturulan alevlerde birka¢ santimetre boya ulasir ve numuneden gelen serbest
atomlarca zengindir. Alev spektroskopisinde yaygin olarak kullanilan bu bdolge

termal olarak diger kisimlara gore daha dengelidir.
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Ikincil yanma bolgesinde ise alev merkezinde olusan iiriinler kararli oksitlere

doniigerek alev digina dogru dagilim gosterirler [27].

Sicaklik profilleri

Atomik spektroskopide olusan tipik bir sicaklik profili Sekil 3.14’te gisterilmistir.
Olusturulan alevde en yiiksek sicaklik bolgesi i¢ koninin yaklasik 1 cm tizerinde, bek
¢ikis noktasinin ise 2,5 cm lizerinde olusmaktadir. Analitik Ol¢lim sirasinda ve
kalibrasyonda alevin bu bolgesinin ayni sekilde giris slidine odaklanmasi emisyon

tekniklerinde olduk¢a 6nemlidir [55].

Boliim 3.2.3’te verilen Boltzmann esitliginde (4) verildigi gibi T sicaklik degeri ile
uyarilmig haldeki atom ve molekiil sayist1 dogrudan iliskili oldugundan alevin
sicaklik profilinin dikkate alinmasi analiz metodunun kesinligini 6nemli 6lgiide

etkilemektedir.
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Sekil 3.14 : Atomik spektroskopide olusan tipik sicaklik dagilimi grafigi [55].
Absorbans profilleri

Sekil 3.15’te magnezyum, glimiis ve kromun atomik spektroskopide gosterdigi

absorbans profillerinin karsilastirmali grafigi verilmistir.
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Sekil 3.15 : Mg, Ag ve Cr absorbans profili grafigi [55].

Magnezyum, alevin ortasinda en fazla absorpsiyon gosterir. Bu durumun sebebi bek
ucundan uzaklastikga 1smnin artmasiyla birlikte olusan atomik magnezyum
taneciklerinin sayist da artar ve bu durumda absorpsiyon miktar1 da yiikselir.
Reaksiyon bolgesine ulasan magnezyum tanecikleri oksitlenerek atomik hali terk

eder, bu durum absorpisyonun azalmasina neden olur.

Kolaylikla oksidasyona ugramayan giimiisiin davranisi ise olduk¢a farklidir, alevin
tabanindan periferine kadar atom sayisindaki siirekli bir artisin ardindan oksitlenme

de olmadigi igin siirekli yiikselen bir absorpsiyon profili gizer.

Glimiigteki durumun tam tersi olarak krom atomlar1 dogrudan oksitlenmeye
baglayarak Kkararli oksitler olusturur ve bek ucunun yakinindan itibaren

absorpsiyonda siirekli bir azalma oldugu gozlenir.

Alev absorbans profilinin her element atomu igin spesifik oldugu bilindiginden, her
element analizinde alev profilinin farkli bélgelerinin kullanilmas1 gerekmektedir. Bu
durum i¢in farkli element analizlerinde kullanilmak iizere spesifik alev bagliklar

gelistirilmigtir [27,41,55].

3.2.4.3 Alevli atomlastiricilar

Alevli atomlastirma isleminde numune aleve gonderilmeden once kompresor ile
sislestirilerek aleve piiskiirtiiliir. Aleve giren numunede Oncelikle ¢6ziicii tanecikleri
buharlasir. Burada buharlagsma isleminin siiresi sislesmenin kalitesine, yani ¢oziicii

taneciklerinin boyutuna bagl olarak degisir.
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Coziicii molekiillerinin buharlasmasindan sonra geriye kalan kati tanecikler alevde
karsilastiklar1 sicakligin etkisi ile ¢esitli reaksiyonlara ugrarlar. Organik yapilar
yanarak karbonize olurken inorganik yapilar ise gaz faza gecer ya da yiikseltgen ve
yanici gazlar ile reaksiyon vererek farkli yapida bilesikler olustururlar. Alev
icerisinde ki tiim yapilar gaz fazina gegtikten sonra termal olarak pargalanarak
atomlarina ayrilirlar. Alev gerisinde analit taneciklerinden baska CO, CO», C, H, Hy,

OH, 02, H20, N2 ve NO gibi yanma reaksiyonu olusan iiriinler de bulunur [56-58].

Alevi atomik spektroskopide alevi olusturan yanici gazlar ve yiikseltgen gazlarin akis
hizlar1 kontrolii olduk¢a Onemlidir. Atomlagsmanin gergeklestigi en uygun sartlar
yanici ve yiikseltgen gazlarin akis hizlarini biiylik bir skalada degistirerek deneysel
olarak tespit edilir. Her iki gaz birbirleri ile en uygun stokiyometrik miktarlarda
karistirtlir ancak Cr gibi kolaylikla okside olup kararli bilesikler olusturabilen
metaller i¢in yanici gazin baskin oldugu bir karisim kullanilmasi gerektigi gibi
karisim belirlenirken bu tip spesifikasyonlar g6z oniinde bulundurulmalidir. Gaz akis
hizlar1 genellikle ¢ift diyaframh regiilatorler ile kontrol edilebilirken bu islem ic¢in

igneli musluklar ya da rotametre tipi akis 6lgerler kullanilabilir [27,41].

Alevli atomlastiricilar performans olarak degerlendirildiginde, AAS’de s1ivi numune
girisi i¢in gelistirilmis en uygun yontem oldugu sdylenebilir. Ancak numunenin
verimli kullanilmas1 ve duyarlilik yoniinden diger tekniklerin gerisinde kalmistir.
Bunun sebebi olarak verilen numunenin % 90’a yakin olarak biiyiikk kisminin
dogrudan atiga gegmesi ve atomlarin optik hat igerisinde 10™* saniye gibi ¢ok kisa bir

stire kalmalar1 ve ardindan ayrilmalaridir [27,55].

Atomlagmanin gergeklestigi alevin olusturulmasi igin ticari olarak kullanilan laminar
ve tiirbiilent akigh bekler (yakicilar) mevcuttur.
Tiirbiilent akish yakicilar

Tirbilent yakicilarda ylikseltgen ve yanict gaz karistirilmadan ayr1 ayr1 olarak bekin
altina gelir ve burada karisma saglanir. Ornek ¢ozeltisi ise bekin ortasinda bulunan

bir kapiler borudan gecerek dogrudan alevin igine piskiirtiiliir (Sekil 3.16) [47].
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Sekil 3.16 : Tirbiilent akigh bekin kesiti [41].

Bu sistemde ornek c¢ozelti kapiler tiipiin ucundaki gaz akisinin vent etkisiyle
dakikada 1-3 mL akis ile gaz ile karisarak aeresol olusturur. Tiirbiilent akislh beklerde
alev ornek tarafindan bolca beslenmektedir. Bu durum kapiler boru ucunda zaman
zaman tikanmalara sebebiyet verebilir. Akis hizinin yiiksek olmasindan dolay1 geri
kacma ve ya patlama gibi durumlar olusmaz. Ancak alev boyunun kisa olmasindan

dolay1 emisyon bantlarinin siddeti diisiik olabilmektedir [41].

Laminar akish yakicilar

Tipik bir laminar akigh bek 6rnegi Sekil 3.17°de gosterilmistir. Laminar yakicilarda
ornek yiikseltgen gaz ile karisarak aeresol olusur. Aeresol yanici gaz ile karistiktan
sonra ince taneciklerin gecebilecegi bir dizi yiizeye ¢arptirilir ve iri tanecikler
karigsma odacigina gegmeden atik kisma iletilir. Bu sistemde 6rnek ve gaz karisimi 5-
10 cm uzunlugunda bir alev icerisinde yakilir. Laminar beklerde olusturulan alev
stabildir ve uzun bir 151n yolu olusturur. Bu 6zellik sayesinde analizin duyarlilig1 ve
tekrarlanabilirligi arttirilmig olur. Laminar akish beklerde gaz karigiminin bulundugu
oda, diisiik akis hizi nedeniyle alevin iceri dogru cekilmesi sonucu patlayici
olabilecek bir potansiyele sahiptir. Bu tip durumlarin engellenmesi amaciyla bekin

bir¢ok yerinde basinct dengeleyici delikler bulunmaktadir.
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Sekil 3.17 : Laminar akisl yakici kesiti [55].
3.2.4.4 Elektrotermal atomlastiricilar

Alevsiz atomlastiricilar sinifinda bulunan elektrotermal atomlastiricilarin en ¢ok
tercih edileni grafit firinli atomlastirma teknigidir. 1970’li yilardan beri kullanilan bu
yontemde Ornegin tamami atomlastirilabilmekte ve alevli atomlastirma tekniklerine
gore Ornegin 151 yolundaki alikonma siiresi yaklasik 1 saniye gibi bir deger ile

oldukga fazladir [41].

Elektrotermal atomlastirma tekniginde birka¢ pL 6rnek hacmi analiz i¢in yeterlidir.
Numune grafit bir tiip igerisinde elektrik akimi verilerek 1sitilir ve buharlastirilir.
Kademeli 1s1 artis1 ile 6rnek kiil edilir ve ardindan atomlastirilir. Atomlastirma tiip
icerisinde bulunan yine grafitten yapilmis bir serit lizerinde gerceklesir. Bu esnada
akim degere 100 A’1 gecerken sicaklik ise 3000 °C’a kadar yiikselir ve 6rnek birkag
dakika icerisinde atomlasir. Isitmanin gerceklestigi seridin biraz {izeri bir mesafede
atomlasmis taneciklerin absorpsiyon veya fluoresans siddeti Olgiiliir. Absorpsiyon
veya fluoresans degeri belirli bir yere kadar ytikselir ve ardindan sifira inerek pik
olusturur. Deger sifira diistiiglinde taneciklerin ortamdan uzaklastiklar1 anlasilir.
Derisim hesaplamasi olusan pikin yiiksekligi veya altinda kalan alan integrasyonuna
gore yapilir. Ortamda yliksek sicakliklarda oksidasyonu engellemek amaciyla inert

gaz kullanilir [41,46].

Sekil 3.18°de bir elektrotermal atomlastiricinin grafit tiip ve atomlagtirma seridini

iceren gorsel kesiti verilmistir.
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Sekil 3.18 : Elektrotermal atomlastirict kesiti [55].

Elektrotermal atomlagtirmada sicaklik programi kademeli olarak 4 asamada
gerceklestirilir. Tlk olarak 100 °C civarinda kurutma islemi tamamlanir ardindan 200
— 700 °C arasinda c¢ozeltideki bilesenler parcalanarak kiil etme asamasi
gerceklestirilir.  Sicaklik 1800 — 2500 °C arasinda getirildiginde ise analit
atomlagtirilir. Son asamada ise ortam temizligi i¢in sicaklik 100 — 200 °C arasina

disiiriilerek ikinci kullanim i¢in hazirlanir [46].

Elektrotermal teknigin kullanildigr atomlagtiricilarin imalati alev atomlastiricilara

gore daha zor ve maliyetli olmaktadir.

Bunun yaninda kiiciik hacimlerde ornekleme yapmak, viskoz sivilar ile kolay
calisabilmek, alevli yontemlere gore daha diisiik LOD, LOQ degerleri elde etmek,

daha verimli atomlagma ve 1s1l denge olusturmak gibi avantajlar1 bulunmaktadir [46].

3.2.4.5 Spesifik atomlastirma teknikleri

Alevli ve grafit firinli atomlastirma tekniklerinin yaninda bazi element analizlerinde
kullanilan 6zel atomlagtirma teknikleri mevcuttur. As, Hg, Se, Sn, Pb, Ge gibi
elementlerin klasik atomlastirma tekniklerinde diisiik absorpsiyon gostermeleri
nedeni ile bu elementlerin analizlerinde spesifik yontemler gelistirilmistir. Bu

yontemlerden bazilar1 agsagida agiklanmistir.

Hidriir olusturma teknigi

As, Hg, Se gibi hidriirlesme reaksiyonu verebilen elementlerin spektrometreye
gonderilmeden Once ayri bir numune aktarma sistemi igerisinde asidik ortamda

sodyum bor hidriir (NaBHg) ile tepkimeye sokulur.
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Olusan atomik taneciklerin direkt olarak ya da bir tuzak igerisinde biriktirilip topluca

optik hatta gonderilmesi seklinde uygulanir [59].

Numunenin dogrudan transferine dayanan teknik farkli uygulama sekillerine
yapilabilir. Bunlardan biri olan siirekli akis metodunda 6rnek ¢ozeltisi sabit akis ile
ilerleyen NaBHy3 ile karistirilir ve ardindan tasiyict gaz ile birleserek gaz fazina gegen
metal hidriirleri atomlastiriciya gonderilir. Atik sivi faz ize sistemden tahliye edilir.
Bir diger yontem ise akisa enjeksiyonlu hidriir olusturma teknigidir. Bu teknikte de
stirekli akis teknigine benzer sistem kullanilirken numune NaBHj ile karistiriimadan
Once yine sabit akis ile ilerleyen asit ¢ozeltisi ile birlesir ardindan bor hidriir ile
muamele edilir. Buna alternatif olarak numune asit icerisinde hazirlanarak BH4" ile

muamele edildiginde de ayni reaksiyon gerceklestirilir [60].

Burada piif noktas1 asidik ¢ozeltinin BH4" ile muamelesinde metallerin hidriir
olusturmalarina zaman taninmasi ve olusan hidriir elementin buhar fazinda miimkiin
oldugunca stirekli halde optik hatta gonderilmesidir. Bunun i¢in hidriir jenerator
sisteminde reaksiyon i¢in gerekli siire ¢oOzeltilerin iginden gegctikleri borularin,
karigimin ilerledigi kisimda sarmal sekillerde imal edilerek akis siiresini uzatmak

suretiyle saglanir.

Ayni zamanda hidriirlesen elementlerin buhari, seperator icerisinde tasiyici gaz
yardimiyla sivi fazdan bir tuzaga ya da dogrudan hatta gecirilir. Sarmal borularin
(Coil) caplar1 0,3 — 1,0 mm arasinda tutularak numunenin hat igerisinde basingh
sekilde ilerlemesi saglanirken boru capi arttirildiginda numunenin ilerleme siiresi

artarken ayni zamanda kimyasal madde tiiketimi ve analiz siiresi de artmaktadir.

Sekil 3.19°da basit bir sekilde hidriir jenerator sistemi ve olustugu temel kisimlar

gorsellenmistir.
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Sekil 3.19 : Hidriir jenerator sistemi.

Stvi ve gazi ayirmak igin farkli seperator diizenekleri kullanilmaktadir. Speratorler
genel olarak hidrostatik, emmeli ve membran filtreli diizenekler seklinde
siniflandirilabilir. Hidrostatik diizenekler en basit olanlaridir, bu sebeple siklikla
kullanilirlar. Genellikle modifiye bir U borusu seklindedirler ve ayrilan siv1 faz atik
borusu ile dengelenir ve buradan akip gider. Emmeli seperator sisteminde yliksek
basingli ortamda performans yiikselmektedir. Ancak reaksiyonu tamamlanmis sivi
fazin ortamdan ayrilmasi ic¢in ayr1 bir pompa yoluyla sivinin ¢ekilmesi
gerekmektedir. Membran filtreli gaz-sivi seperatorlerde genellikle yalnizca gaz
gecirgenligine sahip politetrafloroetilen (PTFE) veya lastik silikondan borular tercih
edilir. Siv1 faz bu boru igerisinden ilerleyip atik kisma gegerken tasiyici argon gazi
yardimiyla sividan ayrilan hidriir buhar1 bu boru yiizeyinden gegip atomlastiriciya

dogru ilerler.

Bu tip seperatorlii sistemlerden reaksiyon coiline ihtiyag duyulmaz bu islem
membran boru igerisinde gerceklesir, ayni zamanda diger sistemlerde goriilen
atomlagtiriciya ¢ozelti aeresolil taginimi problemi membran seperatdrlerde goriilmez

[60].

Hidriir olusturma teknigi analitin gozlenebilme sinirin1 ppb ve alti diizeylere kadar
indirilebilmektedir. Bunu destekleyici nedenin 50 mL hacme kadar numunenin
birkag¢ saniye igerisinde tamamen hidriirlestirilip buharin dogrudan atomlastiriciya

gonderilmesidir.
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Bunun yaninda analit metalin tamamen ¢o6zelti ortamindan wuzaklastirilmas,

gerceklestirilebilecek olasi girisimleri de minimuma indirmektedir [61].

Hidriir sistemlerde atomlastirici olarak kullanilan 1siya dayanikli kuvars tiipler iki
gruba ayrilir. ilk grup tiip igerisinde alev olusturulan sistemlerdir. Bu sistemde
hidriirlesen analit buhar1 hidrojen ile tiip igerisine siirliklenip diger uctan da oksijen
gaz1 gonderilmesiyle T baglantili kilcal borunun ucunda —burasi kuvars hiicrenin tam
ortasina denk gelmektedir— ufak bir hidrojen alevi olusturulmasiyla gerekli uyarilma
saglanir. Diger grupta ise kuvars hiicre 1s1n yolunun iizerine yerlestirildikten sonra
disaridan alev veya elektrik akimi ile tiip 1sitilir. Alevde 1sitma hava—asetilen gaz
karisimi ile saglanir. Elektrikli 1sitmada ise hiicre etrafina tel sarilarak bobin haline
getirilir ve bu sarmaldan elektrik akimi gegirilerek 1sitma saglanir, bobin sarimi

sayesinde 1s1 kayb1 da engellenmis olur [60].

Soguk buhar teknigi

Soguk buhar teknigi ile atomlastirma islemi yalnizca Hg metali analizlerini
kullanilan bir tekniktir. Hg buhar1 diisiik sicaklikta bile analiz i¢in yeterli buhar
basincina sahip bir element oldugu icin alev veya elektrik ile 1sitilmasina gerek
olmadan absorpsiyon yaparak bu sinyal Ol¢iilebilir. Bu yontemde oncelikli olarak
civa bir yiikseltgen ¢ozelti ile karistirilarak Hg?* iyonu olusturulur ve ardindan SnCl,
ile muamele edilerek Hg”a indirgenir ve argon gibi bir inert gaz ile uzun bir
absorpsiyon hiicresine iletilir. Bu analizde LOD ve LOQ degerleri ppb diizeyinde
hesaplanabilir [27].

Civa analizlerinde NaBHjs ile hidriirlesme reaksiyonu sonucu elde edilen elementel
civa tanecikleri yine soguk buhar tekniginde oldugu gibi 1sitilmadan absorpsiyon

hiicresine gonderilerek analiz edilebilir.

3.2.4.6 Monokromatorler

Monokromatorler prizmalardan ve yansitici diizeneklerden olusan optik diizenleyici
sistemler olarak tanimlanabilir. Islev olarak numuneden gelen analit rezonans
1s1masini alev veya diger kaynak 1sinlarindan ayirmak amaciyla kullanilir. Yapilar
genel olarak bir 151 giris sliti, toplayict mercekler ve aynalar, dalga boyu ayirici

prizma sistemi, 151n odaklayici mercekler ve ¢ikis slitinden olusur.
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AAS cihazlarinda genel olarak sebekeler ve grating (optik ag) monokromatdrler
kullanilmaktadir. Prizma sistemlerinde 1sinin dalga boyuna gore farkli kirilim
indislerine sahip olmas: prensibine dayanir. Burada prizma farkli agilarda

pozisyonlanarak farkli dalga boyunda 1s1nin yariktan gegmesi saglanir [62].

3.2.4.7 Dedektorler

AAS’de analitten toplanan 1sinin elektrik sinyallerine dontstiiriiliip islenmesi i¢in
dedektor sistemler kullanilir. Dedektor sistemleri olarak ¢ogunlukla fotogogaltict
(fotomultiplier) tiipler tercih edilir. Fotogogaltici tiip sistemi dncelikle 1518a duyarh
bir katot elektrot ve ardma dizilmis sirali diyotlar ile en sonda anot elektrot
diizeninden olusur. Fotogogaltici sistemler spektrumun UV-Visible bolgenin kisa
dalga boylar1 i¢in antimon veya sezyum, gOriinlir bdlgenin tamami icin ise
selenyumdan imal edilir. Sistemde ilk olarak katot yiizeyine diisen fotonlar buradan
elektron koparir ve iki elektrot arasindaki elektromanyetik alanda hizlanarak sirayla
diyotlardan gecerek anota ulasir. Her bir elektron diyot panellerden gegerken daha
fazla elektron kopararak giiclenir ve en son anotta toplanarak elektrik akimina
cevrilir. Sirali 12 diyottan gegen elektron kopardig: elektronlar ile beraber 1,7x107 &

sayisina ulasarak yiiksek genlikte bir elektrik sinyali olusturur [58,62].

3.2.5 Atomik absorpsiyon spektroskopisinde girisimler

AAS’de girisim, analitin absorpsiyon ve emisyon ¢izgilerinin baska bir element,
bilesik, fiziksel ya da kimyasal olgu tarafindan manipiile edilmesi, markajlanmasi

veya dedektor tarafindan algilanmasini engelleyici bir etki olarak tanimlanabilir.

Bu etkileri gruplandiracak olursak AAS’de gergeklesen girisimleri spektral, fiziksel,
kimyasal, iyonlagma ve zemin girisimleri olarak siniflandirabiliriz [46,48].
3.2.5.1 Spektral girisimler

Atomlagtiriciya giren tiirlerden herhangi birinin analit atom ile ayn1 dalga boyunda
151n absorplamasi veya emisyonu ile hatlarin ¢akigsmasi sonucu olusan girisim tiiriine

spektral girisim denir [45,46].

Buna 6rnek olarak Al’nin 3082,15 A’ da ki rezonans hatti ile V’nin 3082,11 A’ da ki

hatlar1 birbirlerine ¢ok yakin olduklari igin girisim gostermesi verilebilir.
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Bu girisimi engellemek igin Al’'nin 3092,7 A’ da ki hatti kullanilarak analiz
gerceklestirilebilir [46].

Numune ¢ozeltisinde bulunan diger bilesiklerden kaynaklanan spektral girisimleri
engellemenin farkli yollar1 bulunmaktadir. Baryum elementi tayininde baryumun
5536 A dalga boyundaki rezonans hatti numune matriksinde bulunan Ca(OH):
tarafindan girisime ugratilarak markajlanir. Bu etkinin giderilmesi i¢in hava yerine
nitroz oksit gazi kullanilarak daha yiiksek sicaklikta Ca(OH)2’nin bozundurulmasi

yeterlidir. Ca(OH)2’nin genis absorpsiyon band1 sekil 3.20°de goriilmektedir [55].

CaOH
Absorpsiyon

Relatif absorpsiyon-emisyon

CaOH

Emisyon

Ba Rezorans hatt

| | | | L

5600 5580 5560 5540 5520 5500 5480
5536
. Dalgaboyu A

Sekil 3.20 : Ca(OH): bilesiginin alevde molekiiler absorpsiyon ve emisyon bantlari.

Ti, W, Zr gibi baz1 elementlerin konsantre ¢ozeltileri alev ortaminda kristal yapida
oksitler olusturabilmekte ve bu yapilarin boyutlart 1s1manin dalga boyundan biiyiik
ise kaynak 1sinlarinin sagilmasina sebep olarak spektral girisimi arttirirlar. Sagilma
sebebiyle olusan spektral girisimler numune matriksinde bulunan organik igerikten

de ileri gelebilir.

Tamamen yanmayan organik yapilar ardinda karbonlu tanecikler birakabilir. Bu gibi
etkiler ¢ogunlukla yakit ve ylikseltgeyici gaz karigimlarinin orani ile oynayarak

sicakligin yiikseltilmesi ile giderilir [27].
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3.2.5.2 Fiziksel girisimler

Atomik spektroskopide karsilasilan fiziksel girisimler, numune ve standart
coOzeltilerin yogunluk, ylizey gerilimi ve viskozite gibi fiziksel parametrelerinin

sislesmeye uygun olmamasindan kaynaklanir.

Fiziksel 6zellikler ¢ozeltinin piiskiirtiilmesi esnasinda olusan taneciklerin boyutunu
dogrudan etkiledigi i¢cin atomlasma verimini de arttirip azaltabilir. Eger ki tuz ilavesi
ile ¢ozelti viskozitesi arttiriliyor ise tanecik boyu artacak ve aleve ulasan numune
bakiyesi azalacaktir ya da ¢ozeltide organik solventler kullanilmis ise yiizey gerilimi,
yogunluk ve viskozite azalacagi i¢in sislesme verimi yiikselir ve aleve ayni siirede

daha fazla 6rnek iletimi saglanabilir [63-65].

Fiziksel girisimler analit ve numune matriksinin ayn1 solventler kullanilarak ve ayni
on iglemlerden gecirilerek hazirlanmasi ile azaltilabilir. Fiziksel girisimlerin olusumu
sislesme verimine bagli olarak ortaya c¢iktigindan ayni sebep ile olusan girisimler
grafit firinl1 AAS’de goriilmez. Ancak burada da ¢ozeltinin viskoz olmasindan dolay:
analit taneciklerin grafit yiizey ile temasinin engellenmesinden dolay1 1s1 iletiminin
azalmasi sonucu ge¢ atomlasma ya da atomlagsmadan Ornegin uzaklasmasi gibi

sonuglar olusabilir. Bunun sonucu olarak analiz duyarlilig1 azalir [48].

3.2.5.3 Kimyasal girisimler

Cozelti matriksinin icerdigi anyonlar analit metal ile reaksiyon vererek kararli yapida
tuzlarin olusmasi sonucu kimyasal girisimler gozlenir. Olusan metal tuzlari kimi
zaman Yylksek sicaklikta dahi bozunmadan kalabildiginden analiz duyarliligim
diisiiriir. Ornegin kalsiyum analizinde ortamda bulunan fosfat iyonu Ca ile birleserek
Casz(POs4)2 bilesigini olusturur. Fosfat anyonu miktar1 ne kadar fazla ise o kadar Ca

ortamdan uzaklasarak absorpsiyon yapamaz.

Bu durumu 6nlemek i¢in ya bozucu anyon baska bir metal ile etkilestirilip ortamdan
uzaklastirilir ya da analit metal absorpsiyonunu etkilemeyecek bir selatlayici ajan ile

korunabilir. La ve Sr fosfat1 uzaklastirmak icin etkili ajanlardandir.

Selatlayic1  bilesik olarak ise etilendiamintetraasetikasit (EDTA) veya 8-
hidroksikinolin kullanilarak kararli ve kolay buharlasabilen metal kompleksleri
olusturulabilir [57].
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3.2.5.4 iyonlasma girisimleri

Alevde ki atom-iyon dengesi spektroskopik yontemlerde oldukca Onemlidir.
Potasyum, sezyum, lityum, stronsiyum gibi bazi elementlerin absorpsiyon hatlar
sicakliga bagli olarak onemli Ol¢lide degisim gostermektedir. Boltzmann esitligine
gore artan sicaklikla uyarilan atom sayisi artmakta bunun yaninda yine sicakligin
artmasiyla iyonlagsmanin da arttigit ve numunedeki element derisimin azaldig

gorilmektedir [51].

Sicaklik ile iyonlagmanin arttig1 durumlarda analiz edilecek metal atomu elementel
halden iyonik hale gegcmekte ve absorpsiyon yapmamaktadir. Bu durumu engellemek
igin ya alev sicakligi diisiiriilebilir ya da ortamdaki elektron yogunlugunu arttiracak
iyonlagma katsayis1 daha yliksek bir elemen ilave edilebilir. Ortamda ytliksek
derisimde elektron bulunmasi analitin iyonlasma kesrini diisiirerek temel halden
uzaklagsmasin1 zorlagtiracaktir. Stronsiyum tayininde ortama potasyum tuzlarinin
ilave edilmesiyle Oncelikle postasyumun iyonlasmasi sonucu elektron yogunlugu

artarak Sr’un bozunmasi engellenmis olur [41].

Sekil 3.21°de ortama eklenen potasyumun, stronsiyum kalibrasyon egrisi lizerine

etkisi goriilmektedir.

081 K = 25000 ug/mi
7 K= 10000 ug/mi

K = 1000 pg/ml
06

0.4 / (N0 - asetilen)

- K=0 plgfl‘rﬂ

02 K = 1000 pgf/mi
; (hava-asetilen)

Absorbsiyon

0 1 1 1 1
0 2 4 [ 8 Sr, pg/ml

Sekil 3.21 : Potasyum derisiminin, Stronsiyum kalibrasyon egrisine etkisi [41].
3.2.6 Atomik absorpsiyon spektroskopisinde kantitatif analiz

AAS’de her element spesifik dalga boyunda 1s1n absorplayarak elektronlar uyarilir.
Uyarilan elektronlar farkli siddet ve dalga boylarinda yarilarak absorpsiyon bantlarini
olusturur. Spektroskopik analizlerde elementin en siddetli absorpsiyon bandi
olusturdugu dalga boyu referans alinir. Bu dalga boyu elektronun uyarilarak bir iist

elektronik seviyeye gectigi noktaya denk gelir.
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Bu nokta elementin rezonans hattidir [46]. AAS’de metallerin kantitatif analizlerinde

standart ekleme ve kalibrasyon egrileri kullanilir.

3.2.6.1 Kalibrasyon egrileri

Atomik absorpsiyon spektrometresinde teorik olarak Lambert-Beer yasasina gore
element derisimi ile absorbansi arasinda orantili bir dogrusallik bulunur. Ancak
deneysel tekniklerde goriilmiistiir ki girisimler ve hata kaynaklari sebebiyle bu
dogrusalliktan sapmalar goriiliir. Bu nedenle analizden 6nce absorpsiyon ve derisim
arasindaki dogrusallik deneysel olarak belirlenmeli ve numunedeki derisim araligini
kapsayacak bir uzunlukta kalibrasyon egrisi olugturulmalidir. Bu egri olusturulurken
derisimleri bilinen standartlar sisteme verilerek absorbanslari dlgiiliir ve derisime
karsilik absorbans grafigi cizilir. Numune absorbansi alindiktan sonra deger bu grafik

lizerine yerlestirilerek derisim degeri bulunur [66].

Sekil 3.22°de AAS’de kullanila grafik tiplerine drnekler verilmistir.

0.10 l y=—0.096 x° +0.465 x +0.001
05 A
® 0,4 {-H R=0.9999 | ol
: Py
£ 0.05 803 o
2 =}
= 202
=T
0,1 Zn, ppm [T
0.00 : | 0,0
0.0 0.1 0.2 0 0,5 1.0 1,5

Sekil 3.22 : Solda, ppb diizeyinde lineer Na kalibrasyon grafigi. Sagda, ppm
diizeyinde quadratik Zn kalibrasyon egrisi [66].

Na analizinde kullanilan kalibrasyon grafigi Zeeman polarizorii kullanilarak elde
edilmis bir dogrudur ve ppb diizeyinde analize olanak verir. ikinci grafikte goriilen
egri ppm diizeyinde Zn analizi i¢in alev atomlagtiricili bir AAS cihazinda elde
edilmis quadratik egridir. Bu tip dogrusal olmayan grafiklerin kullanimina tekrarli
analizlerde gozlemlenen tutarlilik neticesinde karar verilir. AAS cihazinin yazilimi

farkli tiplerde kalibrasyon egrilerinin ¢izilmesine olanak verir [66].

3.2.6.2 Standart ekleme yontemi

Kantitatif analizde 6rnek matriksinden kaynaklanan birgok girisim onucunda analizi

bozabilecek etmenler ile karsilasilir.
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Bu girigimleri engellemek icin kullanilabilecek tekniklerden biri numuneye standart
ilavesidir. Bu metotta drnek birkag esit kisma ayrilir ilk 6rnege higbir sey yapilmadan
saf su ile belirli bir hacme seyreltilir. Diger kisimlara artan miktarlarda analit
standard1 eklenerek ilk 6rnek ile ayn1 hacme saf su ile tamamlanirlar. Her bir 6rnek
analiz edilerek absorbans degerleri okunur. Bu degerlere karsilik eklenen standart
derisimleri arasinda kalibrasyon grafigi c¢izilir. Grafigin apsis eksenini kestigi
noktanin — bu nokta negatif kisma denk gelir — ters isaretli degeri numunede bulunan
analit derisimini verir. Analiz edilecek numune miktarinin ¢ok az olmasi ve 6n
islemlerin uzun ve yorucu olmasi durumlarinda standart ekleme metodunun

uygulanmasi miimkiin olmayabilir [46].

3.2.6.3 Spektroskopik metotlarin uygulanmasi ve baz analitik terimler

Spektroskopik yontemler ile yaklasik 70 metal veya yar1 metal tayin edilebilir.
Ametal elementlerde rezonans dalga boyu 2000 A’un altinda oldugu igin
spektrometre vakum ortaminda bulunmadigindan tayin yapilamaz. Ancak optik
emisyon spektrometresi gibi bazi tekniklerde 1600 A dalga boyuna inilebildiginden

kiikiirt, fosfor gibi baz1 ametallerin analizine olanak verir [66].

Gozlenebilme siir1

Alevli AAS’de birgok element icin gozlenebilme araligi 1-20 ng/ml arasindadir.
Grafit firmli atomlastiric1 kullanilan AAS tekniklerinde ise bu smurlar 2-10 pg/ml
arasina inmektedir. Cizelge 3.5’te alev ve elektrotermal atomlastiricilar ile diger
spektroskopik metotlarda bazi elementlerin tayin limitleri karsilastirilmistir. Farkli
metotlarda limitler 2-3 kat farkli degerlere ulagsmadik¢a aradaki fark Onemli

goriilmez [66].
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Cizelge 3.5 : Spektroskopik metotlarda bazi elementlerin ng/mL mertebesinde
gbzlenebilme sinirlar1 [27].

Element AAS AAS AES AES AFS

Alev Grafit Firin Alev ICP Alev
Al 30 0,005 5 2 5
As 100 0,02 0,0005 40 100
Ca 1 0,02 0,1 0,2 0,001
Cd 1 0,0001 800 2 0,01
Cr 3 0,01 4 0,3 4
Cu 2 0,002 10 0,1 1
Fe 5 0,005 30 0,3 8
Hg 500 0,1 0,0004 1 20
Mg 0,1 0,00002 5 0,05 1
Mn 2 0,0002 5 0,06 2
Mo 30 0,005 100 0,2 60
Na 2 0,0002 0,1 0,2 -
Ni 5 0,02 20 0,4 3
Pb 10 0,002 100 2 10
Sn 20 0,1 300 30 50
\Y/ 20 0,1 10 0,2 70
Zn 2 0,00005 0,0005 2 0,02
Dogruluk

Dogruluk yapilan 6l¢iimiin ger¢ek degerlere yakinligini belirtir. Kesinlik degerinden
farkli olarak tekrarli Olglimlerinden alinan degerler yerine kabul edilen gergek
degerler ile analiz sunucunun uyusup uyusmadigr degerlendirilir. Mutlak ve bagil

hata degerleri dogrulugun ifadesinde kullanilir [27,66].

E = X; — X, esitliginde Xj biiyiikliigiiniin 6l¢imiindeki mutlak hatayr verirken, X

degeri dl¢limiin gergek kabul edilen degerinin ifadesidir.

Bagil hata ise mutlak hatadan farkl bir bityiiklik olarak yiizdece E = =% x 100
t

esitligi ile hesaplanir.

Kesinlik
Yapilan tekrarli Olciimlerin birbirleri arasindaki yakinlik iligkisini ifade eder.
Kesinlik ile ilgili yorum yapilabilmesi i¢i okuma yapilan her bir 6rnegin ayni yol ile

hazirlanip analiz edilmesi gerekir. Kesinlik degeri genellikle standart sapma degeri

ile birlikte verilir [66].
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Standart sapma

Tekrarli Olglimlerde alinan ¢ok sayida verinin kesinlik kriteri olan standart sapma

degeri;

o= §V=1(Xi _.u)z
N-1

esitligi ile hesaplanir [27,66].

N: Eleman sayisi.
X;: X. eleman.

w: Aritmetik ortalama.
Giivenilirlik

Analiz islemi az sayida tekrar ile yapildiginda elde edilen ortalama deger gercek
deger ile ayni olmayabilir. Elde dilen sonucun hangi hata smirlar1 igerisinde ve
giivenilirlik diizeyinde kabul edilebilecegi belirtilir. Genellikle kabul goren
giivenilirlik sinir1 % 95°tir ve buna karsilik hata sinir1 (S) £ 1,96°dir [66].

Duyarhhk

Spektroskopik metotlarda derisime karsilik absorbans degeri ile ¢izilen kalibrasyon
egrisinin egimi duyarlilik parametresi olarak tanimlanir. AAS cihazinda ise
duyarlhilik 1/egim degeri kabul edilir ve iletilen 151k yogunlugunun % 1’ine denk
gelen 0,0044 absorbans degerine sahip derisim duyarlilik smir1 olarak belirlenir.
Miimkiin oldugunca bu degerin 20 ile 200 kat1 araliga sahip bir kalibrasyon egrisi
olusturulmalidir [66].

Tayin sinir1

Tayin smirt blank ¢ozelti ile ya da ¢ok seyreltik cozeltiler kullanilarak % 95
giivenilirlik seviyesinde yapilan analizlerden elde edilen standart sapmanin 3 kati
derisimdeki absorbans sinyaline esit gelen derisimdir. Uygulamada gilivenilir
Olctimlerin elde edilmesi i¢in tayin sinir1 standart sapmanin 10 kat iizerinde

alinmalidir [66].
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Sinyal-giiriiltii orani

Analizin tekrarlanabilirligi cihazdan alinan sinyal-giiriiltii (S/N) oranmnin biiytikIigi
ile alakalidir. S/N degeri ne kadar biiyiik olursa analizin tekrarlanabilirligi de o kadar

yiiksek olur.

S/N degeri kiiciildiigiimde analit piki zeminde belirginligini kaybederek standart
sapma degeri ylkselir ve tekrarlanabilirlik azalir. S/N orani cihazin donanimi,

kullanim 6mrii ve 6rneklemelerin basarisina baglidir [66].

3.2.7 Optik emisyon spektrometresi (OES)

Optik emisyon spektrometresi prensibi alevde 1sitilan elementin UV-Visible bolgede
yayimladiklar spesifik emisyon ¢izgilerinin 6l¢limiine dayanir. UV bdlgede alinan
spektral ¢izgileri birbirinden ayirmak i¢in prizma yerine yansitici 1zgara sistemleri
kullanilir. Isin siddeti ise siklikla kullanilan CCD (charge — coupled device) sensor
dedektorler ile Olciiliir ve analit elementlerin yiizdece kiitleleri hesaplanir. Normal
sicakliklarda numunenin buharlastirilmast ve emisyon spektrumlar1 almak miimkiin
olmadigindan yiiksek sicaklik ihtiyac1 ark/spark uygulamalar1 ya da plazma
olusturma ile saglanir. OES metodu analiz siiresinin kisa olmasi ve analiz sonucunun

dogrulugu ve kesinligi acisindan iyi sonuglar vermesi yoniinden avantajlidir [68].

3.2.8 Plazma kaynakh emisyon spektroskopisi

Plazma katyon ve elektron yapilarindan meydana gelen ve elektrik akimini ileten
ortamdir. Argon gazi ile olusturulan bir plazmada elektron koparilan argon katyonlar
ile serbest elektronlar ile analit ve numuneden gelen katyonlar bulunur. Argon
katyonlar1 ve elektronlar denge halindeyken numune kaynakli katyon miktarlar
bunlardan ¢ok daha az miktarda bulunur. Bu yiizden plazma ortamindaki negatif ve
pozitif yiik miktar1 neredeyse esit kabul edilir. Argon plazmasinda olusan iyonlar
plazmanin stirekliligini saglamak i¢in enerji absorplayarak ortam sicakligini yaklasik
10000 K’de sabitler. ICP tekniginde olusturulan argon plazmasinda aleve benzer bir
yap1 olusur. Plazmanin merkezi parlak beyaz renkte ve optik olarak gecgirgen
degildir. Bu merkez, argonun spektrumunu maskeleyen baskin bir siirekli spektrum
olusturdugundan indiiksiyon bobininin {izerindeki 15 ile 20 mm’lik araliktan optik

gozlemler yapilir [68].
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Sekil 3.23 : Plazma kaynagi temel bilesenleri.

Ug farkli tip yiiksek sicaklik plazmasi mevcuttur. Bunlar dogru akim plazma (DCP),
mikrodalga uyarmali plazma (MIP) ve indiiktif eslesmis plazma (ICP) olarak
siniflandirilir [69].

3.2.8.1 Dogru akim plazma (direct current plasma, DCP)

Ozel bir diizenek ile olusturulan dogru akim bosalimi ile olusturulur. ilk olarak 1959
yilinda Margoshes ve Schribner tarafindan kesfedilmistir. Bu plazma, egimli iki
elektrot arasinda bulunan gaz akiminda olusturulur. Elektrik iletkenligini degistirmek
icin ortama aktif olan alkali metaller eklenerek bunlarin iyonlagmasiyla iletkenlik

degeri istenildigi gibi degistirilir [69].
3.2.8.2 Mikrodalga uyarmah plazma (microwave-induced plasma, MIP)

MIP diger plazma olusturma tekniklerinden oldukg¢a farklidir. Burada bir gukur
icerisindeki resonatdrden degisken elektrik alanda bir mikrodalga olusturulur.
Elektrik alanin en yiiksek oldugu noktada plazma olusur. Sistemin giicii 50-200 W
arasinda ve frekans mikrodalganin frekansi olan 2,45 GHz degerindedir. Plazma
olusturmak i¢cin He veya Ar gazi kullanilabilir. Plazma diisiik ve normal basingh
ortamda olusturulabilir. Plazmanin olusumu i¢in uyarilma sicakligi 4000-600 K ve
gazin sicakligr Ar i¢in 1500-3000 K degerindedir. He i¢in daha yiiksek sicakliklara
cikilabilir. Bu teknikte numunenin plazmaya ulasmadan o6nce kurutulmus olmasi
gerekmektedir. MIP sistemler genellikle gaz kromatografi sistemlerinde element
secici dedektor olarak kullanilir [69,70].
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3.2.8.3 Indiiktif Eslesmis Plazma (inductively coupled plasma, ICP)

ICP en sik kullanilan plazma olusturma teknigidir. Burada ki plazma ortami katyon
ve elektronlardan olusan elektriksel iletkenlige sahip argon gazi ile olusturulur.
Argonun iyonlastirilabilmesi i¢in elektromanyetik ortamda indiiksiyon bobinin i¢inde
bir radyo frekans (rf) jeneratorii tarafindan uyarilir [70]. Plazmanin olustugu kisim i¢

ice gegmis kuvars borularin oldugu torch borusudur (Sekil 3.24).

Numune Girisi

/ Plazmanin Olustugu Kisim
\
\
\
\

Plazma Argonu Sogutucu Argon

Sekil 3.24 : ICP torch kisimlari.

Ucg kuvars boru arasindan 10-17 mL/dk hizda argon gazi geger. Dis burunun ¢ap1 2,5
cm kadardir ve bunun disinda indiksiyon bobini bulunur. Radyo frekans
jeneratoriiniin giicii 0,5 ile 2 kW, frekans: ise 27 veya 41 MHz degerlerindedir.
Stirekli argonun iyonlagmasi fiber optik bir tesla bobininden gelen bir kivileim ile
gerceklesir. Plazmanin siirekliligi ise olusan ilk iyonlarin indiiksiyon bobini
tarafindan olusturulan manyetik alan salinimlar1 ile etkilesmesi ile saglanir. Bu
etkilesim sayesinde katyon ve elektronlar es yonlii olarak akmaya baslar ve ortamin
bu akisa karst direng gostermesi sonucu 10000 K’e c¢ikan sicakliklara ulasilir
[51,69,70]. Ar plazma olusturma sisteminde birkag farkli gérevde kullanilir. Bunlarin
ilki plazmanin olusturulmast i¢in gerekli iyon kaynagimi saglamaktir. Bunun
haricinde olusan yiiksek sicaklik dolayisiyla kuvars materyalin zarar goérmesini
engellemek i¢in sogutma gorevindedir. Ayrica numunenin hat boyunca ilerlemesini
saglamak, dedektor ortamindan nem ve oksijeni arindirmak gibi islemler igin de Ar

gazi kullanilir.
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Tiim bu islemler igin %99,999 saflikta argon gazina ihtiya¢ duyulurken bir ICP-OES
sistemi saatlik 10 litre civarinda Ar tiikketimi yapar. Yiiksek sarfiyat sebebiyle

genellikle sivilagtirilmis argon tiipleri kullanilmaktadir [71].

3.2.9 ICP-OES Cihaz

ICP-OES sistemi element derisimlerinin yiiksek dogruluk ile belirlenebilmesi i¢in
kullanilan en hizli ve giivenilir cihazlardan biridir. I[CP-OES 70 kadar elementin
belirlenebilmesine olanak tanmidig1r igin bir¢ok arastirma alaninda kendine yer
bulmustur. Bu sistemde c¢ok sayida elementin aym1 anda hizli bir sekilde
belirlenebilmesi miimkiin oldugundan 6zellikle ¢evre drneklerinin analizinde tercih

edilmektedir [70].

ICP-OES cihazt Cu, Ni, Cr, Zn gibi metallerin analizinde yiiksek performans
saglarken, Ti, W, V gibi iz elementlerin ve S, P gibi ametallerinde belirlenebilmesi
icin yeterli imkana sahiptir. Teorik olarak kati, sivi ve gaz fazda tim Orneklerin
okunmasi miimkiin iken pratikte performans agisindan ¢ogunlukla numune olarak
stv1 ¢ozeltiler tercih edilmektedir. Bunun haricinde entegre hidriir jenerator sistemler
kurularak As, Hg, Se, Sb gibi hidriirlesebilen elementler gaz fazda analiz edilebilir.
ICP-OES sistemi oldukg¢a genis bir kalibrasyon araliga sahip oldugundan, tek 6rnekte
ayn1 anda farkli kalibrasyon araliklarinda ayni veya farkli elementlerin 6lgiimleri

yapilabilmektedir [70].

Analit tanecikleri tasiyici argon gazi sayesinde yaklasik 10000 K sicakliktaki
bolgeye ulasirlar ve burada 2 ms gibi bir siire kalirlar, bu esnada atomlasma
gerceklesir. Bu kadar yiiksek sicaklik ortaminda diger spektroskopik tekniklerde
karsilasilan girisim sorunlart bu teknikte pek sik olusmaz. Kimyasal girisim
durumlar1 az da olsa goriilebilirken, iyonlagsma sorunlar1 yok denecek kadar azdir.

Plazmanin sicakligt her bolgede stabil oldugundan self-absorbsiyon etkisi gozlenmez
[69].

ICP-OES sistemine ait sematik gosterim Sekil 3.25’te verilmistir.
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Transfer Optik
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Sekil 3.25 : ICP —OES cihazi kisimlarin1 gosteren diyagram [69].

Bu akis igerisinde temel basamaklar plazma kaynaginda argon plazmasinin olusumu,
numunenin plazma kaynagina gonderilmesi, atomlastirma, emisyonun spektrometre
tarafindan Ol¢iilmesi ve sinyalin veriye doniistiiriilerek analiz sonucunun alinmasi

olarak siralanabilir.

Plazma olusumu 3.2.8. Boliimde anlatilmistir. Diger basamaklar1 sonraki boliimlerde

incelenmistir.

3.2.9.1 Numune aktarim sistemi

ICP’de zemin girisimleri ve giiriiltii kaynaklarinin en biiyiik nedeni numune verme

isleminden kaynaklanir.

Numuneyi argon plazma igerisinde gonderebilmek i¢in c¢esitli optimize teknikler
mevcuttur. Bu teknikler igerisinde en yaygin kullanilan sistemler pndmatik
sislestiricilerdir. Numune peristaltik pompa yardimiyla bir sislestirici (nebulizer)
igerisine cekilir ve argon akisina ¢apraz akislt bir sekilde sislesme odasina (spray
chamber) gonderilir. Spray chamber i¢inde olusan aereson tasiyici argon yardimiyla
torchun numune girisinden plazma kaynagina ulasarak atomlastirilir (Sekil 3.26)
[51].
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Plazma Kaynag
Girisi

Sislestirici (Nebulizer) Tasiyia Ar Girisi

Sislesme Odas:
(Spray Chamber)

Numune Girisi

Sekil 3.26 : ICP sislestirme sistemi.

Bu islemde kullanilan farkli yapilarda ve yeteneklerde nebulizer ve spray chamberlar
ticari olarak iiretilmistir. Ornegin sislestirme igin ultrasonik kaynakli bir cihaz

numune aktarim sistemine entegre edilerek yiiksek verimli sislesme saglanabilir.

Kat1 veya s1vi numune aktarimi i¢in kullanilan baska bir yontem ise elektrotermal
buharlastiricilardir. Bu teknikte numune elektrotermal (grafit firin) bir atomlastiricida
buharlastirilir. Ancak bu sistem atomlastirmadan ¢ok buharlastirma iglemi igin
gereklidir, plazma ortami atomlasma i¢in gerekli enerjiyi ve uyarilmayi saglar.
Elektro termal yontemde numune elektrikle 1sitilmig bir grafit gubuk {izerinde
buharlastirilir. Olusan analit buhar1 tasiyict Ar gazi yardimiyla torcha dogru
siriiklenir. Buradan elde edilen sinyaller grafit firinli atomik absorpsiyon
spektrometresi cihazindaki piklere benzer gecisli piklerdir. Elektrotermal yontemde
¢ok az miktarda numuneler ile ¢alisilabilirken ¢ok diisiik tayin sinirlarina ulasilabilir

ve olusabilecek girisimler miimkiin mertebe engellenmis olur [51].

Kati numuneler i¢in kullanilabilecek lazer asindirmali buharlastirma sistemleri
mevcuttur. Bu tip sistemlerde lazer isini, elektrik arki veya kivileim ile kati madde
yiizeyi etkilestirilerek olusturulan aeresol yine tastyici Ar gazi yardimiyla plazma

kaynagina iletilir [51].

3.2.9.2 Atomlasma ve iyonlasma

Sekil 3.27°de plazmanin bolgelerine gore sahip oldugu sicaklik degerleri K cinsinden
gosterilmigtir. Plazma kaynagi ile atomlastirma da alevli tekniklerde nitr6z oksit —

asetilen ile elde edilen en yiiksek sicaklik degerinden 3 kat fazla sicaklik elde edilir.
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Bunun sonucunda alevli yontemlere gore ¢cok daha iyi bir atomlagma elde edilir ve
olas1 bir kimyasal girisim durumunun da 6niine gecilmis olur. Ayrica Ar plazmasi ile
birlikte olusan Ar® ve e yogunlugu numuneden gelebilecek herhangi bir iyon
toplulugundan ¢ok daha biiylik oldugu i¢in iyonlasma girisimleri de minimum
diizeyde kalir. Ayrica plazma kaynakli atomlastirma da ortam oksijenden izole
oldugu i¢in analitin oksitlenmesi gibi bir durum olusmaz ve numune omriinii uzatan

kimyasal agidan inert bir atmosfer olusur [51].

Sicaklik (K)=10%

Plazma Kuyrugu 6000
6200
6500
Analitik Bolge 6800
8000
Indiiktif Bolge @ ==y 10000

On Isitma Bolgesi §

Aerosol

Sekil 3.27 : Plazma kaynaginin bolgelere gore sicaklik skalasi.
3.2.9.3 Spektroskopik Ol¢iim

Plazma kaynaginda olusan 6000 ile 10000 K sicaklikta molekiiler baglarin
parcalanmasiyla olusan atom ve iyonlar plazma igerisinde uyarildiktan sonra temel
hallerine doéniislerinde spesifik dalga boylarinda emisyon gdsterirler. Optik emisyon

spektrometresi bu spesifik dalga boylu 1s1malarin yogunlugunu 6dlger.

Elde edilen 151n yogunlugu ile element derisimi arasinda kurulan iligkiden analit
derisimi ppb diizeylerine kadar inebilen bir skalada tayin edilir. Emisyon 6l¢iimii i¢in

kompleks bir polikromator ve dedektor sistemleri kullanilir [72,73].
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Sekil 3.28 : OES cihazinda emisyon 6l¢timii i¢in kullanilan Rowland ¢emberi.

Rowland ¢emberinde dalga boylarina ayrilan emisyon 1sin yogunluklar1 fotogogaltici

tipler ile dedekte edilir. Buradan bilgisayara aktarilan sinyaller mikro islemciler

tarafindan sayisal datalara doniistiiriiliir.

3.2.9.4 Tayin simirlari

ICP ve AAS tekniklerinin analiz parametreleri agisindan kiyaslanmasi Cizelge 3.6’da

verilmigtir.

Cizelge 3.6 : Atomik analiz metotlarinin karsilastirilmasi.

FAAS GFAAS ICP-AES ICP-MS

Tayin simir1” 10-1000 0,01-1 0,1-10 10°-10*
Lineer arahk 10? 10? 10° 108
Spektrum Cok Az Cok Az Fazla Az
Kimyasal
sarfiyat Fazla Cok Fazla Cok Az Az
Analiz h 10-15 3-4 6-60 >60 element/2-

nafiz iz element/saat element/dakika element/dakika 5 dakika
Kauw % 0,5-5 <% 20 % 1-20 % 0,1-0.4
¢oziiniirlestirme
Numune
sarfiyat Fazla Cok Az Az Az
Bagil maliyet 1 2 4-9 10-15
*ug/L
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Asagida bazi elementlerin dogru akim arki, spark ve indiiktif eslesmis plazma

icerisinde gozlenebilme sinirlart pg/L cinsinden verilmistir.

Cizelge 3.7 : ICP, ark ve sparkta bazi elementlerin tayin siirlar1 (ug/L) [74].

Element Dogru Akim Arki Spark ICP
Ag 0,6 20 4
Al 50 50 0,08
As 100 5000 2
Au 50 100 40
Ba 5 20 0,01
Be 0,6 0,2 0,003
Bi 30 100 50
Ca 10 50 0,0001
Cd 20 1000 0,2
Ce 20 300 0,4
Co 100 50 3
Cr 10 50 0,8
Fe 10 500 0,09
Hg 70 1000 10
Mg 7 50 0,003
Mn 3 10 0,02
Na 5 100 0,02
Ni 20 50 0,1
Pb 5 100 1
Sb 70 2000 200
Si 100 200 10
Sn 50 300 3
Sr 0,03 2 0,03

vV 20 20 0,06
Zn 10 500 0,01
Zr 4 10 0,06
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4. MATERYAL

Analiz isleminde ilk ve Onemli basamak, numunenin ve alinacak noktalarin
secilmesi, numunenin dogru bir sekilde toplanmasi ve analiz edilene kadar uygun
kosullarda muhafaza edilmesidir. Dogru sekilde toplanmayan ve muhafaza
edilmeyen 6rneklerin analiz sonuglar1 da dogru olmayacagindan 6rnekleme basamagi
analiz i¢in oldukga biiylik bir 6nem teskil etmektedir. Numuneler toplandiktan sonra
fiziksel yapida ve kimyasal igerikte herhangi bir degisiklik olmaksizin laboratuvara

ulastirilmalidir [70].

4.1 Ornekleme Noktalari

Bu calisma kapsaminda Trakya Bolgesi tarim arazilerinde, Ergene ve Meric
Havzalar igerisinde bulunan geltik iiretimi yapilan bolgeler degerlendirilip, Ergene,
Merig¢ nehirlerinden ve baraj gdletinden dogrudan sulama yapilan {i¢ bolge ¢aligma

sahas1 olarak belirlendi. Ornekleme noktalar1 Sekil 4.1°de gosterilmektedir.

D,

< ‘Edlme MerkeziUytkiutatar Koya ¥ ¥

.l

JEdire Uzunkspria Munacirkadi(Koya

salagyienikarpuzluikoyu

Google Earth

Sekil 4.1 : Calisma kapsaminda 6rnekleme yapilan noktalar.
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Belirlenen her nokta i¢in; ¢eltik ekim ve hasat donemleri géz oniinde bulundurularak
2016 yil1 igerisinde Temmuz (ekim dénemi) ve Eyliil (hasat donemi) aylari igerisinde
iki kez drnekleme yapildi. Ornekleme igin segilen ¢eltik tavalarinda her bir tavanin
tamamini temsil edecek sekilde ii¢ nokta belirlenip bu noktalardan tava suyu, toprak
ve bitki drneklemeleri yapildi. Ekim doneminde yapilan 6rneklemede bitki varligi
bulunmadigindan yalniz toprak ve su hasat doneminde ise —en ge¢ hasattan 5 giin
once— her ii¢ 0rnekleme de yapildi. Tava suyu numuneleri ‘S’, sediment numuneleri
‘SD’, bitki numunelerinde ise ¢eltik daneleri ‘PR’, kavuzlart ‘KV’ kisaltmalariyla
kodlandi.

Edirne ili Merkez ilge sinirlarinda bulunan Uyiikliitatar kdyiinde Meri¢ Nehri
kenarindan dogrudan nehirden sulama yapilan 41°32'19.7"N 26°36'14.4"E
koordinatlarindaki araziden 6rnekleme yapilip, arazinin uydu goriintiisii Sekil 4.2°de
verilmektedir. Bu noktadan alinan numunelerin ekim donemi orneklemesi ‘2,” hasat

donemi orneklemesi ise ‘22’ sayisiyla kodlandi.

Google
Gorantiler €2018 CNES

Sekil 4.2 : Edirne/Uyiikliitatar rnekleme noktast.
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Sekil 4.3 : Edirne/Uyiikliitatar geltik tavasi (orijinal).

Segilen ikinci bolge Ergene Havzasi icerisinde kalan ve Kirklareli ili Pehlivankdy
ilgesi giineyinde Edirne ili Uzunkoprii ilgesine bagli Muhacirkadi koytidiir. Bu
bolgede giftgi ile yapilan goriismede sulamamin DSI’ye ait sulama kuyularindan
yapildig1 ciftciler tarafindan beyan edilmis ancak arazide yapilan gozlemler
neticesinde dalgi¢c pompalar ve alici borular yardimiyla dogrudan Ergene Nehri’nden
tava igerisine sulama yapildigi tespit edilen 41°20'17.8"N 26°52'31.6"E
koordinatlarmin i¢inde bulundugu araziden érnekleme yapildi. Ornekleme noktasina
ait uydu gorintiisii Sekil 4.4’te verilmektedir. Ergene Nehri kenarindan yapilan

orneklemelerin ekim donemi ‘3’, hasat donemi ‘33’ sayistyla kodland.

Google

Sekil 4.4 : Edirne/Uzunkdprii/Muhacirkadi 6rnekleme noktasi.
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Sekil 4.5 : Edirne/Uzunkdprii/Muhacirkadi geltik tavasi (orijinal).

Sekil 4.6 : Edirne/Uzunkodprii/Muhacirkadi hasat donemi numune alimi (orijinal).

Ornekleme icin iiciincii nokta ise Edirne ili Ipsala ilgesine bagli Yenikarpuzlu
koyiinde bulunan ve Sigirct Baraj Goleti gevresinde bulunan ve barajdan sulama
yapilan arazilerden seg¢ildi. Bu bolge celtik tariminin yogun oldugu bolgelerden olup
sulamanin durgun su kaynaklarindan yapildig: bir bolge olmasi1 sebebiyle 6rnekleme

noktalar1 i¢erisine alindi.

40°48'25.0"N 26°18'58.9"E koordinatlarinin i¢inde bulundugu ornekleme yapilan

arazinin uydu goriintiisii Sekil 4.7°de verilmektedir.
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Baraj suyu ile sulanan noktalardan yapilan 6rneklemelerin ekim doneminde toplanan

numuneleri ‘1°, hasat doneminde toplananlari ise ‘11’ numaralartyla kodlanda.

Kodlamalar yapilirken ilk olarak lokasyonu ve donemi belirten sayi1 (1, 2, 3, 11, 22,
33), sonrasinda numune tiiriinii belirten kisaltma (S, SD, PR, KV), en son ise tava
icerisinde geneli temsil edecek sekilde segilen ii¢ noktay: ifade eden 1, 2, 3 sayilar

2

aralarinda ‘-’ isaretiyle ayrilarak ifade edilmistir. Ornegin hasat doneminde Edirne
ili, Uzunkoprii ilgesi, Muhacirkadi koyiindeki c¢eltik tavasindan ii¢ farkli noktadan

alian sediment numuneleri 33-SD-1, 33-SD-2, 33-SD-3 seklinde kodlanmustir.

Sekil 4.7 : Edirne/Ipsala/Yenikarpuzlu 6rnekleme noktasi.

Sekil 4.8 : Edirne/Ipsala/Yenikarpuzlu numune alimi (orijinal).
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4.2 Ornekleme Tarihleri

Numune alim zamani i¢in daha 6nce belirtildigi gibi celtik ekim ve hasat donemleri
baz alinarak 6rneklemeler yapildi. Ekim donemi 6rneklemeleri 2016 yili Temmuz ay1
igerisinde yapilarak, hasat donemi Orneklemeleri ise hasattan en erken 5 giin 6nce
olmak kosuluyla 2016 yili Eylil ay1 igerisinde tamamlandi. Cizelge 4.1°de

ornekleme tarihleri ve kodlar verilmektedir.

Cizelge 4.1 : Ornekleme kodlar1 ve tarihleri.

EKIM DONEMI HASAT DONEMI

Ornekleme 5 Ornekleme Sulama
Kod Tarihi Sulama Kaynagi  Kod Tarihi Kaynag!
= 118D

20.07.2016 Baraj Golii 11-PR 22.09.2016 Baraj Golii
1-sD 11-KV
2 225D

27.07.2016 Meri¢ Nehri 29-PR 23.09.2016 Meri¢ Nehri
2-SD 22-KV
3 35D

02.08.2016 Ergene Nehri 33-PR 21.09.2016 Ergene Nehri
3-5D 33-KV

4.3 Cihazlar, Ekipmanlar ve Kimyasallar

Toplanan numunelerin analize hazirlanmasi asamasinda kullanilan cihazlarin listesi

Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2 : Analiz 6ncesi islemlerde kullanilan cihazlar.

Cihaz Marka Model Mensei
Terazi OHAUS Adventurer®Analytical AX224 (0.1 mg) ABD
Ogiitiicii BOSCH MCM3501M Almanya
Randiman Cihaz1  Yasar Makine =~ CRM 125-2T Tiirkiye
U. Saf Su Cihazi  ELGA Purelab Options-Q7 Ingiltere
Etiiv NUVE KD 400 Tiirkiye
Mikrodalga CEM MARS 6 ABD
Vessel CEM MARSXpress ABD
Santrifiij Hettich Universal 320 Almanya
Mikropipet ISOLab Tek kanalli hacim ayarli otoklavlanabilir. ~ Hollanda
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Sekil 4.9 : Ornek ¢oziiniirlestirme islemleri i¢in laboratuvarda kullanilan mikrodalga
cihazi (orjinal).

Cizelge 4.3’te analizlerin yapildig1 spektroskopik cihaz ve ekipmanlar listelenmistir.

Cizelge 4.3 : Analiz igin kullanilan cihazlar.

Cihaz Marka Model Mensei
ICP-OES SPECTRO ARCOS Almanya
AAS Agilent Technologies 240FS AA ABD
Hydride Generator Agilent Technologies VGAT7 ABD

Analiz islemleri esnasinda laboratuvarda kullanilan analitik standartlarin, kimyasal

maddelerin ve gazlarin listesi Cizelge 4.4 te verilmistir.
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Sekil 4.11 : AAS cihazi ve hidriir sistem (orjinal).
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Cizelge 4.4 : Laboratuvarda kullanilan kimyasallar.

Kimyasal Marka Mengsei
HCI %37 EMSURE® MERCK Almanya
Nitrik Asit %65 EMSURE® (max. 0,005ppm Hg) MERCK Almanya
Hidrojen Peroksit %35 EMSURE® MERCK Almanya
NaBH, Graniil MERCK Almanya
ICP kalibrasyon standartlari 1000 ppm SCP Science Kanada
AAS kalibrasyon standartlar11000 ppm Certipure® MERCK Almanya
San Joaquin soil NIST® SRM® 2709a Sigma-Aldrich ABD
Trace elements in spinach leaves NIST® SRM® 1570a  Sigma-Aldrich ABD
Trace elements in natural water NIST® SRM® 1640a Sigma-Aldrich ABD
Asetilen - C2H2 % 99,999 Saflikta HABAS Tiirkiye
Nitr6z Oksit - N2O % 99,999 Saflikta HABAS Tiirkiye
Argon - Ar % 99,999 Saflikta HABAS Tiirkiye
Argon - Ar (S1v1) % 99,999 Saflikta HABAS Tiirkiye

Diger Kimyasal ve Sarflar
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5. METOT

Numuneler, kurutma, 06giitme, homojenlestirme, ¢oziinilirlestirme ve seyreltme
asamalarinin ardindan agir metal igeriklerinin belirlenmesi i¢in ICP-OES ve HGAAS
cihazlarinda analizleri gerceklestirilmistir. Numunelerdeki toplam Co, Ni, Cd, Cer,
Pb, Zn, V ve Ti element derisimi ICP-OES cihazinda belirlenmistir. Analiz sirasinda
plazma ve tasiyici gaz olarak Ar kullanilmistir. Bu elementler i¢in kullanilan dalga
boylar1 Cizelge 5.1°de verilmistir. Toplam As ve Hg derisimi i¢in HGAAS cihazinda

kullanilan dalga boylar1 ve lamba akimlar Cizelge 5.2” de gdsterilmektedir.

Cizelge 5.1 : ICP-OES’ de calisilan dalga boylari.

Co Ni Cd Cr Pb Zn \Y Ti

Dalga
boyu 228,616 231,604 214,438 267,716 220,353 213,856 311,071 334,941
(nm)

Cizelge 5.2 : HGAAS i¢in ¢alisma kosullari.

DalgaBoyu Lamba Akimi .. Slit Arahg
(nm) (MA) Alev Hiicre (nm)
Hg 253,7 4,0 - Mercury Cell 0,5
As 197,2 10,0 Hava/Asetilen Q”aréz |\|/ GA 1,0

Hidriir sistemde, analiz sirasinda hidriirlestirici olarak 0,1 M NaBH4’tin 0,1 M NaOH
igerisinde hazirlanmis ¢ozeltisi kullanilmistir. Numune 8 M HCl ile asitlendirildikten
sonra reaksiyon sarmali igerisinde NaBH4 ile karistirilarak Hg ve As metallerinin
hidriirlesip sifir degerlikli buharlarinin olugmasi saglanmistir. Hg elementi analizinde
yalnizca soguk buhar teknigi kullanilirken As elementi analizinde, soguk buhar akan
kuartz hiicre bir yandan da hava/asetilen alevi ile 1sitilarak atomlarin aktiflestirilmesi

saglanmstir.

ICP-OES analizlerinde ¢oziiniirlestirilen numuneler baska bir isleme tabii tutulmadan

dogrudan cihaza gonderilmistir.
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Numune aktarim sitemi modifiye lichte nebulizer, cyclonic spray chamber ve 1,8 mm
torch konfigiirasyonundan olusmaktadir. Atomlastirma i¢in plazma giicii 1400 W

olarak ayarlanmistir.

5.1 Suda Agir Metal Analizleri

Calisma kapsaminda belirlenen noktalardan bitki ekim ve hasat donemlerinde
numuneler toplandi. Su numuneleri 2 L hacimli polietilen siselere alinarak 5 mL

HNO3 eklenip asitlendirildi ve soguk zincir seklinde laboratuvara ulastirildi.

Su 6rnekleri EPA 3015a metoduna gore analize hazirlandi [75]. 45 mL su numunesi
dereceli silindir ile dlgiiliip 5 mL der. HNOs eklenerek metot spesifikasyonlarini
iceren mikrodalga programinda ¢oziiniirlestirme tamamlandi. Hazirlanan 6rnekler
ICP-OES ve HGAAS’ de analiz edildi. Analiz metodunun dogrulugu ve kesinligi
NIST® CRM® 1640a sertifikali referans madde (dogal kaynak suyu) analizi ile
kontrol edilerek sonuglar standart sapma limitleri igerisinde bulunmustur. Analiz

sonuclar1 6. Boliimde degerlendirilmistir.

5.2 Sedimentte Agir Metal Analizleri

Sediment numunesi aliminda ise yine 3 nokta i¢in ayr1 ayr1 3 m ¢aph alan igerisinde
birka¢ numune alinip pagal yapildiktan sonra temsili tek numune yiiksek yogunluklu

polietilen (PE-HD) kaplara alinarak etiketlenerek laboratuvara getirildi.

Sediment numuneleri laboratuvara getirildikten sonra ilk olarak siiziiliip, ardindan
genis PE-HD kaplara yayilarak 30 - 35 °C sicakliga ayarl etiivde 36 ile 48 saat
arasinda kurutuldu. Kurumus Ornekler 100 mesh elekten gegirildikten sonra

¢Oziiniirlestirme islemine gecildi.

Homojen 6rnekten 0,5 g tartim alinarak teflon bombalara konuldu ve 1 mL % 35°1ik
H20: eklendikten sonra 5 dk. bekletildi. Ardindan 9 mL der. HNO3 ve 3 mL der. HCI
ilave edilerek agizlar1 sikica kapatildiktan sonra mikrodalga firin igerisine
yerlestirildi. Coziinilirlestirme isleminin adindan sedimentten arta kalan silikat
bakiyesi mavi bant filtre kagidindan siiziilerek uzaklastirildi ve son hacim 50 mL

olacak sekilde ultra saf su ile seyreltildi.
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Ham Ornek sonuglart seyreltme faktorii ile carpilarak ger¢cek numune derigimi
hesaplandi. Analiz metodunun dogrulugu ve kesinligi NIST® CRM® 2709a
sertifikali referans madde (San Joaquin topragi) analizi ile kontrol edilerek

dogrulanmuistir.

Uygulanan mikrodalga ¢oziiniirlestirme metodunun parametreleri Cizelge 5.1°de

verilmistir.

5.3 Bitkide Agir Metal Analizleri

Bitki orneklemesinde, ¢eltik tavasi igerisinde se¢ilen 3 noktadan 3’er kok bitki

toplanarak numune saklama posetlerine konulup etiketlenip laboratuvara getirildi.

Bitki numuneleri laboratuvara getirildikten sonra ¢eltik basaklarindaki daneler bagak
saplarindan ayiklandi. Kavuzlu daneler sirasiyla saf su, teepol ¢ozeltisi, saf su,
seyreltik HCI ¢ozeltisinden gegirildikten sonra ultra saf su ile iyice duruland: ve 30 -
35°C’ye ayarhi etiivde 48 saat kurutuldu. Ardindan daneler c¢eltik randiman
makinesinden gegcirilerek kavuz ile piring kisimlari birbirinden ayrildi ve her iki
kisim da blender yardimiyla ogiitiilip 100 mesh elekten gegirilerek steril numune

kaplarinda ¢oziiniirlestirme islemine kadar saklandi.

Coziiniirlestirme isleminden once kavuz ve piring Orneklerinden 0,25 g numune
tartilip teflon kaplara alinmistir. Orneklere ilk olarak 1 mL % 35°lik H2O; eklenerek
5 dk. bekletildi. Bu sayede 6rnek igerisinde bulunan organik icerigin yiikseltgenmesi
saglandi. Ardindan 10 mL der. HNO3 ilave edilerek kaplarin agizlar1 kapatilip
mikrodalga firin igerisine yerlestirildi. Cozilniirlestirme isleminin ardindan
numuneler santrifiij cihazinda 5 dk. boyunca oda sicakliginda ve 7000 rpm devirde
tutulduktan sonra sivi matriks alinarak 50 mL hacme ultra saf su ile tamamlanmistir
ve analiz iglemine gecilmistir. Analiz metodunun dogrulugu ve kesinligi dogrulugu
ve kesinligi NIST® CRM® 1570a sertifikali referans madde (i1spanak yapragi)
analizi ile dogrulanmistir. Uygulanan mikrodalga metoduna ait bilgiler Cizelge 5.1’

de verilmistir.
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Cizelge 5.3 : Mikrodalga ¢oziiniirlestirme metodu parametreleri.

1. Kademe 2. Kademe Bekleme
Gie(W) A gk A™ geaknk  Siresi
Siiresi (°C) Siiresi (°C) (dk.)
(dk.) (dk.) '
Sediment 600 20 220 - - 10
Bitki 600 20 100 1 180 5

5.4 Kalibrasyon Grafiklerinin Elde Edilmesi

Analiz isleminden once cihaz kalibrasyonu i¢in Cr, Co, Cd, Ni, Ti, V, Zn ve Pb
metallerinin 1000 mg/mL derisimdeki stok standart ¢ozeltilerinden 10, 20, 50, 100,
200, 500 ve 1000 pg/L derisimdeki standartlari hazirlanarak ICP-OES cihazina
verildi. Derigimlere karsilik ICP-OES cihazindan alinan intensite degerleri
kullanilarak kalibrasyon grafikleri olusturuldu. Numunelerin agir metal derisimlerini

hesaplamak i¢in kullanilan ICP-OES verilerine ait kalibrasyon grafikleri asagida

verilmistir.

Kalibrasyon egrileri tizerinden numune derisimi hesaplanirken, numunede bulunan
analit derigimi araligi goz Online alindiginda su numuneleri igin 0 — 200 ppb
araliginda ¢izilen kalibrasyon egrileri kullanilirken, sediment ve bitki numuneleri

icin 0 — 1000 ppb araliginda cizilen kalibrasyon egrileri kullanilmistir.

Co Co
25000

__ 20000 100000
8 15000 g
¥ 10000 g 50000
2 5000 y= 113:_8?9’; 9227'59 e y=117,62x - 102,77
£ 0 R*=0, £ 0 R?=0,9998

0 50 100 150 200 0 500 1000

Derisim (ug/L) Derisim (ug/L)

Sekil 5.1 : Co tayininde kullanilan lineer kalibrasyon grafikleri.
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intensite (cps)

intensite (cps)

Ni Ni

60000
10000 =z
S 40000
5000 o
y=66,699x+32436 G 20000 y = 60,926x + 820,01
0 R?=0,9997 g 0 R%=0,9994
0 50 100 150 200 @ = 0 500 1000
Derisim (ug/L) Derisim (ug/L)
Sekil 5.2 : Ni tayininde kullanilan lineer kalibrasyon grafikleri.
Cr Cr
15000
60000
10000 & 40000
()
5000 V= 67,27x+827,2 G 20000 y = 65,022 + 1058
2 _ 9] 2_
0 R?=0,9988 £ 0 R?=0,9998
0 50 100 150 200 0 500 1000
Derisim (ug/L) Derisim (ug/L)
Sekil 5.3 : Cr tayininde kullanilan lineer kalibrasyon grafikleri.
& 50000 & 200000
2 2
‘2 y = 381,64x + 1009,7 @ y =330,32x +4944,7
g 0 RZ = 0,9995 g 0 R? = 0,9991
£ 0 50 100 150 200 @ £ 0 500 1000
Derisim (ug/L)

Derisim (ug/L)

Sekil 5.4 : Cd tayininde kullanilan lineer kalibrasyon grafikleri.

Ti Ti
100000
= % 400000
3 3
g 00 @ 200000
G y =528,36x - 591,81 G y = 533,4x - 705,68
g 0 R?=0,9993 g 0 R? = 0,9999
£ 0 50 100 150 200 £ 0 500 1000
Derisim (ug/L) Derisim (ug/L)

Sekil 5.5 : Ti tayininde kullanilan lineer kalibrasyon grafikleri.
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200000
— 40000 -
o o
) c
o 20000 @ 100000
2 y = 248,87x + 2,1489 z Yy =225,95x + 1417
g 0 R? =0,9998 g 0 R? = 0,9996
= 0 50 100 150 200 @ = 0 500 1000
Derisim (ug/L) Derisim (ug/L)
Sekil 5.6 : Co tayininde kullanilan lineer kalibrasyon grafikleri.
Zn Zn
. 200000 — 1500000
& 150000 € 1000000
'3 100000 3
2 0000 y =376,73x + 7685,8 2 500000 v = 321,22x + 22692
E 0 R?=0,9999 £ 0 R?=0,9994
0 100 200 300 400 500 0 1000 2000 3000 4000 5000
Derisim (ug/L) Derisim (ug/L)
Sekil 5.7 : Zn tayininde kullanilan lineer kalibrasyon grafikleri.
15000
__ 3000 _
& 2000 § 10000
8 1000 @ 5000
e y = 15,649 + 34,161 o y = 14,014x + 139,66
e 0 R? =0,9997 o 0 R%=0,9995
£ 0 50 100 150 200 @£ 0 500 1000
Derisim (ug/L) Derisim (ug/L)

Sekil 5.8 : Pb tayininde kullanilan lineer kalibrasyon grafikleri.

Hidriir olusturmali atomik absorpsiyon spektrometresinde yapilan Hg ve As
metallerinin analizleri i¢in yine 1000 pg/L derisimdeki stok standart ¢ozeltilerden 1,
2,5, 5, 10, 25 ve 50 pg/L derisimdeki kalibrasyon standartlar1 hazirlanmis ve

HGAAS cihazindan alinan absorbans verilerine karsilik olusturulan kalibrasyon

grafikleri asagida verilmistir.
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As

y =0,0208x + 0,0506
R?=0,9974
0 20 40

Derisim (ug/L)

Sekil 5.9 : As tayininde kullanilan lineer kalibrasyon grafigi.

0,42
0,28
0,14

Absorbans

y = 0,008x + 0,0087
R2=0,9978
0 20 40
Derisim (ug/L)

Sekil 5.10 : Hg tayininde kullanilan lineer kalibrasyon grafigi.

Analiz edilen her bir metal i¢in 7 ayr1 noktadan regresyon egrileri ¢izildikten sonra
13 paralel blank 6rnek analizi yapilarak bu sonuglar iizerinden standart sapma
degerleri hesaplandi. LOD degeri, Standart sapma degerinin 3, LOQ degeri ise

standart sapma degerinin 10 ile ¢carpimi sonucu elde edilmistir.

Cizelge 5.4 : ICP-OES ve HGAAS cihazlarinda yapilan analizlerin standart sapma,
LOD, LOQ ve %RSD degerleri.

Pb Cr Ni Co Zn Cd \% Ti As Hg

Std.Sap. 0,0651 0,11 0,039 0,0017 0,2473 0,013 0,01 0,006 0,025 0,089
LOD* 0,193 0,33 0,117 0,0051 0,742 0,039 0,03 0018 0,075 0,267
LOQ* 0,651 1,1 039 0017 24732 0,13 0,1 006 025 089

%RSD 2,836 4945 1,033 0,35 0048 3,467 0411 3,247 1,365 0,397

*ug/L derisimde.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Elde edilen tiim analiz bulgular ¢izelgeler halinde EK A’da verilmistir.

6.1 Kobalt (Co)

6.1.1 Su 6rneklerinde belirlenen Co derisimleri

Tim oOrnekler igerisinde Co derisimi maksimum 11-S-1 noktasinda 0,775 pg/L
olarak bulunurken, minimum 2-S-2 noktasinda 0,094 pg/L tespit edilmistir. Hasat
doneminde ortalama maksimum Co derigsimi 33-S noktasinda 0,714 pg/L olarak

belirlenmistir.

Ekim donemi ortalamalar “Kita I¢i Yeriistii Su Kaynaklar1 Yénetmeligi'ne” (EK B)
gore belirlenen yillik ortalama (0,3 pg/L) diizeyinde bulunmaktadir. Bunun disinda
tim sonuglar yonetmelikte belirtilen maksimum kabul edilebilir diizey olan 2,6
ug/L’nin altinda tespit edilmistir. Ayrica yine tiim sonuglarin FAO (Birlesmis
Milletler Gida ve Tarim Orgiitii) tarafindan sulama sularinda Ni icin belirlenen 0,05

mg/L degerinin altinda oldugu belirlenmistir.

Co
g O:4 % o 3 %2 % ]
2 ) ) \ Y ) N
g 2 N N N Y Y Y
. 0,0 § Z § Z § § S § & % § 2 % Z

#® Ekim Donemi = 0,481 0,357 0,389 0,229 0,094 0,264 0,375 0,375 0,338
Hasat Donemi 0,775 0,399 0,337 0,285 0,236 0,231 0,776 0,611 0,754

Sekil 6.1 : Celtik tava suyunda tespit edilen Co derisimi grafigi.

81



6.1.2 Sediment drneklerinde belirlenen Co derisimleri

Ergene Nehri lokasyonu degerlendirmeden ayr1 tutuldugunda Sigirc1 Baraji ve Merig
Nehri lokasyonlar i¢in sediment orneklerinde minimum deger 2-SD-1 noktasinda

4,418 mg/kg, maksimum deger ise 11-SD-1 noktasinda 9,553 mg/kg tespit edilmistir.

Sigirc1 Baraji ve Meri¢ Nehri lokasyonlarinda tespit edilen Co miktart “Toprak
Kirliligi Yonetmeligi’nde” belirtilen sinir deger olan 23 mg/kg’in altinda tespit
edilmistir. Ancak, Ergene Nehri lokasyonunda tayin limitinin ¢ok {izerinde goriilen
Co derisimi numuneler uygun seyreltme islemlerinden sonra tekrar analiz edilerek
ortala olarak yaklagik 13500 mg/kg diizeyinde tespit edilmistir. Bu deger

yonetmelikte belirlenen degerin yaklasik olarak 6000 kat {izerinde bulunmustur.

Co

14000
10500
7000

3500

Derisim (mg/kg)

D
Vi

m
m
m

rgene- Ergene- Ergene-

Baraj-1 Baraj-2 Baraj-3 Meri¢-1 Merig-2  Merig-3

[ERY
N
w

& Ekim Donemi 9,52 8,67 4,55 4,42 8,29 8,72 13406 13460 @ 13466
Hasat Donemi 9,55 7,33 8,67 8,27 6,70 8,48 13591 13656 @ 13026

Sekil 6.2 : Sedimentte belirlenen Co derisimi grafigi.
6.1.3 Bitki orneklerinde belirlenen Co derisimleri

Piring ve kavuzda bulunan toplam Co igerigi ortalama olarak en diisiik Meri¢ Nehri
sulama arazisinde tespit edilirken, en yiiksek ise Sigirci Baraji  bolgesinde
bulunmustur. Sedimentte Co icerigi dikkat ¢eken Ergene sulama alanindan alinan
bitki orneklerinde ise dikkat c¢ekici bir bulguya rastlanilmamistir. Bu durum Co
elementinin topraktan bitkiye geciste yarayisliliginin ve transfer faktoriiniin diisiik

olmastyla aciklanabilir.

Co icerigi kavuz ve piring arasinda ortalama bir denge halinde bulunurken her iki

aksamda da bulunabildigi tespit edilmistir.

“Tirk Gida Kodeksi Tebligi’nde” Co elementi i¢in herhangi bir sinir degeri

belirtilmemistir. Luo ve arkadaslar1 tarafindan 2010 yilinda yapilan bir ¢alismada
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Cin’in giineyindeki Fujian sehri tarim arazilerinde toprak ve piringte ki total Co
miktarlart belirlenmis ve 3,5 ile 21,7 mg/kg arasinda Co igeren topraklarda yetisen
piringlerde ortalama 15,5+10,4 pg/kg diizeyinde Co tespit edilmistir [76]. Bir baska
caligmada ise Sumczynski ve arkadaslar1 2018 yilinda Macaristan’da yetisen piring

kavuzlarinda Co igerigini 69,5+1,00 ug/100g olarak belirlemislerdir [77].

Co
0,45
§0,30
£
.é" 0,15 % \Q ﬁ - w %

0,00§§&&

Baraj-1 | Baraj-2 = Baraj-3 | Meri¢g-1 Merig-2 Meri¢-3 Ergene-1 Ergene-2 Ergene-3
KAVUZ 0,178 0,260 0,286 0,094 0,078 0,131 0,091 0,097 0,132
®PIRINC 0,118 0,153 0,107 0,140 0,081 0,053 0,079 0,117 0,123

Sekil 6.3 : Piring ve kavuzda belirlenen Co derisimi grafigi.
6.2 Nikel (Ni)

6.2.1 Su orneklerinde belirlenen Ni derisimleri

Tim o6rneklemeler igerisinde en yiiksek Ni derigimi 33-S-2 noktasinda 8,15 pg/L
olarak belirlenmistir. Diger lokasyonlara gore hasat donemi Ergene Nehri sulama
alaninda belirgin bir artis oldugu belirlenmistir. Bu durum ayn1 lokasyonda sediment

orneklerinde belirlenen Ni sonuglarinin bir yansimasi olarak gortilebilir.

Tiim sonuglar FAO tarafindan sulama sulari igin belirlenen 5 mg/L standart limit
degerinin ¢ok altinda tespit edilmistir. “Kita I¢i Yeriisti Su Kaynaklar
Yonetmeligi’nde” belirtilen, Ni i¢in maksimum kabul edilebilir diizey olan 34 pg/L
degeri calismada ki maksimum numune degerinin dahi yaklasik 4 kat ilizerinde

bulunmaktadir.
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Ni

9,0
E 7,5
2 6,0
e N ‘
o 3,0 & A \ % %
g \78\ S\ - N YN
Baraj-1 Baraj-2 Baraj-3 Meri¢-1 | Merig-2 Merig-3 Ergine— Erg;ne— Erg:ne—

# Ekim Donemi 5,00 3,23 3,78 1,50 1,38 1,94 2,79 3,97 3,80
Hasat Donemi 3,11 2,18 3,81 1,96 4,44 1,40 5,86 8,16 7,90

Sekil 6.4 : Tava suyunda belirlenen Ni derisimi grafigi.
6.2.2 Sediment 6rneklerinde belirlenen Ni derisimleri

Ergene Bolgesi ayri tutuldugunda, Meri¢ Nehri ve Sigirci Baraji sulama bolgelerinde
tespit edilen minimum deger 2-SD-2 noktasinda 12,8 mg/kg iken maksimum deger
1-SD-1 noktasinda 35,3 mg/kg’dir. Bunun disinda Ergene Bolgesinden alinan
numunelerin Ni icerikleri tayinin limitinin tizerinde tespit edildiginden numuneler
uygun seyreltme islemlerine tabi tutularak yeniden analiz edildiklerinde ortalama

deger yaklasik 85 g/kg diizeyinde bulunmustur.

Ergene Bolgesi sonuglar1 degerlendirildiginde Ni elementi i¢in “Toprak Kirliliginin
Kontrolii Yonetmeligi’nde” (EK B) jenerik kirletici sinir degeri olarak kuru toprakta
belirlenen 1561 mg/kg’in ilizerinde bulunmaktadir. Bu noktada ki kirliligin sebebi
olarak dogrudan Ergene Nehrinden gelen su igerigindeki Ni bakiyesinin durulma

esnasinda sedimente mobilize oldugu seklinde agiklanabilir.

Dokmeci’nin 2005 yilinda yaptigi bir ¢alismada Edirne ili Gala Golii sedimentinde
Ni igerigini 4,3 ile 84,25 mg/kg arasinda belirlemistir [78].

Avci'nin 2012°de ki ¢aligmasinda Gaziantep Bolgesinde atik su ile sulama yapilan

tarim arazileri topraginda belirledigi Ni derisimi 38 — 200 mg/kg araligindadir [79].
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Ni

ED 100000

= 75000 % % %

% 50000 § § §

° 25000 I ; W
0 § o § §

e- Ergene- Erger?e—

m
o
o]

Baraj-1 Baraj-2 Baraj-3  Meri¢-1 Merig-2 Merig-3 i

=
N
w

= Ekim Donemi 35,3 35,6 16,2 13,6 12,8 24,4 84603 = 86588 85944
Hasat Donemi 34,2 25,1 32,9 22,2 16,9 23,2 84082 = 87089 83231

Sekil 6.5 : Sedimentte belirlenen Ni derisimi grafigi.
6.2.3 Bitki 6rneklerinde belirlenen Ni derisimleri

Piring ve kavuz 6rneklerinde minimum ve maksimum Ni igerigi sirasiyla 22-PR-1 ve
22-KV-1 noktalarinda TE mg/kg ve 22-KV-2 noktasinda 3,57 mg/kg olarak

belirlenmistir.

2018 yilinda Sumczynski ve arkadaslarinin c¢alismasinda Kanada, Kambogya,
Yunanistan ve Macaristan’da yetisen pirin¢lerin kavuzlarinda agir metal icerikleri
belirlemiglerdir. Her iilkede ikiser farkli alanda yapilan ¢alismada Ni diizeyleri
Kanada’da 47,9+1,5 ng/100g ve 61,0+1,3 ug/100g, Kambogya’da 73,5+1,1 ug/100g
ve 50,8+1,3 pg/100g, Yunanistan’da 18,9+0,9 pg/100g ve 29,0+1,1 ng/100g,
Macaristan’da ise 123,8+6,0 ng/100g ve 180,3+7,0 pg/100g bulunmustur [77].

@ Ni
avs
S~
ob
= 4
£
&> 3
@
e 2
1 ‘ w-
iy
B oot e s S N &
Baraj-1 | Baraj-2 = Baraj-3 = Meri¢g-1 Meri¢-2 Meri¢-3 Ergene-1| Ergene-2 Ergene-3
KAVUZ 0,356 0,519 0,805 0 3,57 1,72 0,655 0,668 0,579
% PIRING 0,237 0,239 0,364 0 0,016 0 0,407 0,599 0,856

Sekil 6.6 : Pirin¢ ve kavuzda belirlenen Ni derisimi grafigi.
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6.3 Krom (Cr)

6.3.1 Su orneklerinde belirlenen Cr derisimleri

Su 6rneklerinde belirlenen Cr igerigi minimum ve maksimum olarak sirasiyla 22-S-2
noktasinda 2,22 pg/LL ve 11-S-1 noktasinda 116 ug/100g bulunmustur. 11-S-1
noktasinda belirlenen derisimin ortalama degerlerden biiyiik Slgiide farkli oldugu
tespit edildiginden bu numune noktasinda disaridan bir kontaminasyon olustugu

distiniilmektedir.

11-S-1 noktasi hari¢ tiim degerlerin FAO tarafindan belirlenen sulama sularinda Cr

siir degeri olan 0,1 mg/L degerinin altinda oldugu tespit edilmistir.

Cr
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Ergene- Ergene-  Ergene-
1 2 3

% Ekim Donemi 28,0 34,3 33,4 16,0 10,3 28,5 28,6 43,9 46,7
Hasat Dénemi| 116 5,21 5,28 3,91 2,22 4,12 19,9 15,8 20,9
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Sekil 6.7 : Tava suyunda belirlenen Cr derisimi grafigi.
6.3.2 Sediment 6rneklerinde belirlenen Cr derisimleri

Ergene lokasyonu haricinde en yiiksek Cr derigimi 11-SD-1 noktasinda 50,5 mg/kg,
en diigiik ise 2-SD-1 noktasinda 11,8 mg/kg bulunmustur. Ergene sulama alanindan
alman orneklerin Cr igerikleri tayin limitinin oldukga {izerinde tespit edildiginden
uygun seyreltme islemlerine tabi tutulduktan sonra yeniden analiz edilmistir ve

orneklerde ortalama 65 g/kg Cr tespit edilmistir.

“Toprak Kirliliginin Kontrolii Yonetmeligi’'nde” toplam Cr i¢in jenerik kirletici sinir
degeri 235 mg/kg belirtilmistir. Ergene lokasyonunda belirlenen deger bu degerin
yaklagik 25 kat tizerinde bulunmaktadir.
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Baraj-1 Baraj-2 Baraj-3  Meri¢-1 Merig-2 Merig-3

=
w

2
= Ekim Donemi 41,7 39,8 19,3 11,8 30,5 26,7 71382 69319 68431
Hasat Dénemi 50,5 23,5 34,2 24,5 19,3 26,9 69672 70729 62658

Sekil 6.8 : Sedimentte belirlenen Cr derisimi grafigi.
6.3.3 Bitki 6rneklerinde belirlenen Cr derisimleri

Bitki 6rneklerinde maksimum ve minimum Cr degerleri sirasiyla 11-PR-1 noktasinda
6,57 mg/kg, 11-KV-1 noktasinda 0,685 mg/kg bulunmustur. 22-KV-3 noktasi disinda
toplam Cr igeriginin piring biinyesinde kavuza oranla daha fazla birikim gosterdigi

sOylenebilir.

“Tirk Gida Kodeksi’nde” Cr elementi ile ilgili bir sinirlama bulunmamakla birlikte,
Arda ve arkadaslari 2015 yilinda Ipsala yoresinde yaptiklari calismada piring
materyalinde mg/kg diizeyinde Cr belirleyememislerdir [80].

Beser ve arkadaglarinin 2007°de yaptigi ¢alismada Ergene Nehri’inden ve diger su
kaynaklarindan sulanan piring bitkisinde belirledikleri Cr miktar1 ortalama olarak

0,317+0,190 mg/kg bulunmustur [81].

Ancak Sumczynski ve arkadaslarmin 2018’deki ¢alismasinda piring kavuzunda
aragtirdiklart Cr derigsimini Kanada’da 45,2+0,9 pg/100g ile 64,0+1,0 ng/100g,
Kambogya’da 42,2+0,9 pg/100g ile 47,9+1,0 pg/100g, Yunanistan’da 42,4+1,2
1g/100g ile 39,6+1,3 ng/100g ve Macaristan’da 35,6+1,2 pg/100g ile 31,3+1,0
ng/100g olarak belirlemislerdir [77]. Bu calisma ile kiyaslandiginda yalnizca 11-KV-
1 noktasinda benzer degerler bulunurken diger noktalarin daha kirli diizeyde oldugu

sOylenebilir.
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Baraj-1 | Baraj- Baraj- Meri¢-1 = Merig- Merig-3  Ergene-1 Ergene-2 Ergene-
KAVUZ 0,6;5 1,8J4 1,7J7 0,9:8 1,42 4,7599 g1,33 %1,02 g2,41
® PIRING 6,57 3,98 5,16 2,04 1,79 1,82 2,45 3,24 3,15

Sekil 6.9 : Piring ve kavuzda belirlenen Cr derisimi grafigi.
6.4 Kadmiyum (Cd)

6.4.1 Su orneklerinde belirlenen Cd derisimleri

Cd derisimi yalnizca ekim donemi numuneleri igerisinde 2-S-3 ve 3-S-2 noktalarinda
sirastyla 0,078 ve 0,091 ug/L diizeyinde tespit edilmistir. Bu degerler agisindan
“Yeriistii Su Kaynaklari icin Oncelikli Maddeler ve Cevresel Kalite Standartlar1’nda”
belirtilen sinir degerlere gore Cd elementi i¢in yillik ortalama bazinda 3. Sinif,

maksimum kabul edilebilir diizey olarak 1. Siif su kalitesinde degerlendirilebilir.

Cd
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Baraj-1 | Baraj-2 Baraj-3 | Merig-1 Meri¢-2 Merig-3 '

N

o

Hasat Donemi 0 0 0 0 0

Sekil 6.10 : Tava suyunda belirlenen Cd derisimi grafigi.
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6.4.2 Sediment orneklerinde belirlenen Cd derisimleri

Sediment 6rneklerinde belirlenen minimum ve maksimum derigim sirasiyla 11-SD-2
noktasinda 0,456 mg/kg ve 11-SD-1 noktasinda 1,98 mg/kg bulunmustur. Tespit
edilen tim degerler “Jenerik Kirletici Siir Degerleri’nde” belirtilen 70 mg/kg’in

oldukca altinda bulunmaktadir.

Avci ve Deveci 2013 yilinda Gaziantep yoresindeki toprak orneklerinde Cd elementi

miktarini 0,3 ile 1,0 mg/kg araliginda belirlemislerdir [79].

Dokmeci 2005 yilindaki ¢alismasinda Gala Golii sedimentinde Cd derisimini TE ile
14,2 mg/kg araliginda belirlemistir [78].

Sedimentte agir metal sinir degerlerinin diizenlendigi yonetmelige gore 11-SD-1, 2-
SD-2, 2-SD-3, 22-SD-3 ve 33-SD-2 noktalarinda ERM orta etki araligi ve diger tim

degerler ERL diisiik etki aralig1 limitlerinin altinda bulunmaktadir.
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Sekil 6.11 : Sedimentte belirlenen Cd derisimi grafigi.
6.4.3 Bitki orneklerinde belirlenen Cd derisimleri

Bitki 6rneklerinde Cd elementi i¢in birikim genel olarak piring aksaminda oldugu

goriilmektedir. Derigsimler en fazla 11-KV-1 noktasinda belirlenmistir.

Tim sonuglar, “Tiirk Gida Kodeksi, Gida Maddelerindeki Bulasanlarin Maksimum
Limitleri Hakkinda Teblig’de” belirtilen piring i¢in Cd smir degeri olan 0,2 mg/kg’in

altinda bulunmustur.
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Sumczynski ve arkadaglar1 2018’deki calismasinda kavuzda maksimum derigimi;
Kanada’da 354+8 ng/100g, minimum derisimi ise Macaristan’da 33+2 ng/kg
diizeyinde bulmuslardir [77].

R Cd
~-s QB0 E 00

Baraj-1 | Baraj-2 | Baraj-3 | Meri¢c-1 Meri¢-2 Meri¢-3 Ergene-1 Ergene-2 Ergene-3
KAVUZ 0,073 0 0,006 0 0 0,005 0 0,004 0,000
wPIRING 0,026 0,046 0,036 0,049 0,046 0,040 0,001 0,068 0,059

Sekil 6.12 : Pirin¢ ve kavuzda belirlenen Cd derisimi grafigi.
6.5 Titanyum (Ti)

6.5.1 Su orneklerinde belirlenen Ti derisimleri

Su numunelerinde Titanyum elementi tespit edilememistir.

6.5.2 Sediment 6rneklerinde belirlenen Ti derisimleri

Yapilan sediment analizlerinde en yiiksek Ti derisimi 2-SD-2 noktasinda 641 mg/kg
iken en diisiik 11-SD-2 noktasinda 44,2 mg/kg bulunmustur. Bolgeler arasinda ekim
ve hasat donemi ortalamalar1 incelendiginde Meri¢ Bolgesi sedimenti i¢in yaklagik
438 mg/kg, Ergene Bolgesi sedimenti i¢in yaklagik 148 mg/kg ve Sigirct baraji
bolgesi i¢in yaklasik 102 mg/kg diizeyinde Ti belirlenmistir.

“Toprak Kirliligi Yonetmeligi”, “Jenerik Kirletici Sinir Degerleri” igerisinde Ti igin

yaklasik sinir 312 g/kg olarak belirlenmistir.

Hasnine ve arkadaslart 2017 yilinda Banglades’teki tarim topraklarinda agir metal
kontaminasyonunu arastirdiklar1 c¢aligmasinda orneklerinde Ti derisimini yiizey
topragi icin 2958 ile 8335 mg/kg, yiizey alt1 toprakta ise 3274 mg/kg ile 4297 mg/kg

araliginda belirlemiglerdir.
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Bu durum Ti elementinin yiizey topraginda daha fazla bulundugunu gostermektedir.
Bunun yaninda soylenebilecek bir diger durum bitkilerin Ti elementinden
faydalanabilmeleri de sinirlidir. Diinya genelinde bitkilerde ortalama 0,1 ile 10

mg/kg araliginda Ti bulunmaktadir [82].

E Ti
£ 600 =
£ \ §
z 450 § §
a 300 § §
Baraj-1 | Baraj-2 Baraj-3 | Meri¢-1 Meri¢-2 | Merig-3 Ergine— Erg;ne— Erggne
# Ekim Donemi 107 108 54 230 641 528 171 198 188
Hasat Donemi 232 44,2 69,0 441 358 430 107 141 82,2

Sekil 6.13 : Sedimentte belirlenen Ti derisimi grafigi.
6.5.3 Bitki orneklerinde belirlenen Ti derisimleri

Bitki orneklerinde Ti derisimi maksimum 11-PR-1 noktasinda 1,63 mg/kg olarak
belirlenmistir. Bununla beraber Ti derisimi bolgesel olarak belirgin farklar igeren bir
dagilim gostermemekle birlikte ortalama olarak en diisiik Meri¢ Bolgesinde 0,358
mg/kg’dir. Titanyum’un piring ve kavuz arasindaki dagilimi incelendiginde asagidaki
grafikte de agik bir sekilde goriildiigli gibi asil birikimin piring iizerinde oldugu
sOylenebilir. Kavuz {izerindeki birikim pirince gore yaklasik % 85°e varan oranla

daha diistik oldugu soylenebilir.

Sumczynski’nin 2018’de yaptig1 ¢alismada diinya genelinde farkli 4 bolgede piring
kavuzu igerigindeki Ti belirlenmis ve Yunanistan topraklarinda maksimum deger
106,6+1,6 pg/100g bulunmustur [77]. Bu calismada ise Trakya Bolgesinde kavuz
igeriginde belirlenen ortalama degerin 5,4 pg/100g ile cok daha diisiik diizeyde
oldugu goriilmektedir.
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®PIRING 1,63 0,736 1,26 0,973 0,452 0,458 1,34 0,941 1,02

Sekil 6.14 : Pirin¢ ve kavuzda belirlenen Ti derisimi grafigi.
6.6 Vanadyum (V)

6.6.1 Su orneklerinde belirlenen V derisimleri

Su orneklerinde ozellikle hasat donemi Ergene Bolgesinden alinan numunelerde V
elementi derisimi belirgin bir artis gostermistir. En yiiksek derisim 33-S-3 noktasinda

9,2 ng/L, en diisiik derisim ise 2-S-1 noktasinda 1,84 pg/L olarak belirlenmistir.

“Yeriistii Su Kaynaklar1 I¢in Belirli Kirleticiler ve Cevresel Kalite Standartlar1”
yonetmeliginde belirtilen maksimum kabul edilebilir derisim sinir degeri 97 pg/L,
yillik ortalama deger ise 1,6 pg/L’dir. Analiz sonuglar1 yillik ortalamanin tizerinde

olmakla birlikte kabul edilebilir diizeyin ise olduk¢a altinda oldugunu

gostermektedir.
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Ergene- Ergene-  Ergene-
1 2 3

& Ekim Donemi 2,37 2,15 2,68 1,84 1,85 2,10 3,14 2,47 4,70
Hasat Donemi 4,85 2,79 2,43 2,47 2,46 2,42 8,70 6,46 9,20

Baraj-1 Baraj-2 Baraj-3 | Meri¢-1  Merig-2 Merig-3

Sekil 6.15 : Tava suyunda belirlenen Cr derisimi grafigi.
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6.6.2 Sediment 6rneklerinde belirlenen V derisimleri

Sediment 6rneklerinde maksimum ve minimum degerler sirasi ile 2-SD-2 noktasinda
47,7 mg/kg ve 1-SD-3 noktasinda 14,9 mg/kg olarak belirlenmistir. Ortalama bazda
bakilacak olursa hem ekim hem hasat donemi 6rneklemelerinde Ergene Bolgesinde

V yogunlugunun diger bolgelere kiyasla daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

“Toprak Kirliligi Yonetmeligi”, “Jenerik Kirletici Sinir Degerleri” icerisinde V igin

sinir deger 548 mg/kg olarak belirlenmistir.

V i¢in gelismis topraklarda normal esik degeri 100 mg/kg olarak belirtilmektedir
[83]. Analiz sonuglar1 bu esik deger ile kiyaslandiginda yar1 degerden de diisiik
oldugu soylenebilir.

Hasnine 2017 yilindaki ¢alismasinda Banglades topraklarinda V derisimini ylizey
icin 265,82+163,59 mg/kg, yiizey alti toprakta ise 198,42+55,24 mg/kg olarak
belirlemigtir [82].
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Sekil 6.16 : Sedimentte belirlenen V derisimi grafigi.
6.6.3 Bitki orneklerinde belirlenen V derisimleri

Bitki orneklerinde V derisimi en yiiksek 11-KV-3 noktasinda 0,553 mg/kg olarak

belirlenmistir.

Grafikten yola ¢ikarak V elementinin bitkideki dagilimi incelendiginde kavuz
icerisinde pirince gore daha fazla birikim gosterdigi sOylenebilir. V elementinin
yarayislilik konusunda toprakta bulunan miktardan bagimsiz bir mekanizma izledigi

distiniilmektedir.
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Vanadyumun ¢eltik kavuzunda birikimini aragtiran Sumczynski, 2018 yilindaki
calismasinda maksimum V derisimini Yunanistan bolgesinde 1676 ng/100g,

minimum derisimi ise Kanada bolgesinde 242 ng/100g olarak belirlemistir [77].
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Baraj-1 | Baraj-2 | Baraj-3 | Meri¢c-1 Meri¢-2 Meri¢-3 Ergene-1 Ergene-2 Ergene-3
KAVUZ 0,341 0,545 0,553 0,055 0,155 0,132 0,146 0,109 0,258
wPIRING 0,011 0,058 0,087 0,039 0 0,012 0,098 0,168 0,072

Sekil 6.17 : Pirin¢ ve kavuzda belirlenen V derisimi grafigi.
6.7 Cinko (Zn)

6.7.1 Su orneklerinde belirlenen Zn derisimleri

Su numunelerinde ¢inko elementi tespit edilememistir.

6.7.2 Sediment 6rneklerinde belirlenen Zn derisimleri

Zn i¢in en yiiksek derisim 11-SD-1 noktasinda 131 mg/kg, en diisiik derisim ise 11-
SD-2 noktasinda 20,7 mg/kg olarak bulunmustur.

Sedimentte agir metaller i¢in sinir degerlerinin belirtildigi yonetmelikte Zn i¢in ERL
diisiik etki aralig1 sinir degeri 150 mg/kg olarak belirlenmistir. Tiim sonuglarin ERL
diisiik etki aralig1 degerinin altinda oldugu tespit edilmistir.

Avct 2012 yilinda Gaziantep yoresinde atik su ile sulanan tarim arazilerinde agir
metal tespiti ¢aligmasinda 17 farkli numune icerisinde Zn miktarini1 30 ile 140 mg/kg
araliginda tespit etmistir [79]. Ulasilan bulgular bu literatiir ile kiyaslandiginda diisiik

oldugu sonucuna ulagilir.
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Baska bir ¢alismada ise 2015 yilinda Ipsala bolgesindeki celtik arazilerinden alinan
topraklarda Zn birikim diizeyi belirlenmis ve 42 6rnek icerisinde en yiiksek deger
76,9 mg/kg bulunmustur [80]. Yakin bir lokasyonda yiiriitilen bu caligmada ise
sonuglar 2015 yilina gore daha yiiksek olarak belirlenmistir.
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Sekil 6.18 : Sedimentte belirlenen Zn derisimi grafigi.
6.7.3 Bitki orneklerinde belirlenen Zn derisimleri

Bitki 6rneklerinde Zn derisimi en yiiksek 11-KV-2 noktasinda 93,8 mg/kg olarak
belirlenirken en diisiik ise 11-PR-3 noktasinda 22,6 mg/kg olarak belirlenmistir. Zn
elementinin kavuz ve piring arasindaki dagilimi incelendiginde grafikten acikga
gortldiigli gibi yogunlasmanin kavuz igeriginde oldugunu ve tiim lokasyonlarda

piring 6rnekleri i¢in Zn agisindan doygunluk gosterdigini sdyleyebiliriz.

Sumczynski’nin  2018’deki ¢alismasinda ¢eltik kavuzundaki maksimum Zn
derisimini Macaristan’da yetisen orneklerde 4,67+0,04 mg/100g olarak belirlemistir
[77]. Bu literatiir ile kiyaslandiginda Trakya Bdlgesinde kavuz igerigindeki Zn
derisimi yaklasik 2 kat yiiksek bulunmustur.

Arda ve arkadaslarmin 2015 yilindaki calismasinda ise Ipsala yoresindeki piringlerde
Zn igerigini 7,2 mg/kg ile 19,05 mg/kg aralifinda tespit etmislerdir [80]. Ve 2015
yilindaki bu sonuclar ile kiyaslama yapildiginda yaklasik 1,5 kat kadar yiiksek
oldugu soylenebilir.
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Baraj-1 | Baraj-2 | Baraj-3 | Meri¢c-1 Meri¢-2 Merig-3 Ergene-1 Ergene-2 Ergene-3
KAVUZ 93,4 93,8 82,2 91,6 83,6 84,2 72,9 89,2 57,5
®PIRING 27,7 34,6 22,6 29,3 33,8 33,7 32,3 33,2 33,5
Sekil 6.19 : Piring ve kavuzda belirlenen Zn derisimi grafigi.
6.8 Kursun (Pb)

6.8.1 Su orneklerinde belirlenen Pb derisimleri

Su orneklerinde Pb derisimi en yiiksek ekim doneminde ortalama 9,36 pg/L, hasat
doneminde ise ortalama 22,2 ug/L ile ergene bdolgesinde tespit edilmistir. Merig
Bolgesinde ekim doneminde eser miktarda kursuna rastlanirken hasat doneminde de

yine diger bolgelere gore en diisiik 4,45 ng/L degeri belirlenmistir.

2005 yilinda Dokmeci’nin Gala Goli suyunda yaptigi calismada Pb derisimini
Temmuz ayinda 1,285 mg/L olarak belirlemistir [78].

Tiim degerler FAO’nun belirledigi sulama ig¢in standart deger olan 2 mg/L’nin

oldukga altinda tespit edilmistir [84].
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Baraj-1 | Baraj-2 Baraj-3 | Merig-1 Merig-2 Merig-3 Ergine— Erg;ne— Erg:ne—
& Ekim Donemi 2,17 2,48 2,19 0,105 0,160 0 9,71 8,49 9,89

Hasat Dénemi 16,3 16,5 18,9 3,82 4,71 4,84 20,6 23,2 22,9

Sekil 6.20 : Tava suyunda belirlenen Pb derisimi grafigi.
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6.8.2 Sediment 6rneklerinde belirlenen Pb derisimleri

Sedimentte en yiiksek derisim hasat donemi Meri¢ Bo6lgesinde bulunurken, en diisiik
ortalamanin hem ekim hem hasat donemlerinde Ergene Bolgesinde oldugu

gorilmektedir.

“Toprak Kirliligi Yonetmeligi’nde” Pb icin jenerik kirletici sinir degeri 400 mg/kg
olarak belirtilmekte ve elde edilen sonuglarin tamami bu degerin en az 10 kat altinda

bulunmaktadir.

Avci 2012 yilinda Gaziantep yoresindeki tarim topraklarinda Pb igerigini 4,92 mg/kg
ile 45,8 mg/kg arasinda belirlemistir [79].

Arda ve arkadaslar1 2015 yilinda Ipsala yoresinde geltik topraginda yaptig1 ¢alismada
42 ornek igerisinde Pb elementini minimum 0,55 mg/kg ile maksimum 39,75 mg/kg

araliginda belirlemislerdir [80].

Bir bagka calismada ise Dokmeci 2005 yilinda Gala Golii sedimentinde Pb igerigini
Kasim 2004’te 198,9 mg/kg olarak belirlemistir. [78].

Agir metaller i¢in sedimentte ERL ve ERM yonetmeligine gore tespit edilen degerler
22-SD-3 noktas1 hari¢ ERL diisiik etki araligind1 bulunurken, 22-SD-3 noktas1 degeri

tam smir deger olarak belirlenmis ve ERM orta etki araliinin altinda olarak

degerlendirilmistir.
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Sekil 6.21 : Sedimentte belirlenen Pb derisimi grafigi.
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6.8.3 Bitki 6rneklerinde belirlenen Pb derisimleri

Bitki orneklerinde en yliksek derisim 33-PR-2 noktasinda 2,58 mg/kg olarak tespit
edilmistir. Yine goz alici1 bir nokta olarak Pb elementinin kavuz ve piring aksamlari
arasindaki dagilimima bakildiginda, o6rneklerin yalnizca bir tanesi hari¢ tamami

Pb’nin yalnizca piringte birikim yaptig1 ve kavuzda hi¢ bulunmadigini gostermistir.

Arda ve arkadaslar1 Ipsala yoresinde yaptif1 calismada piring Orneklerinde Pb
elementini hi¢ tayin etmezken, Beser ve arkadaslar1 2007 yilinda Ergene Nehri suyu

ile sulanan piringte Pb igerigini ortalama olarak 0,21 mg/kg olarak belirlemislerdir
[80,81].

Pb
— 2,5
2
ED 2,0
= 15 \\‘i S
oo N N M oS S s N S\
’ Baraj-1 | Baraj-2 = Baraj-3 = Merig-1 Merig-2 Meri¢-3 Ergene-1| Ergene-2 Ergene-3
KAVUZ 0,109 0 0 0 0 0 0 0 0
# PIRING 0,859 0,893 0,78 0,254 0,297 0,225 1,753 1,58 1,34

Sekil 6.22 : Piring ve kavuzda belirlenen Pb derisimi grafigi.
6.9 Arsenik (As)

6.9.1 Su orneklerinde belirlenen As derisimleri

Su oOrneklerindeki As derisimleri incelendiginde genel olarak yiiksek sapma
gostermeyen dengeli bir dagilim oldugu goriilmektedir. Tespit edilen maksimum ve

minimum derigsimler sirasi ile 1,83 pg/L ile 3,24 pg/L’dir.

“Yeriistii Su Kaynaklar1 i¢in Belirli Kirleticiler ve Cevresel Kalite Standartlar
Yonetmeligi’nde” belirtilen degerler yillik ortalama ve maksimum kabul edilebilir
derigim olarak 53 pg/L’dir. Tespit edilen tim sonuglar bu degerlerin oldukga altinda

bulunmaktadir.
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E: s = m AT N AN
Eovn Ve N DR
- 0,38 % % § ! % | § | § § § | §
- 0,0 g &7 §f §f gf gf §f %7 %7
Baraj-1 | Baraj-2 Baraj-3 Meri¢-1 | Merig-2 Merig-3 Ergine— Erg(;ne- Erg:ne—

= Ekim Donemi 1,89 2,19 2,04 1,83 1,83 2,25 2,11 2,38 2,33
Hasat Donemi 2,44 1,92 2,74 2,53 2,93 2,84 3,00 3,24 3,10

Sekil 6.23 : Tava suyunda belirlenen As derisimi grafigi.
6.9.2 Sediment 6rneklerinde belirlenen As derisimleri

Ekim doneminde Sigirct Baraji lokasyonundan alinan 6rnekler As igerigi agisindan

belirgin bir sekilde yiiksek degerlere sahiptir.

Cowdhury ve arkadaglar1 2018 yilinda Banglades’te yaptiklar1 calismada 6 farkli
jeomorfolojik karaktere sahip topraklarda As elementini aragtirmislar ve toplam

arsenik derigsimlerini 1,4+0,2 mg/kg ile 8,48+9 mg/kg olarak belirlemislerdir [85].

Sedimentte As agir metali i¢in ERL ve ERM yonetmeliginde belirtilen sinir degerler
siras1 ile 8,2 mg/kg ile 70 mg/kg’dir. Sonuglar bu degerlere gore kiyaslandiginda
yalnizca eki donemi Sigirc1 baraji 6rnekleri ERM orta etki araliginda iken diger tiim

degerler ERL diisiik etki araliginin altinda olarak degerlendirilir.

As
32
g » N N N\
-
: z§§§m@@§@§

Ergene- Ergene-  Ergene-
1 2 3

# Ekim Donemi 27,3 27,6 29,9 2,75 3,77 4,70 4,37 4,46 5,45
Hasat Dénemi 5,09 2,84 3,14 6,09 4,59 5,31 4,64 4,38 4,65

Baraj-1 | Baraj-2 Baraj-3 Meri¢-1 | Merig-2 Merig-3

Sekil 6.24 : Sedimentte belirlenen As derisimi grafigi.
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6.9.3 Bitki 6rneklerinde belirlenen As derisimleri

Bitki Orneklerinde As derisimi en yiiksek 22-KV-2 noktasinda kavuz oOrneginde
0,748 mg/kg olarak belirlenmistir. As elementi piring drneklerinde yalnizca Ergene

lokasyonunda ortalama olarak 0,141 mg/kg degerinde belirlenmistir.

Bitki aksamlarinda As dagilimi grafikten de gorildigi gibi kavuz iizerinde
yogunlasmakta ve piringte birikim kavuza oranla ¢ok daha diisiik olmaktadir. Baraj
bolgesinde Sedimentte tespit edilen yogunlugun bitkiye ayni oranla yansimadigi
goriilmekle birlikte yiine sonuglarin yiiksekligine bu yogunlugun sebep oldugu

distiniilmektedir.

Cizelge 6.1°de farkli iilkelerde yapilan c¢aligmalarda kavuzlu ve cilalanmis piring
orneklerinde belirlenen toplam As igeriklerinin karsilastirmasi ¢izelge halinde
verilmistir.

Cizelge 6.1 : Farkli iilkelerde yetisen piringte belirlenen toplam As derisiminin
karsilastirilmasi [86].

Ulke Kavuzlu pirin¢ (mg/kg) Cilah Pirin¢ (mg/kg)
Banglades 0,61 0,13
Cin 0,21 0,14
Italya 0,23 0,15
Japonya 0,25 0,19
Ispanya 0,213 0,189
ABD 0,225 0,25
Brezilya 0,348 0,223
As
0,8

op

< 06

oo

E

£ 0,4

é” 0,2

o

o N N NN

Baraj-1 | Baraj-2 = Baraj-3 | Meri¢-1 Merig-2 Meri¢-3 Ergene-1 Ergene-2 Ergene-3
KAVUZ 0,684 0,748 0,649 0,496 0,494 0,453 0,437 0,409 0,459
% PIRING 0 0 0 0 0 0 0,113 0,165 0,146

Sekil 6.25 : Piring ve kavuzda belirlenen As derisimi grafigi.

100



6.10 Civa (Hg)

6.10.1 Su érneklerinde belirlenen Hg derisimleri

Su orneklerinde Hg derisimi en fazla 33- S-1 noktasinda 41,6 pg/L, en az ise 1-S-2
noktasinda 17,0 pg/L bulunmustur. Hem ekim hem hasat doneminde en yiiksek
ortalama Ergene Bolgesinde goriilmektedir. Ayrica hasat doneminde alinan sularin

Hg igerikleri ekim doneminde alinan sulara oranla daha yiiksek bulunmustur.

“Yertustii Su Kaynaklar icin Belirli Kirleticiler ve Cevresel Kalite Standartlar1”
yonetmeliginde belirtilen Hg sinir degeri bulunmamakla birlikte 2013/39/EU sayili
“Avrupa Birligi Direktifi’nde” listelenen Oncelikli maddeler ve cevresel kalite
standartlarinda belirtilen Hg i¢in maksimum kabul edilebilir derisim nehir ve goller

icin 0,07 pg/L olarak belirtilmistir.

Hg
R
@2y & 8 Y ) ) N\ YN

% Ekim Donemi 17,8 17,0 17,1 20,9 24,2 26,5 27,0 27,3 28,0
Hasat Donemi 33,2 34,3 34,1 35,3 36,7 37,2 41,6 39,3 40,7

Sekil 6.26 : Tava suyunda belirlenen Hg derisimi grafigi.
6.10.2 Sediment 6rneklerinde belirlenen Hg derisimleri

Sedimentte Hg sonuglar1 yalnizca Sigirc1 Baraji bolgesinde ekim doneminde belirgin
bir sekilde yiiksek bulunmustur. 1-SD-3 noktasinda tespit edilen en yiiksek derisim
23,7 mg/kg’dur.

“Toprak Kirliligi Yonetmeligi’'nde” Hg elementi icin jenerik kirletici sinir deger
olarak 23 mg/kg verilmistir. Bu deger acisindan yalnizca 1-SD-3 noktasi kirli olarak

degerlendirilebilir.
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Hg metali i¢in, sedimentlerde agir metal diizeylerinin belirtildigi ERL ve ERM
yonetmeligine gore 0,15 mg/kg degerinin alt1 diisiik etki araligi ve 0,71 mg/kg’in alt1

ise orta etki araligi olarak degerlendirilmektedir.

Wang ve arkadaglart 2005 yildaki ¢alismasinda Cin’deki tarim topraklarinda Hg
kirlilik diizeyini 30 ng/g ile 2140 ng/g olarak bulmustur [87]. Sonuclar bu degerler
ile kiyaslandiginda yalnizca ekim donemi baraj bolgesi 6rneklerinin oldukga yiliksek

oldugu belirlenmistir.

Hg

25
20
15
10

Derisim (mg/kg)

Vi
V%

Ergene- Ergene-  Ergene-
1 2 3

® Ekim Dénemi 16,4 = 16,2 = 23,7 0 0 0 0 0 0,227
Hasat Dénemi 2,78 = 1,14 = 1,41 280 1,99 2,13 1,80 = 1,19 = 0,865

Baraj-1 Baraj-2 Baraj-3 Meri¢-1 Meri¢-2 | Merig-3

Sekil 6.27 : Sedimentte belirlenen Hg derisimi grafigi.
6.10.3 Bitki orneklerinde belirlenen Hg derisimleri

Bitki ornekleri Hg icerikleri agisindan degerlendirildiginde en yiiksek ortalama 4,22
mg/kg ile Sigirc1 Baraj’indan sulanan piringte tespit edilmistir. Hg elementinin
As’nin aksine biiylik oranda piring igeriginde birikim gosterdigi grafikten oldukca

acik bir sekilde anlasilmaktadir.

Sumczynski’nin 2018 yilindaki ¢alismasinda piring kavuzlarinda Hg derisimi
maksimum olarak Macaristan’da yetisen bitkilerde 12,20+20 ng/100g, en diisiik ise
Kanada’da yetisen bitkilerde 5,36+0,1 ng/100g olarak belirlenmistir [77].

“Cin  Ulusal Standart Komitesi’'nin” 1994 wyili raporunda belirledigi, gida

iriinlerindeki maksimum bulunabilecek Hg derisimi 20 ng/g’dir [88].

Baska bir calismada Wu ve arkadaslar1 2018 yilinda Cin’de atik sularla sulanan
celtik alanlarinda yaptiklar1 calismada, piring igerigindeki toplam Hg miktarim

24,2+7,60 ve 28,0+£12,6 ng/g araliginda tespit etmislerdir [89].

102



Hg

s \\\\\ Y B
BILRRENEN

KAVUZ 0,412 0,477 0,353 0,132 0,103 0,070 0 0 0
2 PIRING 4,26 4,27 4,14 3,50 3,78 3,62 2,18 2,52 1,59

Sekil 6.28 : Piring ve kavuzda belirlenen Hg derisimi grafigi.

Caligmada piring ve kavuz orneklerinde analizi yapilan metallerden Pb ve Hg harig
diger metallerin daha ¢ok kavuzda birikim gosterdigi belirlenmistir. Pb ve Hg

metallerinde ise daha ¢ok piringte birikim gostermistir.
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7. DEGERLENDIRME

Ergene Havzasi ¢evresinde bulunan yogun sanayi faaliyetlerinin su, hava ve toprak
kirliligine dogrudan etki ettigi bilinmektedir. Bu calisma g¢ergevesinde bazi bulgular
Ozellikle Ergene Nehri kaynakli sulanan alanlarda kirlilik diizeyinin Meri¢ ve Sigirct

Baraj bolgelerinden yiiksek oldugunu gostermistir.

Ergene sulama kaynakli ¢eltik tavalarindan alinan sediment drneklerinde 6zellikle
Co, Ni ve Cr elementlerinde sirasiyla ortalama yaklasik 13 g/kg, 85 g/kg ve 70 g/kg

degerleriyle cevher diizeyine yakin sonuglar elde edilmistir.

Meri¢ sulama kaynakli tavalardan alinan sedimentlerde hem ekim hem hasat
doneminde Ti ve hasat doneminde Pb elementi i¢in sirasiyla ortalama yaklasik 45

mg/kg ve 450 mg/kg diger bolgelere gore anlamli sekilde yiiksek bulunmusgtur.

Baraj sulama kaynakli arazilerden alinan sediment 6rneklerinde ise As ve Hg birikim
diizeyleri sirasiyla yaklasik ortalama 27 mg/kg ile 18 mg/kg bulunmustur. Bu

degerlerin diger bolgelere gore anlamli sekilde yliksek oldugu sdylenebilir.

Ergene Nebhri ile sulanan arazilerden alinan tava suyu orneklerinde 6zellikle hasat
donemi o6rneklemelerinde Pb i¢in 21 pg/L, V i¢in 8 png/L, Co i¢in 0,7 pg/L ve Ni i¢in
7 ng/L yaklasik ortalama degerler elde edilmistir. Bu degerler diger bolgelere gore
anlaml sekilde ytiksek tespit edilmistir. Buna ragmen Ergene nehri sulama suyu
ornekleri beklenenden diisiik goriilmiistiir. Bunun sebebi tavada durgun bekleyen
sudan numune alinmis olmasi ve su igerigindeki metallerin sediment ve derin topraga
mobilize olmasi1 olarak sOylenebilir. Hatta sediment numunelerindeki sonuclarin da

yiiksek bulunmasinin bu sebepten oldugu diisiiniilmektedir.

Baraj kaynakli sulanan arazilerden alinan tava suyu orneklerinde ise Pb elementi 17

ug/L ile hasat doneminde neredeyse Ergene bolgesine yakin tespit edilmistir.

Kavuz ve piring 6rnekleri analiz sonuclar1 degerlendirildiginde 6zellikle As ve V

elementleri birikiminin tamamina yakini kavuz aksaminda toplandig1 goriilmektedir.
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V elementi baraj bolgesinde 0,5 mg/kg ile diger bolgelerden yiiksek birikim
gostermistir. As elementi ise yalnizca Ergene bolgesinde piring drneklerinde tespit
edilmistir. Bunun sebebi olarak bitkiye gecisin kokten farkli bir yolla

gerceklesebilecegi diistiniilmektedir.

Pb elementi su sonuclarina da benzer sekilde en yiiksek derisimi 1,5 mg/kg ile

Ergene ve 0,5 mg/kg ile baraj kaynaginda gostemistir.

Ti, Cd, Cr, Hg elementlerinin bitki aksami iizerinde yiiksek yogunlukla piring

igcerisinde yogunlastig1 belirlenmistir.

Ayrica Sigire1 Baraji kaynakli sulanan geltikte hem piring hem kavuz aksaminin Co
icerigi yaklagik ortalama 0,2 mg/kg derisim ile diger bolgelerden anlamli yiiksek

sonug verdigi tespit edilmistir.

Baglangigta kontrol noktasi olarak secilen Sigirci Baraj goleti kaynagmin bazi
parametrelerde Ergene Nehri kaynagina yakin sonuglar vermesi sasirtict olmustur.
lleride yapilacak olan ¢alismalarda Ipsala, Yenikarpuzlu ydresinde var olabilecek

kirlilik kaynaklar1 {izerine arastirmalarin yapilmasi tavsiye edilebilir.

Bu baglamda su, sediment ve bitki 6rneklerinde 6zellikle Cr, Hg ve Pb metalleri
oncelikli olmak {iizere agir metal kirliligi agisindan daha sik ve diizenli takibi
onerilmektedir. Yapilan ¢alismanin benzer sekilde bolgeye 6zgii diger tarim ftiriinleri
tizerinde de yapilmasi bolgede olusan kirlilik durumu ile ilgili daha net fikir

verebilecektir.

Elde edilen bulgular genelinde Ergene havzasi igerisinde bulunan tarim alanlariin
kirlilik parametreleri agisindan hem toprak hem de bitki i¢cin degerlendirilmesi ve bu
alanlar igerisinde Ergene nehrine alternatif sulama kaynaklar1 yaratilmasinin —YAS
kuyularinin sayilarinin arttirilmast gibi- faydali olacagi diisiiniilmektedir. Ayrica
gecmis yillara ait calismalar da gostermektedir ki Ergene Nehri’deki kontaminasyon
diizeyi zaman icerisinde siirekli olarak artma egilimindedir. Bu noktada tavsiye
edilen, kirliligin primer sebeplerinden olan sanayi faaliyetlerinin cevreye verdigi

zararin azaltilmasi ve onlenmesidir.
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EKLER

EK A: Analiz sonuglari.

Cizelge A.1: Ekim donemi tava suyu Ornekleri agir metal derisimleri.

Pb Cr Ni Co Zn Cd \% Ti As Hg

Kod pg/L pg/L pg/L pg/L pg/L pg/L pg/L ug/L ug/L ug/L

1-S-1 2,17+0,15 28+0,6 5,00+0,052  0,481+0,002 TE TE 2,37+0,14 TE 1,89+0,17 17,8+0,0
1-S-2 2,48+0,13 34,3+0,8 3,23+£0,22  0,357+0,005 TE TE 2,15+0,06 TE 2,19+0,01 17,0+0,3
1-S-3 2,19+0,12 33,4+0,8 3,78+0,04  0,389+0,037 TE TE 2,68+0,1 TE 2,04+0,08 17,1+0,3
2-S-1 0,105+0,101 16+1,7 1,50+0,17  0,229+0,018 TE TE 1,84+0,12 TE 1,83+0,12 20,9+1,0
2-S-2 0,16+0,065 10,3+0,3 1,3840,2  0,094+0,017 TE TE 1,854+0,25 TE 1,83+0,03 24,2+0,6
2-S-3 TE 28,5+0,8 1,94+0,27  0,264+0,022 TE 0,0784+0,003  2,10+0,21 TE 2,254+0,11 26,5+0,2
3-5-1 9,71+0,87 28,6+1,3 2,79+0,06  0,375+0,027 TE TE 3,14+0,26 TE 2,11+0,15 27,0+0,1
3-S-2 8,49+0,49 43,9+0,9 3,97+0,27  0,375+0,039 TE 0,0914£0,013  2,47+0,15 TE 2,38+0,09 27,3+0,2
3-S-3 9,89+0,64 46,7+1,8 3,80+0,36  0,338+0,017 TE TE 4,70+0,35 TE 2,33+0,22 28,0+0,1

Sonuglar p<0,05 giiven araliginda hesaplanmustir.
TE: Tespit edilemedi.
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Cizelge A.2: Hasat donemi tava suyu ornekleri agir metal derisimleri.

Pb Cr Ni Co Zn Cd \% Ti As Hg
Kod ng/L pg/L pg/L ng/L pg/L pg/L pg/L ng/L ng/L ng/L
11-S-1 16,4+1,2 116+4 3,1120,32  0,775+0,032 TE TE 4,85+0,41 TE 2,44+0,11  33,2+0,2
11-S-2 16,5£0,8  521£0,49  2,18+0,19  0,399:0,022 TE TE 2,79+0,25 TE 1,92+0,15  34,3+0,1
11-S-3 18,90£0,7  528+0,59  3,81%0,53  0,337+0,042 TE TE 2,43+0,01 TE 2,74+0,1 34,1+0,3
22-5-1 3,82+0,25  3,91£0,23  1,96+1,02  0,285+0,027 TE TE 2,47+0,12 TE 2,53+0,3 35,340,1
22-S-2 471£0,67  223+0,1  4,44£2,66 0,236:0,004 TE TE 2,46+0,03 TE 2,93+0,19  36,7+0,1
22-S-3 4844038  4,12£0,66  1,40£0,81  0,231+0,025 TE TE 2,42+0,1 TE 2,84+0,17  37,240,1
33-S-1 20,6£1,2  19,9+0,85  5,86+0,36  0,776+0,008 TE TE 8,70+0,21 TE 3,00£0,13 41,609
33-S-2 23,240,6 15,8£0,3  8,16£0,76  0,611+0,022 TE TE 6,46+0,25 TE 3,24+0,12  39,3+0,2
33-S-3 22,9+0,2 20,9£1,1  7,90+0,07  0,754+0,026 TE TE 9,2040,25 TE 3,10£0,25  40,7+0,1

Sonuglar p<0,05 giiven araliginda hesaplanmustir.
TE: Tespit edilemedi..
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Cizelge A.3: Ekim donemi tava sedimenti 6rneklerinde agir metal derisimleri.

Pb Cr Ni Co Zn Cd \Y Ti As Hg
Kod mag/kg ma/kg mag/kg mag/kg ma/kg mag/kg mag/kg mag/kg mg/kg mag/kg

1-SD-1 16,3+1,8 41,7+2,5 35,3+0,5 9,52+0,11 43,9+0,3 0,843+0,113  31,5+2.7 107+28 27,3+1,3 16,4+3,6
1-SD-2 19,6+4,8 39,8+3,1 35,6+3,7 8,67+0,30 48,2+2,9  0,865+0,106  31,7+2.4 108+1 27,6+0,4 16,2+2,3
1-SD-3 7,30+0,12 19,3+0,3 16,2+0,5 4,55+0,19 30,0+£5,6  0,577+0,125  14,940,1 54,0+0,5 29,9420 23,7+2,2
2-SD-1 13,0+0,8 11,8+0,4 13,6+1,3 4,42+0,26 55,4+9,1  0,983+0,140  16,5+3,2 230+17 2,75+0,01 TE
2-SD-2 17,0+£3,1 30,5+2,2 12,8+0,5 8,29+0,10 11442 1,65+0,18 43,1+0,9 641+28 3,77+0,36 TE
2-SD-3 16,7+7,25 26,7+0,3 24,4+0.5 8,72+0,32 1161 1,36+0,02  42,3+0,8 528+24  4,70+0,12 TE
3-SD-1 10,4+0,1 71382+2838 84603+2048 13406+141 58,3+2,5 1,11+0,07 46,6+4,3 171+79 4,37+0,09 TE
3-SD-2 10,9+0,3 69319+4628 86588+1008 13460+340 59,1+2,1 1,20+0,01 47,7+£3,2 198+57 4,46+0,31 TE
3-SD-3 10,6+1,0 68431+4409 85944+811  13466+183 58,8+1,0 1,12+0,06 47,2137 188+102 5,45+0,63 0,227+0,133

Sonuglar p<0,05 giiven araliginda hesaplanmustir.

TE: Tespit edilemedi.
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Cizelge A.4: Hasat donemi tava sedimenti 6rneklerinde agir metal derisimleri.

Pb Cr Ni Co Zn Cd \Y Ti As Hg
Kod mag/kg mg/kg mag/kg mag/kg mag/kg mag/kg mag/kg mag/kg mag/kg mag/kg
11-SD-1 29,9+0,5 50,5+2,2 34,2+0,9 9,55+0,32 131+4 1,98+0,11 37,4+1,3 232+18 5,09+0,43 2,78+0,33
11-SD-2 9,31+0,7 23,5+0,5 25,1+0,9 7,33+0,15 20,7+0,9  0,456+0,027  22,5+0,5 44,2423 2,84+0,04 1,14+0,16
11-SD-3 13,0+0,7 34,2+3,1 32,9+0,8 8,67+0,35 37,3+0,9  0,723+0,022  30,0+1,2 69,0+0,3 3,14+0,19 1,41+0,20
22-SD-1 46,0+2,1 24 5+1,6 22,2+1,6 8,27+0,23 10343 1,09+0,02 36,3£1,7 441+45 6,09+0,44 2,80+0,05
22-SD-2 43,1+2,1 19,3+0,6 16,9+0,1 6,70+0,14 80,3+1,3 0,958+0,012  32,6+0,6 358+89 4,59+0,17 1,99+0,30
22-SD-3 46,7+2,7 26,9+0,8 23,2+0,3 8,48+0,13 114+12 1,35+0,04 39,2+0,6 430+19 5,31+0,15 2,13+0,11
33-SD-1 10,8+0,7  69672+2301 84082+1137 13591+232 60,9+0,6 1,09+0,03 44,5+1,1 10742 4,64+0,12 1,80+0,09
33-SD-2 8,99+0,5 70729+3488 87089+1438 13656+312 58,0+1,8 1,11+0,07 45,3£1,2 141+20 4,38+0,30 1,19+0,07
33-SD-3 10,5+0,7 62658+1223 83231+971 13026+91 52,0+1,8 0,956+0,041  40,9+1,1 82,2+5 4,65+0,14  0,865+0,123

Sonuglar p<0,05 giiven araliginda hesaplanmustir.
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Cizelge A.5: Hasat donemi kavuz 6rneklerinin agir metal derisimleri.

Pb Cr Ni Co Zn Cd \ Ti As Hg
Kod mag/kg ma/kg mag/kg mag/kg mag/kg mag/kg mag/kg mag/kg mg/kg mag/kg

11-KVv-1  0,109+0,042 0,685+0,029 0,356+0,1 0,178+0,026 93,4+59 0,073+0,006 0,341+0,087 0,164+0,019 0,684+0,085 0,412+0,053
11-KV-2 TE 1,84+0,36  0,519+0,03 0,260+0,022 93,8+5,8 TE 0,545+0,03 TE 0,748+0,087 0,477+0,029
11-KV-3 TE 1,77+0,17  0,805+0,06 0,286+0,037 82,2+7,9 0,006+0,002 0,553+0,1 TE 0,649+0,019 0,353+0,08
22-KV-1 TE 0,968+0,16 TE 0,094+0,028 91,645,7 TE 0,055+0,009 0,035+0,01 0,496+0,044 0,132+0,044
22-KV-2 TE 1,45+0,41 3,57+0,01 0,078+0,022 83,6+2,7 TE 0,155+0,023 0,128+0,033 0,494+0,077 0,103+0,007
22-KV-3 TE 4,79+0,76 1,72+0,47 0,131+0,037 84,2+1  0,005+0,002 0,132+0,025 0,103+0,014 0,453+0,144 0,070+0,011
33-KV-1 TE 1,33+0,26  0,655+0,029 0,091+0,036 72,9+5,0 TE 0,146+0,036 0,011+0,006 0,437+0,058 TE
33-KV-2 TE 1,02+0,25 0,668+0,077 0,097+0,048 89,2+4,7 0,004+0,001 0,109+0,013 0,044+0,009 0,409+0,033 TE
33-KV-3 TE 2,41+0,26  0,579+0,075 0,132+0,008 57,5+3,7 TE 0,258+0,073 TE 0,459+0,065 TE

Sonuglar p<0,05 giiven araliginda hesaplanmustir.
TE: Tespit edilemedi.
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Cizelge A.6: Hasat donemi piring orneklerinin agir metal derisimleri.

Pb Cr Ni Co Zn Cd \Y Ti As Hg
Kod ma/kg ma/kg mag/kg mag/kg mag/kg mag/kg mag/kg mag/kg mag/kg mag/kg
11-PR-1  0,859+0,028 6,57+0,03 0,237+0,01 0,118+0,006 27,7+1,9 0,026+0,003 0,011+0,005 1,63+0,03 TE 4,26+0,05
11-PR-2  0,893+0,165 3,98+0,08 0,239+0,03 0,153+0,02 34,6+1,8 0,046+0,009 0,058+0,004 0,736+0,03 TE 4,27+0,06
11-PR-3 0,78+0,048 5,16+0,17 0,364+0,06 0,107+0,009 22,6+19  0,036+0,004 0,087+0,004 1,26+0,01 TE 4,14+0,04
22-PR-1  0,254+0,039 2,04+0,05 TE 0,140+0,028 29,3£1,7 0,049+0,008 0,039+0,004 0,973+0,071 TE 3,50+0,11
22-PR-2  0,297+0,028 1,79+0,02 0,016+0,001 0,081+0,007 33,8+2,7 0,046+0,004 TE 0,452+0,02 TE 3,78+0,065
22-PR-3 0,225+0,02  1,82+0,76 TE 0,053+0,006  33,7+1,6  0,040+0,001 0,012+0,001 0,458+0,025 TE 3,62+0,061
33-PR-1 1,75+0,18  2,45+0,26 0,407+0,029 0,079+0,008  32,3+1  0,001+0,0001 0,098+0,002 1,34+0,03 0,113+0,027 2,18+0,09
33-PR-2 1,58+0,38  3,24+0,25 0,599+0,07 0,117+0,01  33,2+14  0,068+0,003 0,168+0,008 0,941+0,012 0,165+0,037 2,52+0,18
33-PR-3 1,34+0,16  3,15+0,26 0,856+0,075 0,123+0,01  33,5+1,3 0,059+0,005 0,072+0,004 1,02+0,02 0,146+0,025 1,59+0,27

Sonuglar p<0,05 giiven araliginda hesaplanmustir.
TE: Tespit edilemedi.
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EK B: Yasal sinir degerleri.

Cizelge B.1: Toprak kirliligi yonetmeligi jenerik kirleticilerin sinir degerleri.

Topragin yutulmasi ve deri temasi yoluyla emilim

Kirletici CASNo (mg/kg firmn kuru toprak)
Arsenik 7440-38-2 0,4
Civa 7439-97-6 23
Cinko 7440-66-6 23464
Kadmiyum 7440-43-9 70
Kobalt 7440-48-4 23
Krom 7440-47-3 235
Kursun 7439-92-1 400
Nikel 7440-02-0 1564
Titanyum 7440-32-6 312857
Vanadyum 7440-62-2 548

Cizelge B.2: Yeriistii su kaynaklar icin belirli kirleticiler ve ¢evresel kalite

standartlari.
Kimyasal YO-CRE jlrn CKS YKOly?‘liS Mlé:;(\::e(s
CAS No Nehirler/Goller Nehirler/Goller . .
Adi (ug/L) (ug/L) Gecis Sular1  Gegis Sular
(ng/L) (ng/L)
Arsenik 7440-38-2 53 53 10 20
Cinko 7440-66-6 5,9 231 5,33 76
Krom 7440-47-3 1,6 142 4,2 88
Titanyum 7440-32-6 26 42 26 42
Vanadyum 7440-62-2 1,6 97 1,6 16

YO: Yillik ortalama.
MAK: Maksimum kabul edilebilir konsantrasyon.

Cizelge B.3: Yeriistii su kaynaklari i¢in 6ncelikli maddeler ve ¢evresel kalite

standartlari.
YO-CKS MAK-CKs YO OKS  MAK-CIS
Madde Adi CASNo  Nehirler/Goller  Nehirler/Goller Ly1ve Ly1ve
(ng/L) (ug/L) Gegis Sulari Gegis Sulari
(ng/L) (ng/L)
< 0,08 (Snif 1) < 0,45 (Simif 1) <0,45 (Smif 1)
0,08 (Sinif 2) 0,45 (Sinif 2) 0,45 (Sinif 2)
Kadmiyum  7440-43-9 0,09 (Simf 3) 0,6 (Simf 3) 0,2 0,6 (Smf 3)
0,15 (Simif 4) 0,9 (Sinif 4) 0,9 (Sinif 4)
0,25 (Simif 5) 1,5 (Sinif 5) 1,5 (Snif 5)
Kursun 7439-92-1 1,2 14 1,3 14
Civa 7439-97-6 - 0,07 - 0,07
Nikel 7440-02-0 4 34 8,6 34
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