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Bu tezin tasarimi, hazirlanmasi, yiiriitiillmesi, arastirmalarinin yapilmasi ve
bulgularinin analizlerinde bilimsel etige ve akademik kurallara 6zenle riayet
edildigini; bu caliymanin dogrudan birincil iiriinii olmayan bulgularin,
verilerin ve materyallerin bilimsel etige uygun olarak kaynak gosterildigini ve
alint1 yapilan ¢calismalara atfedildigine beyan ederim.

MURVET KEKEC



OZET

DENIZLi BOLGESINDE YETISEN YORESEL UZUMLERDE ESER
METAL TAYINLERI
YUKSEK LiSANS TEZI
MURVET KEKEC
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KIMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. UMIT DiVRIKLI)

DENIZLi, AGUSTOS - 2023

Bu calismada Denizli ilindeki Bekilli, Honaz, Cal ve Buldan olmak tizere dort
ilgeden toplanmis tiziim, kuru liziim ve tiziimiin yetistigi toprak érneklerinde, Cr, Pb,
Cu, Ni, Fe ve Mn derisimleri alevli atomik absorpsiyon spektrometrisi ile tayin
edilmistir. Ornekler, analizden 6nce yas yakma ve mikrodalga firm yakma olmak iizere
iki ayr1 yontemle c¢oziniirlestirilmistir. Her iki yakma yontemiyle elde edilen
sonuglarda agir metal miktarlarinin, toprak 6rneginde en ¢ok, yas liziim 6rneginde ise
en az oldugu goriilmiistiir. Genel olarak mikrodalga firin yontemi ile ¢6ziintirlestirme
yapilan 6rneklerde agir metal diizeyleri daha yiiksek bulunmustur. Bulunan sonuglar
literatiirdeki sinir degerler karsilastirilmistir. Bu iki ¢oziiniirlestirme yontemi ile elde
edilen sonuglar %BSS bagil standart sapma, % bagil hata olarak karsilastiriimistir,
sonuglar %5’in altinda bulunmustur. Gozlenebilme simir1 degerleri (LOD) Cr igin
0,2451 pg/mL, Pb i¢in 0,1363 pg/mL, Ni i¢in 0,1254 pg/mL, Cu i¢in 0,1382 pg/mL,
Mn i¢in 0,0682 ng/mL, Fe i¢in 0,3718 pg/mL; Tayin sinir1 degerleri (LOQ) ise Cr igin
0,4607 ug/mL, Pb i¢in 0,4565 pg/mL, Ni i¢in 0,2543 ng/mL, Cu igin 0,3827 pg/mL,
Mn i¢in 0,1658 pg/mL, Fe i¢in 0,8635 ng/mL olarak hesaplanmuistir.

ANAHTAR KELIMELER: Agir metal, eser metal, iiziim, kuru iiziim, toprak, yas
yakma ile ¢oziiniirlestirme, mikrodalga firin ile ¢oziiniirlestirme, atomik absorpsiyon
spektrometrisi



ABSTRACT

TRACE METAL DETERMINATIONS IN LOCAL GRAPES GROWING IN
DENIiZLi REGION
MSC THESIS
MURVET KEKEC
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY

(SUPERVISOR:PROF. DR. UMIT DiVRIKLI)

DENIZLi, AUGUST 2023

In this study, Cr, Pb, Cu, Ni, Fe and Mn concentrations were determined by
flame atomic absorption spectrometry (AAS) in the soil samples of grapes, raisins and
soil samples where grapes are grown collected from four districts of Denizli, Bekilli,
Honaz, Cal and Buldan. Before analysis, samples were solubilized by two different
methods, wet incineration and microwave incineration. In the results obtained by both
solubilization methods, it was observed that the heavy metal amounts were the highest
in the soil sample and the least in the fresh grape sample. In general, heavy metal levels
were found to be higher in samples that were solubilized by microwave oven method.
The results were compared with the limit values in the literature. The results obtained
with these two solubilization methods were compared as %RSD relative standard
deviation, % relative error, and the results were found below 5%. Limit of detection
values (LOD) 0.2451 pg/mL for Cr, 0.1363 pg/mL for Pb, 0.1254 pg/mL for Ni,
0.1382 pg/mL for Cu, 0.0682 pug/mL for Mn, as 0.3718 ug/mL for Fe; Limit of
determination values (LOQ) are 0.4607 pg/mL for Cr, 0.4565 pg/mL for Pb, 0.2543
png/mL for Ni, 0.3827 pg/mL for Cu, 0.1658 pg/ for Mn mL was calculated as 0.8635
pg/mL for Fe.

KEYWORDS: Heavy metal, trace metal, grape, raisin, soil, wet combustion
solubilization, microwave solubilization, atomic absorption spectrometry
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1. GIRIS

Son yillarda diinyanin en biiyiik sorunlarindan biri de ¢evre ve gida kirliligi
olmaya baslamustir. Kirlilik ise evsel ve endiistri atiklarindaki zehirli metallerden ileri
gelmektedir. Bu toksikolojik etkiye ugrayan gidalarda, tarim triinlerinde, bitkilerde
agir metal kirliligi olarak kendini gdstermektedir. Ayrica kullanim dis1 atik sulara
salinan agir metallerle karsi karsiya kalan insan hayvan ve bitkilerde bu durum geri
doniisii olmayan hasarlara neden olmaktadir. Bundan dolay1 baz1 gelismislik seviyesi
yiiksek olan iilkeler, agir metal kirliligini engelleyebilmek i¢in dnemli 6lgiide biitce
ayirmaktadirlar (Dirican 2016).

Dogal cevrede kirlenme sonucunda meydana gelen agir metal birikmesi
cevreye ait ¢ok Onemli sorunlar dogurmaktadir. Bu elementlerin ¢ogu canlilarda
birikme egilimi gosterir. Bu birikme, insan bedeni ve diger canlilarda zehirlenme,
cesitli hastaliklar ve daha da otesinde 6liime kadar gidebilmektedir (Topbas ve dig.
1998).

Bu toksik etkiyi gosteren agir metallerin toprakta birikme potansiyeli daha
fazladir. Bu nedenledir ki kirlenmis sularda yapilan tarim faaliyetleri sonucunda
toprakta biriken s6z konusu agir metaller toprakta yetigen tarim tirlinleri ve bitkilere
kolaylikla geger. Sonug olarak gida alimi yoluyla gerek insan gerek hayvan sagligim

tehlikeye diistiriir.

Bu sebeplerden dolay1 agir metallerin bazi gidalarda, bitkilerde ve toprakta
bulunabilecek maksimum seviyeleri arastirilmaya baslanmistir. Insanlar tarafindan
giinliik ve haftalik alinabilecek limit dozajlar hesaplanmis ve bu degerler ¢esitli ulusal

ve uluslararasi kuruluslar tarafindan belirlenmistir.

Bu calismada yas kiil etme ve mikrodalga kiil etme metotlar ile, Denizli’ye
bagli bazi ilgelerde yetisen yas iiziim, kuru {izim ve {iziim 6rneginin alindig1 toprakta

agir metal tayini AAS cihazi kullanilarak yapilmistir.



1.1 Tezin Amaci

Insan hayvan ve bitkilerde agir metal birikmesinin neden oldugu ciddi saglik
problemleri hastaliklar ve 6liimlerin azaltilmas1 ve ortadan kaldirilmasi i¢in gidalarda
ve toprakta agir metal analizi cok 6nem arz eder. Bu sebeple bu calismada, yas yakma
ve mikrodalga firin ile yakma teknikleri ile ¢oziiniirlestirme yapilan yas tiziim, kuru
izim ve toprak Orneklerinde agir metal derisimlerinin AAS cihaziyla tayini

amaclanmustir.

Toprak ve {liziim Orneklerinde var olan metal derisimlerinin, TGK’ya,
uluslararas1 kuruluglar olan FAO, WHO’ya ve bazi arastirmacilara gore gidalarda ve
toprakta belirlenen maksimum limit degerleri ile karsilagtirilarak canli sagligi icin

tehlike yaratip yaratmadiginin belirlenmesi de ¢alismanin amaglar1 arasindadir.

Tez ¢alismasinda ayrica iki farkli ¢oziindiirme yontemi kullanilip sonuglar
dogruluk, giivenirlik ve dogrusallik acisindan incelenerek hangi yontemin daha

giivenilir ve dogru sonuclar verdigi tespit edilmeye ¢alisilmistir.

Bu ¢alisma Denizli’nin dort farkli ilgesinden bazi {iziim ¢esitleri, tizimlerin
alindig1 topragin agir metal iceriklerinin (Cr, Pb, Ni, Cu, Mn ve Fe) alevli AAS ile

tayinlerini amaglamaktadir.



2. AGIR METALLER ve INSAN SAGLIGI UZERINE
ETKILERI

2.1  Genel bilgiler

Agir metaller, ¢evrede kirlenme meydana getiren ve toksik etkisi yiiksek olan

kirleticiler olarak adlandirilir (Duffus 2002).

Agir metaller; az miktarlarda toksikolojik etki gosterebilen elementlerdir. Agir
metaller organizmaya bir¢ok farkli yolla girebilmektedir, fakat viicuttan bosaltim
sistemiyle atilmasi kendiliginden olmayabilir. Bu nedenle viicutta birikmeye baglarlar
ve yeterli diizeye ulastiginda toksikolojik etki gosterip cesitli ciddi hastaliklara,

kansere, hatta 6liimlere neden olabilmektedirler (Ozbolat ve Tuli 2016).

Bu metaller yiiksek dozajlara ulagtiginda insanin cinsiyeti, yasi, immiinolojik
sistemi, beslenmesi vb. faktorlere bagli olarak ciddi kronik hastaliklara ve kansere

neden olabilmektedir (Kara ve Kara 2018).

Agir metaller eski caglardan beri insan sebebiyle atmosfer ve topraga
yayllmaya baslamislardir. Endiistrilesme faaliyetleri sonucu su ve hava kirleticileri
kimyasal yollarla topraga karisma egilimindedir. Dis diinyada maruz kalinan
metallerden kursun (Pb), krom (Cr), demir (Fe), bakir (Cu), nikel (Ni), mangan (Mn)
(mangan) agir metal olarak sayilirlar. Agir metallerin atmosfere yayilmasi farklh
yollarla olabilmektedir. Atmosfere yayilan agir metaller, topraga yerylizii sularina
sonrasinda da yeraltindaki sulara gecerek ekolojik sisteme zarar verebilmektedirler
(Seven ve dig. 2018).

Agir metallerin neden oldugu hava toprak ve su kirliligi sonucu kirlenmis
topraklarda yapilan sebze meyve liretimiyle birlikte gida iiretimine katilmakta ve
sonug¢ olarak insan saglhigini tehdit eder diizeye ulasabilmektedir (Caglarirmak ve

Hepgimen 2010).



2.2  Agir Metaller

2.2.1 Krom

Dogada her yerde bulunabilen bir metaldir. Krom bir bitki besin maddesi
olmayi1p toprakta fazla bulundugunda bitkiler tarafindan alinir ancak kaynaklari krom
iceren topraga eklenen mineraller, atiklar ve artiklardir. Insan sagligi i¢in dnemli bir

element olan krom, fazla alindiginda hastaliga neden olabilir (Kara ve Kara 2018).

Fazla miktarlarda krom bitkiler lizerinde toksik etkilere sahip olabilir. Krom
zehirlenmesi ile bitkinin kokleri kigiiliir, yapraklarda yanik lekeleri olusur ve

kahverengimsi kirmizi renge doniisiir (Seven ve dig. 2018).

Ortalama krom alimi giinde 30-200 pg'dir. Bu miktarda kromun toksik etkisi
yoktur ve bir yetiskinin giinliik krom ihtiyacin1 karsilar. Et, tahillar, baklagiller ve
baharatlar en iyi krom kaynaklaridir, ancak siit tirlinleri, birgok sebze ve meyve az
miktarda krom igerir. Sulu ortamda biriktiginden yliksek diizeyde kroma maruz kalan
baliklar1 tiiketmek ¢ok tehlikelidir. Krom eksikligi diyabet hastaligina yol agabilir.
Kroma alerjisi olan kisilerde astim ataklari, cilt tahrisi, iilserler, bobrekler ve
karacigerde hasar goriilebilir. Dolagim sistemi ve sinir sistemine de zarar verebilir.
Krom boya, kagit, kaucuk ve ¢imento gibi malzemelerin iiretiminde kullanilir

(Kahvecioglu ve dig. 2003).

2.2.2 Kursun

Kursun, insan faaliyetleri yoluyla ekosistem dongiilerine zarar veren ilk
metaldir. Kursun, toksik 6zelliklere sahip metal veya bilesik olarak atmosfere giren
cevreyi kirleten ana agir metaldir. Giiniimiizde kursunsuz benzin kullanimi atmosfere
kursun emisyonlarin1 azaltmis olsa da kursunsuz benzinin bilesimindeki kursun,
birincil metal iiretiminin birgok asamasindan atmosfere kursun ve bilesiklerini
salmaktadir. Kursunun diger 6nemli kullanimlar1 arasinda konserve kapaklari, kursun-
kalay alagimli kaplar, seramik sirlar, bocek ilaglari, kozmetik malzemeleri, tarim

ilaclari, sigara, eski evlerde bulunan su tesisatlar1 ve piller bulunur.



Insan viicudundaki tahmini kursun miktar1 ortalama 125-200 mg'dir. Kursunun
cogu kemiklerde depolanir, ancak beyne, rahimdeki fetiise ve anne siitiine de gegebilir.
Diinya Saglik Orgiiti smiflandirmasina (WHO 1996) goére kursun, Grup 2
kanserojendir (Kahvecioglu ve dig. 2004).

Degisik ylizdelerde olmak tizere gesitli bitkilerde kursun bulunur. Topraktaki
¢Oziinebilir kursun konsantrasyonu 0.05-5 ppm seviyesindedir. Bitkilerdeki dogal

kursun seviyesi 5 ppm’in altindadir (Seven ve dig. 2018).

2.2.3 Nikel

Oral olarak alinan nikelin ¢ogu viicut tarafindan emilmez ve diskiyla atilir. Bir
kism1 akciger, bagirsak ve deri gibi dokularda birikebilir. Gidaya uygulanan bazi
islemler, arag ve gerecler de nikel kontaminasyon seviyesini etkiler. Ornegin tanelerin
ogiitiilmesi veya ezilmesi bu tirlinlerin nikel igerigini azaltirken, pisirme islemi nikel

icerigini artirir (Caglarirmak ve Hepgimen 2010).

Nikel dogada eser miktarda bulunan bir elementtir. Giinliik nikel aliminin
yaklagik yaris1 ekmek, igecek ve miisli tiiketiminden gelmektedir. Nikel genel olarak
paslanmaz celik, bakir-nikel alagimlarinin {iretiminde kullanilmaktadir. Saf nikel
ayrica elektrolitik kaplamalarda ve alkalin pillerde, madeni paralarda, miknatislarda,
elektrotlarda, elektrik konektorlerinde ve tibbi protezlerde kimyasal katalizor olarak
kullanilir. Bitkiler nikeli emer ve viicutlarina dahil eder. Ekolojik dongiide, nikelin
sebze ve meyvelerden organizma viicuduna alimi yiiksektir. Nikele maruz kalma, nikel
ile kirlenmis toprak veya su ile cilt temasi yoluyla da meydana gelebilir. Nikele maruz
kalmanin en biiyiik saglik riski solunum yolu kanseridir. Deri yoluyla emilmesi alerjik
cilt hastaliklarina neden olur. Nikel igeren takilar kullanildiginda cilt etkilesimleri

meydana gelebilir (Seven ve dig. 2018).

2.2.4 Bakr

Bakirin bitkiler ve organizmalar {izerindeki etkileri, organizmanin kimyasal

formuna ve biiytikliigiine baglidir. Kii¢iik ve basit canlilar i¢in zehirlidir, ancak biiyiik



canlilarin temel yap1 elemanidir. Bu nedenle bakir ve bilesikleri, tarim zararlilar1 ve
yumusakgalara karsi fungisit, biyosit, antimikrobiyal ve insektisit olarak yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. Ornegin bakir igeren kire¢ siitii karisimlari “Bordo
karisimlar1” olarak bilinir ve bagcilikta fungisit olarak kullanilir. Endiistride ¢ok farkli
alanlarda kullanilabilir. Hastanelerde kap1 kollar1 ve sik dokunulan kisimlar i¢in bakir
alasimli malzemeler kullanilir ve malzemenin antiseptik 6zelligi cesitli bakterilerin
iiremesini engellemek i¢in kullanilir. Bakir bircok sebze ve meyvede dogal olarak

bulunur (Kahvecioglu ve dig. 2004).

Mineral topraklarda, 6zellikle kumlu ve c¢akilli topraklarda bakir noksanligi
olusur. Bakir organlar, kabuklu deniz iirlinleri, kabuklu yemisler ve tohumlar basta
olmak {izere bir¢ok gidada bulunur. Bugday kepegi ve tam tahil iiriinleri de iy1 bakir

kaynaklaridir (Seven ve dig. 2018).

Giinlik maksimum bakir alim1 degeri kadinlarda 12 mg/giin, erkeklerde 10
mg/glin, 6-10 yas grubu cocuklarda ise 3 mg/giindiir. Bakir yetersizligine bagli olarak
hem insan hem de hayvanlarda biiyiime ve gelisme geriligi, cesitli enfeksiyonlar,
osteoporoz, kansizlik, sacta renk pigmentasyonu kaybi goriilebilir. Bakir viicut
fonksiyonlar1 agisindan 6nemli olmakla beraber 6zellikle sag, deri esnek kisimlari,
kemik ve bazi i¢ organlarin temel bilesenidir. Nadir de olsa akut bakir zehirlenmesi
gorilebilir; belirtileri ise karin agrisi, mide bulantisi, ishaldir (Kahvecioglu ve dig.
2004).

Bakirin diigiik miktarlar bile tarimsal mahsullerde, suda yasayan canlilarda ve
insanlarda toksik etki gosterebilir. Topraktaki bakir kaynaklar1 mineraller, toprak
organik maddesi ve baz1 bocek ilaglaridir. Bitkiler i¢in bir besin elementi olan bakair,

bitkiler tarafindan topraktan iyonlar halinde emilir (Kara ve Kara 2018).

2.2.5 Mangan

Mangan bag ve kemik dokusu olusumunda, biiyiime ve ilireme islevinde,
protein sentezinde, mukopolisakkarit iiretiminde ve fosforilasyonda rol oynar. Ceviz,
findik, tahil, cay ve sebzelerde yaygin olarak bulunur. Mangan kadinlarda dogurganlik

icin gereklidir. Erkeklerde manganez eksikligi infertiliteye neden olur. Mangan



zehirlenmesi madencilerde, ilag sektorii iscilerinde, ¢comlek ve cam iscilerinde goriiliir;

psikiyatrik ve nérolojik hastaliklara yol agar (Ozgiinen ve Ustdal 1997).

Manganez demir-gelik ve kimya endiistrisinde kullanilir. Genelde manganez
tilketiminin yaklasik %95°i cevher ve alasim seklinde demir-gelik, %5°i de kimya
sanayinde kullanilir. Kimya sanayinde kullanilan manganez; suni giibre, cam, pil,
seramik, oto boyasi, c¢imento, ilag, fotografcilik, petrokimya ve elektronik

endistrisinde kullanilmaktadir (www.marbleport.com 2014).

Manganez kemik ve bag dokulari i¢in ¢ok elzem bir mineraldir. Manganez
eksikliginde kilo kaybi, mide bagirsak sistemi sorunlari, cilt tahrisi, saglarin geg
uzamasi ve sacta beyazlamalar; fazlaliginda ise kronik mangan zehirlenmesi
goriilmektedir. Emilimi ¢ok az olup ve bagirsak ve safra kesesi yoluyla viicuttan

uzaklagtirilmaktadir (Tosmur 2004).

Insan viicudunda, ortalama 10 ila 20 mg mangan igerir ve bunun %25 ila %40"

kemikte bulunmaktadir (Aschner ve Aschner 2005).

2.2.6 Demir

Demir, bitki fotosentezinde dnemli bir goreve sahiptir, eksikliginde fotosentez
olay1 gerceklesmez. Demir toksisitesi daha az yaygin goriilmekle birlikte toksik etki
sonucu yapraklarda ¢iiriimeye, govde ve koklerde ise boy kisaligina neden olur.
Toprakta biiyiik miktarda manganez birikimi bitkinin demir alimini engeller. Klorofil
sentezi demir eksikliginden etkilenir. Topraga uygulanan demir igeren giibreler, kireg

icerigi yiiksek olan kosullarda etkisiz hale gelebilmektedir (Yerli ve dig. 2020).

Demir, oksijen tasimakla gorevli proteinler hemoglobin ve miyoglobin ile

demir acisindan zengin bir protein olan 'ferritin' yapiminda yer alir (Alkis 2011).

Asir1 miktarda karbonhidratli ve siit lirlinleriyle besleniliyor ise, kanda bir
mikroorganizma ¢esidi olan parazit varsa ve de fazla kan kaybi1 s6z konusu ise demir
eksikligi ortaya ¢ikar. Bu durum kansizlik, halsizlik ve mental retardasyona neden olur

(Bertini ve dig. 1994).


http://www.marbleport.com/

Viicutta erkeklerde toplam 3,45 gram, kadinlarda ise 2,45 gram bulunan
demirin %60-70'i kan hiicrelerinde, %10-12'si kas, miyoglobin isimli kan proteininde
ve enzimlerde, %15-30'u kan hiicresi iireten organ ve kemiklerde depolanir. Demir
eksikligi viicutta ornegin besinlerden yetersiz demir alimi, sindirim sistemindeki
emilim bozukluklar1 ve kan hiicrelerinin azalmasi seklinde kendini gosterir. Demir
icerigi agisindan zengin besinler et, karaciger ve dalak gibi et iriinleridir. Belirli
bozukluklarin bir sonucu olarak veya ilaglarin ihtiyag duydugundan daha fazla demir
alindiginda viicutta fazla demir birikir. Gerekli tedavi alinmazsa siroz, diyabet, kalp

biiylimesi gibi ciddi sorunlara yol agabilir (Alkis 2011).

2.3  Literatiir Calismalari

2.3.1 Yas Uziim, Kuru Uziim ve Bag Topraginda Agir Metal Analizi ile
Ilgili Yapilan Calismalar

Ozmen ve Aksu (2012) Elaz1g ilinde yetigmis iiziim ve {iziim iiriinlerinde AAS
cithazi kullanarak agir metal tayini yapmislardir. Cu 14,7849,51 mg/kg (siyah tiziim
cekirdegi), 0,39+0,14 mg/L (beyaz liziim suyu); Fe 33,94+15,11 mg/kg (siyah iiziim
cekirdegi), 0,85 mg/L (beyaz liziim suyu); Cu 6,57+4,20 mg/kg (Orcik), 2,23+1,36
mg/L (pekmez), Fe 19,77+£26,38 mg/kg (pestil), 2,51+2,80 mg/L (pekmez) olarak elde
etmislerdir. Yetistirilen topraktaki degerler ise Cu 7,67+ 3,14 mg/kg, Fe 190,66+ 22,09
mg/kg, Pb 27,36+ 12,58 mg/kg, N1 28,23+ 5,31 mg/kg olarak bulunmustur.

Esetlili ve Bayiz (2021) yaptiklar ¢alismada, Salihli ilgesinde bulunan bag
alanlarindan toprak ve iiziim 6rnekleri alarak agir metal igeriklerinin (Mn, Cu, Fe, Pb,
Ni, ve Cr) AAS cihazi ile belirlenmesini amaglamislardir. Topragin yiizey bolgesinde
toplam ortalama Cr 10,16-19,05 mg/kg, Pb 5,62-12,76 mg/kg, Ni 9,98-39,86 mg/kg,
Cu 7,14-29,12 mg/kg, Mn 11,22-22,03 mg/kg, Fe 2,95-2,20 mg/kg olarak
bulmuslardir. Uziim drneklerinde ise Fe 21-45 mg/kg, Mn 1.50-4.10 mg/kg, Cu 2.50-
4.50 mg/kg, Ni 0.15-0.50 mg/kg araliginda, Cr ve Pb’un ise eser diizeyde bulundugunu

belirlemislerdir.



Altundag ve Tiizen (2011) Sakarya ilgesindeki bazi kuru meyvelerde agir metal
diizeylerini iki farkli yontem kullanarak ICP-OES ile tayin etmislerdir. Kuru tiziimdeki
agir metal miktarlarin1 yag yakma metoduyla Cr 0,670,006 pg/g, Cu 2,54+0,14 ug/g,
Mn 3,23+0,14 ug/g, Ni 2,12+0,11 pg/g, Pb 0,91+0,14 ug/g, Fe 40,36+4,19 ug/g olarak
tayin etmislerdir. Mikrodalga metoduyla yaptiklar1 tayinde ise Cr 0,78+0,12 ug/g, Cu
2,37+0,17 pg/g, Mn 3,02+0,31 pg/g, Ni 2,18+0,35 pg/g, Pb 0,81+0,11 pg/g, Fe
38,67+3,87 pug/g olarak bulmuslardir.

Duran ve dig. (2008) Kayseri’de dokuz farkli kuru meyve Orneginde eser
element seviyelerini yas kil etme yontemini uygulayarak alevli AAS ile
belirlemisglerdir. Siyah kuru tiziim 6rneklerindeki bulunan eser metal degerleri sirastyla
Cu 4,5240,37 pg/g, Ni 2,12+0,37 pg/g, Pb 7,80+0,71 ug/g, Fe 54,55+5,2 ug/g, Cr
4,02+0,30 pg/g’dur.

Samil ve dig. (2005), AAS ile Isparta’nin Sarkikaraaga¢ ilgesinde yetistirilen
tiztimlerde Cu derisimini 0.20-0.33 mg/kg olarak bulmuslardir.

Saracoglu ve dig. (2009) Kayseri’de yetistirilen kuru kayis1 orneklerinde
mikrodalga yakma yontemini kullanarak minimum ve maksimum degerleri sirasiyla
Cu i¢in 0,92+0,07/6,49£0,45 pg/g, Mn i¢in 0,97+0,08/8,27+0,51 pg/g, Fe ig¢in
10,4+0,9/80,1+3,5 pg/g, Pb i¢in 0,7240,05/3,77+0,18 pg/g, Ni igin
2,30+0,10/5,83+0,37 ug/g, Cr igin 4,76+0,32/28,9+1,5 pg/kg olarak tespit etmislerdir.

Assis ve dig. (2008) Brezilya’da iiretilmis olan 20 farkli ¢esit tiziimiin suyunda
yapilan eser metal tayininde Ni; 0,032 mg/L, Cu; 1,28 mg/L, Pb; 1,44 mg/L olarak
tespit edilmistir.

Angelova ve dig. (1999) Bulgaristan’da sanayi a¢isindan ayni bolgeden kirli
kisimlarindan toplanan iiziim Orneklerindeki yapilan analizlerde bulunan degerler
sirastyla Cu; 4,0-0,9-11,3 mg/kg, Pb; 1,8-0,3-2,3 mg/kg; kirletilmemis kisimlarindan
toplanan iiziim 6rneklerindeki analizlerde ise Pb; 0,4-te (tayin edilemedi)-2,0 mg/kg,

Cu; 3,6-0,3-7,6 mg/kg oldugu belirlenmistir.

Prabagar ve dig. (2021) Sri Lanka’da iiziim ekili alanlardan iziim ve toprak

ornegi alarak agir metal derisimlerini belirlemisleridir. Uziim drneklerinde minimum



ve maksimum degerleri sirasiyla Pb <0,05 mg/kg, Ni <0,05-0,2 mg/kg, Cu 0,3-
1,3mg/kg olarak bulmuslardir. Toprak érneklerinde Pb<3,1-11,6 mg/kg, Ni 0,28-48,3
mg/kg; Cu ise 3,6-20,3 mg/kg olarak belirlemislerdir.

Bagdatlioglu ve dig. (2010) baz1 meyve ve yaprakli sebze cesitlerinde agir
metal seviyelerini AAS kullanarak tespit etmiglerdir. Tespit edilen derisimler Fe, Cu
ve Pb i¢in sirasiyla 0,56 ile 329,7; 0,01 ile 5,67 ve 0,001 ile 0,97 pg/g arasinda
degismistir. Uziim 6rneklerindeki tespit edilen derisimler Pb 0,001-0,015 ug/g; Cu
0,40-0,71 pg/g; Fe 2,35-4,48 pg/g olmakla birlikte asma yapragi ornekleri i¢in bu
degerler Pb 0,042-0,105 ug/g; Cu 0,01-41,98 pg/g ve Fe igin 10,04-14,20 ug/g olarak

belirlemislerdir.

Karakaseva ve dig. (2012) Makedonya’nin dogusundaki {iziim baglarindan
alian ydreye 6zgli bes farkli ¢esit lizimde ve bag topraginda agir metal birikimini
arastirmiglardir. Yaptiklar1 arastirmada tiziimde bulduklar1 derisimler Pb 0,01-7,42
mg/kg, Ni 0,19-1,27 mg/kg, Cu 8,88-13,01 mg/kg, Mn 15,77-24,36 mg/kg, Fe 43,44-
80,73 mg/kg; toprakta ise Pb 14,19-26,9 mg/kg, Ni 145,11-198,81 mg/kg, Cu 37,61-
53,5 mg/kg, Mn 722-1081 mg/kg, Fe 2321-3080 mg/kg arasinda degismistir.

Alagic ve dig. (2014) Dogu Sirbistan tarafindan segilen dokuz farkli bolgeden
ornekler alarak Cu, Ni ve Pb seviyeleri tespit etmislerdir. Uziim meyvesinde tespit
edilen degerler Cu 8,04+0,06 ile 33,05+0,09 mg/kg; Ni 0,415+ 0,005 ile 0,620+ 0,005
mg/kg ve Pb 0,38+0,009 ile 3,18 + 0,06 mg/kg; topraktaki degerleriise Cu 13,3+0,2 ile
3250+17 mg/kg; Ni 16,67+0,09 ile 51,2+0,3 mg/kg; Pb 22,7+0,1 ile 310+4 mg/kg

arahginda bulmuslardir.

Mirzaei ve dig. (2019) Iran’da uzun siireyle giibrelenmis baglarda toprak ve
liziimlerin agir metal konsantrasyonlarini aragtirarak ekolojik ve saglik riskleri
acisindan degerlendirmislerdir. Toprak 6rneginde Cu 51,82 mg/kg; Pb 22,50 mg/kg ve
Cr 9,50 mg/kg; iiziim 6rneginde ise Cu 5,14 mg/kg; Pb 1,02 mg/kg ve Cr 0,36 mg/kg

olarak konsantrasyonlar1 belirlemislerdir.
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2.4 Agir Metal Simir Degerleri

Gida maddelerinde ulusal uluslararasi kuruluslarin belirledigi agir metal sinir

degerleri bulunmaktadir.

TGK’ ya gore ise dutsu meyve ve kiigiik meyvelerde maksimum Pb orani 0,2

mg/kg/yas agirlik olarak belirlenmistir (Anonim 2002).

TGK ‘de kuru meyvelerde agir metaller igin bir sinir deger belirtilmemistir

(Anonim 2002).

FAO/WHO’ ya gore gidalarda bazi agir metallerin kabul edilebilir limitleri
Tablo 2.1°de verilmistir (FAO/WHO 2001).

Tablo 2. 1: FAO/WHO tarafindan belirlenen gidalarda kabul edilebilir agir metal diizeyleri

Metal Konsantrasyon pg/g
Cr 2,3
Pb 0,3
Ni 67
Cu 73,3
Mn 500
Fe 4255

Topraktaki agir metal sinir degerleriyle ilgili birgok aragtirmacinin belirledigi
smir degerler vardir. Bu degerler ve tlkemizdeki bazi arastirmacilar tarafindan

kullanilan sinir degerler Tablo 2.2°de verilmistir.
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Tablo 2. 2 : Toprakta agir metal sinir degerleri

Konsantrasyon
Metal mg/Kg Kaynakea

5-1500 Alloway 1990

Cr 100 Kabata-Pendias 1979
100 Kloke 1979
100 Saat¢1 1988, Elmaci 1995, Hakerlerler 1994
2-300 Alloway 1990
100 Kabata-Pendias 1979

Pb 100 Kloke 1979
8-20 Bergmann 1993
100 Saatc1 1988, Elmaci 1995, Hakerlerler 1994
2-750 Alloway 1990
100 Kabata-Pendias 1979

Ni 50 Kloke 1979
40-50 Bergmann 1993
100 Linzon 1978
50 Saat¢1 1988, Elmaci 1995, Hakerlerler 1994
2-250 Alloway 1990

cu 100 Kabata-Pendias 1979
100 Kloke 1979
100 Linzon 1978
164-1330 Kabata-Pendias ve Pendias 1992

Mn 200-3000 Mengel ve Kirkby 1987
300-1420 Saatc¢1 1988

Fe 1140-51000 Reimann ve Caritat 1998

Tirkiye’de tarim topraklarindaki Cr ve Pb seviyelerini belirlemek iizere
arastirmacilar tarafindan yapilmis olan ¢aligmalarda sinir degeri olarak 100 mg/kg, Ni
icin 50 mg/kg sinir degeri belirlenmistir (Saatc1 ve dig. 1988, Hakerlerler ve dig 1994,
Elmac1 1995).
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3. ATOMIK ABSORPSiYON SPEKTROSKOPISI (AAS)

AAS bircok metal ve baz1 ge¢is metalleri icin gegerli olan kantitatif (nicel)

analiz metotlarindan birisidir.

AAS; Elektromanyetik radyasyonun yiiksek sicaklikta gaz halindeki

elementlerin atomlar tarafindan sogurulmasina dayanan bir sistemdir.

Bir elementin AAS ile belirlenebilmesi i¢in elementin dnce ndtralize edilmesi,
sonra buharlastirilmasi ve ardindan bir kaynaktan gelen elektromanyetik 151n yolunda

dagilmas1 gerekir.

Teknoloji ilerledikge AAS yontemleri ucuz, kullanislt ve kolay kullanilabilir

olmalar1 nedeniyle analitik uygulamalarda tercih edilmektedir (Armagan 2000).

AAS’nin temel bilegenleri, 151k yayan 151n kaynagi, numune ¢ozeltisinin atomik
buhar haline getirildigi atomlastirici, calisilan dalga boyunu diger dalga boylarindan
ayiran monokromatdr, 151k siddetinin 6l¢iildiigii dedektor ve ¢esitli sonuglarin verildigi

bir gosterge kaydedicidir (Tokman 2007).

Alevli AAS cihazinin akis semasi Sekil 3.1°de verilmistir.

Sekil 3. 1: Alevli AAS cihazi akis semasi (Skoog 1998)
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4., COZUNURLESTIRME YONTEMLERI

Eser element tayini i¢in numunelerin ¢oziliniirlestirilmesi i¢in, yas yakma, kuru
yakma ve mikrodalga firin ile yakma metodu olmak iizere li¢ temel yontem
kullanilmaktadir. Hangi yontemin sec¢ilecegi numunenin tiiriine, kullanilan cihaza ve

analizine baglhdir.

Bu c¢alismada yas yakma ve mikrodalga firin ile yakma yontemleri

kullanilmistir.

4.1 Kuru Yakma Metodu

Kuru yakma yonteminde homojenize edilen kati numuneler kroze igerisine
alinir. Kati numuneler yanmay1 hizlandirmak i¢in 400°C'de 6nceden yakma islemine
tabi tutulur. Oncelikle kroze kiil firmina yerlestirilir sonrasinda firinmnin sicakligi 500-
700°C'ye programlanir yanmayan madde kalmayincaya kadar ortalama 2 saat siireyle
yakma islemine devam edilir. Elde edilen kiiliin rengi agik gri ise yanma tamamlanmis
demektir. Siyah kiil rengi, malzemenin tamamiyla yanmadigin1 ve hala organik
fraksiyonlar icerdigini gosterir. Kroze daha sonra oda sicakligina sogutulur ve asit
karisimi eklenir ve numune ¢oziiliir. Son olarak hazirlanan ¢ozelti saf su ile seyreltilip,

stizlildiikten sonra analiz edilir (Milacic ve Kralj 2003).

4.2  Yas Yakma Metodu

Yas yakma metodunda kati numuneler homojenize edildikten sonra kurutulur.
Daha sonra kurutulan Ornek beher igerisine alinip hassas terazide tartilir ve
¢oziindiirme isleminde kullanilan reaktifler eklenir. Reaktifler genellikle inorganik

asitler veya bunlarin bir karisimi olabilmektedir. Reaktifler eklendikten sonra, saat
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cami beher tizerine kapatilir ve numunenin 1sitilmis plaka iistiinde ¢6ziinmesi beklenir.
Numunelerin ¢dziinme siiresi kullanilan reaktif ya da asit karigimlarina gore farklilik

gosterebilir (Smrkoli ve dig. 2005).

Daha sonra ¢ozelti deiyonize su ile seyreltilerek siiziiliir ve analize hazir hale

getirilir.

4.3  Mikrodalga Firin ile Yakma Metodu

Daha temiz, hizli ve kullanighi olmasi nedeniyle son zamanlarda diger
coziindlirme yontemlerinden ¢ok daha yaygin olarak kullanilmaya baslanmstir.
Cozilindiirme islemi acik veya kapali kaplarda gerceklestirilir. En ¢ok tercih edilen
bigim, kapali bir kapta ¢oziindiirmedir. Bu yontemin se¢ilmesinin nedeni, zararl gaz
diflizyonunu ve numune kontaminasyonunu 6nlemekle birlikte cok ugucu minerallerin

numuneden uzaklastirilmasini engellemektir.

Coziintirlestirme islemi basing ve sicaklik programi ile gerceklestirilir. Bu
nedenle basing, sicaklik, zaman ve reaktif se¢imi bu yontemde ¢ok 6nem arz eder.
(Coziindiirme islemi i¢in genellikle nitrik asit, hidroklorik asit, hidroflorik asit, siilfiirik
asit gibi ¢esitli asit tlirevleri ve hidrojen peroksit kullanilabilir. Kat1 bir numuneyi
¢ozmek icin ¢ok az ¢Oziicliye ihtiyag duyulur. Bu yontem, eser ve ultra eser element
tayinlerinde ve numune ¢oziiniirlestirmede sik kullanilmaktadir (Mantovi ve dig. 2003,

Valiente ve dig. 2002).
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5. DENEY BOLUMU

5.1  Deneyde Kullanilan Alet ve Ekipmanlar

5.1.1 Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Spektroskopik eser metal tayini i¢in doteryum zemin diizeltme fonksiyonlu
Perkin Elmer marka AAS 200 cihazi kullanilmistir. Olgiimler icin 151n kaynag1 olarak
oyuk katot lambas1 kullanilmistir.

Cihazin 6l¢limiiniin kosullar1 Tablo 5.1 ‘de gdsterilmistir.

Tablo 5. 1: AAS cihazinin 6lgiim kosullari

Alev akis hizi (L/dk)

Element Dalga boyu (nm)  Slit (mm) Lamba akimi (mA) Asetilen Hava
Cr 357,87 2,7/0,8 25 3 10
Pb 283,31 2,7/1,05 25 1,86 10
Ni 232 1,8/1,35 25 2,5 12
Cu 324,75 2,7/0,8 25 1,86 10
Mn 279,48 1,08/0,6 25 2,34 10
Fe 248,33 1,8/1,35 25 2,5 10

5.1.2 Analitik Terazi

Tartimlar Denver Instrument APX-200 marka + 0.0001 g duyarliligindaki

analitik teraziyle yapilmistir.
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5.1.3 Mikrodalga Firin Cihazi

Yas liziim, kuru iizim ve toprak orneklerinin ¢oziiniirlestirilmesi Berghof

speedwave markali cihazla yapilmistir. Cihazin sekli Sekil 5.1°de gosterilmistir.

Sekil 5. 1: Mikrodalga firin cihazi

5.2  Materyal

5.2.1 Deneydeki Reaktifler ve Cozelti Hazirhg

Tez calismasi siliresince ¢ozeltilerin seyreltme ve hazirlama basamaklarinda ters

ozmosla elde edilen, direnci en az 18 MQ olan ultra saf su kullanilmistir.

Tim plastik ve cam kaplar seyreltik (1+9) nitrik asit ile temizlenmis ve

kullanilmadan 6nce ultra saf su ile ¢alkalanmustir.

Analitik safliktaki %65°lik HNOs3 (nitrik asit) ile %30’luk H2O> (hidrojen

peroksit) ¢ozeltileri Isolab’dan temin edilmistir.
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Seyreltik metal ¢ozeltileri 1000 mg/L derisimdeki stok ¢ozeltilerin saf su ile

seyreltilmesiyle hazirlanmistir.

5.2.2 Orneklerin Alinmasi

Deneyde kullanilan yas iizlim, kuru iiziim ve iiziimiin yetistigi bagdan alinan
toprak ornekleri Denizli ilinin Bekilli, Buldan, Cal ve Honaz il¢elerinden toplanmaistir.

Yas kirmizi iziim 6rnegi Sekil 5.2° de verilmistir.

Sekil 5. 2: Honaz ilgesine ait yas iziim 6rnekleri

Bekilli ve Honaz’dan (red globe cinsi iiziim) toplanan iiztimler kirmiz1 iiziim,
Cal ve Buldan’dan (sultani cinsi iiziim) toplanan {iziimler ise beyaz(sar1) lziimdiir.

Yas beyaz iiziim 6rnegi Sekil 5.3’te gosterilmistir.
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Sekil 5. 3: Buldan ilgesine ait yas {izim 6rnekleri

5.3 Coziiniirlestirme Basamaklari

Yas lizlim ve kuru {iziim (bagda kurutulmaya birakilmig) 6rnekleri calisilan
ilgelerin bagindan toplanip laboratuvara getirilmis, oncelikle ayiklanip yikanmistir,
sonra saf sudan gecirilip etiivde 50°C’de 24 saat kurutulmustur. Bagda kurutulan kuru

iiziim Ornekleri Sekil 5.4’te verilmistir.
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Sekil 5. 4: Honaz ilgesine ait kuru {iziim 6rnekleri

Bagdan alinan toprak drnegi ise dnce elenmistir arkasindan petri kabina yayilip

etiivde 50°C’de 24 saat kurutulmaya birakilmistir.

5.3.1 Yas Yakma ile Coziiniirlestirme Metodu

Yas iiziim, kuru iiziim ve toprak 6rneklerinden ortalama 0,500 + 0,001 g 6rnek
tartilarak 50 mL’lik behere konularak tizerine 4,0 mL derisik HNO3 ve 2,0 mL derisik
H20:> eklenip saat cami kapatilarak c¢eker ocakta karistiricili 1sitici tabla iizerinde
50°C’de berraklasana kadar yaklasitk 1 saat 1sitilmaya birakilmistir. Cozelti
berraklastiktan sonra 1sitma islemine son verilip sogumaya birakilmistir. Sonrasinda
santrifiij tiipiine alinarak 3 dk boyunca 3000 devir hizla santrifiij edilmistir. Uzerine

saf su ilave edilerek tayin edilecek analitler hazir hale getirilmistir.

Cr, Pb, Ni ve Cu tayini i¢in tiziim, kuru iiziim ve toprak numunelerinden

1000’er uL alinip tizerleri saf suyla 2 mL olacak sekilde tamamlanmistir. Mn ve Fe

20



tayini i¢in ise liziim ve kuru liziim numunesinden 2500’er uL, toprak numunesinden

50pL almip 5’er mL ‘ye tamamlanmugtir.

Her bir 6rnekten 3 paralel numune hazirlanmistir ve her biri 3 kez tekrarli
olacak sekilde cihazda okutulmustur. Metodun akis semasi1 Sekil 5.5’te verilmistir

(Akyol 2018).

0,500 g +£0,001g numune

¥
4 mL %65’°1lik HNO3

+

2 mL %30’luk H202

50°C’de berraklasana kadar 1sitma

i

Santrifiij

\4
Seyreltme

2mL yada5mL

Sekil 5. 5: Yas yakma metodu ¢oziiniirlestirme akis semasi

5.3.2 Mikrodalga Firin Yakma ile Coziiniirlestirme Metodu

Yas liziim, kuru iiziim ve toprak numunelerinden ortalama 0,500 + 0,001 g
tartilarak, basingli teflon tiiplere konulmustur. Numunelerin {istiine 4 mL %65’lik
HNO3 ve 2 mL %30’luk H20:2 ilave edilip teflon disk kapaklar1 kapatilmistir. Basinglt
tiipler mikrodalga firmin igine yerlestirilip, uygun sicaklik ve siire program ayari

yapilarak firin ¢alistirilmigtir.
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Ayarlanan zamanin bitiminde numunelerin sogumasi i¢in beklenmistir daha
sonra numuneler ¢eker ocak iginde teflon tiip kapaklar agilarak, ¢ozeltiler santrifiij
tiiplerine alinmistir. 3 dk boyunca 3000 devir hizla santrifiij edilmistir. Uzerine saf su

ilave edilerek tayin edilecek analitler hazir hale getirilmistir.

Cr, Pb, Ni ve Cu tayini i¢in liziim, kuru iiziim ve toprak numunelerinden 1000
‘er uL alinip tizerleri saf suyla 2 mL olacak sekilde tamamlanmistir. Mn ve Fe tayini
i¢in ise tiziim ve kuru tiziim numunesinden 2500’er pL, toprak numunesinden 50uL
alimip 5’er mL ‘ye tamamlanmistir. Her bir 6rnekten 3 paralel numune hazirlanmistir
ve her biri 3 kez tekrarli olacak sekilde cihazda okutulmustur. Kullanilan metodun akis

semasi Sekil 5.6’te verilmistir (Akyol 2018).

0,500 g £ 0,001g numune

v
4 mL %65’°lik HNO3

+

2 mL %30’luk H202

Mikrodalga Firin Programi

v
Santrifiij

l

Seyreltme

2mLyada5mL

Sekil 5. 6. Mikrodalga firin yakma metodu ¢oziiniirlestirme yontemi akis gemasi

Toprak numunelerinin ¢oziiniirlestirilmesi i¢in uygulanan mikrodalga firmn

programi Tablo 5.2°de gosterilmistir.
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Tablo 5. 2: Toprak numunelerinin ¢oziiniirlestirilmesi igin uygulanan mikrodalga firin programi

Adim 1 2 3 4 5
Ulagilma Zamanr/dk | 12 1 1 1 1
Zaman/dk 10 1 10 10 1
Sicaklik/ °C 175 75 75 75 75

Uziim ve kuru iizim numunelerinin ¢oziiniirlestirilmesi igin uygulanan

mikrodalga firin programi Tablo 5.3’de gosterilmistir.

Tablo 5. 3: Uziim ve kuru {iziim numunelerinin ¢dziiniirlestirilmesi i¢in uygulanan mikrodalga firin
programi

Adim 1 2 3 4 5
Ulasilma Zamani/dk | 5 3 2 1 1
Zaman/dk 5 5 18 1 1
Sicaklik/ °C 145 170 190 75 75
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5.4  Deney Sonuclari ve Degerlendirme

Yas liziim, kuru {iziim ve tiztimlerin alindig1 toprak orneklerindeki agir metal
derisimlerinin tayini amaciyla ilk olarak, Cr, Pb, Ni, Cu, Mn ve Fe i¢in kalibrasyon
dogrular ¢izilmistir. Yas yakma ve mikrodalga yakma metodu ile ¢oziliniirlestirilen
orneklerdeki c¢alisilan eser metal igerikleri, kalibrasyon dogrular1 kullanilarak tayin

edilmistir.

Denizli’nin Bekilli, Buldan, Cal ve Honaz il¢elerinin {iziim baglarindan alinan
numunelerin mikrodalga ve yas yakma yontemi uygulanarak elde edilen analiz
sonuclarindan, yontemin kesinlik gostergesi olan % bagil standart sapma (%BSS)
hesaplanmistir ve yontemin dogruluk kriteri olan % bagil hata degerleri, her iki

¢ozilinilirlestirme yonteminin birbirine gore % bagil hatas1 hesaplanarak gosterilmistir.

Bu hesaplamalara ek olarak ayrica Bekilli bolgesindeki tiziim Orneklerine
standart ekleme yontemi uygulanmis ve % geri kazanma (%R) degerleri
hesaplanmistir. Ayrica, gézlenebilme sinir1 (LOD) ve kantitatif tayin sinir1 (LOQ)

degerleri de hesaplanmaistir.

5.4.1 Yas Yakma Metoduyla Céziiniirlestirilen Orneklerde Agir Metal

Diizeyleri

Yas yakma metoduyla ile ¢oziiniirlestirme yapilan numunelerdeki Cr, Pb, Ni,

Cu, Mn ve Fe miktarlar1 alevli AAS ile analiz edilmistir.

Alevli AAS ile analiz 6ncesi yas yakma teknigi uygulanan numunelerdeki Cr,
Pb, Ni, Cu, Mn ve Fe miktarlar1 (ug/g), standart sapmalariyla birlikte dort ilge igin

Tablo 5.4’te verilmistir.
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Tablo 5. 4: Yas yakma metodu ile ¢oziiniirlestirilen yag {iziim, kuru iiziim ve toprakta agir metal

miktarlart
Yas Yakma (X£SD), pg/g
Ilge Metal yas iiziim kuru tiziim toprak

Cr  4,036+0,044 4,172+0,031 13,184+0,062
Pb  4,145+0,025 4,298+0,037 10,579+0,034

BEKILLI Ni  3,988+0,015 4,806+0,012 6,840+0,027
Cu  5,393+0,011 7,003+0,043 8,056+0,026
Mn  6,108+0,047 9,808+0,060 310,573+1,384
Fe  34,656+0,226 34,840+0,218 2146,242+1,604
Cr  5,592+0,015 7,121£0,067 15,767+0,063
Pb  6,302+0,031 7,543£0,032 12,282+0,087

BULDAN Ni  GSA GSA 4,585+0,074
Cu  4,367+0,032 7,195+0,037 10,848+0,072
Mn  5,977+0,127 8,299+0,059 504,350+2,422
Fe  26,267+0,067 38,328+0,172 3315,885+2,604
Cr GSA GSA 15,819+0,072
Pb  GSA GSA 9,435+0,341
Ni  GSA GSA 4,859+0,063

AL Cu  3,993+0,018 4,061+0,031 7,190+0,025

Mn  6,864+0,121 11,208+0,085 418,840+3,430
Fe  33,314+0,221 39,611+0,263 3861,074+3,068
Cr GSA GSA 15,577+0,036
Pb  GSA GSA 12,116+0,054

HONAZ Ni  4,261+0,045 5,031+0,061 7,843+0,053
Cu  4,823+0,038 6,574+0,051 8,817+0,039
Mn  9,647+0,061 10,961+0,067 588,141+1,609
Fe  26,694+0,091 36,962+0,265 2441,358+4,429

X£SD: Ortalama deger+standart sapma, GSA: Gdzlenebilme sinirinin altinda

Yas yakma metoduyla ile ¢ozliniirlestirme yapilan numunelerdeki Cr, Pb, Ni,

Cu, Mn ve Fe miktarlar1 ve standart sapmalarina ait grafikler Sekil 5.7-5.12°de

verilmistir.
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Hyag lizim ®kuru tizim

toprak

yas yakma

Bekilli Buldan Cal Honaz Ilge Adi

Sekil 5. 7: Yas yakma metodu ile ¢oziiniirlestirilen yas iiziim, kuru iiziim ve toprakta dort ilgedeki Cr
miktarlart

Sekil 5.7°den anlasilacagi iizere dort ilgedeki yas liziim ve kuru iiziim
orneklerinde en yiiksek Cr miktar1 Buldan, en diisiik ise Bekilli il¢esine aittir. Cal ve
Honaz ilgelerinde yas liziim ve kuru liziimde ise krom derigimi gozlenebilme sinirinin
altinda bulunmustur. Toprak orneklerinde en yiiksek Cr miktart Cal, en diisiik ise

Bekilli’ye aittir.

k
Byaglizim  ®kuru iizim toprak vas yakima
14 r

Pb pg/g

10 I

Bekilli Buldan Cal Honaz .
Ilge Ad1

Sekil 5. 8: Yag yakma metodu ile ¢oziiniirlestirilen yas tiziim, kuru {iziim ve toprakta dort ilgedeki Pb
miktarlart
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Kursun miktart Sekil 5.8’de goriildiigli gibi, yas ve kuru {iziimde en yliksek
Buldan, en diisiik Bekilli’dir. Cal ve Honaz ilgelerinde yas iiziim ve kuru iiziimde
kursun miktar1 ise gozlenebilme sinirinin altinda bulunmustur. Toprakta ise kursun

miktari, en yiiksek Buldan, en diisiik Cal olarak belirlenmistir.

yas yakma
Byag lizim  ®kuru tiziim toprak

B =

Ni pg/g

o B N W »~ 01 O N 00 ©

Bekilli Buldan Cal Honaz jjce g,

Sekil 5. 9: Yas yakma metodu ile ¢oziiniirlestirilen yas iiziim, kuru iizim ve toprakta dort ilgedeki Ni
miktarlart

llgelerdeki Ni miktarlar1 Sekil 5.9°a gore yas ve kuru iiziimde en yiiksek Honaz,
en diislik Bekilli’dir. Cal ve Buldan ilcelerinde yas iiziim ve kuru iiziim nikel miktar
ise gozlenebilme sinirinin altinda bulunmustur. Topraktaki en yliksek Ni miktar

Honaz, en diisiik ise Buldan olarak Sekil 5.9°daki grafikten anlasilmaktadir.
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H yas lizlim

yas yakma

® kuru iiziim toprak

Cu pg/g

Bekilli Buldan Cal Honaz

ilge Ad1

Sekil 5. 10:
miktarlar

Yas yakma metodu ile ¢6ziiniirlestirilen yas liziim, kuru {iziim ve toprakta dort ilgedeki Cu

Sekil 5.10°da goriildiigii gibi Cu miktarlan ise, yas liziim 6rneklerinde en
yiiksek Bekilli, en diisiik Cal; kuru liziim ve toprak 6rneklerinde en yiiksek Buldan, en
diistik Cal il¢esine aittir.

yas yakma
Hyas lizim ®kuru tizim © toprak

g
2 12 4 700 e
= <
= -
210} - 1600 &
o on
g - R
S 8}
= =
g A - { 400 #
% - 4 300
= 4
= -
= 1 200

2r 1 100

0 0

Bekilli Buldan Cal Honaz
flge Adi

Sekil 5. 11: Yag yakma metodu ile ¢oziiniirlestirilen yas tizim, kuru iziim ve toprakta dort ilgedeki
Mn miktarlart
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Sekil 5.11°de ilgelerdeki Mn miktarlar en yiiksek ve en diisiik olarak sirasiyla
yas liziimde Honaz ve Buldan; kuru tiziimde Cal ve Buldan; toprakta ise Honaz ve

Bekilli’de tespit edilmistir.

Wyag liziim ®kuru izim = toprak yas yakma
g 45 4 4500 &
= =
N Q-l
=40 B 4 4000 £
g 20
'E“ 35 - 1 3500 &
-]
S0 1 3000 =
g 5 | _ 4 2500
o 20 - 4 2000
on
=
e 15 f 4 1500
10 4 1000
5 | 4 500
0 0
Bekilli Buldan Cal Honaz fle Adi

Sekil 5. 12: Yag yakma metodu ile ¢6ziiniirlestirilen yas tiziim, kuru tiziim ve toprakta dort ilgedeki Fe
miktarlart

Verilerden elde edilen sonuglara gore Sekil 5.12°de goriildiigii gibi
orneklerdeki en yiiksek ve en diisiik Fe miktarlar1 sirasiyla yas iizimde Bekilli ve

Buldan, kuru {iziim ve toprakta Cal ve Bekilli olarak belirlenmistir.

5.4.2 Mikrodalga Yakma Metoduyla Coziiniirlestirilen Orneklerde Agir
Metal Diizeyleri

Alevli AAS ile analiz 6ncesi yas yakma teknigi uygulanan numunelerdeki Cr,
Pb, Ni, Cu, Mn ve Fe miktarlari(ug/g), standart sapmalariyla birlikte olarak dort ilge

i¢cin Tablo 5.5 ‘te verilmistir.
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Tablo 5. 5: Mikrodalga yakma metodu ile ¢oziiniirlestirilen yas tiziim, kuru {iziim ve toprakta agir

metal miktarlari

Mikrodalga Yakma (X+SD), ug/g

flge Metal  yas iiziim kuru iiziim toprak
Cr 4,052+0,026 4,174+0,019 13,215+0,073
Pb 4,152+0,017 4,313+0,032 10,542+0,032
BEKILLI Ni 3,986+0,015 4,801+0,012 6,841+0,022
Cu 5,395+0,016 7,033+0,031 8,056:+0,025
Mn 6,118+0,041 9,838+0,0452 312,533+1,304
Ee 34,729+0,201 35,040+0,1974 2148,371+1,535
Cr 5,668+0,057 7,224+0,031 15,866+0,078
Pb 6,363+0,059 7,622+0,058 12,466+0,051
sooan M GSA GSA 4,672+0,058
Cu 4,374+0,028 7,188+0,058 10,980+0,041
Mn 6,146+0,117 8,481+0,109 508,910+1,984
Ee 26,342+0,109 39,187+0,169 3323,603+2,864
cr GSA GSA 15.758+0.013
Pb GSA GSA 9.505+0,368
CAL Ni GSA GSA 4.897+0,046
Cu 3,999+0,011 4,134+0,033 7,250+0,034
Mn 6,948+0,084 11,306+0,079 415,927+3,876
Fe 33,349+0,137 39,797+0,109 3844,564+5,841
cr GSA GSA 15.53540.031
Pb GSA GSA 12,182:40,045
HONAZ Ni 4,279+0,058 5,041+0,054 7,925+0,044
cu 4,857+0,044 6,594-0,031 8.908+0,025
Mn 9,649+0,066 11,011+0,088 592,752+1,265
Fe 26,723+0,165 37,230+0,135 2458,486+4,344

X+£SD: Ortalama deger+standart sapma, GSA: Gozlenebilme sinirinin altinda

Mikrodalga firin

numunelerdeki Cr, Pb, Ni, Cu, Mn ve Fe miktarlar1 ve standart sapmalarina ait

ile yakma metoduyla

grafikler Sekil 5.13-5.18 arasinda verilmistir.
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§ 5 . myasizim ®kuruiizim = toprak mikrodalga yakma
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Bekilli Buldan Cal Honaz
Ilge Ad1

Sekil 5. 13: Mikrodalga yakma metodu ile ¢oziiniirlestirilen yas tiziim, kuru {iziim ve toprakta dort
ilgedeki Cr miktarlart

Sekil 5.13’ten anlagilacagi tizere yas tiziim, kuru tiziim ve topraktaki krom
miktarlar1 en yliksek Buldan, en diisiik Bekilli ilgesi olarak goriilmektedir. Cal ve

Honaz ilgelerinde krom miktari, yas ve kuru iiziimde cihazin gozlenebilme sinirinin

altinda kalmistir.

Myaglizim  ®Wkuru{izim  ®toprak mikrodalga yakma

Cal

Honaz

14

Pb ng/g

Bekilli Buldan

ilge Adi

Sekil 5. 14: Mikrodalga yakma metodu ile ¢oziiniirlestirilen yas {iziim, kuru tiziim ve toprakta dort
ilgedeki Pb miktarlar

Yas ve kuru tiziim 6rneklerinde Sekil 5.14°e gore kursun seviyeleri en yiiksek

Buldan, en diisiik Bekilli ilgesindedir. Cal ve Honaz yas ve kuru iiziimlerinde Pb
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gozlenebilme sinirinin altindadir. Toprak en yiiksek Pb miktar1 Buldan, en diisiik Cal

olarak belirlenmistir.

- e mikrodalga yakma
Byag iizim  ®kuruiizim  ®=toprak

Ni pg/g

o B N W A~ 00O N 0 ©

Bekilli Buldan Cal Honaz
flge Ad1

Sekil 5. 15: Mikrodalga yakma metodu ile ¢oziliniirlestirilen yag iiziim, kuru {iziim ve toprakta dort
ilgedeki Ni miktarlar1

Sekil 5.15’e gore drneklerdeki en yiiksek ve en diisiik nikel miktarlari sirasiyla
yas lizlim ve kuru liziimde Honaz ve Bekilli ilgesinde bulunmustur; toprak drneklerine
bakildiginda ise Honaz ve Buldan ilgesinde bulunmustur. Buldan ve Cal ilgelerinde

yas liziim ve kuru tiziimde nikel derisimi, gézlenebilme sinirinin altinda kalmagtir.
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Sekil 5. 16: Mikrodalga yakma metodu ile ¢oziiniirlestirilen yas tiziim, kuru iziim ve toprakta dort
ilgedeki Cu miktarlari

Orneklerde Sekil 5.16’dan anlasilacag iizere en yiiksek ve en diisiik bakir
miktarlar sirasiyla yas liziimde Bekilli ve Cal, kuru {iziim ve toprakta ise Buldan ve

Cal olarak goriilmektedir.

mikrodalga yakma
g Hyag iizim ®kuru iizim = toprak
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Sekil 5. 17: Mikrodalga yakma metodu ile ¢oziiniirlestirilen yas {iziim, kuru {iziim ve toprakta dort
ilgedeki Mn miktarlari
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Sekil 5.17°de goriildiigii gibi 6rneklerde belirlenen en yiiksek ve en diisiik
mangan miktarlar1 sirasiyla yas liziim ve toprakta Honaz ve Bekilli, kuru {iziimde ise

Cal ve Buldan ilgelerine ait olmak tizere degisiklik gostermistir.

mikrodalga yakma
Byag lizim  ®Wkuru iizim  ®toprak gay

45 r 7 4500
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3500
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0

Fe png/g toprak

Fe pg/g yas iiziim,Kuru iiziim

Bekilli Buldan Cal Honaz

Ilge Adt

Sekil 5. 18: Mikrodalga yakma metodu ile ¢oziiniirlestirilen yas tiziim, kuru iziim ve toprakta dort
ilgedeki Fe miktarlart

Sekil 5.18e gore ilgelerdeki en yiiksek ve en diisiik demir miktarlar sirasiyla
yas liziimde Bekilli ve Buldan, kuru {iziim ve toprakta ise Cal ve Bekilli il¢esi olarak

belirlenmistir.
5.4.3 Yas Yakma ve Mikrodalga Yakma Metoduyla Coziiniirlestirilen
Orneklerde Agir Metal Miktarlarinin Karsilagtirilmasi

Yas yakma ve mikrodalga firin metodu ile ¢oziiniirlestirilen yas tiztim, kuru
iizim ve toprakta agir metal miktarlarinin (pg/g), standart sapmalariyla birlikte

karsilastirilmali tablosu Tablo 5.6’de verilmistir.
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Tablo 5. 6: Yas yakma ve mikrodalga yakma metodu ile ¢6ziiniirlestirilen yas tiziim, kuru tiziim ve
toprakta agir metal miktarlarinin karsilastirilmasi

Yas Yakma (X£SD), ug/g

Mikrodalga Yakma (X+SD), ug/g

fice Metal yas iiziim kuru iiziim toprak yas iiziim kuru iiziim toprak
B Cr 4,036+0,044 4,172+0,031 13,184+0,062 4,052+0,026 4,174+0,019 13,215+0,073
E Pb 4,145+0,025 4,298+0,037 10,579+0,034 4,152+0,017 4,313+0,032 10,542+0,032
}1( Ni 3,988+0,015 4,806+0,012 6,840+0,027 3,986+0,015 4,801+0,012 6,841+0,022
L Cu 5,393+0,011 7,003+0,043 8,056+0,026 5,395+0,016 7,033+0,031 8,056+0,025
L Mn 6,108£0,047 9,808+0,060 310,573+1,384 6,118+0,041 9,838+0,0452 312,533+1,304
I Fe 34,656+0,226 34,840+0,218 2146,242+1,604 34,729+0,201  35,040+0,197 2148,371+1,535
g Cr 55950015 7,121+0,067 15,767+0,063 5,668+0,057  7,224+0,031 15,866+0,078
U Pb 6,302+0,031 7,543+0,032 12,282+0,087 6,363+0,059 7,622+0,058 12,466+0,051
L Ni GSA GSA 4,585+0,074 GSA GSA 4,672+0,058
D 4,367+0,032 7,195+0,037 10,848+0,072 4,374+0,028 7,188+0,058 10,980+0,041
A Mn  5977+0,127 8,299+0,059 504,350+2,422 6,146+0,117 8,481+0,109 508,910+1,984
N Fe  26267+0,067  38328+0,172  3315885+2,604  26342+0,109  39,187+0,160  3323,603+2,864
Cr GSA GSA 15,819+0,072 GSA GSA 15,758+0,013
Pb GSA GSA 9,435+0,341 GSA GSA 9,505+0,368
f\ Ni  GSA GSA 4,859£0,063 GSA GSA 4,89740,046
L Cu 3,993+0,018 4,061+0,031 7,190+0,025 3,999+0,011 4,134+0,033 7,250+0,034
Mn  6,864+0,121 11,208+0,085 418,840+3,430 6,948+0,084 11,306+0,079 415,927+3,876
Fe 33,314+0,221 39,611+0,263 3861,074+3,068 33,349+0,137  39,797+0,109 3844,56445,841
Cr GSA GSA 15,577+0,036 GSA GSA 15,535+0,031
H pp  GsA GSA 12,116+0,054 GSA GSA 12,182+0,045
(N) Ni 4,261+0,045 5,031+0,061 7,843+0,053 4,279+0,058 5,041+0,054 7,925+0,044
A Cu 4,823+0,038 6,574+0,051 8,817+0,039 4,857+0,044 6,594+0,031 8,908+0,025
Z Mn  9647£0,061 10961£0,067  588,141£1,609  9,649:0,066  11,01120,088  592,752+1,.265
Fe 26,694+0,091 36,962+0,265 2441,358+4,429 26,723+0,165  37,230+0,135 2458,486+4,344

X+SD: Ortalama deger+standart sapma, GSA: Gozlenebilme simirinin altinda

genel olarak mikrodalga yakma metoduyla elde edilmis sonuglarin biraz daha ytiksek
oldugu goriilmektedir. Bu durumdan farkli olarak Bekilli il¢esinde yas tiziimdeki ve
kuru tiztimdeki Ni miktarinda yine aym ilgedeki topraktaki Pb miktarinda; Buldan
ilgesinde kuru iizimdeki Cu miktarinda; Cal ilgesinde topraktaki Cr, Mn ve Fe
miktarinda; Honaz ilgesinde topraktaki Cr miktarinda yas yakma yonteminden elde
edilen sonuglarin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Yas yakma ve mikrodalga

yakma metodu ile ¢oziiniirlestirilen yas tiziim, kuru iizim ve toprakta agir metal

Bulunan derigsim miktarlaria gore yas liziim kuru {iziim ve toprak 6rneklerinde

miktarlarina ait grafikler Sekil 5.19-5.24’te verilmistir.
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Sekil 5. 19: Yas yakma ve mikrodalga yakma metodu ile ¢dzliniirlestirilen yas {iziim, kuru {iziim ve
toprakta dort ilgedeki Cr miktarlarinin karsilagtiriimasi

Sekil 5.19’a gore yas tiziim, kuru iizlim ve topraktaki en yiiksek degerler mikro
yakma yontemiyle en diisiikk degerler ise yas yakma ydntemiyle bulunmus sonuglar
olup yas liziim, kuru liziim ve topraktaki en yiiksek ve diisiik degerler sirastyla Buldan
ve Bekilli ilgesindeki drneklere aittir. Cal ve Honaz’a ait drneklerdeki yas ve kuru

tizimler derisimleri gozlenebilme sinirinin altinda ¢ikmistir.
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Sekil 5. 20: Yas yakma ve mikrodalga yakma metodu ile ¢dziliniirlestirilen yas iiziim, kuru iizim ve
toprakta dort ilgedeki Pb miktarlarinin karsilastirilmasi
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Sekil 5.20’ye gore orneklerdeki kursun miktar1 en yiiksek mikro yontemle en
diisiikk yas yontemle elde edilen sonuglara ait olmakla birlikte yas iliziim ve kuru
iiziimde en yiliksek ve en diisiik derisimler sirasiyla Buldan ve Bekilli; toprak
orneklerinde ise en yiiksek ve en diisiik Buldan ve Cal ilgesinin 6rnekleridir. Cal ve

Honaz’a yas ve kuru iiztim 6rnek derisimleri gézlenebilme sinirinin altindadar.
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Sekil 5. 21: Yas yakma ve mikrodalga yakma metodu ile ¢oziiniirlestirilen yas iiziim, kuru tizim ve
toprakta dort ilgedeki Ni miktarlarinin karsilastirilmast

Sekil 5.21°e gore yas ve kuru {liziimde en yiiksek ve en diisiik nikel seviyeleri
sirastyla: mikrodalga yakma yontemine ait olup, bulunan degerler yine sirasiyla Honaz
ve Bekilli il¢esinin sonuglaridir. Toprak drneginde en yiiksek sonu¢ mikrodalga yakma
yontemi ile elde edilmistir ve Honaz ilgesinindir, en diisiik olan ise yas yakma
yontemiyle bulunan Buldan il¢esinindir. Ayrica Buldan ve Cal ilgelerinde yas ve kuru

iiztimde nikel seviyeleri gozlenebilme sinirinin altinda bulunmustur.
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Sekil 5. 22: Yas yakma ve mikrodalga yakma metodu ile ¢oziliniirlestirilen yas {iziim, kuru {iziim ve
toprakta dort ilgedeki Cu miktarlarinin karsilastiriimasi

Sekil 5.22’ye gore Cu miktarlarinda bulunan en yiiksek sonuglar yontem
acisindan farklilik gostermektedir. En yiiksek ve en diisiik derisimler sirasiyla: yas
iiziimde mikrodalga yakmayla Bekilli ve yas yakmayla Cal; kuru iiziimde ise yas
yakmayla Buldan ve yas yakmayla Cal; toprakta mikrodalga yakmayla Buldan ve yas

yakma yontemiyle Cal il¢esine aittir.
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Sekil 5. 23: Yas yakma ve mikrodalga yakma metodu ile ¢oziiniirlestirilen yas tiziim, kuru tiziim ve
toprakta dort ilgedeki Mn miktarlarmin karsilastirilmasi
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Sekil 5.23 incelenirse mangan miktarlari en yiiksek ve en diisiik sirasiyla: yas
tiziimde mikrodalga yakma yonteminde Honaz ve yas yakma yonteminde Buldan; kuru
tiziimde mikrodalga yakma yonteminde Cal ve yas yakma yonteminde Buldan; son
olarak toprakta mikrodalga yakma yonteminde Honaz ve yas yakma ydnteminde

Bekilli’ye aittir.
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Sekil 5. 24: Yas yakma ve mikrodalga yakma metodu ile ¢oziiniirlestirilen yas iiziim, kuru iiziim ve
toprakta dort ilgedeki Fe miktarlariin karsilastirilmast

Sekil 5.24°ten anlasilacag iizere anlasilacag lizere yas iiziim 6rneklerinde en
yiksek ve en diisiik demir miktarlar1 sirasiyla: mikrodalga yakma yontemi Bekilli ve
yas yakma yontemi Buldan il¢esinde; kuru iiziimde mikrodalga yakma yontemi Cal ve
yas yakma yontemi Bekilli ilgesinde; toprak orneklerinde ise yas yakma yontemi Cal
ve yas yakma yontemi Bekilli ilgesinde tespit edilmistir.
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6. METODUN GECERLILIGI

Yontemin gecerliligi, gelistirilen yontemin dogru ve kesin olup olmadigimin
degerlendirilmesi amaciyla yapilan caligmalar1 kapsamaktadir. Yontem gegerliligi
dogrusallik, kesinlik ve dogruluk gibi parametreler hesaplama yapilarak

yorumlanabilir.

6.1  Dogrusallik

Analit derisimine karsi dedektoriin cevabimnin dogru orantili bir sekilde
artmastyla birlikte cizilen grafikte noktalarin dogrunun iistiinde veya dogruya yakin

bir sekilde yer almasidir.

Korelasyon katsayis1 R? degeri 1’e ne kadar yakin ¢ikarsa kalibrasyon

dogrusuyla hesaplanan sonuglar o kadar dogru anlamina gelmektedir.

Dort farkli ilgedeki numunelerin analizi i¢in kullanilan atomik AAS’nin,
caligilan her bir element i¢in, ¢alisma araligini belirlemek amaciyla Cu ve Cr i¢in 0-4
pug/mL, Pb i¢in 0-16 pg/mL, Fe ve Ni i¢in 0-5 ug/mL ve Mn igin ise 0-2 png/mL derisim
araliginda ¢ozeltiler hazirlanmis ve dogrusal kalibrasyon araligini belirlemek i¢in AAS

ile tayin edilmistir.

6.1.1 Kalibrasyon Egrileri

Ornekler AAS ile analiz edilmeden dnce ¢alisilan her bir element igin standart
cozeltiler hazirlanmis ve alevli AAS cihazinda okunarak kalibrasyon dogrular
olusturulmustur, olusturulan kalibrasyon dogrular1 Sekil 6.1-6.6’da verilmistir. Her

elemente ait dogru denklemi grafik lizerinde gdsterilmistir.

Kalibrasyon egrilerinin korelasyon katsayilar1 Cr, Pb, Ni, Cu, Mn, ve Fe i¢in

elementleri i¢in sirasiyla Tablo 6.1 de verilmistir.
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Tablo 6. 1: Korelasyon katsayilar1 (R?)

Element R2

Cr 0,9991

Pb 0,9992

Ni 0,9994

Cu 0,9999

Mn 0,9993

Fe 0,9994

A Cr y =0,0102x - 0,0005
R2=0,9991
0,045
0,04
0,035
0,03
0,025
0,02
0,015
0,01
0,005
0
-0,005 1 2 3 4 5
C ng/mL

Sekil 6. 1: Cr Kalibrasyon Dogrusu
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0,12

0,1

0,08

0,06

0,04

0,02

Pb y = 0,0066x + 0,0012
R*=0,9992

C pg/mL

Sekil 6. 2: Pb Kalibrasyon Dogrusu

0,16
0,14
0,12

0,1
0,08
0,06
0,04

0,02

Ni y = 0,0287x + 0,0012
R2 =0,9994

C ng/mL

Sekil 6. 3: Ni Kalibrasyon Dogrusu
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y =0,0354x + 0,0002

cu R2 = 0,999
0,16
0,14
0,12
0,1
0,08
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0
0 1 3 4 5
C pg/mL
Sekil 6. 4: Cu Kalibrasyon Dogrusu
y =0,041x + 0,0012
Mn R?=0,9993
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Sekil 6. 5: Mn Kalibrasyon Dogrusu
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y = 0,0156x + 0,0006
A Fe R>=0,9994
0,09

0,08
0,07
0,06
0,05
0,04
0,03
0,02
0,01

C ng/mL

Sekil 6. 6: Fe Kalibrasyon Dogrusu

6.2 Kesinlik

Olgiim sonuglarindaki birbirlerine yakinhgin 6lgiisii veya sonuglarin
tekrarlanabilirliginin 6l¢iisii olarak da ifade edilir. Kesinligin en 6nemli 6l¢iitii, % bagil

standart sapma (%BSS)’dir.

% BSS, ayni1 6rnek icin, Ol¢iim sonuclarinin standart sapmasinin aritmetik

ortalamaya boliinmesi ve 100 ile carpilmasi ile hesaplanabilir.
% BSS = (S/ X) .100 formiilii ile hesaplanir (Eurachem 2012).

Yas yakma ve mikrodalga yakma yontemiyle ¢oOziiniirlestirme yapilan
orneklerde yas tiztim, kuru liziim ve toprakta % BSS degerleri hesaplanmistir ve Tablo

6.2’de verilmistir.
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Tablo 6. 2: Yas yakma ve mikrodalga yakma metoduyla ¢6zliniirlestirilen yas tiziim, kuru tiziim ve
toprakta % bagil standart sapma (%BSS) degerlerinin karsilagtiriimasi

% BSS
Yas yakma Mikrodalga yakma

) Kuru

Ilge Metal  Yas liziim liziim Toprak Yas tiziim Kuru iiziim  Toprak
Cr 0,9925 0,7333 0,4702 0,644 0,4743 0,5591
Pb 0,6150 0,8631 0,3260 0,4310 0,7441 0,3054

BEKILLI Ni 0,3836 0,2684 0,4049 0,3988 0,2666 0,323
Cu 0,2206 0,6140 0,3326 0,2965 0,4293 0,3177
Mn 0,7792 0,6158 0,4458 0,6799 0,4594 0,4174
Fe 0,6524 0,6136 0,0747 0,5758 0,5633 0,0714
Cr 0,2736 0,945 0,4046 1,0214 0,4333 0,4954
Pb 0,4870 0,4003 0,7107 0,9381 0,7609 0,4098

BULDAN Ni GSA GSA 1,6225 GSA GSA 1,256
Cu 0,7464 0,5211 0,6646 0,6493 0,8082 0,3789
Mn 2,1314 0,7121 0,4803 1,9115 1,2933 0,3899
Fe 0,2577 0,4456 0,0785 0,04141 0,4425 0,0861
Cr GSA GSA 0,4425 GSA GSA 0,0831
Pb GSA GSA 3,6182 GSA GSA 3,8788

CAL Ni GSA GSA 1,3159 GSA GSA 0,9543
Cu 0,4721 0,7583 0,3518 0,2951 0,8079 0,4718
Mn 1,7669 0,7601 0,8192 1,2204 0,7058 0,9319
Fe 0,6652 0,6657 0,0794 0,4120 0,2761 0,1519
Cr GSA GSA 0,2368 GSA GSA 0,2008
Pb GSA GSA 0,4538 GSA GSA 0,3756

HONAZ Ni 1,0633 1,2085 0,677 1,3669 1,0873 0,5661
Cu 0,7961 0,7680 0,4425 0,9085 0,4564 0,2829
Mn 0,6324 0,6112 0,2736 0,6932 0,8036 0,2134
Fe 0,3378 0,7183 0,1814 0,6203 0,3637 0,1767

GSA: Gozlenebilme smirinimn altinda

Tablodaki sonuglara gore her iki yontemde de elementlerin % BSS degerleri

<5% olarak bulunmustur.
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6.3  Dogruluk

Dogruluk, gercek deger ile Olciilen degerin birbirine olan yakinligi veya
farkin1 ifade eder. Dogruluk gostergesi icin % Bagil hata ve % geri kazanma

hesaplanmistir (Eurachem 2014).

6.3.1 % Bagil Hata

Analiz i¢in segilen ilgelerden alinan yas tliziim, kuru tliziim ve toprak
orneklerindeki agir metallerin mikrodalga yakma ve yas yakma ¢oziiniirlestirme
yontemleri ile tayinleri sonucunda elde edilen sonuglar arasindaki bagil hata degerleri
de hesaplanmistir. Yas ¢oziliniirlestirme yonteminin dogrulugunu kontrol etmek igin,
yapilan deneysel islem ve kullanilan reaktifler yoniinden bagimsiz karsilagtirma
yontemi olarak mikrodalga c¢oziiniirlestirme yontemi secilmistir. % Bagil hata

asagidaki formiil kullanilarak hesaplanmistir.

% Bagil hata = (yas yakma derisim — mikrodalga yakma derisim).100

mikrodalga yakma derigim

Elde edilen sonuglar Tablo 6.3’de gosterilmistir. Bulunan sonucglar %5’ten

kiigiiktiir.
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Tablo 6. 3: Yas yakma ve mikrodalga yakma metoduyla ¢6zliniirlestirilen yas tiziim, kuru tiziim ve
toprakta % Bagil Hata

% Bagil Hata
Tlge Metal Yas iiziim Kuru {iziim Toprak
Cr -0,3899 -0,5030 -0,2315
Pb -0,1613 -0,3639 0,3528
BEKILLI Ni 0,0301 0,1166 -0,0058
Cu -0,0352 -0,4322 -0,0049
Mn -0,1631 -0,3130 -0,6271
Fe -0,2119 0,5699 -0,0990
Cr -1,3372 -1,4175 -0,6296
Pb -0,9538 -1,0325 -1,4767
BULDAN Ni GSA GSA -1,8641
Cu -0,1486 0,0973 -1,2039
Mn -2,7607 -2,1469 -0,8961
Fe -0,2835 -0,3692 -0,2321
Cr GSA GSA 0,3871
Pb GSA GSA -0,7364
CAL Ni GSA GSA -0,7840
Cu -0,1551 -1,7537 -0,8357
Mn -1,2003 -0,8676 0,7004
Fe -0,1043 -0,4674 0,4294
Cr GSA GSA 0,2703
Pb GSA GSA -0,5409
HONAZ Ni -0,4533 -0,1785 -1,0384
Cu -0,6917 -0,2987 -1,0236
Mn -0,0217 -0,4604 -0,7779
Fe -0,0108 -0,7217 -0,6967

GSA: Goézlenebilme siniriin altinda
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6.3.2 Standart Ekleme ve % Geri Kazanim (% R)

Coziiniirlestirme yonteminin dogrulugunu test etmek ig¢in, analit ekleme
yontemine siklikla bagvurulur. Bu amagcla, Bekilli il¢esinden alinan yas {liziim, kuru
lizim ve toprak numunelerine, yas yakma ve mikrodalga yakma ¢oziiniirlestirme
islemleri Oncesi ayr1 ayri analitlerden belirli miktarlarda eklenerek, ¢oziiniirlestirme

yontemi uygulanmistir. Son ¢ozeltideki analitler alevli AAS ile tayin edilmistir ve %R

degerleri hesaplanarak standart sapmayla birlikte Tablo 6.4’te verilmistir.

%R= (bulunan derisim/eklenen derisim) *100

Bulunan derisim = (son derisim-ilk derisim)

%R= {(son derisim-ilk derisim) /eklenen derisim} *100

% R degerleri %95 tlizerinde bulunmustur. Her iki ¢6ziiniirlestirme yonteminin

%R degerleri incelendiginde, degerlerin birbirine yakin olup, mikrodalga yakma

yonteminin %R degerlerinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Tablo 6. 4: Yas tiziim, kuru iiziim ve toprak drneklerinde %R+SD degerleri

Dogruluk
yas yakma(%R+£SD) mikrodalga yakma(%R+SD)
%R metal yas liziim kuru liziim toprak yas Uziim  kuru tiziim toprak
Cr 97,34+0,67 96,16+0,96 97,18+0,72 98,96+042 97,08+0,31 98,22 +0,82
Pb 99,24+0,42 9832+0,25 98,03+0,86 99,28+0,74 98,75+0,14 99,06+ 0,36
%R, Ni 98,11+0,61 97,36+0,21 98,08+0,61 99,02+0,54 98,46=+0,23 99,18+ 0,47
Cu 9791+091 97,38+0,27 98,02+0,94 98,68+091 9831+0,21 98,06+0,74
Mn 98,84+0,77 9832+0,43 97,92+0,75 99,08+0,64 99,12+0,22 98,04+ 0,96
Fe 9827+0,66 97,14+0,25 98,01+0,89 99,13+0,77 98,36+0,16 99,16+ 0,75
Cr 97,52+093 96,09+0,38 97,82+0,77 99,04+041 97,01 +0,40 98,36+ 0,66
Pb 99,35+0,43 97,20£0,07 98,15+0,74 99,39+ 0,65 98,69+ 0,08 99,04+ 0,47
%R, Ni 98,48+0,26 9748+0,31 98,34+0,71 99,24+041 98,21+0,21 99,11 +0,23
Cu 97,15+0,78 97,14+0,09 97,51+£091 97,96+0,84 98,16+0,11 98,43 +£0,97
Mn 98,86+ 0,67 98,06+0,31 98,18+0,93 99,02+0,68 99,16+0,35 98,02+0,76
Fe 98,34+042 97,53+0,07 9826+0,47 9882+0,95 9847+0,13 99,17+ 0,47

%R£SD :ortalama %R =+ standart sapma

48



6.4  Gozlenebilme simir1 (LOD) ve Tayin Sinir1 (LOQ)

LOD ve LOQ igin 10 paralel kor 6rnek ile 5 mL ¢6zelti hacminde ¢alisilmistir.
Kor olglimlerin absorbanslarinin ortalamasi ve standart sapmasimin 3 kati alinip
toplanmasiyla elde edilen absorbans kalibrasyon denkleminde yerine konularak LOD
degerleri hesaplanmistir. Kor Olglimlerin absorbanslarinin ortalamasi ve standart
sapmasinin 10 kati almip toplanmasiyla elde edilen absorbans kalibrasyon
denkleminde yerine konularak LOQ degerleri hesaplanmistir (Eurachem 2014).

Bulunan degerler Tablo 6.5’te verilmistir.

Tablo 6. 5: LOD ve LOQ Degerleri

Element R? LOD pg/mL LOQ pg/mL
Cr 0,9991 0,2451 0,4607
Pb 0,9992 0,1363 0,4565
Ni 0,9994 0,1254 0,2543
Cu 0,9999 0,1382 0,3827
Mn 0,9993 0,0682 0,1658
Fe 0,999%4 0,3718 0,8635
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7. SONUC ve TARTISMA

Agir metaller, insan saglhigin1 ve dogal ekolojik sisteme zarar veren ¢evresel
kirleticilerdir. Agir metaller toprak ve suda birikerek ve tarim mahsullerinin ve igme
sularinin tiiketilmesiyle insan viicuduna alinirlar. Topraktan alinan verim miktarini
artirmak icin zirai kimyasal maddelerin, tarim ve bocek ilaglarinin, bakir igerikli
mantar ilaglarinin, gilibrelerin asir1 kullanimi agir metallerin ve eser elementlerin

birikmesine neden olmustur.

Bu ¢alisma, yas iizlim, kuru iiziim ve toprakta agir metal birikimini ve etkisini

ortaya ¢ikarmak amaciyla yapilmistir.

Yas iizim, kuru {iziim ve bagdan alinan toprak numuneleri dort farkl ilgeden
toplanmistir ve agir metal miktarlarini belirlemek tizere AAS cihazinda tayin

edilmistir. Orneklerdeki Cr, Ni, Pb, Cu, Mn ve Fe miktarlar1t AAS ile belirlenmistir.

Uziim ve topraktan alinan ornekler AAS ile analizden once, Orneklerin
parcalama isleminde yas yakma ve mikrodalga firin ile yakma olmak {izere iki ayr

¢Oziliniirlestirme metodu kullanilmastir.

Yas yakma yontemi uygulanarak pargalanan dort bolgedeki orneklerde yas
tiziimdeki sonuglar su sekildedir: Cr miktarlar1 4,036-5,592 pg/g araliginda
bulunmustur. Bulunan derisimler Bekilli ve Buldan yas tiziim 6rneklerine ait olup, Cal
ve Honaz il¢elerinde Cr tespit edilmemistir. Yas tiziimdeki Pb miktarlar 4,145-6,302
pg/g araligindadir. Bulunan derisimler Bekilli ve Buldan yas {iziim 6rneklerine ait
olup, Cal ve Honaz ilgelerinde Pb tespit edilmemistir. Ni miktarlar1 3,988-4,261 ug/g
araliginda olup, Bekilli ve Honaz’a aittir. Buldan ve Cal’da Ni tespit edilmemistir. Cu
derisimleri 3,993-5,393 pg/g arasinda degismektedir, en yiiksek derisim Bekillli’ye
aittir. Mn miktarlar1 5,977-9,647 pg/g arasindadir ve en yiiksek deger Honaz’a aittir.
Fe miktarlar1 26,267-34,656 pg/g araliginda bulunmustur, en yiiksek deger Bekilli

ilgesinindir.

Yas yakma yontemi uygulanarak parcalanan dort bolgedeki orneklerde kuru
iizimdeki sonuglar su sekildedir: Cr miktarlart 4,172-7,121 pg/g arasinda

bulunmustur, bu degerler sirayla Bekilli ve Buldan’a aittir; Cal ve Honaz’da tespit
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edilmemistir. Pb miktarlar1 4,298-7,543 pg/g arasindadir, aym sekilde Bekilli ve
Buldan’a ait olup, Cal ve Honaz’da tespit edilmemistir. Ni miktarlar1 4,806-5,031 pg/g
arasindadir, Bekilli ve Honaz ‘da bulunmustur, Buldan ve Cal’da tespit edilmemistir.
Cu miktarlar1 4,061-7,195 ng/g araligindadir, en yiiksek Buldan ilgesinindir. Mn
miktarlar1 8,299-11,208 pg/g araligindadir, en yiiksek Cal ilgesinde bulunmustur. Fe
ise 34,840-39,611 pg/g arasinda degismekte olup en yiiksek bulunan ilge Cal’dir.

Yas yakma yontemi uygulanarak parcalanan dort bolgedeki toprak
orneklerinde sonuclar su sekildedir: Cr miktarlar1 13,184-15,819 pg/g araliginda olup
en fazla bulunan il¢e Cal’dir. Pb miktarlar1 9,435-12,282 pg/g araligindadir, en fazla
Buldan’da bulunmustur. Ni miktarlar1 4,585-7,843 pg/g araligindadir, en fazla bulunan
ilce Honaz’dir. Cu miktarlart 7,190-10,848 pg/g arasinda olup en fazla Buldan
ilgesinde oldugu goriilmiistiir. Mn miktarlar1 310,573-588,141 pg/g araliginda olup en
fazla Honaz ilgesinde bulunmustur. Fe miktarlar1 2146,242-3861,074 pg/g araliginda

bulunarak en fazla miktarin Cal ilgesinde oldugu goriilmiistiir.

Mikrodalga yakma yontemi uygulanarak parcalama islemi gerceklestirilen yas
iiziim orneklerinde sonuglar su sekildedir: Cr miktarlar1 Bekilli ve Buldan il¢esinde
4,052-5,668 ug/g arasinda degismektedir, Cal ve Honaz’da tespit edilmemistir. Pb
miktarlarinin Bekilli ve Buldan’da 4,152-6,363 pg/g arasinda oldugu ve Cal ve
Honaz’da bulunmadigi anlasilmigtir. Ni miktar1 3,986-4,279 ug/g arasindadir, Bekilli
ve Honaz ilgelerinde var olup, Buldan ve Cal ilgelerinde bulunmamistir. Cu miktarlar
3,999-5,395 pg/g araligindadir, en yiiksek deger Bekilli il¢esindedir. Mn miktarlart
6,118-9,649 pg/g araligindadir, en yliksek deger Honaz ilgesindedir. Fe ise 26,342-
34,729 ug/g araligindadir ve en yliksek degerin Bekilli ilgesinde oldugu gorilmiistiir.

Mikrodalga yakma yontemi uygulanarak pargalama islemi gergeklestirilen
kuru liziim 6rneklerinde sonuglar su sekildedir: Cr miktar1 4,174-7,224 png/g araliginda
Bekilli ve Buldan’da bulunmustur, Cal ve Honaz ilgelerinde tespit edilmemistir. Pb
miktar1 4,313-7,622 pg/g araliginda Bekilli ve Buldan’da bulunmustur ayni sekilde
Cal ve Honaz’da tespit edilmemistir. Ni miktar1 4,801-5,040 pg/g araliginda Bekilli ve
Honaz ilgelerinde bulunmustur, Buldan ve Cal ilgelerinde tespit edilmemistir. Cu
miktarlar1 4,134-7,188 pg/g araliginda bulunarak en yiiksek degerin Buldan ilgesi
oldugu goriilmiistiir. Mn miktarlar1 8,481-11,306 ng/g arasinda degisip en yiiksek
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deger Cal’da oldugu goriilmiistiir. Fe ise 35,040-39,797 ng/g araliginda bulunmus en
yiiksek degerin Cal ilgesinde oldugu bulunmustur.

Mikrodalga yakma yoOntemi uygulanarak pargalama islemi gergeklestirilen
toprak orneklerinde sonuglar su sekildedir: Cr miktarlar1 13,215-15,866 pg/g arasinda
olup en yiiksek bulunan ilge Buldan; Pb miktarlar1 9,505-12,466 pg/g arasinda olup en
yiiksek Buldan il¢esinde; Ni miktarlar1 4,672-7,925 pg/g arasinda olup en yiiksek
Honaz ilgesinde; Cu miktarlar1 7,250-10,980 ug/g araliginda olup en yiiksek Buldan
ilgesinde; Mn miktarlart 312,533-592,752 pg/g araliginda olup en yiiksek Honaz
ilcesinde; Fe ise 2148,371-3844,564 pg/g araliginda olup en yiiksek Cal ilgesinde

bulundugu goriilmistiir.

Her iki yakma yontemiyle elde edilen sonuglarda agir metal miktarlarinin

biiylikten kiiclige sirayla toprak, kuru tiziim ve yas iizimde bulundugu tespit edilmistir.

Ayrica mikrodalga yakma ve yas yakma ile elde edilen sonuglarda, mikrodalga
yakma yontemiyle bulunan sonuglarin ¢ok biiytik fark goriilmese de genelde bir miktar

daha yiiksek derisimde oldugu belirlenmistir.

LOD ve LOQ sirasiyla Cr igin 0,2451-0,4607 pug/mL; Pb i¢in 0,1363-0,4565
pg/mL ; Niig¢in 0,1254-0,2543 pg/mL; Cui¢in 0,1382- 0,3827 pg/mL; Mn i¢in 0,0682-
0,1658 pg/mL; Fe i¢in 0,3718-0,8635 pg/mL olarak hesaplanmustir.

Her iki yonteminde %BSS bagil standart sapma sonuglarinin %5°in altinda

oldugu goriilmiistiir. Ayni sekilde % bagil hata %5’in altinda bulunmustur.

Geri kazanim % R sonuglar1 yas yakma ve mikrodalga firmn ile ¢6ziiniirlestirme
yontemlerinde %95’in iizerinde bulunmus olup mikrodalga firin ile ¢oziiniirlestirme
yonteminde %R sonuclar1 yas yakma yonteminden daha yiiksektir. Bu sonucta
mikrodalga firin ile ¢dziinilirlestirme yonteminin daha gilivenilir ve dogru yontem

oldugunu gostermektedir.
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Mikrodalga yakma yontemi ve yas yakma ¢ozliniirlestirme yontemleri zaman
acisindan karsilastirildiginda ise, mikrodalga yakma yontemi kullanilan 6rneklerin
daha kisa siirede ¢oziiniirlestirildigi goriiliip, bu yontemin daha kullanighi oldugu

sOylenebilir.

Bu ¢alismada bulunan sonuglarin literatiirde yapilan ¢alisma sonuglarina yakin,
literatiirde yapilan c¢alisma sonuglarindan yiiksek veya diisiik oldugu goriilmiistiir.
Ayrica gida maddelerinde ulusal uluslararasi kuruluslarin belirledigi agir metal sinir

degerleri bulunmaktadir.

TGK’ya gore ise dutsu meyve ve kiiciik meyvelerde maksimum Pb oram 0,2

mg/kg/yas agirlik olarak belirlenmistir (Anonim 2002).

TGK’de kuru meyvelerde agir metaller i¢in bir sinir deger belirtilmemistir.

FAO/WHO’nun belirledigi gidalardaki kabul edilebilir agir metal
konsantrasyonlar1 Cr 2,3 ug/g, Pb 0,3 pg/g, Ni 67 pg/g, Cu 73,3 ug/g, Mn 500 ug/g,
Fe 425,5 pg/g olarak belirlenmistir.

FAO/WHO’nun agir metaller i¢in belirledigi kabul edilebilir degerlere gore
bu calismadaki Bekilli ve Buldan ilgelerine ait yas {iziim ve kuru iiziim 6rneklerinde
bulunan Cr ve Pb miktarlarinin belirlenen sinir degeri astigi goriilmiistiir, Cal ve Honaz
ilgelerine ait yas liziim ve kuru iizim 6rneklerinde bulunan Cr ve Pb miktarlarinin
belirlenen sinir degeri asmadigi goriilmiistiir. Bekilli ve Buldan ilgelerine ait yas tizim
ve kuru liziim orneklerinde bulunan Pb miktarlari, TGK’nin de Pb i¢in belirledigi
seviyeden daha yiiksek bulunmustur. Bu durumun sebebinin Bekilli ve Buldan
ilgelerinden alinan oOrneklerin karayolu kenarindaki baglardan alinmasi veya
topraktaki kimyasal kirleticiler, izlimiin kurumasi i¢in kullanilan kimyasallar ve

kontamine olmug sulama suyu olabilecegi diisliniilmektedir.

Yapilan ¢alismada yas {iziim ve kuru {iziim 6rneklerinde FAO/WHO’ya gore

belirlenen Ni, Cu, Mn ve Fe sinir degerlerinin asilmadigi goriilmiistiir.

Arastirmacilara gore topraktaki agir metal smir degerleri ve iilkemizde
kullanilmay1 tercih edilen siir degerleri soyledir: Cr i¢in 5-1500 mg/kg (Alloway
1990), 100 mg/kg (Kabata-Pendias 1979), 100 mg/kg (Kloke 1979), 100 mg/kg (Saatg1
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1988, Elmaci1 1995, Hakerlerler 1994), Pb igin 2-300 mg/kg (Alloway 1990), 100
mg/kg (Kabata-Pendias 1979), 100 mg/kg (Kloke 1979), 8-20 mg/kg (Bergmann
1993), 100 mg/kg (Saat¢1 1988, Elmaci 1995, Hakerlerler 1994), Ni igin 2-750 mg/kg
(Alloway 1990), 100 mg/kg (Kabata-Pendias 1979), 50 mg/kg (Kloke 1979), 40-50
mg/kg (Bergmann 1993), 100 mg/kg (Linzon 1978), 50 mg/kg (Saat¢1 1988, Elmaci
1995, Hakerlerler 1994), Cu i¢in 2-250 mg/kg (Alloway 1990), 100 mg/kg (Kabata-
Pendias 1979), 100 mg/kg (Kloke 1979), 100 mg/kg (Linzon 1978), Mn i¢in 164-1330
(Kabata-Pendias ve Pendias 1992), 200-300 mg/kg (Mengel ve Kirkby 1987),300-
1420 mg/kg (Saatc1 1988), Fe i¢in 1140-51000 mg/kg’dir (Reimann ve Caritat 1998).

Bu calismadaki toprak orneklerindeki agir metal miktarlarinda ise belirlenen
siir degerler ve ililkemizde bazi arastirmacilar tarafindan kullanilmayi tercih edilen
sinir  degerlerinin asilmadigi goriilmiistiir, dolayisiyla calismadaki bahsi gecen

topraklarda agir metal kirliliginin olmadig1 belirlenmistir.
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