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OZET

Bu calismada oncelikle, metal analizlerinin, su, toprak, bitki gibi ¢evresel 6rneklerden ve
cesitli klinik 6rneklerden, kolaylikla yapilmasini saglayan, endiiktif eslesmis plazma (ICP)
yontemi esas konu olarak secilmistir. ICP’nin ¢alisma prensibi, analiz kosullar1 ve 6rnegin
analize hazirhk asamalari, ayrintili olarak agiklanmistir. Bitkide metal birikimi ve
metallerin tayini i¢in ornek teskil etmesi agisindan, Ankara’da belirlenen merkezlerde, yol
kenarindan ve orta kaldirimlardan toplanan Lolium sp. (¢im) yapraklarinda, ICP ile bazi
metallerin (Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, Zn, Fe, Mn) analizi yapilmistir. Merkezler, Ankara’nin en
yogun trafik hareketinin oldugu, Altindag, Besevler, Cebeci, Kizilay, Maltepe, Mamak,
Sihhiye, Tandogan, Ulus ve Yenimahalle bolgesinde bulunan meydanlar, yol kenarlar1 ve
orta kaldirimlar olarak se¢ilmistir. Bitkilerin yapraklarinda biriken agir metal igerigi ICP
ile analiz edilmistir. Elde edilen sonuclara gore, bitkilerdeki toplam metal birikiminin,
Altindag, Kizilay, Tandogan, Ulus, Yenimahalle, Mamak, Maltepe, Sihhiye, Cebeci,
Besevler sirasiyla azaldigi tespit edilmistir. Ornek alman merkezlerin tiimiinde en yiiksek
birikim gosteren metal tiirleri,Fe (8194,15 ppm) > Mn (518,46 ppm)>Zn (312,74 ppm) >
Cu (250,88 ppm) > Pb (47,50 ppm) > Cr (34,54 ppm) >Mo (17,04 ppm) >Ni (15,20 ppm)
olarak belirlenmistir.
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ABSTRACT

In this study, firstly, the inductive coupled plasma (ICP) method which facilitates the metal
analysis, from environmental samples such as water, soil, plants, and various clinical samples, has
been chosen as the main topic. The working principle of the ICP, conditions of analysis and
preparation of samples for analysis steps, are described in detail. To set an example for metal
accumulation in plants and determination of metals, the analysis of some metals (Cr, Cu, Mo, Ni,
Pb, Zn, Fe, Mn) was performed with ICP, in Lolium sp. (grass) leaves collected from roadside and
pavements of designated areas in Ankara. Areas are chosen as the squares, roadsides and
pavements located in Altindag, Besevler, Cebeci, Kizilay, Maltepe, Mamak, Sihhiye, Tandogan,
Ulus and Yenimahalle which are observed ashaving the most heavy traffic movements in Ankara.
Accumulated heavy metal contents in leaves were analyzed by ICP. According to the results
obtained, the total metal accumulation in plants,has been found to decrease according to the order
of Altindag, Kizilay, Tandogan, Ulus, Yenimahalle, Mamak, Maltepe, Sihhiye, Cebeci, Besevler.
The metal species thatshow the highest accumulationsin all of the sampled centers, have been
found as Fe (8194.15 ppm)>Mn (518.46 ppm)> Zn (312.74 ppm)> Cu (250.88 ppm)>Pb (47.50
ppm)> Cr (34.54 ppm)> Mo (17.04 ppm)> Ni (15.20 ppm).
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalari ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

ppb milyarda bir

ppm milyonda bir

Kisaltmalar Aciklamalar

AES Atomik Emisyon Spektroskopisi

DCP Dogru Akim Plazmasi

FAAS Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

FES Alev Emisyon Spektroskopisi

GFAAS Grafit Firinli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi
ICP Endiiktif Eslesmis Plazma

ICP-MS Endiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektroskopisi
ICP-OES Endiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektroskopisi
MIP Mikrodalga Plazma

OES Optik Emisyon Spektroskopisi












1.GIRIS

Tiim diinyada oldugu gibi, lilkemizde de hizla artan niifus, hizli kentlesme, artan enerji
ihtiyacin1 karsilamaya yonelik faaliyetler ve sanayilesme; canlilar i¢in ¢cok dnemli olan
hava, su ve topragin kirlenmesine neden olmaktadir. Kirlilige ve cevre sagligi
problemlerine neden olan, en onemli etkenlerin basinda, sanayi atiklarindaki toksik
metaller gelmektedir. Evsel ve endiistriyel atiklar, sadece su ortamlarina degil, yakin ve
uzak cevreyle birlikte, tiim ekosisteme zarar veren kirleticiler igermektedir. Bu atiklarin

cevresel etkileri, ylizyillarca devam edebilecek agir metal kirlenmelerine neden olmaktadir.

Agir metal kirliligi, radyoaktivite, klorlu ve fosforlu hidrokarbonlar, ucucu organik
bilesikler, kalic1 organik bilesikleri, plastikler ve benzeri sentetik kirleticiler gibi, pek ¢ok
kirletici ve toksik madde, yasam alanlarimizi ve g¢evre saghigini tehdit etmektedir. Bu
kirletici tiirlerinin, g¢esitlerinin ve miktarlarinin da giderek arttigi da diisiiniildiigiinde,

insan, bitki ve hayvan sagligi i¢in, acil koruma 6nlemlerine ihtiya¢ duyuldugu asikardir.

Bitkiler i¢in baz1 metaller, elzem olup, gelisimlerinde dogrudan rol oynamaktadir. Bazi
metaller ise, bitki dokusunda cesitli hastaliklara ve yapisal bozulmalara yol agmaktadir.
Bazi1 metaller, bitki dokularinda biriktirilebilmektedir. Metallerin yok edilemez olmalar1 ve
biyolojik birikim o6zelligi gostermeleri, cevresel risklerini arttirmaktadir. Metaller, yas
birikim ve kuru birikim olaylari ile, hava, su ve toprak ortamlarinda, kolaylikla yayilma
gostermektedirler. Partikiiler maddelerin yapisinda bulunan metaller, hava hareketleri ile

cok uzun mesafeler boyunca tagiabilmektedir.

Yapilan arastirmalar, evsel ve sanayi atik sularina maruz kalmis topraklarda yetisen bir¢cok
bitkide, agir metal seviyelerinin izin verilebilen degerlerin iizerinde oldugunu
gostermektedir. Ozellikle arag sayismin artisi, kentsel kirliligin en biiyiik etkeni olarak
degerlendirilmektedir ve egzoz dumaninin icerdigi, agir metal partikiilleri ¢cevre sagligini
tehdit etmektedir. Bitkilerin egzoz dumanina maruz kalmasi sonucu, bitki biinyesinde,
basta kursun olmak {izere, yiiksek metal derisimlerine rastlanmistir. Kursun, biyolojik
olarak birikme 6zelligine sahiptir ve tiim formlar toksiktir. Endiistride ve benzin katki
maddesi olarak kullanimlart mevcuttur. Sehir meydanlarinda ve trafik yogunlugu yiiksek

olan bazi yollarin ¢evresinde, peyzaj ve yesillendirme ¢alismalar1 kapsaminda kullanilan



ya da dogal olarak bu alanlarda yasayan bitkilerin, metallere toleransinin yiiksek olmasi

gerekmektedir.

Bu calismada, insan, bitki ve c¢evre sagligina toksik etkileri ile dikkat edilmesi gereken
metallerin, yol kenarlarinda ve orta kaldirimlarda yetisen bitkilerdeki birikimi
incelenmistir. Kendiliginden yetismesi nedeniyle ¢im olarak bilinen Lolium sp.bitkisi
tercih edilmistir, bitkinin sadece yapraklarinda, endiiktif eslesmis plazma (ICP) ile metal

analizi yapilmistir.



2. KURAMSAL BILGILER

2.1. Agir Metaller

Agir metaller, periyodik cetvelin, tiglincii ya da daha yiiksek periyodunda bulunan metaller
icin kullanilan ve bilimsel olmayan bir deyimdir. Genel olarak zehirli ve ¢evre kirliligine
neden olan tiim metaller agir metal olarak adlandirilmaktadir. Agir metal tanimi fiziksel
dzellik agisindan yogunlugu 5 g/cm™ten daha yiiksek olan metaller i¢in kullanilir. Bu gruba
kursun, kadmiyum, krom, demir, kobalt, bakir, nikel, civa ve ¢inko olmak {iizere 60'tan
fazla metal dahildir [1].

2.2. Agir Metallerin Cevreye Dagilinm

Antik ¢aglarda metallerin cevherleri islenmeye baslandigindan beri metaller insan
faaliyetleri sonucu olarak dogal cevrimler disinda atmosfere, hidrosfere ve pedosfere
yayilmaya baslamiglardir. Yiizyillar boyunca insanlar agir metalleri etkilerini bilmeden
taki, silah, su borusu vb. ¢esitli amaglar i¢in kullanmislardir. Sanayilesme ile birlikte agir
metal iceren komiirlerin yakilmaya baglanmasi ile endiistri bolgelerindeki agir metal
kirliligi asir1 boyutlara ulagsmistir. Agir metaller, su kaynaklarina, endiistriyel atiklar veya
asit yagmurlarinin topragi ve dolayisi ile bilesimde bulunan agir metalleri ¢ozmesi ve
cozlinen agir metallerin irmak, g6l ve yeralt1 sularina ulagsmasiyla gegerler. Sulara taginan
agir metaller asir1 derecede seyrelirler ve kismen karbonat, siilfat, siilfiir olarak kat1 bilesik
olugturarak su tabanina ¢oker ve bu bdlgede zenginlesirler. Sediment tabakasinin
adsorpsiyon kapasitesi sinirli oldugundan dolay1 da sularin agir metal konsantrasyonu
siirekli olarak yiikselir. Ulkemizde de basta tuz ihtiyacimizi karsiladigimiz tuz gélii olmak
lizere kapali gollerimizde yeterli ¢evresel Onlem almadigimiz ve su havzalarinda
kontrolsiiz sanayilesmeye izin verdigimizden dolay1 agir metal konsantrasyonu siirekli

yiikselmektedir [2].

Agir metallerin ¢evreye yaymimin da etken olan en dnemli endiistriyel faaliyetler ¢cimento
tiretimi, demir ¢elik sanayi, termik santraller, cam {retimi, ¢op ve atik ¢amur yakma

tesisleridir. Cizelge 2.1' de temel endistrilerden atilan metal tiirleri genel olarak



gosterilmistir. Havaya atilan agir metaller, sonugta karaya ve buradan bitkiler ve besin
zinciri yoluyla da hayvanlara ve insanlara ulagirlar ve ayn1 zamanda hayvan ve insanlar
tarafindan havadan aeresol olarak veya toz halinde solunurlar. Agir metaller endiistriyel
atik sularin igme sularina karigsmasi yoluyla veya agir metallerle kirlenmis partikiillerin

tozlagsmasi yoluyla da hayvan ve insanlar iizerinde etkin olurlar [2].

Cizelge 2.1. Temel endiistrilerden atilan metal tiirleri [2]

Endiistri Cd |[Cr |Cu| Hg | Pb Ni Sn | Zn
Kagit Endiistrisi - + + + + + - -
Petrokimya + + - + + - + +
Klor-Alkali Uretimi + + - + + - + +
Glibre Sanayi + + + + + + - +
Demir-Celik Sanayi + + | 4+ + + + + +
Enerji Uretimi(Termik) + + |+ + + + + +

Agir metallerin dogaya yaymimlari dikkate alindiginda ¢ok cesitli sektdrlerden farkli islem
kademelerinden biyosfere agir metal atilimi gerceklestigi bilinmektedir. Sekil 2.1°de farkl

sektorlerden biyosfere agir metal yaymimi sematik olarak verilmistir [3].
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Sekil 2.1. Sematik olarak agir metallerin dogaya yaymimlari [3]

2.3. Agir Metallerin Etkileri

Agir metaller biyolojik proseslere katilma derecelerine gore yasamsal ve yasamsal
olmayan olarak smiflandirilirlar. Yasamsal olarak tanimlananlarin organizma yapisinda
belirli bir konsantrasyonda bulunmalar1 gereklidir ve bu metaller biyolojik reaksiyonlara
katildiklarindan dolayr diizenli olarak besinler yoluyla almmalar1 zorunludur. Ornegin
bakir, hayvanlarda ve insanlarda kirmizi kan hiicrelerinin ve bir¢ok oksidasyon ve

rediiksiyon prosesinin vazgecilmez parcasidir.

Buna karsin yasamsal olmayan agir metaller ¢ok diisiik konsantrasyonda dahi psikolojik
yapiyr etkileyerek saglik problemlerine yol acgabilmektedirler. Bu gruba en iyi 6rnek
kiikiirtli enzimlere baglanan civadir. Bir agir metalin yasamsal olup olmadigi dikkate
alinan organizmaya da baglidir. Ornegin nikel bitkiler agisindan toksik etki gosterirken,

hayvanlarda iz elementi olarak bulunmasi gerekir.



Bazi sistemlerde agir metallerin etki mekanizmasi konsantrasyona bagli olarak degisir. Bu
tir organizmalarda metallerin konsantrasyonu dikkate alinmalidir. Agir metaller
konsantrasyon sinirini astiklari zaman toksik olarak etki gosterirler. Bu genel durumun
aksine agir metaller canli bilinyelerde sadece konsantrasyonlarina baglh olarak etki
gostermezler, etki, canl tiiriine ve metal iyonunun yapisina baghdir (¢ozlintirlik degeri,
kimyasal yapisi, redoks ve kompleks olusturma yetenegi, viicuda alinis sekline, cevrede
bulunma sikligina, lokal pH degeri vb.). Bu nedenle ozellikle diizenli olarak
tikketildiginden dolayr igme sularimin ve yiyeceklerin igerebilecegi maksimum
konsantrasyon sinir degerleri smirlandirilmistir ve yasal kuruluslar tarafindan diizenli

olarak kontrol edilmesi zorunludur [2].

2.3.1. Agir metallerin toprak iizerine etkileri

Cu, Zn, Mn, Fe ve Mo gibi agir metaller dogal olarak topraklarda bulunurlar ve bitkiler
icin gerekli besin maddeleridir. Cesitli yollarla topraga 6nemli derecede agir metal girisi
olmaktadir. Bu sekilde topraga giren Hg, Cd, Ni gibi agir metaller topragin kolloid
kompleksi tarafindan o6zellikle iist toprakta ve humusta tutunurlar. Bdylece toprak
organizmalar1 iizerindeki toksik etkileri sebebiyle bunlarin Oliimlerine yol agarlar.
Dolayisiyla 6li ortii ayrigmas: engellenir, toprak striiktlirli bozulur. Agir metaller tist
toprakta kuvvetle tutunduklarindan alt topraga dogru hareketleri zayiftir. Ancak toprak
asitlesmeye baglarsa iist topraktaki agir metaller serbest kalarak taban sularina kadar
ulagabilir. Boylelikle agir metaller insanlar tarafindan igme suyundan ve de bitki
bilinyesinden besin zinciri yoluyla almabilirler. Ayrica agir metallerin toprak suyunda
yogun bir sekilde bulunmasi bitkiler igin dldiriicii etki yapar. Agir metallerin iyon olarak
etkileri yaninda organometal bilesikler halindeki zehirleyici etkilerinin daha fazla oldugu
belirtilmektedir. Organometal bilesiklerinin agir metallerin ¢ézlinmesi iizerine olan etkileri
toprak organik maddesinde (6zellikle orman topraklarinda) asit humus sorununu meydana

getirmektedir [4].

Toprakta agir metal birikimi

Havay1 kirleten kati maddeler arasinda bulunan metal ve ametaller yagislarla topraga

ulagsmaktadir. Bunlarin arasinda bulunan agir metaller toprag: kirletmektedirler. Bu agir



metal iyonlar1 bitki tarafindan alinarak ve meyvelere gecerek veya et/siitte birikerek

insanlan etkileyecek diizeye ulasabilmektedir.

Topraktaki iyonlar (0,2-0,5 mikron) toprak suyu ile birlikte kok hiicrelerinin zarmndan
plazmanin dis kesimine (sinir bolgesi = plasmalemma) ge¢mektedirler (pasif iyon alimi).
Toprak suyunda H* iyonunun artmasi kok hiicrelerinin zar dokusunda Ca™ iyonlarinin
azalmasina ve zar dokusunun iyon gecirgenliginin artmasina sebep olmaktadir. Bu
durumda pasif iyon alimi artmaktadir. Ozellikle, meyve ve tohumlarindan yararlanilan
tarim bitkilerinin yetistirildigi topraklarin agir metallerle kirlenmesi yukarida belirtilen
asitlesme (H' iyonu fazlalig1) ve pasif iyon alimi, bitki organlarinda agir metal birikimi
bakimindan sorun yaratacak bir olgudur [5]. Bazi agir metallerin toprakta bulunma

miktarlar1 ve sinir degerleri, Cizelge 2.2°de sunulmustur.

Cizelge 2.2. Agir metallerin toprakta bulunabilen miktarlar ile kirlilik sinir1 olarak kabul
edilebilir degerler [6]

Toprakta I ]
. Sulama suyunda
Metaller Bulunus mg/kg Kabunlqgfilllgeblllr mg/It
Bakir Cu 5-20 50 A<0,20
(Zehir etkisi: 0,1-1,0 mg/It) B <5,00
Cinko Zn 10-50 300 A<2,00
B <10,0
Kadmiyum | Cd 0,1-1,0 3 A<0,01
(Zehir etkisi: 0,1-1,0 mg/It) B <0,05
(Bitkide < 50 mg/kg olursa insanda hastalik yapici)
Krom Cr | A<0,01
(Zehir etkisi: 0,5-5,0 mg/It) B <0,05
Kursun Pb 0,1-20 100 A <5,00
B <20,0
Nikel Ni 10-50 50 A <0,20
(Zehir etkisi: 0,5-5,0 mg/It) B <2,00

A: Iri taneli toprak, B: Ince taneli toprak

2.3.2. Agir metallerin bitkiler iizerine etkileri

Topraklar gibi bitkilerin de agir metal biriktirme kapasiteleri smirlidir. Onemli mikro

besleyicilerin asiris1 da toprakta fitotoksik etki yapabilir. Bunlarin bitkilerce kullanimim



etkileyen cesitli toprak etmenleri disinda, asagida deginilecek olan etmenler de bitkilerin

biriktirme yeteneklerini etkiler.

Bitkilerin agir metallere karst duyarliliklar1 farklidir. Salgam ve pancar gibi
Chenopodiaceae iiyeleri metallere ¢cok duyarlidir. Diger sebze bitkileri ile misir, soya ve
tahillar nispeten dayanikli olup ¢imler ¢ok toleranslidir. Domates, piring, kabak ve lahana
bitkilerinde olumsuz etki ortaya ¢ikincaya kadar 100 ppm'in iizerindeki Cd derisimleri
tolere edilebilir. Bununla beraber, 1spanak, marul, tere ve soya fasulyesi gibi bitkiler Cd'lu

topraklara ¢ok duyarhdirlar [7].

Genel olarak, yaprakli sebzeler topraktaki Cd'un en biiylik biriktiricisidirler. Halbuki
kabak, domates ve turpun yenen kisimlari az miktarda Cd biriktirme egilimindedir. Tarim
iiriinleri sadece iz elementlere genel duyarlilik agisindan degil, ayn1 zamanda her bir
elemente ayr1 ayri nispi duyarlilik agisindan da 6énemli farklilik gésterirler. Genel olarak,
pH 5,5 ile 6,5'de Cu, Zn'nun iki kati, Ni ise Zn'nun dort kat1 toksik etki gdsterebilir.

Bitkilerdeki agir metal derisimi iizerinde yasin da etkisi vardir. Ilkbahar siirgiinlerinin Cd,
Cr, Cu, Hg, Mn, Ni, Pb ve Zn igerigi daha sonraki mevsimlerde gelisen dokulardakinden
daha yiiksektir. Diger taraftan, biiylime mevsiminde ¢ayir otunda Cd, Cr, Cu, Mn, Pb ve

Zn gibi agir metal derisimlerinin azalma egiliminde oldugu gosterilmistir [7].

2.3.3. Bitkilerdeki agir metallerin seviyeleri

Bir bitkide bulunan bir elementin gercek seviyesini ¢ok sayida faktor etkiler; bunlar
bitkinin tipi, 6zel bitki dokusu, topraktaki elementin mevcudiyeti ve seviyesi, element
kaynaginin bitkiye uzakligi, mevsimsel ve iklimsel kosullar ve ¢oken aerosollerden alimlar
seklinde siralanabilirler. Bu faktorlerden dolayi, bitkilerdeki agir metal derisimleri oldukga
degiskendir. Ornek olarak, bitki dokularindaki Cd seviyeleri Cizelge 2.3'te, Pb seviyeleri
ise Cizelge 2.4’te verilmektedir. Bitkilerdeki agir metal seviyeleri genellikle < | pg.g™

civarlarindadir [6].



Cizelge 2.3. Cesitli bitkilerde Cd metalinin derisimi [6].

Bitki tipleri Bitki dokular1 | Derisim, pg.g™ (ppm) | Yer/yorum
Cimenler (otlar) ve
mera
Cimenler 0,05-1,26*;0,27 B.Almanya
0,05-0,20;0,08 Polonya
0,03-0,3;0,16 USA
Yonca 0,28 Kanada
0,07-0,3;0,10 Polonya
0,02-0,35;0,16 D.Almanya
Saman 0,14-0,33;0,18
Yerli bitki ortiisii 0,11-7,6 UDA
Tahillar
Arpa Tane 0,006-0,044,0,022
Yulaf Tane 0,21
Piring Tane 0,05-0,11,0,08 Japonya
Cesitleri Tane 0,01-0,75;0,22 B.Almanya
Tane 0,14-0,21;0,047 USA
Tane 0,39-0,12
Tane 0,015-0,08;0,38 Hindistan
Bugday Tane 0,012-0,036;0,022 Avustralya
Sebzeler
Fasulye Tohum 0,29
Lahana Yapraklar 0,05
Havug Kokler 0,07;0,27;0,2
Genel 0,017-0,98;0,044 Hindistan
Marul 0,5-3,3 Irlanda
Yapraklar 0,12;0,4;0,66,0,062
Patates Yumru 0,03;0,23
Kirmizi turp Yumru 0,1-14 USA
Tepe 0,2-58 USA
Cesitleri 0,2-3,3 Irlanda
Yapraklar 0,93-0,88;0,056 USA
Agaclar
Ladin Cesitli kisimlar | <0,1-5,4 Isveg
Karisik agaclar Cesitli kisimlar | 0,2-0,4 USA
Cesitleri Yapraklar 30-55

* dagilim, ** ortalama
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Cizelge 2.4. Cesitli bitkilerde Pb metalinin derisimi [6].

Bitki tipleri Bitki Derisim,  pg.g™ | Yer/yorum
dokulan (ppm)
Cimenler (otlar) ve
mera
Yonca 1-3*;1,3** Ingiltere
3,3-4,7:4,2 B.Almanya
Cimenler <1,2-3,6;1,8 Kanada
Yonca 1-9;2,1 1ngiltere
5-6 Isvec
<0,8-5,6;1,6 USA
Tahillar
Arpa Tane <1,25-1,5 1ngiltere
Genel Tane 0,1-0,2 Kanada
Yulaf Tane 2,28 Kanada
Cavdar Tane 0,64 Avusturya
Bugday Tane 0,13-0,28 Finlandiya
Tane 0,2-0,8 Polonya
Tane 0,42-1,0 USA
Sebzeler
Lahana Yapraklar | 1,7-2,3
1,4-26 Irlanda
Havug Kokler 3:1,5:0,5
Pirasa 8,3 Irlanda
Marul Yapraklar | 0,7;2;3,3;3,6
2,1-67 Irlanda
Patates Yumru 0,5;3
Kirmizi Pancar Kokler 2:0,7
Salgam 12,4 Irlanda
Tatli Misir Tane <0,3:3:0,88
Domates Meyve 1;1,2;3
Cesitleri 0,01-3,85:0,05
Agaclar
Cesitleri Yapraklar USA
Ince Dal USA
Odun USA
Kokler USA

* dagilim, ** ortalama
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Bitkilerdeki agir metallerin toksik etkileri

Mangan, nikel, krom, kursun, demir, ¢inko, bakir, civa vb. olarak bilinen ¢ok kii¢iik
miktarlarda bile genellikle kuvvetli zehir etkisine sahip olan agir metaller, genellikle
toprak ve su aracilig ile bitkilere tasinmasina ragmen bazi durumlarda havadan direk
olarak bitkilere, solunum yoluyla stomalardan girerek zarar verebilmektedirler. Agir
metaller hiicrelerde plazmanin sertlesmesine, sisme ve biliziilmeye neden olmaktadir.
Ayrica bitki biinyesindeki proteinleri ¢oktiirerek solunum intensitesi ve buna bagli olarak

bitkinin oksijen tiiketimini azaltirlar [8].

Agir metallerle bitkilerin bir yandan biiylime olaylarinda gerileme s6z konusu olurken, 6te
yandan bitkisel kalite unsurlar1 da olumsuz yonde etkilenmektedir. Agir metal etkisindeki
bitkilerde nisasta sentezinde protein miktarinda 6nemli bazi1 besin elementlerinin aliminda
dikkat cekici diistisler ortaya cikmaktadir. Hatta kursunla kirlenen bir toprakta ayni
topragin biyolojik aktivitesi de (mikroorganizma faaliyetleri) kotiilesmektedir [7]. Onemli

agir metallerin ekolojik siniflandirilmasi, Cizelge 2.5’te sunulmustur [9].
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Cizelge 2.5. Onemli agir metallerin ekolojik siiflandiriimasi [9].

Element glcm’®6zgiil agirhk | Bitki ve hayvan Kirletici olup
icin gereklilik olmadigi
Ag Glimiis 10.5 - K
Cd Kadmiyum 8.5 - K
Cr Krom 7.2 G K
Co Kobalt 8.9 G K
Cu Bakir 8.9 G K
Fe Demir 7.9 G K
Hg Civa 13.6 - K
Mn Mangan 7.4 G -
Pb Kursun 11.3 - K
Mo Molibden 10.2 G K
Ni Nikel 8.9 G K
Pt Platin 21.5 - -
TI Talyum 11.9 - K
Sn Kalay 7.3 - K
U Uranyum 19.1 G K
V Vanadyum 6.1 G K
W Tungstem 19.3 G K
Zn Cinko 7.1 G K
Zr Zirkon 6.5 - -
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3. ANALiZ YONTEMLERI

Nitel (kalitatif) analiz: Bir 6rnekte hangi bilesen ve/veya bilesenlerin (atom, iyon, molekiil)

oldugunun tayinine nitel (kalitatif) analiz denir.

Nicel (kantitatif) analiz: Bilesenin miktar veya derisiminin tayinine de nicel (kantitatif)

analiz denir.

Klasik (yas) analiz: Terazi, etiiv, firin gibi temel laboratuvar cihazlarinin kullanilmasiyla

major ve/veya mindr diizeydeki bilesenlerin tayin edilmesine denir. 1-5 katyon ve 1-5
anyon analizleri klasik (yas) nitel analize 6rnek verilebilirken, gravimetrik ve volumetrik
analiz ise klasik (yas) nicel analizi olusturur.

Enstriimantal analiz: Bir ornekteki herhangi bir bilesenin cinsi veya derisimiyle orantili

sinyal iireten cihazlarla yapilan analize Enstriimantal Analiz denir. Enstriimantal Analiz

dort grupta smiflandirilabilir [10].

1- Spektroskopik Metotlar
2- Elektrokimyasal Metotlar
3- Kromatografik Metotlar

4- Termal Analiz Metotlar1

3.1. Spektroskopik Metotlar

Spektroskopi, elektromanyetik 1s1manin ve bazi pargaciklarin bir cisim (bir miktar madde)
tarafindan; sagilmasi, yansitilmasi, sogurulmasi veya salinmasi ile ilgilenen fen bilimi
dalidir [11]. Bir 6rnekteki atom, molekiil veya iyonlarin bir enerji diizeyinden digerine
gecigleri sirasinda absorplanan veya yayilan elektromanyetik 1simanmn 6lgiilmesi ve
degerlendirilmesi esasina dayanmaktadir. En genis tanimiyla spektroskopi, yiikli ve
yiiksiiz taneciklerle maddenin etkilesmesi sonucu meydana gelen olaylarin incelenmesine
denir [10]. Spektrometrik yontemler, atomik ve molekiiler spektroskopiye dayanan genis

bir analitik yontemler grubudur [12].
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Atomik spektroskopi yontemleri;

- Optik atomik spektrometri,

- Atomik absorpsiyon ve atomik floresans spektrometri,
- Atomik emisyon spektrometri,

- Atomik kiitle spektrometri,

- Atomik X- Isini spektrometri’dir.
Molekiiler spektroskopi yontemleri ise;

- Ultraviyole/Goriiniir bolge molekiiler absopsiyon spektrometri,
- Molekiiler liiminesans spektrometri,

- Infrared spektrometri,

- Raman spektroskopi,

- Niikleer manyetik rezonans spektroskopi

- Molekiiler kiitle spektrometri

olarak ¢esitlere ayrilir.

3.2. Spektroskopik Cihazlar

Spektroskopik cihazlarda bes kisim bulunur;

1.Isin enerjisi kararl bir 151n kaynag,

2.Numunenin kondugu saydam bir hiicre,

3.Olgiimler igin spektrumun belirli bélgesini ayiran bir diizenek,
4.Isinlarin enerjisini Olgtilebilir bir sinyale doniistiiren bir 151n dedektorti,
5. Sinyal islemcisi ve kayit sistemi [12].

Sekil 3.1°de, cesitli optik spektroskopi cihazlarinda kullanilan kisimlar sematik olarak

gosterilmistir.



(1) (2) 3) 4) )
Kaynak lamba hv Numune hy Dalga boyu hy Fotoelektrik Sinyalﬂ iglemci
veya 1sitilng kata kab1 5 segici transduser ve gosterge
P, > N %
(a)
2) 3) (4) (&)
Numune | hv Dalga boyu | hv Fotoelektrik Sinyal islemci
kabi1 segici transduser ve gosterge
Kaynak lamba
veya lazer
(®b)
(1) ve (2) 3) “) (75)
Kaynak ve | hv Dalga boyu hy Fotoelektrik Sinyal iglemci
numune kabi secici transduser ve gisterge
©)
Optik spektroskopide kullanilan cihazlarn bilesenleri:
(a) absorpsiyon; (b) floresans, fosforesans ve sacilma; (c) emisyon ve kemiluminesans.

Sekil 3.1. Cesitli optik spektroskopi cihazlarinda kullanilan kisimlar [12]

3.2.1. Atomik emisyon spektroskopisi

Uyarilmis enerji diizeyine ¢ikarilan atomlarin ve tek atomlu iyonlarin daha diisiik enerjili
diizeylere gecislerinde yaydiklar1 ultraviyole ve goriiniir bolge i1simasinin Olgiilmesi,
AES’nin temelini olusturur. Ornekler genellikle igerisinde 6rnek elementlerinin
atomlagtirildigi bir aleve piskiirtiilir. Atomlagtirmada kullanilan yakict gaz olarak
genellikle; asetilen-hava veya asetilen-N,O-hava karisimlari kullanilmaktadir. Analiz
orneginin atomlastirilmas1 ve uyarilmasi i¢in alev disindaki diizeneklerin kullanildigi
cihazlarda, alev yerine elektrotlarin veya plazmanin yerlestirilmesinden baska bir
degisiklik yoktur. Analiz edilecek Ornegin atomlastirilmasi ve uyarilmasi i¢in yaygin
olarak kullanilan yontem, iki elektrot arasina elektrik bosalimi uygulamaktir. Bu yontemde
ornek elektrotlardan birisinin igine konulur ve 6rnek icermeyen bir karsit elektrotla bu
elektrotun arasina elektrik bosalimi uygulanir. Elektrot malzemesi olarak genellikle grafit
kullanilir. Bunun nedeni grafitin yiiksek iletkenligi ve spektral girisimlere neden
olmayisidir. Pek yaygin olmamakla birlikte bazi uygulamalarda grafit yerine bakir

elektrotlar da kullanilmaktadir [11].
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Emisyon spektroskopisi, uyarmayi saglayan enerji kaynaginin tiiriine gore isimlendirilir.

Ornegi atomlastirmak ve uyarmak icin alevin kullamldig1 ydnteme, Alev Emisyon
Spektroskopisi (FES), elektriksel bosalim ve plazma gibi yiiksek enerji kaynagi kullanilan
yonteme ise Atomik Emisyon Spektroskopisi (AES) veya Optik Emisyon Spektroskopisi
(OES) denir.

Atomik emisyon spektroskopisi ilk gelistirildiginde alev, elektrik arki ve kivileimi
atomlastirmasina ve uyarmasina dayanmaktaydi ve giinlimiizde halen bu yontemler metalik
elementlerin analizinde 6nemli uygulamalara sahiptir. Bununla beraber giiniimiizde atomik
emisyon spektroskopisinde plazma kaynaklari, en Onemli ve en yaygin kullanilan

kaynaklardir[13].

Atomizasyon islemi ve atomizer ¢esitleri asagidaki gibi siniflandirilabilir:

1- Alevli Atomizasyon: Laminar akis
2- Elektro (Alevsiz) Atomizasyon

3- Elektrotermal Atomizasyon (Grafit Firini)

Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS)

Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi, bir hava / asetilen veya azot oksit / asetilen
alevini ¢Ozeltinin buharlagmasi ve bilesenlerin atomlarina ayrilmasi i¢in kullanilir. Bog bir
katot lambas1 analiz edilecek elemente gore secilir. Is181, atom bulutundan gecerken,
ilgilenilen atomlar, lambadan gelen 15181 absorplar. Bu, bir detektor tarafindan 6lgiiliir ve
orijinal &rnekteki bu elementin konsantrasyonunun hesaplanmasi ic¢in kullanilir. Alev
kullanimi en fazla (N,O/asetilen alevi ile) yaklasik 2600 °C’lik bir sicakliga ulasir. Birgok
unsur i¢in bu bir sorun degildir. Alkali metaller, gecis metalleri, agir metaller gibi birgok
bilesigi ppm seviyesinde tipik bir FAAS ile tespit etmek miimkiindiir. Ancak, V, Zr, Mo ve

B gibi refrakter elementler i¢in alev kaynagi ile iyi performans elde edilemez. Maksimum
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sicaklikta bile, bu elementlerin bilesiklerinin kirilmasi yetersizdir. Sonug olarak, bunlar

icin, FAAS duyarliligi, diger element analizi teknikleri kadar iyi degildir.

Alev spektroskopisi yontemlerinde uyumsuz sonuglar elde edilmesinin en énemli nedeni
alevinin Ozelliklerindeki degisikliklerdir. Bu nedenle alevlerin en dnemli 6zelliklerinin ve

bunlar etkileyen degiskenlerin bilinmesi zorunludur[11].

Sekil3.2’de atomik spektroskopi i¢in tipik bir alev sicaklik profili goriilmektedir. En
yiiksek sicaklik icteki koninin biraz iistiinde bulunur. Kalibrasyonda ve analitik 6l¢gmelerde

alevin bu kisminin giris slitine odaklanmasi, ozellikle emisyon yontemlerinde ¢ok

onemlidir [12].
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Sekil 3.2. Atomik spektroskopi i¢in tipik alev sicaklik profili [12]

Elektro (alevsiz) atomizerler

Analitin sadece ¢ok az miktarda olmasi yeterlidir (10'8 icin 10 g). Katilar genellikle

herhangi bir 6n islem olmadan, dogrudan analiz edilebilir. Sivi &rneklerine, 0,5-10 pl
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kadar, ¢ok kiiciik miktarlarda ihtiya¢ vardir. Arka plan giirtiltiisii ¢ok diisiiktiir. Serbest

analitin iiretimi, alevli olana gore daha etkili oldugu i¢in hassasiyeti daha yiiksektir [14].

Elektrotermal atomizasyon: Grafit firmi

Elektrikle 1sitilan firin, alevli tiplere gore daha yiiksek bir hassasiyet saglar. Daha kii¢iik

hacimde 6rnek, analiz i¢in yeterlidir.

Atomizerin ana kismi, 5 cm uzunlugunda ve 1 cm ¢apli, kiigiik bir grafit tiiptiir. Bir grafit
firin1 i¢in, tavsiye edilen maksimum sicaklik, 7 saniyeden uzun olmamak tizere, 2550

°C’dir [12].

Grafit firinhi atomik absorpsivon spektrometresi (GFAAS):

Bu teknik esasen alevli AA ile aynidir. Sadece alev yerine kiigiik bir elektrikle 1sitilan
grafit tiip ya da kiivet vardir. Sicaklik 3000 °C’ye kadar yiikseltilerek, atom bulutu
olusturulur. Daha yiiksek atom yogunlugu ve tiip i¢inde daha uzun kalis siiresi, firinlh
AAS’nin tayin smirimt alevli AAS’ye gore 1000 katina kadar gelistirir, ppb alt1 bir araliga
kadar disiirir. Bununla birlikte, sicaklik sinirlanmasindan ve grafit kiivetlerin

kullanimindan dolay1, refraktor element performansi hala biraz sinirhidir [12].

Atomik absorpsiyonda cizgi genislemeleri

Atomik spektroskopide elde edilen absorpsiyon piklerinin ¢izgi (hat) olmasi beklenir.
Ancak bu hi¢ bir zaman beklendigi gibi olmaz. Piklerin 6zellikle de zemin c¢izgisine
yaklagtiklart yerlerde genislemeler goriiliir. Cizgi degil, neredeyse bir molekiiler

absorpsiyon piki seklini alir.
Spektral ¢izgilerin genislemesine neden olan olaylar baslica soyledir:

1) Belirsizlik etkisi,
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2) Doppler etkisi,

3) Uzerinde calisilan numunenin kendisinin atomlar1 arasinda ve numune atomlariyla
ortamda bulunan diger atom veya iyonlar arasinda meydana gelen carpismalardan ileri

gelen basing artmasi etkisi,

4) Elektrik manyetik alan etkisi (Zeeman effekt) [12].

Doppler genislemesi

Doppler spektral ¢izgi genislemesi, hizli hareket eden atomlarin absorpladigi (veya
yaydig1) 1sinin dalga boyunun detektoére dogru giderken azalmasi, ters yone dogru giderken

artmasi olayma dayanir. Buna Doppler kaymas1 da denir.

Alev ortaminda bulunan atomlar her yone dogru (rastgele) hareket ederler. Ancak bunlarin
hizlar1 bir birinden ¢ok farklidir. Hiz dagilimlari Maxwell-Boltzmann kanununa uyar.
Atomlarin ortalama hizi, i¢inde bulunduklart ortamin Kelvin olarak sicakliginin
karekokiiyle orantili olarak artar. En kuvvetli Doppler kaymasi gosteren atomlar hizla
detektore dogru giden veya hizla detektdrden uzaklasan atomlardir. Detektor yoniine dik
olan yonde giden atomlarin Doppler kaymasi sifirdir. Hiz1 diisiik ve yonii detektor yoniine

90° den farkl1 olan atomlardan daha az Doppler kaymas1 meydana gelir.

a) Atom foton dedektoriine dogru hareket ediyorsa ve radyasyon yayiyorsa, dedektor,
dalgalar1 oldugundan daha sik goriir, bu nedenle dalga boyunu daha kisa, frekansi da daha
yiiksek olur.

b) Atom, foton dedektériinden uzaklasiyorsa ve radyasyon yayiyorsa, dedektor, daha uzun
araliklarla dalgay1 goriir ve daha diisiik frekans algilar. Enerjetik bir ortamdaki sonug,

frekansin istatistiksel dagilimidir ve spektral ¢izgilerin genislemesidir [12].

Sekil 3.3’te Doppler etkisi sematik olarak agiklanmistir [12]
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Sekil 3.3. Doppler etkisi [12]

Arka plan diizeltme

Arka plan sinyali, analitin yam sira, 6rnek i¢indeki herseyin (matriks) absorpsiyonundan,
emisyonundan ya da sagilimdan meydana gelebilir. Alev, firn ya da plazmanin

absorpsiyonu, emisyonu ve sag¢ilimi da arka plan sinyaline sebep olabilir.
Arka plan diizeltme yontemleri:

Isin kesme: Alev arka plan emisyonu nedeniyle sinyalin azaltilmasi i¢in bir 151n kesici

kullanilir. Kare dalga sinyali ile sonuglanir.

D2 lamba: Katot tiipii ile belirlenen absorbans ile D2 lambasi ile belirlenen absorbansin

arasindaki fark analit nedeniyle meydana gelmistir.

Zeeman: Atomik buhar giiglii bir manyetik alana maruz birakildiginda (0.1 — 1 tesla),
atomlarin elektronik enerji diizeylerinin boliinmesi meydana gelir, bu da her elektronik

gecis icin birka¢ absorpsiyon ¢izgisi olusumuna yol agar.

Smith-Hieftje: Yiiksek akimlarda isletildiginde, katot lambasindan yayilan radyasyonun

kendi 1511n1 absorplama davranigina dayanir[12].
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3.2.2. Plazma kaynakh emisyon spektroskopisi

Katyon ve elektronlardan meydana gelen ve elektrik akimini ileten ortama plazma denir.
Gaz halindeki iyon akimi olarak da tanimlanabilir. Plazmanin disariya yiiki sifirdir. Yani

negatif yiiklerin toplami yaklasik pozitif yiiklerin toplamina esittir [15].
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Sekil 3.4. Plazmanin olusumu [16]

Plazmadaki katyonlar farkli katyonlardan meydana gelir. Ornegin argon plazmasinda,
argon katyonlari, elektronlar ve analiz yapilan numuneden buharlasan atomlarin katyonlari
bulunmaktadir. Numuneden buharlagsan atomlarin katyonlar1 miktar olarak argon
katyonlar1 ve elektronlardan azdir. Bir plazmada argon iyonlar1 olustuktan sonra bu
iyonlar, daha fazla iyonlagsma ile plazma halini siirdiriilmesini saglayacak bir diizeyde
sicaklik olusturmak i¢in bir dis kaynaktan yeterli giic absorplama yetenegine sahiptir. Yani
argon katyonlarinin enerji absorplamasiyla ortamin sicakligi yaklasik 10000 °K’de sabit

olarak tutulur.
Ug tip yiiksek sicaklik plazmasi vardir. Bunlar:

1) Endiiktif eslesmis plazma (ICP): Argon akimina gii¢lii bir radyofrekansi uygulanir. Bu

kaynak, hassasiyet ve girisimsizlik agisindan en {istiin tekniktir.

2) Dogru akim plazmasi (DCP): Bir argon gazi akimi i¢ine daldirilmig elektrotlar arasinda
cok yliksek amperlik bir akim gegirilebilen bir DC elektrik kaynagidir. Basit ve daha ucuz
olan kaynaktir.

3) Mikrodalga plazma (MIP): Argon akimima giiglii bir mikrodalga frekansi uygulanir.
Uretimi yapilmadigindan, kullanilmamaktadir [12].
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3.3. Endiiktif Eslesmis Plazma Kaynagi

Sekil 3.5, hamlag adi1 verilen tipik bir endiiktif eslesmis plazma kaynaginin semasidir.
Hamlag, argon gaz akiminin i¢inden gectigi es merkezli ii¢ kuvars borudan yapilmistir.
Hamlacin tasarimina bagli olarak toplam argon tiiketim hizi 5-20 L/dakika’dir. En genis
boru ¢ap1 genellikle yaklagik 2,5 cm’dir. Bu borunun {iist kismini, yaklasik 27 veya 41
MHz’de 0,5-2 kW gili¢ olusturabilen bir radyofrekans jeneratorii ile beslenen su sogutmali,
indiiksiyon bobini sarar. Akan argonun iyonlagmasi, bir Tesla bobininden bir kivilcimla
bagslatilir. Olusan iyon ve elektronlar indiiksiyon bobini tarafindan olusturulan (Sekilde H
ile isaretli) manyetik alan salimimlariyla etkilesir. Bu etkilesim, Sekil 3.5’te gdsterilen
kapali, diizenli bir yol i¢inde bobin i¢indeki iyon ve elektronlarin akmasina neden olur;

iyon ve elektronlarin bu harekete karsi direnci sonucunda, bir ohmik 1s1 olusur [12].
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Sekil 3.5. Tipik endiiktif eslesmis plazma [17]
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Bu yolla olusan plazma sicakligi, distaki kuvars silindirin termal izolasyonunu gerektirecek
kadar ytiksektir. Bu izolasyon, sekilde oklarla belirtildigi gibi borunun duvarlarma teget
olacak sekilde argon akisiyla saglanir. Teget akis, radyal olarak plazma merkezini ve icteki

tiipiin i¢ duvarlarini sogutur.

Bazi fdreticiler tarafindan Onerilen hamlag¢ tasarimindaki yeniliklerde, hamlacin
spektrometre sistemiyle yatay olarak diizenlenerek 90° dondiiriildiigii goriliir. Plazma
merkezinden yayilan 151n analiz i¢in kullanilir. Bu diizenlemenin, gozlenebilme sinirimi 4-

10 kat kadar iyilestirdigi rapor edilmektedir.

Tipik bir hamlag i¢inde argon akis hizinin, maliyeti 6nemli ol¢lide artiracak kadar yiiksek

(y1illik birkag bin dolar) olduguna dikkat edilmelidir [12].

Numune verme

En igteki kuvars borudan 0,3 — 1,5 L/dakika’lik argon akisiyla, Sekil 3.5’de gosterilen
hamla¢ i¢ine numuneler tasinir. Numuneler argon akisi igine, uygun yontemlerden
herhangi birisiyle verilir. Bir ICP yontemindeki en biiyiik giirtiltii kaynagi numune verme

basamagindan kaynaklanir [18].

Numune enjeksiyonu i¢in en yaygin kullanilan diizenekler, pnomatik sislestiricilerdir.
Sekil 3.6 tipik bir diizenlemeyi gostermektedir. Burada numune bir argon akisiyla ¢apraz-
akish sislestirici icinde sislestirilir ve olusan cok kiiclik damlaciklar plazmaya tasinir.

Aerosoller, ultrasonik bir sislestirici vasitasiyla sivilardan da olusturulmaktadir [12].
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Sekil 3.6. Bir plazma kaynagina numunenin enjeksiyonu igin tipik bir sislestirici [17]

Plazmaya sivi ve kati numuneleri vermek i¢in diger bir yontem, elektrotermal
buharlastirmadir. Burada numune elektrotermal atomlagma i¢in uygun bir firinda
buharlagtirilir.  Bununla  beraber, plazma uygulamalarinda, firin numunenin
atomlagmasindan ¢ok, yalnizca numune girisi i¢in kullanilir. Sekil 3.6°da, acik grafit gubuk
iizerinde numunenin buharlastirildigi ve bir cihaz {ireticisi tarafindan Onerilen bir
elektrotermal buharlastirict gosterilmistir. Sonra buhar plazma hamlacina bir argon akisiyla
tasinir. Gozlenen sinyal, elektrotermal atomik absorpsiyonda elde edilen piklere benzer
gecisli bir pikdir. Bir plazma hamlag ile, eslesmis elektrotermal buharlastirmada ¢ok az
miktarda numunelerle c¢aligilabilir ve genis, dogrusal bir calisma araliginda diisiik
gozlenebilme sinirlarina ulasilabilir, girisimler dnlenebilir ve ICP ile ¢oklu element tayini
miimkiin olabilir. Katilar i¢in lazer asindirmali buharlastirma cihazlari da bulunmaktadir.

Bu tip numune verme sistemlerinde, elektrik arki veya kivilcimi veya bir lazer demetiyle
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numunenin etkilesmesi ile olusan tanecikli madde ve buhar karisimi, daha sonra

atomlagma ve uyarmanin olustugu hamlag igine bir argon akisi ile taginir [12].
Kullanilan argon gazinin ii¢ temel gorevi vardir. Bunlar:

- Plazmay1 olusturmak,

- Numuneyi siirikklemek,

- Disaridan gegirilerek tiiplerin sogumasini saglamaktir.

OO0
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6
Plazrna clughurmak iginn. —» 71§ 1] ||
Ar gam alagm
Sisterni sogutmakicin Ar  —® ¢
gaml gerisgl
Ornedi siriklernek igin &r gaz

gerisi

Sekil 3.7. Argon gazinin gorevleri [19]
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Sekil 3.8. ICP kaynaginin temel kisimlari [20]
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Sekil 3.9. ICP kaynaginda plazma olusum agsamalari [20]

A) Argon gazi verilmesi

B) Radyofrekans uygulanmasi

C) Kivilcimla ilk serbest elektronlarin olusmast,

D) Radyofrekans etkisi ile elektronlarin artmasi ve plazma olusmasi,

E) Ornegin plazmaya gonderilmesi.
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Tipik bir plazma, bir aleve benzer bir kuyrugu bulunan ¢ok yogun, parlak beyaz ve
gecirgen olmayan bir merkeze sahiptir. Borunun birka¢ milimetre yukarisina kadar uzanan
bu merkez, argonun atomik spektrumunu bastiran bir siirekli spektrum olusturur. Siirekli
151n kaynaginin argon ve diger iyonlarin elektronlarla yeniden birlesmesi sonucu ortaya
ciktigr agiktir. Siirekli 1simanin soldugu merkezin iizerindeki 10-30 mm’lik bolgede,
plazma optik olarak gecirgendir. Spektral gozlemler genel olarak, indiiksiyon bobinin
iizerinde 15-20 mm’lik bir yiikseklikte yapilir. Burada zemin 1s1masi1 dikkate deger Olctlide
argon c¢izgilerini icermez ve analiz i¢in ¢ok uygundur. Plazmanin bu bolgesinde duyarli

analit ¢izgilerinin birgogu Ca®, Ca**, Cd*,Cr?" ve Mn?" gibi iyonlarindan ileri gelir [20].

Analitin atomlasmasi ve iyonlasmasi

Sekil 3.10, plazmanin c¢esitli kisimlarindaki sicakliklari gosterir. Numune atomlari,
zamanla gozlenen noktaya ulasir. Burada atomlar 4000-8000 °K sicaklik araliginda
yaklagtk 2 ms kalirlar. Bu zaman ve sicakliklar, alev yontemlerinde kullanilan
(asetilen/nitroz oksit) en sicak alevlerde (asetilen/nitr6z oksit) goriilenden yaklagik 2-3 kat
daha biiyiiktiir. Bunun sonucunda daha iyi bir atomlasma olur ve ¢ok daha az kimyasal
girisim sorunu ile karsilasilir. Siirpriz olarak, iyonlagsma girisimi etkileri ¢ok kiiciik veya
hi¢ yoktur, ¢iinkii argonun iyonlagsmasindan gelen elektron derisimi, numune bilesenlerinin

iyonlagsmasi sonucu olusan elektron derisimine gore ¢ok biiyliktiir [12].

Sicaklik (K)+10%

Plazma Kuyrugu 6000
6200

6500

Analitik Bolge 6800
8000

Indiiktif Bolge 10000

000.0;

On Isitma Bolgesi

Aerosol

Sekil 3.10. Tipik endiiktif eslesmis plazma kaynagindaki sicakliklar [20]



28

Plazma kaynaklarimin birka¢ istiinliigii daha vardir. Bunlardan birincisi atomlagmanin,
oksit olusumunu Onleyerek, analitin omriinii artiran kimyasal olarak inert bir ortamda
olusturulmasidir. Ayrica ark, kivilcim ve alevli kaynaklarin aksine, plazmanin sicakliginin
nispeten her bolgesinde ayni olmasidir; bunun sonucunda self-absorpsiyon ve self-
doniisim etkileriyle karsilagilmaz. Bdylece genellikle birkag mertebelik derisim

araliklarinda dogrusal kalibrasyon egrileri elde edilir [12].

ICP kaynaginin avantajlari

1. Analitler, dar bir bolgeye sinirlandirilmigtir.

2.Plazma birgok elementin es zamanli uyarilmasini saglar.

3. Analist, temel durum gegislerini i¢eren analitik hatlarla sinirlandirilmis degildir, birinci
hatta ikinci iyonizasyon durumu hatlarin1 segebilir. Ba, Be, Mg, Sr, Ti ve V elementleri
icin, iyon hatlar1 en iyi tespit limitlerini saglar.

4. Plazmanin yiiksek sicaklikta olmasi, kimyasal bilesiklerin (sicakliga direncli bilesikler
dahil) tamamen yikimini saglar ve diger girisim yapan bilesiklerin olusumunu engeller,
boylece matriks etkisini hemen hemen ortadan kaldirir.

5.ICP mesalesi kimyasal olarak inert bir atmosfer ve optik olarak ince bir emisyon kaynagi
saglar

6. Uyarma ve emisyon bolgeleri uzamsal olarak ayrilir: Bu diigik bir arka planla
sonuclanir. Analiz i¢in kullanilan optik pencere sadece birincil plazmanin tepe noktasinin
yukarisinda ve alev benzeri 1s1ma bolgesinin tabaninin altinda yer alir.

7. Diisiik arka plan, analit emisyonunun yiiksek S/N orani ile birlikte, genellikle milyarda

bir (ppb) seviyesinde diisiik tayin limitleri ile sonuglanir [12].

Ornek 6zellikleri ve 6rnegin hazirlanmasi

» Gerekli minimum sivi numune hacmi, tespit edilecek elemanlarin sayisina ve
gerekli olan konsantrasyon seviyelerine bagli olarak bir ka¢ pl ile birka¢ ml

arasinda degisir.
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> Gerektiginde ormek  seyreltilebilir.  Ideal olarak 10 ml  gereklidir.
Analiz edilmeden dnce katt numuneler ¢éziinmiis olmalidir.

Lazer ablasyon kullanilirsa, kat1 6rnekler dogrudan analiz edilebilir.

Katilar i¢in par¢alanma imkanlar1 mevcuttur.

(Cozelti igindeki minimum kat1 6rnek 0.1-20 mg arasinda degismektedir.

YV V V V

Ornek matriksine, 6rnek homojenitesine, pargalama metoduna ve ilgilenilen

elementlerin konsantrasyon seviyesine bagli olarak bu diizey degisebilir.

» Analiz edilecek nihai ¢6zelti i¢inde, toplam ¢oziinmiis kat1 (TDS) igerigi,% 1 'den
daha az olmalidir.

» Ancak, yiikksek ¢oziiniirliiklii ICP-MS’in yiiksek hassasiyeti yiliksek seyreltmelere

izin verir ve bdylece yiiksek TDS’li 6rneklerin analizi miimkiin olur [21].

Sislestiriciden gelen damlalar, boyut olarak ¢ok degisken olabilmektedir. 1 um’den kiigiik
ya da 10 pm’den biiylik olabilirler. ICP’ya gonderilecek olan damlalarin boyutlarinin
Sum’nin altina indirilmesi gereklidir. Biiyiikk damlalarin uzaklastirilmas:1 gereklidir. Bu
islem, bir spreyleme odasinda yapilir. Sislestiriciden gelen sivi, spreyleme odasina
girer.Daha biiyiik damlaciklar odanin altina diiser ve drenaj ile atilir. Buhar igindeki ince

damlaciklar plazmaya taginir. Yaygin olarak kullanilan spreyleme odasi gesitleri:

Scott

Siklonik

Inert
Sogutmali
Diisiik Hacimli

Sekil 3.11. Spreyleme odasi [21]
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ICP spektrometre tiirleri

ICP Spektrometrelerin iki tiirti bulunmaktadir:

1) ICP-OES; (Endiiktif Eslesmis Plazma - Optik Emisyon Spektrometresi)
Iyonizasyonsonrasi ag13a ¢ikan 1s1manin (emisyon) dalga boyuna gore analiz yapar.

2) ICP-MS; (Endiiktif Eslesmis Plazma - Kiitle Spektrometresi) Iyonizasyon sonrast

aciga cikan iyonlar1 kiitlelerine gore ayiran bir sistemdir [12].

ICP-OES’in c¢alisma prensibi

Bir ICP-OES cihaz;
V' bir 6rnek giris sistemi,
v' sinyal tireten bir ICP plazma,
v' sinyali okumak igin bir ya da daha ¢ok optik spektrometre ve
v' analizi kontrol etmek igin bir bilgisayardan olusur.
Cogu ornek giris sistemi, bir sislestirici i¢ine analit sivisinin siirekli akisini saglayan bir

peristaltik pompa ve kapiler tiipten olusmaktadir [22].
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Sekil 3.12. ICP-OES cihazi ve bilesenleri [20]

ICP-OES kisa siirede, ¢oklu element analizi yapabilen bir cihazdir. Kursun, bakir, nikel,

cinko gibi iz elementlerin ve kalsiyum, magnezyum ve sodyum gibi major katyonlarin
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analizinde kullanilmaktadir. ICP kaynagindan olusan serbest atom ya da iyonlarin
olusturdugu emisyon spektrumu temeline dayanan bir elemental analiz teknigidir. Ornek
6000-10000°K sicakligindaki argon plazmaya gonderilir. Plazma i¢inde molekiiler baglar
kirilir, atom ve iyonlar olusur. Bu olusan atom ve iyonlar plazma i¢inde uyarildiktan
hemen sonra karakteristik dalga boylarinda 1s1nim yaparak tekrar eski enerji seviyelerine
donerler. OES, bu karakteristik dalga boyunda yayilan 1518 yogunlugunu Oolger.
Ilgilenilen elementlerin konsantrasyonunu belirlemek i¢in, 1513 yogunlugu ile oranti
kurulur. Emisyon sinyalleri polikromator ve dedektor sistemiyle o6lgiilmektedir.

Gozlenebilme sinirlart pg/L diizeyindedir [22].
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Sekil 3.13. ICP-OES cihazinin yapisi [23]

ICP-OES istuinliikleri

ICP-OES orta derecede hassas bir tekniktir.
Es zamanli analiz yapabilir.

Genis bir araliktaki elementlerin ¢coklu analizlerini gergeklestirir.

D N N NI N

Optimum sartlar altinda, giinde 100 &rnek analiz edebilir.
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ICP-OES sakincalari

v Farkli elementler arasinda spektral girisimler olabilir. (Elementin 151k emisyonunun
dalga boyu, bazen baska bir elementinkine problem ¢ikaracak derecede yakin olabilir.)

v Ornekteki bazi elementlerin yiiksek konsantrasyonda olmasi, matriks etkisine sebep
olur. (Bunlar ¢ogunlukla kolay iyonlasabilen Na, K, Mg ya da Ca elementleridir. Matriks
etkisi, aleve gonderilen 6rnegin ya da plazmanin termal karakteristiklerini degistirebilir ve
ornek konsantrasyonunun yiiksek ya da diisiik tespit edilmesine sebep olur.)

v Farkli elementler i¢in farkli optimum sartlar meydana gelir. Bundan dolayi, ¢oklu

element analizi i¢in hassasiyet tehlikeye girebilir [11].

ICP-MS

1980’lerin bagindan beri ICP-MS, bir¢ok element i¢in diisiik gbzlenebilme sinirlari, yiiksek
seciciligi, 1iy1 dogruluk ve kesinligiyle en 6nemli tekniklerden biri olarak gelismektedir. Bu
uygulamalarda bir ICP hamlaci atomlastirict ve iyonlastirict olarak is goriir. Cozeltiler igin,
numune Klasik ya da ultrasonik bir sislestirici ile verilir. Katilar i¢in farkli bir numune
verme teknigi uygulanir. Bu bir kivileim, lazer veya elektrik bosalimi olabilir. Bu
cihazlarda pozitif metal iyonlari klasik bir ICP hamlacinda iiretilir. Diferansiyel bir pompa
yardimiyla, bir kuadropol kiitle spektrometreye iletilir. Bu sekilde elde edilen spektrumlar,
varolan biitlin elementler i¢in bir dizi izotop pikinden olusur. Bu spektrumlar numunede
bulunan elementlerin kalitatif ve kantitatif tayinlerinde kullanilir. Miktar tayini, analit i¢in
iyon sayiminin bir i¢ standart i¢in iyon sayimina orani ile derisim arasinda cizilen bir

kalibrasyon egrisi araciligiyla yapilir [12].

ICP-MS’in bilesenleri ve calisma prensibi

Sekil 3.14°te bir ICP-MS sisteminin bilesenleri sematik olarak gésterilmektedir. Cihazin en
kritik parcasi, ICP hamlacini cihaza baglayan ara birimdir ve bu 10*torr’dan daha diisiik
bir basinca gerek gosteren kiitle spektrometre ile birlikte atmosfer basincinda calisir. Bu
baglant1 diferansiyel pompa ile vakuma alinan bir ara ylizey baglant1 birimi ile saglanir. Bu
birim, ortasinda 1mm’den kii¢iik bir deligi olan ve suyla sogutulan, nikel bir numune
verme konisinden olusur. Sicak plazma gazi, bu delikten basinci bir mekanik pompa

yardimiyla 1 torr civarinda tutulan bir bolgeye gecer. Bu bolgede gaz hizla genlesir ve
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sogur. Gazin bir kismu kiigiik bir delikten siyirict denen ikinci bir koniye ve buradan da
basinci, kiitle spektrometresinin basinciyla ayni tutulan bir odaciga geger. Burada pozitif
iyonlar, elektronlardan ayrilir ve molekiiler tiirler, negatif bir potansiyel yardimiyla
hizlandirilarak, bir manyetik iyon mercegi ile kuadrupol kiitle analizériiniin giris deligine

odaklandirilirlar [12].

Plazma

Interfaz

Plazma gaz( Ar)

Aunliary gas j Torch

\19

.
Tastyic1 Gaz » T Piiskiirtme
Odas1
Numune :
Iyon Lens Dedektor
Nebulizer

Sekil 3.14. Bir ICP-MS cihazinin kisimlar1 [24]

Kisaca su sekilde ozetleyebiliriz:
Bir ICP-MS cihazinda esas olarak su boliimler bulunmaktadir [25]:

® Ornek gonderici sistem,
ICP

Aktarici koniler (interfacecones),

®

®

@ lyon lens sistemi,
@ Kiitle segici (massfilter),
®

Dedektor (electronmultipliertube) ve
® Vakum sistemi.

Boyle tipik bir kiitle spektrometrenin performans 6zellikleri soyledir: Kiitle aralig1 3-300,
m/z degerleri 1 birim fark ile iyonlar1 ayirma yetenegi, dinamik araligi ise 6 ondalik
mertebesindedir. Periyodik ¢izelgedeki elementlerin %90°1 bu cihazla tayin edilebilir. Her
element icin Ol¢lim zamani 10 saniye, bircok element icin goézlenebilme smir1 0,1-10
ppb’dir. Kalibrasyon egrilerinin ortalarinda bir derisim i¢in standart sapmasi %2-4

civarindadir.
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Son zamanlarda katt numuneler i¢in, numune hazirlamaya en az gereksinmesi olan lazer
sistemi kullanilmaktadir. Bu cihazlarda pulslu lazer demetleri, kati numunenin iizerinde
birka¢ mikrometre kare bir alanda odaklanarak 10™**W/cm? mertebesinde gii¢ yogunluklar
elde edilebilir. Boyle yiiksek siddette 15in bircok malzemeyi, hatta bazi refrakterleri hizla
buharlastirir. Daha sonra bir argon akisi, buharlasmis numuneyi, atomlagma ve
iyonlagsmanin oldugu bir ICP hamlacina tasir. Olusan plazma kiitle spektrometreye iletilir.
Bu tip cihazlar, jeolojik numuneler, alagsimlar, camlar, tarimsal iiriinler, kentsel tozlar ve
topraklar gibi bozunmasi ve ¢éziinmesi ¢ok gii¢ olan bir ¢cok numunenin yari-kantitatif

analizlerinde basariyla kullanilir [12].

Baslica kullanim alanlar:

Silah Sanayi 6rnekleri (mermi atiklari, madde karakterizasyonu, zehirler), gida 6rnekleri,
cevresel ornekler (igme suyu, deniz suyu, atik su, kati atiklar, toprak, ¢amur), Klinik

ornekler (kan, sag, idrar), jeolojik 6rnekler (toprak, kaya) [25].

ICP-MS cihazi ile analizi yapilabilen elementler: Se, Fe, B, Ca, Mn, Cd, Zn, Cu, Ni, Cr,
Pb, Sb, Na, Co, Mg, Y, Hg, Al, Sn, Au, Ag, As, Ba, Bi, Cs, Ga, Hf, Mo, Nb, Rb, Sc, Sr,
Ta, Ti, V, W, Zr, La, P, Tl, K, Li, Be, Ge, Br, Ru, Rh, Pd, In, Te, I, Re, Os, Ir, Pt, Ce, Pr,
Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, U, Th [25].

ICP-MS uygulamalarina bazi ornekler:

Jeoloji/hidrojeoloji :

Kaya, toprak ve cevher minerallerinin jeokimyasal analizleri,

Kaya ve toprakta altin, platin gibi degerli metal analizi

Yer alt1 suyu, kaynak ve mineralli sularin igme suyu kalitesinin belirlenmesi
Mineralli ve termal su analizleri

Toprak ve sularda agir metal kirliligi tespiti

Endiistriyel hammaddelerde iz element analizleri



Hidrojeolojik ¢alismalarda
Cevre :

Su ve atik su analizi
Toprak, ¢amur analizleri

Yari-iletkenler:

Yari-iletken cihazi kalite kontrolii

Silikon devre levhasi analizi

Niikleer:

Niikleer atik analizleri

Calisma alani etkisi / endiistriyel hijyen

Kanda ve idrarda uranyum

Uranyum zenginlestirme ol¢timleri

Niikleer bir patlamada ortama yayilan diistik kiitleli fizyon (par¢alanma) tirtinleri

Klinik / ilac ve tibbr:

Viicut sivilarinda iz metaller

Metal zehirlenmeleri

Calisma alani etkisi

Ilag ve besin preparatlarinda iz metaller
Adli:

Su¢ mahalli maddeleri tanimlamalar1
Silah atis1 kalintilar

Kavnak dogrulamasi:

Meyve sulari, saraplar, miicevherat ve degerli metaller

35
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Petrokimya:

Bitmis iirtinde ve hammaddelerdeki safsizliklar
Kimyasal proses izleme

Yag olgunluk gostergeleri [25].

Cizelge 3.1.Cesitli elementler igin dogru akim arki, kivileim ve 1CP-emisyon
spektroskopisi yontemleri ile elde edilebilen gbzlenebilme sinirlari(ug/L) [13]

Element Dogru Akim Arki Kivileim 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
Sh 70 2000 200
Si 100 200 10
Sn 50 300 3
Sr 0,03 2 0,03

V 20 20 0,06
Zn 10 500 0,01
Zr 4 10 0,06




Detection limits (ng/mL)
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0'fi7 0957 (',’ 7 — Inductively coupled plasma emission ? 1% N 9 4 e
2 1 5 —— Flame atomic absorption ) 500 | —
01 | 002 0.02 +— Graphite furnace atomic absorption 15 | —
0.0002] 0.0009 [ 0.008 +— |nductivity coupled plasma-mass spectrometry 0.0008
Na | Mg Al [ si P s cl | Ar
3 | 008 2 5 7 3 | 60
02 | 03 30 | 100 [40000] — | —
0.005 | 0.004 001 | 01 [ 30 [ — | —
0.0002 | 0.0003 0.0002 |<0.0001|<0.0001| 0.0001 —_
K Ca Sc Ti \ Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
20 | 007 | 03 | 04 [ 07 | 2 | 02 | 07 [ 1 3 |09 |06 | 10| 2 | 7 10 | 150
3 0.5 40 70 50 3 2 5 4 90 1 0.5 60 200 200 250 —_
01 | 001 | — | 05 | 02 | 001 | 0ot | 002 | 002 | 04 | 002 [0001| 05 | — | 02 | 05 | —
0.0002( 0.007 | 0.0002( 0.004 | 0.0003 | 0.0003| 0.0002| 0.008 | 0.0002 | 0.001 | 0.0005| 0.003 | 0.006 | 0.002 | 0.003 | 0.05 0.02
Rb | Sr | Y | 2Zr | Nb | Mo | Tc | Ru | Rh | Pd | Ag | Cd | In | Sn | Sb | Te 1 Xe
1 02 | 06 | 2 5 3 10 | 20| 4 | 0805|239 9 4 40
7 2 200 1000 | 2000 20 60 4 10 2 0.4 40 30 40 30 —_
0.05 0.1 - - _ 0.02 1 —_ 0.3 0.005 | 0.003 1 0.2 0.1 0.1 -
0.0003 | 0.0003] 0.0003| 0.0006 | 0.0008| 0.002 0.001 | 0.0003 | 0.001 |0.0007 | 0.0008 | 0.0003 | 0.0009 | 0.001 | 0.02 | 0.002
Cs Ba La Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn
40000 06 | 1 4 10 | 8 3 [ 02| 7 7 2 7 10 | 10 | 7
4 10 2000 | 2000 | 2000 | 1000 600 100 400 100 10 150 20 10 40
02 [Mooadfe=n — | — | — | — [ — | — |02 | 01 2 | 01 | 005 | of
0.0003 | 0.0003] 0.0003 | 0.0008 | 0.0005 | 0.002 | 0.0007 | 0.002 |0.0004 | 0.001 |0.0009 | 0.0009 | 0.0004 | 0.0006 | 0.0005
|
I_ Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
2 9 10 10 0.9 5 6 2 2 0.7 2 0.3 0.3
— | 6000 | 1000 1000 | 20 | 2000 | 500 [ 30 | 40 | 30 | 900 | 4 | 300
— | = | = — o5 | = | 01| 1 — | 2 — | = | =
0.0003 [ 0.0002( 0.001 0.001 | 0.0004| 0.001 | 0.0002| 0.0009 | 0.0002 | 0.0007 | 0.0002 | 0.001 | 0.0002
Th Pa 1] Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr
7 60
= 40000
0.0003 0.0005
—— Requires N,O/C,H, flame and is therefore
better analyzed by inductively coupled plasma
—— Best analyzed by emission
Sekil 3.15. Alevli (FAA), Grafit firmli (GFAA), ICP ve ICP-MSTayin limitleri [10]
Cizelge 3.2.Atomik analiz yontemlerinin karsilastirilmasi [26]
FAAS GFAAS ICP-AES ICP-MS
Tayin sinir1 (ng/g) 10-1000 0,01-1 0,1-10 0,00001-0,0001
Lineer Aralik 102 102 10 tizeri5 10 tlizeri8
Kisa siireli (5-10 %0,5-5 900,1-2 900,5-2
dk.) 9%0,1-1
Uzun stireli %1-10 %1-10 %1-5 <%5
(saatler)
Spektral Cok az Cok az Fazla Az
Kimyasal Fazla Cok fazla Cok az Orta
Kiitle - - - Fazla
Ornek analiz hiz1 10-15 3-4 6-60 Tiim elementler 2-
s/element dk/element element/dk 5 dakikada
Coziinmiis katilar %00,5-5 >0520 %1-20 %0,1-0,4
Ornek hacmi Fazla Cok az Orta Orta
Bagil maliyet 1 2 4-9 10-15
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4. ICP ANALIiZI BASAMAKLARI

Bu boliimde ICP analizinin basamaklari i¢in, EPA’nin “Standard Operating Procedure for
the Analysis of Metals in Waters and Wastewaters by ICP Method” baslikli standart
isletme prosediirii (SOP) 6zetlenmistir [27].

ICP (Endiiktif Eslesmis Plazma) spektrometre

1) Genel proses aciklamasi

Bu cihaz, c¢esitli asitler kullanilarak sindirilmis ¢6zelti icindeki cogu elementin
konsantrasyonunu oOl¢er. Herhangi bir asit ile calismaya baslamadan 6nce WHMIS
(Workplace Hazardous Materials Information System) (Isyeri Tehlikeli Maddeler Bilgi

Sistemi) egitimi alinmalidir.

2) Tehlikeli kimyasallar / tehlikeli kimyasallarin sinifi

Kullanilan ¢ozeltilere genellikle ortalama %30-40 asit karistirilir.
ICP i¢in baz1 sik kullanilan asitler:

(~% 65), Nitrik asit (HNO3)

(~% 32) Hidroklorik Asit (HCI)

(~% 96) Siilfiirik Asit (H2S04)

(~48%) Hidrofluorik asit (HF)

Bunlar ICP ‘de en yaygin kullanilan asitlerdir, bunlardan baska kullanilanlar da vardir.

3) Kisisel koruyucu ekipman (KKE)

Baslamadan 6nce, en azindan asagidaki koruyucu malzemeler saglanmalidir:

1. Giivenlik gozliikleri
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2. Gilivenlik dusu ve g6z yikama istasyonu (Diizgiin calisip calismadigr kontrol

edilmelidir.

3. Davlumbaz ( Kontrol edilmelidir.)
4. Eldivenler - tercihen nitril

5. Corap ile kapal1 ayakkabilar

6. Uzun pantolon

7. Kimyasal dokiilme kiti.

Devam etmeden once, kullanilacak tehlikeli maddelerin her biri i¢in Malzeme Giivenlik
Bilgi Formlar1 (MSDS — Material Safety Data Sheets) okunmalidir. Dokiilme kitinin bir
maruziyet durumunda kullanilabilir oldugundan emin olunmalidir. Eger Hidroflorik asit

dokiliirse asit dokiilme kitleri kullanilmamali, HF dokiilme kiti kullanilmalidir.

4) Miihendislik / havalandirma kontrolleri

ICP ile ¢alisirken, mesale yaniyorken kap1 yanindaki duvarda bulunan yardimer egzoz fani

actik olmalidir.

5) Ozel tasima usul ve depolama kosullari

ICP i¢ine ¢ozelti aspire ederken, daima eldiven giyilmeli, ornekler veya standartlar

depolanacaksa polipropilen sise kullanilmali ve bu sise etiketlenmelidir.

6) Dokiilme ve kaza prosediirleri

Yanliglikla asit ¢ozeltisi dokiiliirse, panik yapilmamali. Dokiilme kiiciik ise, (30mL ‘den
daha az, "Bir 5 in¢ x 7 in¢ kagit havlu, 5 mL su emici ") ve bir saglik sorunu teskil
etmeyecekse; dokiilme ¢evreleme kiti kullanilmali; 6nce dokiilen kismi kapsayan bir daire
cizilip sonra emiciyi dokiilmeli. Bir plastik / neopren-bertaraf siseye emici dikkatlice
yerlestirilir ve kabin lizerine Kimyasal Atik etiketi yapistirilir.  Temizlik sirasinda asit ile
temas1 en aza indirmek i¢in, sisenin igine emiciyi koyarken kiiciik siipiirge ve toz tava

kullanilir. Tiim bunlar davlumbazda yapilmalidir.
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Dokiilme onemliyse; (30 ml’den daha biiyiikse) ve bir saglik tehlikesi arz etmiyorsa
dokiilme ¢evreleme kiti kullanilir. Dokiilen yerin etrafina emici uygulanir, daha sonra tiim

sizint1 Uzerine emici dokulir.

Dokiilme 30 ml'den fazlaysa veya temizleme 15 dakikadan uzun siirerse, laboratuvar

muayene formlar1 doldurularak belgelendirilir.

Eger asit yere dokiiliirse, emici dokiilen yerin iizerine uygulanip acil durumla irtibata
gecilir, laboratuvardan ¢ikilir, fakat miidahale edeceklere bilgi vermek icin ¢ok

uzaklagilmaz.

Neopren sise i¢cine batirilmig emici yerlestirilmeye calisilmamalidir, konsantre asitlerden
buharlasan duman ciddi saglik tehlikesi olusturabilir. Acil personeline bilgi vermek i¢in ve

hangi kimyasallarin ¢cevrede bulundugunu anlatmak i¢in yakinda bulunulmalidir.

7) Atik bertarafi

Eger asit dokiildiiyse ve emici kullanilarak asit alindiysa, neopren sisenin (4L) icine
yerlestirilmis oldugundan emin olunmalidir. Kimyasal Atik Etiketi konteynira yapistirilir.

Herhangi atik asitler, davlumbazda yerlestirilmis Kimyasal Atik Kovalarinda tutulur.

8) Egitim gereklilikleri

Bu SOP ayrintil1 bir ¢calisma prosediirii icerse de kullanicinin tam kalifiye teknik personel
tarafindan egitilmis olmas1 zorunludur. Laboratuvarda bulunmak ve ¢alismak igin Isyeri
Tehlikeli Maddeler Bilgi Sistemi (WHMIS — Workplace Hazardous Materials Information
System) Egitimi tamamlanmali; EOHSS vyoluyla Ozgiil Isyeri Egitimini de almak
gereklidir. Amir tarafindan giivenlik raporu tutulmalhdir. Her yil gilivenlik raporu

yenilenmelidir.

9) Gereken onay

Tiim arastirma personelinin WHMIS Egitimi ve konsantre asitlerle ¢alismak igin Ozel

Isyeri Egitimi olmalidir. Daima konsantre asitler ile ¢calisirken laboratuvarda ikinci bir kisi
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bulunmalidir. Eger laboratuvarda konsantre asitlerle tek kisi ¢alisilacaksa, Laboratuvar

Miidiirii ve yoneticinin onay1 alinmalidir.
10)  Dezenfekte

Asit karigtirma siireci esnasinda kullanilacak biitiin cam esya ve 6lgme silindirleri iyice
damitilmis su ile 3 kez, sonra sabun ve suyla 1 kez yikanmis olmalidir. Tehlikeli atik

olarak ilk li¢ yitkama suyu toplanmalidir.
11)  Ozel alan

Konteynira numune hazirlarken, asit eklenirken konteyner davlumbazin i¢inde olmalidir.
Dolum ve konteynerin yikanmasi yalnizca ikincil muhafaza tepsisi ile yapilmalidir. Belirli
bir ¢aligma alan1 ayrildiktan sonra, herhangi bir kisisel koruyucu ekipmani ¢ikarilir; eller,
kollar, yiiz ve boyun yikanir. Her kullanimdan (ya da giinden) sonra caligma alani ve
kimyasal kalinti birikimini Onleyen ekipmanlar silinir. Bdlgede normal laboratuvar

calismalar1 devam etmeden Once belirlenen alan dezenfekte edilir.

12)  Hassas siire¢ tanimi

1. Pompanin diizgiin bir sekilde kuruldugundan emin olmak i¢in:

a. Peristaltik pompaya tiipler yerlestirilir. Silindirlerin ortasindaki sette 6rnek IN(beyaz-
beyaz sekme), silindirlerin igindeki sette atik OUT (mavi-mavi sekme) bulunur. D1s kanal
¢ogu uygulama igin kullanilmaz. Pompanin sol tarafindaki i¢ ve dis oklara dikkat
edilmelidir.

b. Tiim tiipler konektorlerden ayrilir ve uglart su kabinin i¢ine yerlestirilir.

c. Pompa agilir. (Tiipler siviyla dolana kadar Hizli Pompa ”Ctrl F11°°, daha sonra normal
hiz i¢in “’Shift F11°”)

d. Ornek alim1 veya atik alimu igin giris borusu bir anlik kaldirilir, boylece borunun iginde
hava kabarcigi goriilebilir.

e. Basing vidasi saat yoniinde yavasga cevrilerek ayarlanmalidir ki kabarcik bu noktada
dursun daha ileri gitmesin.

f. Basing vidasi saat yoniinde 2 tam tur dondiiriiliir.

g. Diger tiip i¢in d-f aras1 adimlar tekrarlanir.
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Not: Basing vidalar1 higbir zaman 2 tam turdan fazla dondiirilmemelidir. Fazla sikmak

pompa arizasina neden olabilir.

2. Tiipler yeniden baglanmadan 6nce, numune ve atik icin akisin ayni oldugundan emin
olunmalidir. Bu, giris tiiplerinin her ikisi de aymi anda suyun disina kaldirilarak
yapilmalidir ve tiip boyunca hava kabarciginin hareketi izlenmelidir, eger kabarcik bir
tiipte daha hizliysa akis1 ayarlamak gerekebilir. Eger numune atiktan daha hizliysa, sprey
bolmesi dolacak ve tiim numuneler i¢in hafiza etkisi olacaktir.

3. Tipler dikkatli bir sekilde yeniden takilmalidir. Numune girisi ortadaki silindir setinin
altima (IN) takilir, nebulizator tiipii ayni setin istiine (OUT) takilir. Sprey bolmesinden
icteki setin altina(IN), atik i¢in ayni1 setin {izerine (OUT) desarj baglanir.

4. Diizgiin caligma sirasinda hizli bir kontrolde atik borusunda bir dizi kabarcik olacaktir.
5. Analiz tamamlandiginda tiipler pompadan ayrilmahidir ve gerilim regiilatorii serbest

birakilmalidir.

ICP baslangic

Plazmanin ateslenebilmesinden 6nce ICP Uzman programinin 25 dakika calismasi ve
sogutucu ve Argon gazinin olmasi gerekir. Bu, optik yolundan tim nemli havanin
temizlenmesi i¢indir. Sogutucu ICP’nin yanina yerlestirilir. 3 sise ve regiilator altindaki
vana agilir. Basing regiilatorii ayarlanir. Bilgisayar ekraninin sol iist kosesindeki ICP
Uzman ikonu kullanilarak program baslatilir. Programin acilmasiyla ve Enstriiman
araclarinin calismasiyla, arindirma isleminin ilerlemesi ekranin altindaki mavi ¢ubukla
takip edilebilir. ki nemli parametre dokiim ve peltier sicakligidir. Dékiim 35°C vepeltier
35°C’nin altinda olmalidir. Peltier sicaklik, temizleme dongiisiiniin son birka¢ dakikasina
kadar yanit vermez, boylece optik parcalarda buzlanmayr onlemek i¢in tiim nemli hava
tasfiye edilmelidir.

Dikkat 1: Tiim analiz tamamlanincaya kadar program kapatilmamalidir ve cihaz yeniden

baslatilmadan 6nce 25 dakika temizleme ¢evrimi icin siire gerekmektedir.

Dikkat 2: Eger ICP calistirmadan veriler incelenmek veya bir yontem {izerinde calisilmak
isteniyorsa, simiilasyon modunda programi acilir. Baslatma ikonu ekranin altindadir. Bu

model gaz arindirict veya sogutucu hakkinda hata mesaji1 vermeyecektir.
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Resim 4.1. Enstriiman Araglar1 [27]

Plazma atesleme

Plazma ara¢ gubugunun {izerindeki ikonla ateslenir. Atesleme islemi tamamen otomatiktir.
Indiiksiyon alaninin 1sinmasi1 igin bir dakika kadar elektronik gecikme olur. Dogru
ateslemenin yapildigindan emin olmak i¢in kapidaki karanlik pencereden plazma
gozlenmelidir. Kap1 agilirsa plazma gidecektir. Ayrica kap1 tam kapali degilse plazma alev

almayacaktir. Plazma ateslendikten sonra egzoz fani agilir.

Yontem ayarlama

Yontemler ve sonuglar calisma sayfasinda bulunur. Yeni gelistirilen yontem veya saklanan
bir dizi agma(6nceden gelistirilen bir yontem) veya kalibrasyon igin New fonksiyonu

vardir. Bir dosya adi girilmelidir. Ad, 6rnek tipi ve tarihi ileride dosyanin bulunmasi igin
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girilir. Yontemden memnun kalindiysa, onu bir dizi olarak kaydetmek ileride zaman

kazandiracaktir.

Open fonksiyonu, mevcut ¢alisma sayfalarmin bir dizinini agar. Bu sekilde acilan

yontemlerin diizenlenmesinde sinirlamalar vardir.

Edit Method elementleri eklemeye, ICP kosullarini belirtmeye ve standart bilgilerini

girmeye izin veren bir sayfa agar.

Resim 4.2. Yontem ayarlart [27]

En yiiksek yogunluktaki dalgaboylari secilir, bunlar ¢aligmadaki diger elementlerin
hatlarindan en azindan 0,03nm uzaklikta olmalidir. Elementler segildiginde program hatlar
(satirlart) vurgulayacaktir. Bir hatti segmek i¢in Apply tiklatilir. Bittiginde Close tiklatilir.
Eger OK tiklatilirsa, bu ekran kapanacak fakat satir eklenecektir. Her element i¢in 3 hat

secilir.
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Resim 4.3. Analiz hatt1 ayarlar [27]
Cizelge 4.1. Analiz igin kosullar [27]
Giig: 1.2
Plazma Akis1 (L/min): 15
Yardimc1 Akis (L/min): 15
Nebulizer Akist (L/min): 0.7
Gortinen Yiikseklik: 8.0
Tekrar Okuma Zamani (s): 10
Enstriiman Stabilizasyon Zamani (s): 30
Numune Alim Zamanu (s): 30
Pompa Orani (rpm): 15
Hizli Pompa(6rnek gecikme/durulama): ON
Tekrar: 3
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Standartlar: Bu ekran standartlar hakkindaki tim bilgilerin (numarasi, konsantrasyonlart,
birimleri, egri olusturma tipi, (lineer veya kuadratik) ve kabul edilebilir hata vb.) ayrintili
olarak belirtilmesine izin verir. Bu degerler sonuglari1 optimize etmek i¢in analizden sonra

diizenlenebilir.

2 Method Editor - Results Exist

Flle Edit View (rap ons Tools (] Help!
s 2(f0A[20m Al £|@® 4 |
Element | Conditions Notes |
Calibration mode Standard concentrations
[Goa Element | Units [Standerd |Standerd2 |Standard3 |Standardd [Standad5 || &
Ag ppm | 20.0000 j i
I Gtardard Al ppm | 20,0000 1 B
[ Aesler As pem | 20,0000 ‘ i
A s ] ppm | | 200000 Il
% slope deviation __]:‘ = oo | 20,0000 | al
i Be ppm 20.0000 [ '\
Bi o | 200000 | i
No of standards: I = Ca ppm | i 200000 |
cd ppm | 20.0000 | v
Conelation coeff limit: 0.995000
MultiCal parameters
Label Thru Blank |Weighted Fitl Curve Type Max.'/.eﬂor] Min Conc | Max Conc: | Excess % Cury | Upward % Cury A
Ag 328,068 ] 0 | Linear 250 | 000000 | 100.000 25 400 |
A1396.152 0O 0O Linear 250 | 000000 | 100000 % | 400 ‘
As 188.980 W 0 Linear 250 | 000000 | 100.000 % | 400
As 193,696 O . Linear 250 | 000000 | 100000 2 | 400
B 243772 O O | Linear 250 | 000000 | 100.000 %5 | 4
Ba 233527 0 T | Linear 250 | 000000 | 100000 | 25 4
Ba 433,408 0 0O Linear 250 | 000000 | 100.000 25 400
Be 234,861 O O Linear 250 | 000000 | 100.000 25 400
Bi 223.061 W] g Linear 250 | 000000 | 100.000 % 400 | v

Resim 4.4. Hesaplama ayarlar1 [27]

Dizi: Bu ekran, 6rnegin otomatikten manuele degistirilmesini saglar. Otomatik 6rnekleyici
yoksa bu gereklidir.

Dizi Editorii: Numune sayisin1 ve ne siklikta yeniden kalibrasyon yapilmasi gerektigini
belirtmeyi saglar. 10’dan fazla 6rnekli yontemlerde, her 10 6rnegin yeniden kalibrasyonu
enstriimanin  kaymasma baghh hatalar1 en aza indirecektir. Ornek adlarmin
degistirilebilmesi i¢in, adi alanina yazilir, sonra alandan c¢ikilir. Eger bu 06zellik

kullanilirsa, standartlarin sayis1 asgaride tutulur.

Analizz Bu kisim analiz icin ana alandir. Ust ara¢ cubugu iizerindeki simgeler

kendiliginden gelir. Siitunlarin tanimlanabildigi View semboliinde bir degerli fonksiyon



48

bulunur ve her elementin birden ¢ok dalga boyu i¢in bir ortalama deger hesaplanir. Tanim
Siitunlari’na sonra Elementler’e tiklanir ve Kombinasyonlar’a her bir dalga boyu ¢izilir.

Bu ekrandan ayrilmadan 6nce Sembol’le Tiir Siitunlari’na son bir islem yapilir.

Analize baglamak icin iist bardaki yesil oku tiklatilir ve ekrandaki talimatlar takip edilir.
Sagdaki pencereler, verileri izlemek igin birden fazla yol saglar. Grafik pencerelerinin

iizerindeki semboller, verilerin gozlemlendigi yolu degistirir.
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Resim4.5. Kalibrasyon [27]

Kalibrasyon optimizasyonu

Analiz sonras1 sonuglari diizenlemek karigik olabilir. Baz1 genel sorunlar ¢ikabilir.
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Kalibrasyon hatasi

Genellikle bu, bir veya daha fazla standart yanlis oldugunda meydana gelir. 4 standartin 3
tanesi tamam ise, biiylik bir hata ile standart gizlenir ve kalibrasyon genellikle tamam
olacaktir. Hiicreye sag tiklatilir, Mask tiklatilir ve Hesapla ve Kapat tiklatilir. Bazen bir
elementin dalga boylarinin biri kalibrasyonu engelleyen bir girisim olacaktir. Bu durum,
zirve incelenmesi ile tespit edilebilir. Eger zirve ciftse veya genisse, o zaman bu dalga

boyu i¢in sonuglar1 yok saymak muhtemelen en iyisidir.

Tekrar okumalar

“’Analiz Kosullar’> kurulumunda 3 tekrar girilmelidir ki aslinda bu varsayilan degerdir.
Tek bir zirve gozlemlenirse, her birinin hemen hemen tepesinde 3 hat ¢izilmis olmalidir.
Bu hatlar oldukca uzak ise, birseyler yanlistir. Bu, zayif pompalamadan, tiip ve/veya
piiskiirtme haznesinin i¢indeki Ca veya Si gibi zayif ¢dziinen tiirlerin kurulumundan
kaynaklanan bir hafiza etkisi veya kismen nebulizator takma standartlar1 veya 6rneklerdeki
¢ozeltiler ve pargaciklardan kaynaklanabilir. Bu ¢okeltiler jelatinli ve seffaf olabilir,
boylece goriinmezler. Sivilar bu jeli uzaklastirmak igin filtre edilmeli ve ilgili elementler
de uzaklastirllmalidir. Bu yiiksek Si 6rnekleri veya standartlariyla olabilir.

Sindirim sirasinda HsBOs(borik asit) kullanilmalidir. Hazirlik bu problemi giderir.

Sonug elde etme

ICP yazilimindan sonuglar1 almanin bir¢ok yolu vardir. Biri, Windows’da kopyala-yapistir
fonksiyonunu kullanmak, sonuclar1 bir Excel elektronik tablo i¢ine kopyalamak, etiketleri
vurgulamak i¢in 6zen gostermektir. Baska bir yol programda ihracat fonksiyonunu
kullanmaktir. ~ Hersey vurgulanmali, Export tiklanir, "highlighted’’ (vurgulanan)
kutusunun isaretli oldugundan emin olunmali, bir dosya ad1 ve klasér atanmal1 ve ardindan

"exportnow’’ tiklanmalidir.

Kapanma

. Plazmayi kapatmak i¢in atesleme i¢in kullanilanin yanindaki simge tiklatilir.

. Program kapatilir.
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. Boru, gerilim vidalar1 ve tirnaklar acilir.

o Sogutucu kapatilir.

. Ar silindiri ve regiilatoriin altindaki vana kapatilir.

o Egzoz fan1 kapatilir.

Nihai sonug

ICP’den gelen sonuglari, ornekteki "% agirhik" a doniistirmek icin, asagidaki

basitlestirilmis hesaplama kullanilir:

% Agirlik = (ppm * seyreltme faktorii) / (10000 * numune agirlig)
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5. MATERYAL VE METOD

5.1. Kimyasallar ve Cihazlar

ICP analizi i¢in standart metal tuzu c¢ozeltileri (1000 ppm) Sigma-Aldrich(ABD)
firmasindan elde edilmistir. Nitrik asit (HNO3), Hidroklorik asit (HCI), Siilfirik asit
(H2S04) ve kullanilan diger tiim kimyasallar, Merck A.G. (Almanya) firmasindan temin
edilmistir. Yikama asamalarinda ultra saf su kullanilmistir ve Millipore Direct Q UV

(Fransa) cihazi ile elde edilmistir.

Analizler, bir endiiktif eslesmis plazma (ICP-OES) cihaz1 ile (Model Varian 720-ES,
Varian, CA, ABD) gergeklestirilmistir. Agirliklarin belirlenmesi igin, Precisa marka,
Model 310 M, (isvigre), 0.001g hassashiktaki terazi kullanilmistir. Cim 6rneklerinin
kurutulmast i¢in bir kurutma firmi (Simsek Labortek, Tiirkiye), ve ekstraksiyon
asamalarinda manyetik karistiric1 (Simsek Labortek, MK-200 model, Tiirkiye) ve vakum
filtre (Niive, EV018, Tiirkiye) kullanilmigtir.

5.2. Orneklerin Toplanmasi

Bu calismada, Ankara’nin en yogun trafik hareketi goriilen, Altindag, Besevler, Cebeci,
Kizilay, Maltepe, Mamak, Sihhiye, Tandogan, Ulus ve Yenimahalle meydanlarinda, yol
kenarlarindan ve orta kaldirimlardan o6rnek alinmistir. Harita5.1, 5.2 ve 5.3’de 6rnek alinan
noktalar sehir ve uydu haritalar1 tizerinde gosterilmistir. Cizelge 5.1°dedrnek alinan
merkezlerin agik tamimlari ve koordinatlart bildirilmistir. Resim5.1’de 6rnek alma

noktalarinin fotograflari sunulmustur.

Ornek alinan yerler ile yol arasinda dogal ya da yapay bir engel bulunmamaktadir ve
biiyiik bir yiikseklik farki olmamasina dikkat edilmistir. Toplanan bitki, Ankara’da peyzaj
caligmalarinda ¢ok yaygin olarak kullanilan, Ingiliz ¢imi olarak da bilinen, Lolium perene
ve ltalyan ¢imi olarak bilinen Lolium multiflorum tiirlerinin yapraklaridir. Toplanan
yapraklar, plastik kilitli posetler i¢cine alinmis, etiketlenmis ve en kisa siirede laboratuvara

ulastirilarak, analize hazirlanmistir.
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Harita 5.1. Sehir haritasi {izerinde 6rnek alinan biitiin noktalar

S

9 12:Utus, Atatirk Heykeli oni (1)
§ va:shhoye, Hitt Ganesi ()

9 14 Altindaj Aydiniikevier Mh, Sar
9 15-Yenimahalle, Sanayi istanbul:
9 16- Mamak Siteleri Turgut &zal 2
§ 2-Cebeci Saime Kadkn Tren Istasy
§ 3 Tandogan Kitir Sokakkargst
9 & Tandogan fici Res. 5n, Kapah ¢
9 5 Tandogan Parmak Sokag Eti M
9 6 Cebeci Askeri Sehitli, Benzin |
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Harita 5.2. Uydu haritasi tizerinde 6rnek alinan bazi noktalar

] Kaydedidi

Adsiz katman
Sl od
§ Altedag axu
) Altmdag Aydinlikerdes M (1
§ Besevier, Bahiye ok Packs
@ Cebeo Askeri Sehitik (
§ Cebeci, Saime Kadn Tren Istasyor
© Kizday, Givenpark |
§ xiztay, Yaegay 0
§ Kiaday, it Bakanky (
] Maltepe, Yesiemak Sok
§ wamak Siteee |1
§ st 0
§ Tandogan, Deniz Taksi dvi {1
§ Tandogan Kilts Sokak karges 1.,

B Kaydedic

% Adsiz katman
Sl od
§ Altndag Ao
() Altndal Aydinkkevier M. (1
© Besevier Bahriye ok Parka (1
§ Cebeci Asker Sehiik {1
’ Cebeci, Saime Kadin Tren Istasyor
§ xuplay, Givenpark
? Kilay, Yargay (!
§ ilay, by bler Bakanky
§ Maitepe, Yeshimak Sok
§ Mamak Siteler
D sittpe g
§ Tandogan, Deniz Taksi Oni (
Tandogan, Kiktiir Sokak kargis: v
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Cizelge 5.1. Ornek alman noktalarin konumlari

Kod Konum Mevki Aciklama Koordinatlar

1 Altindag Atatlirk Kiiltiir Zibeyde Hanim Mahallesi, 39.944699, 32.841672
Merkezi Onii Kazim Karabekir Caddesi 39°56'40.9"N 32°50'30.0"E

2 Cebeci Saime Kadin 29. Sokak (8. Sk.) 2-4 39.940092, 32.895059
Tren Istasyonu Bahgelertistii Mahallesi 39°56'24.3"N 32°53'42.2"E

3 Tandogan Kiltir Sokak Gazi Mustafa Kemal Bulvari, 39.934179, 32.839407
Amnittepe Mahallesi 39°56'03.0"N 32°5021.9"E

4 Tandogan Tandogan Ilci Residence onii, Gazi 39.935079, 32.840550
Kapali Carsis1 Mustafa Kemal Bulvari 39°56'06.3"N 32°50'26.0"E

5 Tandogan Parmak Sokak Parmak Sokak girisi, Gazi 39.932595, 32.842518
Mustafa Kemal Bulvar1 39°55'57.3"N 32°50'33.1"E

6 Cebeci Askeri Sehitlik | Taslicay Sokak, Safaktepe 39.935296, 32.888377
Mahallesi 39°56'07.1"N 32°53'18.2"E

7 Kizilay Icisleri Kavaklidere Mahallesi 39.915003, 32.855227
Bakanhg 39°54'54.0"N 32°51'18.8"E

8 Maltepe Yesilirmak Baskent Dogalgaz Dagitim AS | 39.926391, 32.847417
Sokak Eti Mahallesi 39°55'35.0"N 32°50'50.7"E

9 Kizilay Yargitay Yargitay, Atatiirk Bulvart 39.918360, 32.853768
Girisi, Devlet Mahallesi 39°55'06.1"N 32°51'13.6"E

10 Kizilay Gilivenpark Atatiirk Bulvari, 39.918826, 32.853899
Devlet Mahallesi 39°55'07.8"N 32°51'14.0"E

11 Besevler Bahriye Ugok Bahriye Ucok Parki, 39.932408, 32.827357
Parki Bahgelievler Mahallesi 39955'56.7"N 32°49'38.5"E

12 Ulus Atatiirk Heykeli | Atatiirk Heykeli Onii, 39.943502, 32.854884
Anafartalar Mahallesi 39°56'36.6"N 32°51'17.6"E

13 Sihhiye Sihhiye Kavsag1 | Abdi Ipekgi Park1 39.928629, 32.855742
Saglik Mahallesi 39°55'43.1"N 32°51'20.7"E

14 Altindag Aydinlikevler [rfan Bastug Cd. 39.963530, 32.870280
39°57'48.7"N 32°52'13.0"E

15 Yenimahalle | Biiyiik Sanayi Ziibeyde Hanim Mahallesi 39.950017, 32.839005
39°57'00.1"N 32°5020.4"E

16 Mamak Siteler Ulubey Mabhallesi, Kogak 39.956197, 32.898041

Sokak, Turgut Ozal Bulvari

39°57'22.3"N 32°53'53.0"E




Resim 5.1. Ornek alinan noktalar

A) Kod: 1, Altindag, Atatiirk Kiiltiir Merkezi

55
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B) Kod: 2, Cebeci, Saime Kadin Tren istasyonu
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C) Kod: 3, Tandogan, Kiiltiir Sokak

L
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D) Kod: 4, Tandogan, Tandogan Kapali Carsisi




E) Kod: 5, Tandogan, Parmak Sokak

59
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F) Kod: 6, Cebeci, Askeri Sehitlik
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G) Kod: 7, Kizilay Icisleri Bakanlig
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Kod:8, Maltepe, Yesilirmak Sokak

63
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I) Kod: 10, Kizilay, Giivenpark

3
.
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J) Kod: 11, Besevler, Bahriye Ugok Park1
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K) Kod: 12, Ulus, Atatiirk Heykeli
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L) Kod: 13, Sihhiye, Sihhiye Kavsagi
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M) Kod: 14, Altindag, Aydinlikevler
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N) Kod: 15, Yenimahalle, Biiylik Sanayi

0) Kod: 16, Mamak, Siteler
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5.3. Bitki Orneklerinin Metal Analizine Hazirlanmasi

Asitte ¢dziindiirme islemi icin Kacar ve Inal (2008)’a ait, nitrik asitle yas yakma metodu
takip edilmistir [22]. Ozetle, yaprak &rnekleri, yiizeylerine tutunan partikiillerin ve yabanci
maddelerin giderilmesi i¢in saf suyla yikanmistir ve cam kaplar i¢inde, kaba filtre kagitlart
iizerine yerlestirilmistir. Yaprak icerigindeki su varligi, bitkinin metabolik faaliyetlerini
siirdiirmesine neden olacagindan kurutulmak durumundadir. Orekler, kurutma firinina
alinmis ve 65°C’de 3 giin boyunca kurutulmustur. Orneklerin baslangictaki ve kurutma
sonundaki agirliklar: hassas terazide kaydedilerek, agirligin daha fazla azalmadigi noktaya
gelene kadar kurutma islemi siirdiiriilmiistiir ve tamamen kurudugundan emin olunmustur.
Kuru drnekler, seramik havan ve havaneli kullanilarak 6giitiilmiistiir. Ornekler tartilarak,
0,5 g’lik li¢ gruba ayrilmistir. Her grup 6rnege, 6l¢iilii cam silindirler i¢inde, 6nce derisik
nitrik asit ilave edilmistir. Asit buharinin tamamen c¢ikisina izin verilmistir ve ardindan
HCI ilave edilerek asitte c¢oziindiirme islemi siirdiriilmiistir. Yakma islemi
tamamlandiktan sonra, sogutma ve siizme islemleri uygulanmistir. Geriye kalan sivi kisim,
50 ml’ye saf su ile tamamlanarak seyreltilmistir ve ICP ile metal analizleri yapilmistir.

Seyreltme faktorii, 100 olarak hesaplamalara dahil edilmistir.

ICP analizi

Cim orneklerindeki metal konsantrasyonu, endiiktif eslesmis plazma (ICP-OES) cihazi
(Model Varian 720-ES, Varian, CA, ABD) kullanilarak belirlenmistir. Kullanilan tiim cam
malzemeler, bulasik deterjani ile yikanmasinin ardindan, hidroklorik asitle yikanarak, ultra
saf su ile iyice durulanmistir. Ticari olarak temin edilen Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, Zn, Fe ve Mn
cozeltileri farkli konsantrasyonlara diliie edilmistir. Cr ve Cu i¢in (2,5; 2,0; 1,5; 1,0; 0,5;
0,0 ppm); Mo i¢in (100,0; 80,0; 60,0; 40,0; 20,0; 0,0 ppb); Ni, Pb ve Zn i¢in (9,0; 7,0; 5,0;
3,0; 1,0; 0,0 ppm); Fe ve Mn i¢in (5,0; 4,0; 3,0; 2,0; 1,0; 0,0 ppm) derisimleri hazirlanarak
ICP analizleri i¢in kalibrasyon egrisinin ¢izilmesinde kullanilmistir. ICP cihazi, asagidaki

dalga boylarinda, metallerin analizini ger¢geklestirmistir:
Cricin 267,716 nm
Cui¢in 327,395 nm

Mo i¢in 202,032 nm
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Ni i¢in 231,604 nm

Pb i¢in 220,353 nm

Zn ig¢in 213,857 nm

Fe icin 238,204 nm

Mn i¢in 257,610 nm

Bitkilerin  yapraklarindan ekstrakte edilen metal

hesaplanmustir.

konsantrasyonu

ppm

olarak
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6. ARASTIRMA BULGULARI

6.1. Yapraklarda Tespit Edilen Metal Konsantrasyonlari

Bitki 6rnegi almak {izere belirlenen merkezler Ankara’nin en yogun olarak trafige,
dolayisiyla egzoz gazlarina maruz kalan bolgeleridir ve 6zellikle yol kenarlar1 ve orta
kaldirimlardan 6rnek alinmistir. Yapraklarda belirlenen metal konsantrasyonlari, Cizelge
6.1°deve yiizde metal igerikleri de Cizelge 6.2°de sunulmustur. Cizelge 6.3’te her bir 6rnek

alinan istasyon i¢in toplam metal icerikleri sunulmustur.

Cizelge 6.1. Yapraklarda tespit edilen metal konsantrasyonlari

Konsantrasyon (ppm)
Kod Cr Cu Mo Ni Pb Zn Fe Mn
1 2,161 16,306 1,111 0,826 3,164 17,350 465,694 | 28,696
2 1,443 14,410 1,399 1,169 3,186 17,098 | 284,022| 28,663
3 1,634 13,406 2,315 0,315 2,750 14969 | 409,928 | 37,680
4 1,463 16,303 1,974 0,036 3,445 20,587 534,557 | 38,036
5 2,118 15,076 2,290 0,780 3,258 19,833 | 565,943| 32,856
6 1,308 14,264 0,398 0,269 3,059 14,880 265,157 | 33,200
7 5,853 21,916 1,179 1,802 0,260 25,482 | 1128,160| 54,391
8 1,659 14,058 0,585 0,844 3,161 13,755 366,495| 17,649
9 2,256 16,579 0,663 0,858 3,112 29,903 772,544 | 48,068
10 1,031 14,587 0,698 0,866 3,383 16,035 148,979 | 23,942
11 1,260 14,823 0,963 0,970 2,963 33,345| 264,221| 27,649
12 2,667 16,477 0,380 0,685 3,306 23,482 560,772 21,988
13 1,704 15,177 0,633 1,230 3,432 13,009 309,103 | 20,095
14 5,417 16,858 0,648 1,228 2,204 18,464 | 1371,080| 54,151
15 1,250 15,916 1,034 1,689 3,069 18,752 379,948 | 25,673
16 1,313 14,721 0,766 1,635 3,755 15,793 367,545| 25,723
Toplam | 34,537| 250,876| 17,036 15,202 47,504 | 312,737| 8194,148 | 518,458
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Cizelge 6.2. Yapraklardaki metal yiizdeleri

Metal yiizdeleri (%)
Kod Cr Cu Mo Ni Pb Zn Fe Mn
1 0,404 3,046| 0,208| 0,154| 0,591 3,241 86,996 5,361
2 0,411 4,101| 0,398| 0,333 0,907 4,866| 80,828 8,157
3 0,338 2,776 0,479 0,065 0,569 3,099| 84,872 7,801
4 0,237 2,645 0,32 0,006 0,559 3,34 86,722 6,171
5 0,33 2,348| 0,357 0,121 0,507 3,089| 88,132 5,117
6 0,393 4,289 0,12 0,081 0,92 4,475( 79,738 9,984
7 0,472 1,769 0,095| 0,145| 0,021 2,057 91,051 4,39
8 0,397 3,362 0,14 0,202| 0,756 3,289| 87,635 4,22
9 0,258 1,897 0,076| 0,098 0,356 3,421| 88,393 55
10 0,492 6,962| 0,333 0,413 1,615 7,653| 71,105 11,43
11 0,364 4,282 0,278 0,28 0,856 9,632| 76,322 7,987
12 0,423 2,616 0,06( 0,109| 0,525| 3,729| 89,046 3,492
13 0,468 4,165| 0,174| 0,338| 0,942 3,57 84,829 5,515
14 0,368 1,147| 0,044| 0,084 0,15 1,256 93,268 3,684
15 0,279 3,558| 0,231 0,378 0,686 4,192| 84,937 5,739
16 0,304 3,414| 0,178| 0,379| 0,871 3,662 85,228 5,965
Toplam 0,368 2,672 0,181 0,162 0,506 3,33| 87,26 5,521
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Cizelge 6.3. Ornek alman noktalar ve drneklerin toplam metal igerigi (ppm)
Kod Konum Mevki Kon;ra%g:grsT;/MEt?;)pm)

1 Altindag Atatiirk Kiiltiir Merkezi Onii 535,308
2 Cebeci Saime Kadin Tren Istasyonu 351,39
3 Tandogan Kiltiir Sokak 482,997
4 Tandogan Tandogan Kapali Carsisi 616,401
5 Tandogan | Parmak Sokak 642,154
6 Cebeci Askeri Sehitlik 332,535
7 Kizilay Icisleri Bakanlig1 123904
8 Maltepe Yesilirmak Sokak 418,206
9 Kizilay Yargitay 873,983
10 Kizilay Giivenpark 209,521
11 Besevler Bahriye Ugok Parki 346,194
12 Ulus Atatiirk Heykeli 629.757
13 Sihhiye Sihhiye Kavsagi 364,383
14 Altindag Aydinlikevler 1470,05
15 Yenimahalle | Buyik Sanayi 447,331
16 Mamak | Siteler 431,251
Toplam 9390,5
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Cizelge 6.3’ten goriildiigi iizere, toplam metal icerigi bakimindan en yiiksekten, en diisiige

dogru arastirilan merkezler su sekilde siralanmistir:

1- Kod 14, Altindag, Aydinlikevler (1470,05 ppm) >

2- Kod 7, Kizilay Igisleri Bakanligi (1239,04 ppm) >

3- Kod 9, Kizilay Yargitay (873,983 ppm) >

4- Kod 5, Tandogan Parmak Sokak (642,154 ppm) >

5- Kod 12, Ulus Atatiirk Heykeli (629,757 ppm) >

6- Kod 4, Tandogan, Tandogan Kapali Carsis1 (616,401 ppm) >
7- Kod 1, Altindag Atatiirk Kiiltiir Merkezi (535,308 ppm) >
8- Kod 3, Tandogan Kiiltiir Sokak (482,997 ppm) >

9- Kod 15, Yenimahalle, Biiylik Sanayi (447,331 ppm) >

10- Kod 16, Mamak, Siteler (431,251 ppm) >

11-Kod 8, Maltepe, Yesilirmak sokak (418,206 ppm) >
12-Kod 13, Sihhiye, Sihhiye Kavsagi (364,383 ppm) >

13- Kod 2, Cebeci, Saime Kadin Tren istasyonu (351,39 ppm) >
14-Kod 11, Besevler, Bahriye Ugok Parki, (346,194 ppm) >
15-Kod 6, Cebeci, Askeri Sehitlik (332,535 ppm) >

16- Kod 10, Kizilay, Giivenpark (209,521 ppm).

Bitkilerdeki toplam metal icerigi esas alinarak, en fazla bulunan metal tiirleri su siralamayi
izlemektedir: Fe > Mn >Zn> Cu > Pb > Cr >Mo>Ni.

Fe, her istasyonda en yliksek tespit edilen metaldir. Toplam konsantrasyonu 8§194,15 ppm,
yiizde olarak tiim metallerin %87,260’1n1 olusturmaktadir. En yiiksek %93,268 olarak Kod
14, Altindag, Aydmlikevler istasyonunda tespit edilmistir. En diisiik ise, %71,104 olarak
Kod 10, Kizilay Giivenpark Istasyonunda tespit edilmistir.

Mn metalinin toplam konsantrasyonu 518,460 ppm olup, yiizde olarak %5,521’lik bir
kismi olusturmaktadir. En yiiksek tespit edildigi merkez, Kod 10, Kizilay Giivenpark, en
diisiik tespit edildigi yer ise, %3,492 ile Kod 12, Ulus, Atatiirk Heykeli noktasidir.
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Zn, toplamda 312,737 ppm konsantrasyondadir ve yiizde olarak %3,330’liikk kisma tekabiil
etmektedir. En yiiksek ve en diisiik olarak tespit edildigi noktalar, sirasiyla, %9,632 ile
Kod 11, Besevler, Bahriye Ucok Park1 ve %1,256 ile Kod 14 Altindag, Aydinlikevler’dir.

Cu, toplamda 250,877 ppm’lik bir konsantrasyona sahiptir ve %2,672’lik bir yiizde paya
sahiptir. En yiiksek tespit edildigi merkez, %6,962 ile Kod 10, Kizilay Giivenpark ve en
diisiik tespit edildigi merkez, %1,147 ile Kod 14, Altindag Aydinlikevler’dir.

Pb, calisilan metal tiirlerinin iginde 47,507 ppm konsantrasyonla, %0,506’lik bir kisma
tekabiil etmektedir. Kursunun en fazla tespit edildigi merkez, %1,615 ile Kod 10, Kizilay
Giivenpark ve en diisiik tespit edildigi merkez ise, %0,021 ile Kod 7, Kizilay, Icisleri
Bakanlig1 noktasidir.

Cr metalinin toplam derigimi 34,537 ppm ve ylizde pay1, % 0,368 olarak belirlenmistir. En
yiiksek tespit edildigi merkez, % 0,492 ile Kod 10, Kizilay, Gilivenpark ve en diisiik tespit
edildigi yer ise, % 0,237 ile Kod 4, Tandogan, Tandogan Kapal1 Carsis1 noktasidir.

Mo, toplamda 17,036 ppm ve % 0,181 olarak belirlenmistir. En yiiksek ve en diisiik tespit
edildigi noktalar, sirasiyla % 0,479 ile Kod 3, Tandogan Kiiltiir Sokak ve % 0,044 ile Kod
14, Altindag, Aydinlikevler merkezidir.

Ni ise, toplam olarak 15,202 ppm ve % 0,162 oraninda tespit edilmistir. En yliksek
bulundugu merkez, % 0,413 ile Kod 10, Kizilay Giivenpark ve en disiik bulundugu
merkez, % 0,006 ile Kod 4, Tandogan, Tandogan Kapal1 Carsisidir.

Cizelgeler incelendiginde, tiim istasyonlar igin en yiiksek metal birikimi, Fe icin
gerceklesmis olup, demir igerigi arastirilan istasyonlarda, %93,268 ila %71,104 arasinda

dagilim gostermistir.
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7. SONUC VE ONERILER

Istasyonlarin trafik yogunlugu, arag ve yaya kullanimi ézellikleri, su sekildedir:

Kod 1, Altindag Atatiirk Kiiltiir Merkezi, toplam metal icerigi acisindan, arastirtlan 16
istasyon arasinda, 7. sirada yer almistir (535,308 ppm). Bu bolge, Kazim Karabekir ile
Hipodrom Caddeleri arasinda yer alan ve orta siklikta kullanim goriilen bir merkezdir.
Yakininda yer alan kopriilii kavsaklar ile yogun bir trafik akisina maruz kalmaktadir [28].
Ankara Biiyliksehir Belediyesi, EGO Genel Miidiirliigii’niin bilgilerine gore, 6rnek alinan
Kazim Karabekir Caddesi, orta yogunlukta bir ara¢ gecisine ve agik durumdayken, 43
km/saatlik bir akisa sahiptir [29].

Kod 2, Cebeci, Saime Kadin Tren Istasyonu, toplam metal icerigi bakimindan, 13.
siradadir (351,39 ppm). Bolge, tren istasyonu ve istasyon cevresindeki seyrek yerlesim
merkezlerinin etkisi altindadir. Trafik yogunlugu, 6rnegin alindigi 29. Sokak civarinda
oldukea seyrek olarak izlenmektedir. Bu noktaya en yakin cadde Arif Yildiz Caddesi olup,
caddenin trafik yogunlugu, en acgik oldugu gece saatlerinde, ortalama 47 km/saatlik

akiciliga sahiptir [30].

Kod 3, Tandogan Kiiltiir Sokak ise, toplam metal i¢erigi bakimindan 8. siradadir (482,997
ppm). Ornek alinan istasyon, Kiiltiir Sokak girisinde yer almaktadir, sokak Gazi Mustafa
Kemal Bulvari’na agilmakta olup, bulvarin trafik yogunlugu, orta yogunluktadir ve en agik

oldugu gece saatlerinde, 36 km/saatlik akiciliga sahiptir[30].

Kod 4, Tandogan, Tandogan Kapali Carsisi, istasyonlar arasinda 6. siradadir (616,401
ppm). Ornek alman nokta Gazi Mustafa Kemal Bulvari iizerindedir. Bulvarin trafik
yogunlugu orta yogunlukta olup, ana ulasim arterlerinden biridir ve agik durumda 45

km/saatlik bir akisa sahiptir [30].

Kod 5, Tandogan Parmak Sokak, istasyonlar arasinda, 4. siradadir (642,154 ppm). Ornek
alian nokta, Gazi Mustafa Kemal Bulvari’nin tizerindedir ve ac¢ik durumda 45 km/saat
akiciliktadir [30].
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Kod 6, Cebeci, Askeri Sehitlik, arastirilan 16 istasyon arasinda 15. siradadir (332,535
ppm). Ormek alman nokta, Taslicay Sokak girisinde yer almaktadir, sokak Mamak
Caddesine baglanmaktadir ve Safaktepe Parki boyunca uzanmaktadir. Mamak caddesinin

trafik yogunlugu a¢ik durumda, 45 km/saatlik akiciliga sahiptir [30].

Kod 7, Kizilay, Igisleri Bakanligi’nin Atatiirk Bulvar girisinden drnek alinmustir ve diger
istasyonlar arasinda 2. siradadir (1239,04 ppm). Atatiirk Bulvari, Ulus Heykel’den
baslayarak, Kugulu Park’a kadar uzanan, sehrin en énemli ana arterlerinden biridir. Tagit
ve yaya trafigi agisindan ¢ok yogun olarak kullanilmaktadir. Bulvar boyunca kamu
kurumlart ve is merkezleri bulunmaktadir. Kismen ve kesintili olarak, yol kenari
agaclandirma uygulamalari ve orta kaldirim bitkilendirme uygulamalari mevcuttur
[28].Atatiirk Bulvari’nin trafik yogunlugu, yogun olarak degerlendirilmektedir ve en agik
oldugu gece saatlerindeki akiciligi 42 km/saat olarak bildirilmektedir [30].

Kod 8, Maltepe, Yesilirmak Sokak istasyonu, diger istasyonlar arasinda, 11. siradadir
(418,206 ppm). Ornek alinan nokta, Gazi Mustafa Kemal Bulvari iizerinde, sokak girisinde
ve Demirtepe Ankaray Duragi oniinde yer almaktadir. Arag trafigi, en agik oldugu gece
saatlerinde, 47 km/saatlik bir akicilik gostermektedir [30].

Kod 9, Kizilay Yargitay noktasi, 3. sirada olup (873,983 ppm), 6rnek alinan nokta, Atatiirk
Bulvar1 {izerinde yer almaktadir. Trafik yogunlugu yiiksek olup, en acik oldugu gece

saatlerinde, 44 km/saatlik bir akisa sahiptir [30].

Kod 10, Kizilay, Giivenpark noktasi, toplam metal igerigi ag¢isindan, son sirada yer
almaktadir (209,521 ppm). Ornek alinan nokta Giivenpark’m Atatiirk Bulvar1 yoniinde,
Karanfilciler Sokagi’nin girisinde bulunmaktadir. Bu noktada trafik yogunlugu, en acik

oldugu gece saatlerinde, 47 km/saatlik bir akisa sahiptir[30].

Kod 11, Besevler, Bahriye Ugok Parki noktasi 14. siradadir (346,194 ppm). Dogol Caddesi
ve Bahriye Ugok Caddesi kesisiminde yer alan, yesil alandan &rnekler alinmistir. Trafik,
orta yogun olarak degerlendirilmekte ve en agik oldugu gece saatlerinde, 41 km/saatlik bir
akicilik goriilmektedir [30].
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Kod 12, Ulus Atatiirk Heykeli noktast, 5. siradadir (629,757 ppm). Heykel alan1 etrafindaki
Anafartalar Caddesi kenarinda dogal olarak yetisen, az miktardaki bitki Grnekleri
toplanmustir. Trafik yogunlugu, en agik oldugu gece saatlerinde, 40 km/saatlik bir akiciliga
sahiptir [30].Hem tasit, hem de yaya trafigi agisindan yogun bir merkezdir.

Kod 13, Sihhiye, Sihhiye Kavsagi, noktasi 12. siradadir (364,383 ppm). Hitit Giinesi
etrafindaki yesillendirilmis alandan &rnekler almmistir. Abdi Ipekgi Parki’nin karsisinda ve

Atatiirk Bulvan tizerinde yer almaktadir. Trafigin en agik oldugu gece saatlerinde, 40

km/saatlik bir akisa sahiptir [30].

Kod: 14, Altindag, Aydnlikevler istasyonu, en yiiksek metal igerigi ile 1. siradadir
(1470,05 ppm). Ornek alinan nokta, irfan Bastug Caddesi ve Turgut Ozal Bulvari’nin
kesisimindeki Sehit Cemalettin Caddesi girisindedir. Trafik yogunlugu, gece saatlerinde
dahi, ¢ok yogun olarak degerlendirilmistir ve caddenin sadece 9 km/saatlik bir akisa sahip
oldugu bildirilmistir [30].

Kod 15, Yenimahalle, Biiyiikk Sanayi noktasi, 9. siradadir (447,331 ppm). Ornek aliman
nokta, Istanbul Caddesi iizerindedir. Oto sanayi is merkezlerine ve Kazim Karabekir
Caddesine yakin konumdadir. Trafik yogunlugu, en acgik oldugu gece saatlerinde, 45
km/saat, yogun oldugu durumda da 16 km/saatlik bir akisa sahiptir [30].

Kod 16, Mamak, Siteler noktas1 diger istasyonlar arasinda 10. siradadir (431,251 ppm).
Turgut Ozal Bulvar iizerindeki Kogak Sokak girisinden drnek almmistir. En acik oldugu

gece saatlerinde, 79 km/saatlik bir akisa sahiptir [30].

Tiim istasyonlar icin, bitkilerin Pb igerigi birbirine yakin olmakla beraber, en yiiksek Pb
icerigi, Kod 10, Kizilay, Glivenpark istasyonunda goriilmiistiir. Bu istasyonda, binek ve
toplu tasima araclarinin en yogun oldugu ve dolayisiyla egzoz yogunlugunun ¢ok yiiksek
oldugu g6z oniine alindiginda, Pb birikiminin kaynagmin benzinlere katki maddesi olarak

ilave edilen, kursun tetraetilen (C,Hs)4Pb olabilecegi diisiiniilmektedir.

Bitkilerin agir metal toksisitesine karsi toleranslari; bitkinin tiiriine, elementin ¢esidine,
strese maruz kalma siiresine ve strese maruz kalan doku veya organin yapisina bagl olarak

degismektedir [31].
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En yiiksek metal igerigi ile (1470,05 ppm) birinci sirada olan Altindag, Aydinlikevler
istasyonu, hem Ankara’nin en eski yerlesim yerlerinden biri olma 6zelligine sahiptir; hem
de agir vasitalarin sehir i¢inden gectigi ve diger illerle olan ¢evre yollara baglantilarinin
saglandig1 ana arterlerden biridir. Yerlesim yerlerine yakin olmasi sebebiyle de trafik
1isiklarinin sik olmasi ve araglarin daha fazla durup kalkmalari ¢evreye verdikleri zararin
artmasina neden olmaktadir. Bildirildigi {lizere, aracin ilk harekete gecisi, soguk motorun
1sinma siiresi, rélanti siiresi, ve durup-kalkma, ¢ok daha fazla yakit harcanmasina ve egzoz

emisyonunun artisina sebep olmaktadir[32].

Agir metal birikim miktar1 ile trafik yogunlugu ve yola yakinlik arasinda dogru oranti
oldugu zaten bilinmekte olup bu ¢alisma ile yeniden dogrulanmistir. Trafik yogunlugunun
oldugu yerlerde 6zellikle Pb birikiminin en fazla olmasi beklenirken bizim ¢aligmamizda
toplam Pb birikimi besinci siradadir. Calismamizda en fazla belirlenen ilk dort metal
sirastyla Fe, Mn ,Zn ve Cu’dir. Pb’nin ilk sirada olmamasinin nedeni olarak, kursunsuz
benzin kullaniminin artmasi, eski teknolojili araglarin bakimlarinin yapilmasi ve trafikten

cekilmesi, LPG gibi alternatif yakitlarin tasitlarda kullanilmasi diisiintilebilir.

Ayrica metal birikiminde ilk dordii olusturan elementlerin, bitki besini olarak kullanilan
Mikro Bitki Besini Elementleri (Cinko (Zn), Demir (Fe), Bakir (Cu), Mangan (Mn),
Molibden (Mo), Klor (Cl), Bor (B) )’nden olmasi dikkat ¢ekicidir [33].

Cimlerin daha canli, daha yesil ve dayanikli olmasi igin giibreleme isleminin gerekli
oldugu ve belediye ekipleri tarafindan uygulandig diisiiniilmektedir. Bu islemde kullanilan
cesitli giibreler piyasada mevcut olup, Ozellikle mikroelement giibreleri biinyelerinde
Demir (Fe), Cinko (Zn), Bakir (Cu) ve Mangan (Mn) elementlerini barindirirlar [34].
Dolayisiyla, yaptigimiz analizlerde Lolium sp.bitkisinde birikim gésteren ve miktar olarak

one c¢ikan ilk dort metalin, giibrelemeden kaynakli olabilecegi diistiniilmektedir.

Ayrica, calismamizda kullandigimiz ICP-OES cihazinin, diger tekniklere kiyasla ¢ok
saylda elementin ayni anda veya ¢ok kisa siirede Ol¢iilmesi yani ¢oklu element 6l¢timii
yapma Ozelligi, inert Argon atmosferinde daha etkin bir atomlastirma yapmasi ve lineer
caligma araliginin daha genis olmasi, diigiik tayin limitinde ¢alismasi [35] gibi 6nemli
avantajlar1 yaninda az miktardaki numunelerle hassas sonuglar elde edilebilmesi 6zelligi

sayesinde analiz uygulamamiz rahatlikla gerceklestirilmistir.
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Bitkilerin maruz kaldig1 metallerin bitki gelisimine olan etkilerini, Tanyola¢ ve arkadaslari,
musir bitkisi {izerinde incelemislerdir. Calismada, misir (Zea mays L.) bitkisinin iki
kiiltivarinda, yapraklar yiliksek miktarda bakira maruz birakilmistir ve yapraklardaki
fotosentetik ve antioksidan aktivitenin degisimi incelenmistir. Cu maruziyeti, her iki
kiiltiivarda slirgiin ve kok uzunlugunu azaltmistir. Koklerdeki Cu birikimi agisindan her iki
kiiltiirde bir fark goriilmemekle birlikte, yapraklarda ise, 3223 kiiltivarinin 6nemli
derecede, 31G98 kiiltiivarindan ¢ok daha yiiksek birikim gosterdigini belirlemislerdir.
Ayrica ¢alismada, Cu konsantrasyonunun artmasiyla, her iki kiiltiivarin yaprak klorofil ve

karotenoid igeriginin azaldigi ortaya konmustur [36].

Yapilan diger bir calismada, ana yol kenarindaki toprak ve besinlerin agir metal
kompozisyonu agisindan yan etkiye ugrayip ugramadiklari arastirilmistir. Bu amagcla
arastiricilar, yiizey ve yiizey altindan toprak oOrnekleri Araxos alani cevresindeki ana
yollardan toplanmistir ve organik C, Al, Pb, Cd, Zn, Cu, Ni, Fe, Mn, Cr, Co, P, Ca, Mg ve
Na icerikleri ICP ile tayin etmislerdir. Calisma sonuglari, 6rneklerde Ca, Al, Mg ve Fe
acisindan onemli derecede kirlilik yiikii tespit edilmistir. Ayrica musir (Zea mays L.)
yapraklar1 ve koklerinde Pb, Mn, Fe ve Al konsantrasyonunun ¢ok yiiksek oldugunu
belirlemislerdir [37].

Onder ve arkadaslari, yaptiklari bir g¢alismada, 2003-2004 yillarinda, Konya sehir
merkezindeki 8 farkli yesil alanda, agir metal Kirleticilerinin seviyelerini, ¢im ve toprak
orneklerinde belirlemiglerdir. Fabrika bahgeleri, agir trafige maruz kalan alanlar ve
yerlesim alanlarindan drnekler almislardir. Orneklerdeki Pb, Cu, Zn, Co, Cr, V, Cd ve Ni
agir metallerin analiz sonuglari, bazi alanlarda, insan saglig1 i¢in risk olusturacak boyutta,

sinir seviyelerinin tizerinde tespit edilmistir [38].

Karademir ve Toker, Ankara’nin bazi kavsaklarindan ¢im bitkileri toplayarak, egzoz
gazlarindan gelen kursun birikimini incelemislerdir. Gergeklestirdikleri calismada, 6 ay
boyunca ¢im yaprak ve kok orneklerinde, Pb miktar1 AAS ile tespit edilmistir. Sonug
olarak, kursun kirliliginin artis1 kaydettigini tespit etmislerdir [39].

Bakir ile indiiklenen stresin degerlendirmesi i¢in, Korpe ve Aras, Solanum melongena L.
Bitkisinde, bakirin etkisini, molekiiler ve populasyon diizeyinde arastirmislardir.

Calismada, Cu*? konsantrasyonunun artmasiyla, bitkilerin kok biiyiimesinin engellendigi,
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kuru agirhigin ve toplam protein igeriginin azaldigi tespit edilmistir. Ekotoksikolojisi,

RAPD analizleriyle incelenmistir [40].

Kalis ve arkadaslari, Lolium perenne tarafindan metal alimini, kontamine topraklarda
aragtirmiglardir. Bu ¢alismada, bitkinin metal aliminin yorumlanmasi i¢in yeni bir
yaklagim olarak, dort adim ongoriilmiistiir. ilk olarak, toprak cozeltisi i¢indeki metal
konsantrasyonu ile topragin toplam metal icerigi iliskilendirilmistir. Ikinci olarak, kok
yiizeyine metal adsorpsiyonu ile toprak c¢ozeltisi igindeki metal konsantrasyonu
iliskilendirilmistir. Ugiincii olarak, koklerdeki metal igerigi kok yiizeyine metal iyonlarinin
adsorpsiyonuyla ilgilidir. Dordiincii olarak, filizlerdeki metal igeriginin koklerin metal
icerigi ile ilgili olmasidir. 10 farkli toprakta yetistirilen ¢im igin, kok ylizeyine metal
adsorpsiyonu, pH bagimli olarak toprak c¢oOzeltisi iginde serbest veya toplam metal
konsantrasyonu ile iliskili oldugu gosterilmistir [41].

Bir baska calismada ise, fitoremediasyon, agir metal ile kontamine topraklarin
tyilestirilmesi i¢in maliyetsiz, yenilik¢i bir yaklasim olarak degerlendirilmistir. Deneme
amacli olarak Pb, Hg ve Cd ile kontamine topraktan, fitoremediyasyon ig¢in ii¢ bitkinin
etkinligi arastirllmistir. EDTA ya da amonyum siilfat veya amonyum nitratin, giderime
olan yardimci etkisi de incelenmistir. Test edilen bitkiler, Amaranthus retroflexus,
Sorghum bicolor, ve Lolium perenne’dir. Sonuglara gére, maksimum Pb, Hg, ve Cd
konsantrasyonlari, bitkilerin siirgiinlerinde ve pH=6.2’de tespit edilmistir. EDTA’nin
selatlama ajan1 olarak topraga uygulanmasi, Pb, Hg ve Cd’un bitkisel erisilebilirligini
arttirmak igin en etkilisidir. Stirglinlerdeki Pb, Hg, ve Cd konsantrasyonlar1 A. retroflexus
ve EDTA i¢in, 57 mg/kg, 14.1 mg/kg, ve 30 mg/kg’dir. Sonuglar, ii¢ bitki arasinda A.
retroflexus ‘i kontamine topraklarin fitoremediyasyonda ¢ok biiyiik bir potansiyeli

oldugunu ortaya koymustur [42].

Niu ve arkadaglarmin, atmosferik civa (Hg) i¢in bitkilerin biyomonitor olarak kullanimi
hakkinda yapilan bir calismada, hava ve yapraklar arasindaki Hg konsantrasyonlariin
dogrusal iliskisi teyid edilmistir. Bitki ve ¢im yapraklarindaki Hg’nin kaynagini arastirmak
tizere, Lactuca sativa L., Raphanus sativus L., Medicago sativa L. ve Lolium perenne L.
kullanilmistir.  Yapraklardaki Hg birikiminin, topraktaki Hg miktariyla iligkisinin
kurulmas1 i¢in, Hg bakimindan zengin toprak hazirlanmigtir. Dort bitki tiirliniin

yapraklarindaki Hg konsantrasyonlari, hava ve toprak konsantrasyonlariyla yiiksek
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kesinlikte iliskilidir. Cim yapraklarindaki Hg, esasen, atmosfer kaynaklidir ve ¢im

yapraklari atmosferik Hg kirliliginin biyoizlenmesi i¢in uygun bir potansiyele sahiptir [43].

Kalis ve arkadaslarinin yaptigi baska bir ¢alismada, Lolium perenne’nin metal aliminda
hiimik asit ve rekabet¢i katyonlarin etkisi incelenmistir. Bir organizmanin yilizeyindeki
kimyasal tiirlesme ve metal baglari arasindaki iligkileri tanimlayan, biyotik ligand
modelinde, bitkiler tarafindan ¢ok bilesenli (uzun siireli) metal alma nadiren caligilmistir.
S6z konusu ¢alismada, Lolium perenne bitkisine, iki farkli diizeyde Cd, Cu, Ni, Pb, Zn (1
ve 0.1 microM) iceren 30 mg/L hiimik asitli ve hiimik asitsiz besin ¢ozeltileri
uygulanmistir. Fe ve Mn konsantrasyonlari tiim uygulamalarda yiliksek ¢ikmistir. Hiimik
asitin serbest ve kararsiz metal konsantrasyonunu azalttig1 ve bu nedenle, metal alimini ve
bitkinin metal igerigini azalttig1 test edilmistir. Besin ¢ozeltilerindeki serbest metal iyonu
konsantrasyonlart Donnan membran teknigi ile, kararsiz metal konsantrasyonlari ise ince
filmlerdeki difiizif gradiyentler ile 6l¢iilmiistiir. Filizlerin metal igeriginin koklerin metal
icerigine bagli oldugu anlasilmigtir. Koklerin metal igerigi, kok yiizeyindeki metallerin
adsorpsiyonunun bir fonksiyonudur. 1 microM metal konsantrasyonlu c¢ok bilesenli bir
sistemde, hlimik asit kok yiizeyindeki Cu, Pb ve Fe emilimini azaltmis fakat Cd, Zn ve Mn
emilimini arttirmustir. Kok yiizeyindeki katyonlar arasi rekabet yiiziinden, yiiksek afinitesi
olan Cu, Pb ve Fe gibi katyonlarin komplekslenmesi, diisiikk afinitesi olan Ni, Zn, ve Cd
gibi elementlerin katyonlarmin alimini arttirabilir. Sonuglar, metal kirliligi olan topraklarin
risk degerlendirmesi boyunca dikkate alinmasi gereken ¢ok bilegenli metal aliminda, metal

iyonlar1 arasindaki rekabetin biiyiik bir rol oynadigini diisiindiirmektedir [44].

Beesley ve arkadaglari ise bagka bir ¢caligmada, dogal olarak kirlenmis toprakta, arsenik ve
metallerin hareketliliginde ve toksisitesinde biochar ve organik giibre degisikliklerinin
etkisini degerlendirmislerdir. Organik atiklarla kirlenmis topraklardaki degisiklik iz
elementlerin hareketliligini ve toksisitesini etkileyebilmektedir. Bir deney kabinda %10
biochar ve organik giibreyle agir kirlenmis maden topraginin degisimi izlenerek arsenik ve
metallerin ¢Ozlinlir konsantrasyonlar1 Ol¢iilmiistiir. Tirlesme modelleme ve toksisite
deneyleri, toksisite riski sonrasini degerlendirme ve metal hareketi kontrol mekanizmasini
belirlemek i¢in yapilmistir. Biochar serbest metal konsantrasyonunu ¢ok fazla azaltmistir
fakat giibre degisiminden sonra metal hareketlilik kontrollii organik karbonu ¢ozmiistiir.
Toksisite riskini azaltan en 6nemli yaklasimin, degisiklikleri birlestiren 6l¢iim-monitor-

model oldugu belirlenmistir [45].
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Mevcut bilgilere dayanarak, yaptigimiz ¢alisma, yapraklardaki metal birikiminin, tercihli
olarak atmosferik kirlilikten kaynaklanabilecegini diisiindirmektedir. Lolium sp. bitkisinin,
0zel bir bakim gerektirmeksizin, kirlilik yiikii yliksek olan sehir i¢i alanlarda bile,
kendiliginden yetisebilmesi, onemli bir istiinliiktiir. Bu sebeple, olduk¢a maliyetsiz ve
erisilmesi kolay olan bir bitkisel toplayict ortam olarak degerlendirilmesi miimkiindiir.
Onceki ¢aligmalarla da ortaya kondugu iizere, kirleticilerin biyolojik olarak izlenmesinde,
Lolium sp. bitkisinin olduk¢a yiiksek bir kullanim potansiyeli oldugu diistiniilmektedir.
Ileride yapilmas1 planlanan, toprak ve su ortamindan, ¢esitli metal tiirlerinin aritilmasi icin,

bitkisel olarak izlenmesi ve fitoremediyasyonu i¢in, ideal bir se¢im olabilir.
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