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OZET

Anahtar kelimeler: Mikrodalga yontemi, agir metal, sebze numuneleri, ICP OES

Icinde bulundugumuz yiizyilda, su ve gida numunelerindeki agir metal kirliligi
tarim, trafik, endiistri prosesleri gibi insan faaliyetlerinin bir sonucu olarak
diisiiniilmektedir. Toprakta eser metal igerikleri hem endiistriyel ve hem de
tarimsal operasyonlarin katkilariyla artmistir. Kimyasal giibreler toprakta besin
maddelerinin dengesinin bozulmasina neden olur. Bunlar géz Oniine alindig:
zaman agir1 glibreleme islemi sonucunda sebzelerde agir metal birikimi olabilir.
Bu da canli metabolizmasi i¢in risk olusturmaktadir. Son yillarda kimyasal
giibreleme islemi uygulanmayan sebzelere ilgi artmistir. Bu ¢alismada sera ve
kimyasal glibreleme islemi uygulanmayan dort farkli bolgedeki sebze
numunelerindeki Cd, Cu, Fe, Mn, Ni ve Zn gibi baz1 agir metal icerikleri
mikrodalga ¢oziinlirlestirme sistemi kullanilarak ICP- OES ile belirlendi.
Metodun dogrulugu sertifikali referans madde (Tomato Leaves (NIST 1573a))
ile kontrol edildi. Geri kazanim degerlerleri % 95’in lizerinde bulundu. Deneysel
sonuglara tek degiskenli ANOVA testi uygulandi. Sebze numunelerinin her biri
icin Sig. degeri p>0,05 ve F<Fk, oldugundan dolayi, gruplarin varyanslarinin
homojen oldugu ve dort bolgedeki toprak numuneleri arasinda anlamli bir farkin
olmadigini goriildii.

Vil



DETERMINATION OF HEAVY METAL IN VEGETABLES
THAT FERTILIZATION IS NOT APPLIED AND UNIVARIATE
ANALYSIS OF THE RESULTS

SUMMARY

Keywords: Microwave digestion, heavy metal, vegetable sample, ICP OES

Heavy metal contamination in water and food samples is thought as the result of
human activities such as agriculture, traffic and industrial process in this century.
Trace metal contents in the soil have increased with the contributions of both
industrial and agricultural operations. Chemical fertilizers cause unbalance of
the food in the soil. When these facts considered heavy metal accumulation in
the vegetables may be occurred because of the over fertilization. This cause risk
for living metabolism. In recent years interest on vegetables that fertilization is
not applied has increased. In this study some heavy metal contents such as Cd,
Cu, Fe, Mn, Ni and Zn have determined via ICP-OES by using microwave
solubilisation system in vegetable samples from four different regions on which
greenhouse and chemical fertilization process is not applied. The validity of the
method is controlled with certified reference material (Tomato Leaves
(NIST1573a). Recycle values have found over 95 % percent. Univariate
ANOVA test is applied on experimental results. Since Sig. value is p>0.05 and
F<Fk for each vegetable samples, it is seen that group variants are homogenous
and there is not a significant difference between the soils of the four regionThe
increase in production quantity which came with technological improvements
has made important quality and supplierselection. Every company has its own
Purchasing System. Purchasing period begins with determination of absent
materials and ends with the return of the material after necessary tests in
Material Controll Unit or acceptance of it to the production.

Viii



BOLUM 1. GIRIS

Iginde bulundugumuz yiizyilda, su ve gida numunelerindeki fark edilir agir metal
kirliligi tarim, trafik, endiistri prosesleri vb. gibi insan faaliyetlerinin bir sonucu olarak
disiiniilmektedir. Zaman gegtikge biiyiikk bir risk haline gelen bu metaller insanlar,

hayvanlar ve bitkiler tarafindan ¢evreden besin yoluyla kolaylikla almabilir [1].

Eser elementlerin viicuttaki islevleri ¢ok yonliidiir. Bir kismi enzimleri aktiflerken bir
kismi da enzimlerin yapisinda bulunur. Bazi eser elementler hormon ve vitaminlerin
yapi1 taslaridir. Hatta bazilar1 bagisiklik sistemi i¢in ¢ok gereklidir. Viicuda bir eser
elementin ¢ok alinmasi bir digerinin az alinmas1 dogrudan veya dolayli olarak gesitli
hastaliklara neden olabilmektedir. Canlilar i¢in hayati 6neme sahip bir eser element
cevre kirlenmesi sonucu biraz yiiksek dozda alindig1 takdirde organizma iizerinde zehir
etkisi yapmaktadir. Bu nedenle bir¢ok alanda sistematik eser element tayinleri yapilmig

olup, giiniimiizde de ¢alismalar yogun bir sekilde devam etmektedir [2].

Sebzeler onerilen sekilde tiiketildiginde insan metabolizmasi i¢in hemen hemen tiim
temel besinleri icerir [3]. Minimal islemler de (yikama, kesim ve paketleme) sebzenin
metabolik hiz1 artar, hizla giden bozulmaya neden olur ve besin degeri ve lezzeti diiser

[4,5].

Bitkiler de kendi ihtiyaglarina gore mineraller birikir; ancak, mineral igerigi
genetik faktorler, toprak ve hava kosullari, giibre kullanimi ve hasatta bitki
olgunlugu etkilenebilir [6,7]. Ayn1 zamanda giibreleme islemi de ¢ogu sebzedeki
agir metal igeriinin artmasina neden olarak insan sagliligmmi olumsuz
etkileyebilmektedir. Sebzelerdeki mineral analizleri yaygindir ve literatiirde

say1siz teknikler vardir. Bunlar Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAS) [8]



lle Alev (FAAS) veya elektro-atomizasyon (EAA) ve Indiiktif
Plazma Spektroskopisi (ICP) [9] atomik emisyon spektrometresi (ICP-AES)
[10], optik emisyon spektrometresi (ICP OES) [11,3] ya da kiitle spektrometresi
ile birlestiginde (ICP-MS) [12].

Ortii alt1 sebze yetistiriciligi, iilkemizde ekonomiye katki saglayan énemli bir tarimsal
tretim koludur. Tiirkiye'de toplam 617.760'da alanda ortii altt {irin yetistiriciligi
yapilmaktadir [13]. Ortii alt1 yetistiriciliginde iiretim doneminin uzun olmasi, daha fazla
verim alinmasi vb. nedenlerle acikta yapilan yetistiriciliSe gore daha fazla giibre
kullanim1 gereklidir. Seralarda bilingsiz ve asir1 kimyasal giibre kullanimi ile siirekli
ayni tiir bitkinin yetistirilmesi; sera topraklarinin dogal yapisinin bozulmasi, tuzluluk ve
toprak yorgunlugu gibi olumsuz kosullarin ortaya c¢ikmasina neden olmaktadir. Bu
sorunlarin 6nlenmesinde topragin organik madde diizeyinin yiikseltilmesi ve organik

giibre kullanimi 6nemli bir ¢6ziim yolu olarak goriilmektedir [14,15].

DDT'nin 1939 yilinda tarimsal ilag olarak kullanilabilirliginin ortaya ¢ikmasi kesfi ile
tarim ilaglarinin kullaniminda biiyiik bir artis olmustur [16]. Tarimda yesil devrimin
basladig1 1960-1970' yillarda ise sentetik kimyasal tarim ilaglarmin kullanimi artmigtir
[16]. Zararlilarin miicadelesinde kullanilan kimyasal ilaglar, kisa vadede ¢6ziim olarak
goriinse de yanlis uygulamalarin olumsuz etkileri zamanla ortaya ¢ikmustir. Kuslar,
baliklar ve arilar yok edilerek dogal denge bozulmus ve hatta besin zincirine katilan

DDT'nin yag dokusunda birikmesiyle insanlarda da toksik etkiler ortaya ¢ikmistir [16].

Bunlar g6z oniine alindigi zaman asir1 giibreleme islemi sonucunda sebzelerde agir
metal birikimi olabilir. Bu da canli metabolizmasi igin risk olusturmaktadir. Son yillarda

kimyasal giibreleme islemi uygulanmayan sebzelere ilgi artmistir.

Bu calismada Sakarya'nin dort farkli bolgesi Erenler, Sogiitlii, Karasu ve
Beskoprii'den toplanan kimyasal giibreleme uygulanmayan numuneler ile serada
yetistirilen domates, sivribiber, biber, salcalik biber, salatalik, taze fasulye,
patlican, musir, patates ve havug gibi sebze numunelerinde agir metal tayini
yapildi. Sebze numuneleri ¢esme suyu ve ultra su ile sirasiyla iyice yikandi.
Sonra numuneler 65 °C'de 48 saat boyunca etiivde kurutuldu ve son olarak da

porselen havanda ogiitiildii. Toz haline getirilmis sebze numunelerinin



¢oziindiiriilmesi i¢in, 6rnegin 1.0 g'1 7 mL HNO3 (% 65) ve 1 mL H,0; (% 30)
ile mikrodalga sisteminde pargalandi. Pargalama isleminden sonra, ¢dzelti hacmi
10 mL'ye ultra saf su tamamlandi. ICP-OES kullanilarak agir metal tayini

yapildi. Elde edilen sonuglara tek degiskenli varyans analiz testi uygulandi.



BOLUM 2. GENEL BILGI

2.1. Organik Tarim Nedir

Organik tarim, hatali uygulamalar sonucu kaybolan dogal dengeyi yeniden kurmaya
yonelik, insan ve ¢evreye dost liretim sistemlerini icermekte olup esas itibariyle sentetik
kimyasal ilaglar ve giibrelerin kullaniminin yasaklanmasinin yaninda organik ve yesil
giibreleme, miinavebe, topragin muhafazasi, bitkinin direncini artirma, parazit ve
predatorlerden yararlanmayi tavsiye eden ve biitiin bu olanaklarin kapali bir sistemde
olusturulmasimi talep ederek iiretimde miktar artis1 yaninda {riiniin kalitesinin de

ylkseltilmesini amaglayan bir tiretim seklidir [17].

2.2. Organik Tarima Genel Bakis ve Tarihgesi

Organik tarimin ilermesi i¢in en biiyiik ¢abay1 diinyanin en biiyiik ikinci organik tirtinler
pazari olan Almanya yapmustir. Almanya'da organik tarim, 1893-1925 doneminde

baglamigtir.

Organik tarimin 6ncii iilkelerinden bir digeri ise Isvigre'dir. 1930'lu yillarda
biyodinamik ciftciligin basladigi Isvicre’de 1974 yilinda Organik Tarim Arastirma
Enstitiisii (FIBL) kurulmustur. Ingiltere'de 1946 yilinda olusturulan ve iilkedeki organik
hareketlerin organizasyonuna iligkin toprak birliklerinin (Soil Associations) temelini
Albert Howar ve Eve Balfour’un toprak verimliligi ve sagligina iliskin c¢aligmalar

olusturmaktadir [18].

Konvansiyonel tarimdaki bazi pestisitlerin kullanimi sonucunda insan organizmasi igin
olumsuz etkilere sebep olmaktadir. Akut ve kronik zehirlenmelere, sinir sistemi
tahribatlarina ve kanser gibi hastaliklara neden olmaktadir. Aynm1 zamanda hiicre igi

DNA molekiillerinde mutasyonlara neden olmustur [18].



2.2.1. Organik tarim ilkeleri

Qo

Uretimde siirdiiriilebilir bir sistem kurularak yiiksek kalitede iiretim yapmak,
Uretim sisteminde canli sistemler ile uyumlu olmak,

Geleneksel tarim sistemlerinin  Onemini anlamak, bu korumak ve
yararlanmak,

Dogal proseslerin isleyisini kavrayarak uygulamak,

Toprak verimliligini {iretim kapasitesinin temeli olarak ele almak ve uygun
toprak isleme, yesil gilibreleme, hayvansal giibre kullanarak toprak
verimliligini uzun dénemde korumak ve artirmak

Tarimsal faaliyetlerin sonucunda ¢evre, insan ve hayvan sagligini
etkileyebilecek her tiirlii kirliligi azaltmak, sentetik kimyasal giibre, ila¢ ve
katk1 maddelerini miimkiin oldugunca kullanmamak,

Uretimde tarimsal ve dogal biyogesitliligi korumak,

Uretimde enerji tiiketimini azaltmak, yerel ve yenilenebilir kaynaklar1 dogru
kullanmak,

Organik tarim yoOntemiyle iiretilen iriinlerin tiim asamalarinda (isleme,
paketleme vb.) organik iirlin 6zelliklerini korumak,

Ulusal ve/veya uluslararasi organik tarim kurallarina uygun iiretim yaparak

tiiketicilere organik {irtin glivencesi vermek.

2.2.1.1. Organik tarimin 6nemi

Giderek artan kimyasal giibre kullaniminin yarattigr saglik ve ¢evre sorunlarinin

¢Oziimii olarak organik tarim bir alternatif olarak kabul edilmektedir. Bu nedenle

organik tarimin her gecen giin Onemi artmaktadir. Ortaya cikan organik tarimin

Oneminti;

a. Dogal dengeyi korumak.
b. Dogadaki canlilarin siirekliligini saglamak.
c. Gelecek nesilleri korumak.

d. Insam ve cevreyi kimyasallarm olumsuz etkilerinden korumak.
e. Dogal yollarla uzun dénemde toprak verimliligini saglamak ve

toprak erozyonunu onlemek.



f. Su miktar1 ve kalitesini korumak.
g. Yenilebilir enerji kaynaklarim1 kullanmak ve enerji tasarrufu

yapmak.

2.2.2. Tiirkiye'de organik tarim

Ulkemizde organik tarim, 1984-85 sezonunda geleneksel ihrag iiriinlerimizden kuru
iizim ve kuru incir ihracati ile baslamis ve daha sonraki yillarda hizla gelisme
gostererek 2008 yili verilerine gére hammadde bazinda 250 tiriine yaklagmistir [19].
Baglangicta organik tarimin gelismesine yardimci olan kuru ve kurutulmus meyveler ile
organik pamuk pazarinda Tiirkiye halen lider tilke konumundadir. Son yillarda destek
politikalar1 ve sivil toplum kuruluslarinin ¢abalariyla i¢ pazarda ekolojik iirtinlere olan
ilgi de artis gostermektedir. Ancak proje disinda kalan bireysel sertifika alan organik
iireticilerin sayisinin ¢ok az ve verilen desteklerin yetersiz olmasi ve dis pazardakine
benzer sézlesmeye dayali bir sistemin kurulamamasi sonucu i¢ pazarda gelisim istenen

diizeye ¢ikarilamamaktadir [19].

Ulkemizde, organik tarim iiriinlerinin iiretimi ilk olarak cekirdeksiz kuru iiziim ve kuru
incir gibi diinya pazarlarinda yerlesmis olan iirlinlerimizin ekolojik olarak iiretilmesinin
ithalat¢1 firmalarca talebi dogrultusunda baslamistir. Giiniimiizde, Tiirkiye genelinde 46

ilimizde organik tarim tiretimi yapilmaktadir [20].

2.2.2.1. Tarmmsal ilaclarimin olumsuz etkileri

Giderek artis gosteren tarimsal miicadele ilaglarnin, insan niifusunun beslenmesi ve
tarimsal {retimin siirdiiriilebilirligi ac¢isindan faydalar1 oldukga yiiksektir. Ancak,
beklenen faydalarin sinirlar1  dogru olarak c¢izilmediginde veya amac¢ disi
kullanildiklarinda olumsuz etkileri ile kargilasmamiz her zaman miimkiindiir. Bu

olumsuz etkilerin basinda da zararlilarin ilaclara diren¢ kazanmasi gelmektedir [21].

DDT'nin 1939 yilinda tarimsal ilag olarak kullanilabilirliginin ortaya ¢ikmasi kesfi ile
tarim ilaglarinin kullaniminda biiyiilk bir artis olmustur. Tarimda yesil devrimin
basladigr 1960-1970'1i yillarda ise sentetik kimyasal tarim ilaglarinin kullanimi
artmigtir. Zararlilarin miicadelesinde kullanilan kimyasal ilaglar, kisa vadede ¢oziim
olarak goriinse de yanlis uygulamalarin olumsuz etkileri zamanla ortaya ¢ikmistir.

Kuslar, baliklar ve arlar yok edilerek dogal denge bozulmus ve hatta besin zincirine



katilan DDT'nin yag dokusunda birikmesiyle insanlarda da toksik etkiler ortaya
cikmustir [21].

Kimyasal miicadelede 0zellikle sentetik bocek  Oldiriiciilerin -~ kullaniminin
yayginlagmasi ile zararlilarin bunlara karst dayanikliligi artig gdstermis ve zararlilar
kontrol edilemez duruma gelmistir. Giinlimiizde ise dayanikli bécek tiirii sayist 500'i

agmugtir [21].

2.3. Topraklarda Eser Element

Topraklarda bulunan eser element konsantrasyonu oldukgea diisiiktiir (mg.kg™ veya daha
az). Bakir (Cu), ¢inko (Zn), mangan (Mn), demir (Fe), molibden (Mo) ve bor (B)
elementleri bitki biliylimesi i¢in gerekli olan elementlerdir ve mikroelementler olarak
isimlendirilir. Bor hari¢ bu elementler ayn1 zamanda agir metallerdir ve bunlarin yiiksek
konsantrasyonlar bitkiler i¢in toksiktir. Kobalt (Co), selenyum (Se) gibi diger baz1 eser
elementler bitki biiylimesi i¢in gerekli degildir fakat bu elementler insan ve hayvanlar
icin gereklidir. Kadmiyum (Cd), kursun (Pb), krom (Cr), nikel (Ni), civa (Hg) ve
arsenik (As) gibi diger baz1 eser elementler ise yasayan organizmalara toksik etki

ederler ve genelde kirletici olarak isimlendirilirler [22].

Topraklarda eser elementler cesitli insan aktiviteleri sonucunda topraga girmistir. Insan
aktivite prosesleri: giibrelerde eser elementlerin kullanimi, endiistriyel ve sehirsel
atiklar, sulama ve kuru atiklarin kullanilmasidir. Bunun sonucunda eser element topraga
girebilmektedir. Metal kaynakli kimyasallarin uzun siire kullanilasi, kimyasal giibrelerin
kullanimi ve atik su kullanimi kontaminasyona neden olabilir. Toprakta agir metaller
gibi eser elementlerin birikmesi toprak fraksiyonunu sinirlar, bitkilerde toksik etkiye ve

besin zincirinin kirlenmesine neden olur.

Toprakta eser metal icerikleri hem endiistriyel ve hemde tarimsal operasyonlarin
katkilariyla artmistir. Ozellikle madenle ilgili endiistriyel {iriinler metal kaynaklaridir.
Tarimda metal iceren maddelerin kullanimi {irlin {iretimini arttirmaktadir. Bitki
biiylimesi i¢in kullanilan elementlerden B, Cu, Fe, Mn ve Zn, bitkiler i¢in gerekli

elementlerdir ve bu elementler bitkilerde eksiklikleri gidermektedir [23].



2.4. Giibreler ve Kimyasallar

Gubrelerin  ¢ogu eser miktarda eser element igermektedir. Siiperfosfat ve
kalsiyum/magnezyum fosfat gibi fosfatli giibreler degisik konsantrasyonlarda Cd
icermektedir. Baz1 P’In giibrelerde, Cd konsantrasyonu> 50 mg.kg™ dir ve bazi iilkelerde

bunlarin kullanimi yasaklanmistir [24].

Ciftlik giibreleri, bioatiklar ve g¢iirlimiis yapraklar gibi organik materyaller, biiyiik
konsantrasyonda eser element igerirler. Biokatilar ve ¢iiriimiis yapraklarda Cd, Cu, Fe,
Mn, Pb ve Zn'nin toplam miktarin1 arttirdigi ifade edilmistir [25]. Biokati/¢liriimiis

yapraklarin tekrar tekrar kullanilmasiyla topraklarin kontamine oldugu yazilmistir [26].

Meyve iiretiminde kimyasallarmn piiskiirtiilmesiyle Cu ve As 1-2 kg hektar™ y1l™* ve Zn
ve Pb 5-9 kg hektar™ yil* ilave olabilir. Metal igeren kimyasallar elma, turinggiller,
liziim, kiraz ve seftalilerin hastaliklarna engel olmak amaciyla kullanilir. Uziim,
turinggil ve elmalarda Cu, Zn, Pb ve As topraklarda metal iceren kimyasallarin tekrar
tekrar kullanilmasiyla birikir. Cin'de 15 yillik tziimlerde Cu konsantrasyonunu
yukselmistir [27]. Amerika'da yiiksek Cu konsantrasyonlu fungisitler, turinggillerdeki

hastaliklara engel olmak amaciyla kullanilmaktadir [28].

2.4.1. Giibreleme ve zararh etkileri

Gilibreleme isleminin ¢evreye olan zararh etkileri, etki dereceleri ve siireleri daha fazla
Oonem tasimaktadir. Asirt ve uzun siireli giibre kullanildiginda; topraklarda tuzlanma,
agir metal birikimi, besin maddesi dengesizligi, mikroorganizma etkinliginin bozulmasi,
sularda 6trofikasyon ve nitrat birikimi, havaya azot ve kiikiirt igeren gazlarin verilmesi,
ozon tabakasinin incelmesi, sera etkisi gibi g¢evresel problemler olusmaya
baglamaktadir. Kimyasal giibrelemenin ¢evreye olan olumsuz etkilerinden en énemlileri

asagida belirtilmisgtir.

2.4.1.1. Toprak tuzlulugu

Tuzluluk; toprakta veya sularda birim hacimde ¢6ziinebilir tuzlarin miktarini belirtir. Bu
birikim dogal veya yapay olarak ger¢eklesebilmektedir. Giibreleme ile olusan tuzluluk

yogun yetistiricilik yapan alanlarda yiiksek konsantrasyonlarda kullanilan giibrelerin



uzun yillar boyunca birikimi ile olugsmaktadir [29,30]. Kimyasal olarak bilesimi nétral
tuzlar olan giibrelerin topraga artan oranlarda uygulanmasi toprak tuzlulugunu

artirmakta ve bdylece iiriin verimi ve kalitesi olumsuz etkilemektedir (Tablo 2.1.).

Tablo 2.1. Baz giibrelere ait EC (Elektriksel Iletkenlik) degerleri (gr/giibre/Lt) [31].

Giibre ismi ECdS.m™
Monoamonyum fosfat 0,86
Monopotasyum fosfat 0,72
Potasyum nitrat 1,30
Potasyum siilfat 2,05
Magnezyum siilfat 2,70
Amonyum nitrat 1,45
Amonyum siilfat 2,90

Tablo 2.1.'de de goriildiigii iizere kimyasal giibrelerin tuz igeriklerinin yiiksekligi,
ihtiya¢ fazlas1 kullaniminda birikim etkisiyle ciddi sorunlar olusturabilmektedir. Ayrica
giibrelerin ayr1 veya birbirleriyle kombine kullanimlart sonucu tuzluluk degerinin
artabilecegi g6z Oniine alinarak analiz sonuglarmma gore giibre programlari

belirlenmelidir.

Yiiksek tuz konsantrasyonu bitkilerin verim ve kalitelerinde azalmaya neden olabiir.
Ayrica topragin fiziksel yapisinda da ozellikle Na iyonunun baskin olmasi durumunda
onemli zararlarin olugsmasina neden olmaktadir [29]. Nitekim [32] tek iiriin domates
yetistiricilignde tuzlulugun 2,5 dS.m™ten 3,5 dS.m™e ¢ikarilmasiyla iirinde % 10
kayip, 5 dS.m™ye cikarilmasiyla iiriinde % 25 ve 7,6 dS.m™ye ¢ikarilmasiyla iiriinde %
50 oraninda azalma oldugunu belirlemislerdir. Baz1 sebzeler i¢in EC sinir degerleri

Tablo 2.2.'de verilmistir.
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Tablo 2.2. Baz1 sebze ve meyvelerin toprak tuzluluguna gore iiriin kaybi [32].

Topragin EC degeri
ds.m*

Bitki Esik Deger Uriin kayb1 %

10 25 50
Domates 2,5 3,5 50 7,6
Biber 1,3 2,2 33 51
Ispanak 3,7 55 7,0 8,0
Marul 1,3 2,1 32 5,2
Havug 1,0 1,7 2,8 4,6
Patates 1,7 2,5 3,8 59
Elma 1,7 2,3 33 48
Cilek 1,0 1,3 18 2,5

2.4.1.2. Agir metal birikimi

Tarimda kullanilan giibreler ve ilaglardan da énemli oranlarda topraklara toksik element
birakilmaktadir. Bu toksik elementlerden en oOnemlileri kadmiyum, kursun, nikel,
arsenik ve bakirdir. Bu agir metallerin topraga ulagsmasi daha ¢ok fosforlu giibreler ve
bu giibrelerin hammaddelerinden kaynaklanmaktadir. Yapilan arastirmalarda fosforlu
giibre tiretmek igin yurt digindan ithal edilen ham fosfat kayasinin agir metal icerikleri
o6nemli oranda yiiksek bulunmustur. Diger giibrelere kiyasla fosfat kayasinin en yiiksek

Cd ve As konsantrasyonuna sahip oldugu saptanmistir [33].

Son yillarda fosforlu giibre iiretiminde ham kaya fosfatinin yerini alan fosforik
asitin hacim ilkesine gore maksimum As, Cd, Ni ve Pb konsantrasyonu ise
sirayla 114, 11,201 ve 81 mg.L™ P olarak belirlenmistir [31]. Toprak ve sudaki
Cd diizeyinin artmasi su canlilari, toprak verimliligi ve ekosistem faaliyetlerinde
etkili olmakla birlikte bitki bilinyesine gecerek fotosentez, solunum, iyon alimu,
bliyime ve gelisme gibi birgcok metabolik aktiviteyi etkilemektedir. Bu
metabolik faaliyetleri etkilemesi nedeniyle verim ve kalitenin azalmasina yol
agmaktadir [34].

Tiirkiye’de iiretilen suni giibrelerin yaklasik % 87'sinde Cd igerigi 8 mg.kg™
giibre smir degerine yakin (7,5 mg.kg™ giibre) ya da 2-5 kat iizerindedir [33].
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Topraktan bitkiye gecis orani ¢cok yliksek olan ve toprakta olduk¢a hareketli olan
kadmiyumun ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile 6zellikle ¢inko noksanliginda
bitkiler tarafindan kolaylikla alinmasi ve bitkinin yenen kisimlarinda birikmesi
bu metalin ¢evre sagligi acisindan biiylik bir tehlike potansiyeline sahip

oldugunu gostermektedir [33].

2.4.1.3. Diger olumsuz etkiler

Yiiksek diizeyde azotlu giibrelerin kullanildig1 topraklardaki bitkilerde nitrozamin gibi
kanserojen maddeler olusabilmektedir. Artan azotlu giibre kullanimi havayi olumsuz
etkileyen amonyak ve azot oksit gazlarinin ¢ikislarina neden olabilmektedir [35]. Ayrica
stratosfere ulasan N,O ve NO gazlan ise stratosferde yer alan ozonun pargalanmasina
neden olmaktadir ve bu da azotlu giibrelerin asir1 kullammmindan kaynaklanmaktadir

[36].

Ayrica atmosferde bulunan ve sera etkisi olusturdugu kabul edilen su buhari,
karbondioksit, metan, hidrojen siilfiir, klorlu florlu gazlar ve alt katmanlardaki
troposferik ozon gibi azot oksitler de sera etkisi olusumuna neden olmaktadirlar [37].
Sera etkisi, dogal bir 1sinma siirecidir. Atmosferde siirekli bulunan karbondioksit ve
belirli baz1 gazlar tipki seralarda oldugu gibi Diinya’nin gerekli sicakliginin
korunmasini saglarlar. Ancak, insan etkisiyle atmosfere daha yogun olarak salinan bu

gazlar, diinya yiizeyinin istenilenden daha fazla isinmasina yol acar [38].

Kimyasal giibreler toprakta besin maddelerinin dengesinin bozulmasina neden olur. Bu
denge bozuklugu topraktan bitkiye gecerek bitkinin verim kalitesi olumsuz
etkilenmektedir. Gereginden fazla N'lu ve P'lu giibre uygulanmasi topraktaki mikro
besin elementleri dengesini de bozmaktadir. Ayrica, fazla miktarda verilen P'lu giibreler
toprakta mevcut olan Ca ile birlikte Zn ve Fe'in bitkiler tarafindan alinmasini engeller
[39].



BOLUM 3. BITKILERDE ESER ELEMENT

Bitkilerin biiyiimesi ve gelismesi toprak ozellikleri, iklim faktorleri ve bitkinin genetik
yapisinin bir fonksiyonudur. Dis faktdrler; hava, 1s1, 151k, su mekanik tutunma yeri ve
bitki besin elementleri seklinde siralanabilir. Bu faktérlerden bazilarim1 kontrol etmek
miimkiin iken, bazilar1 kontrol disindadir. Ornegin hava, 1s1 ve 151k gibi dis etkenleri
kontrol etmek ve degistirmek miimkiin iken; sulama, giibreleme, tarimsal savas ve
mekanizasyon gibi uygulamalar: iyilestirmek suretiyle optimum biiylimeyi saglamak

mumbkiinddr.

3.1. Bitkilerin Beslenmesi I¢in Gerekli Olan Elementler

Bitkiler ihtiyac duyduklarn elementleri kokleri vasitasiyla toprak ¢ozeltisinden alirlar.
Yapilan ¢aligmalarda bitkinin degisik organlari icerisinden 60 farkli elementin varligi
tespit edilmistir [40]. Ancak bitki biinyesinde bulunan bu denli ¢ok sayidaki elementin,
sadece 16 tanesi bitki gelismesi i¢in mutlak gerekli olan elementlerdir (B, C, Ca, Cl, Cu,
Fe, H, K, Mg, Mn, Mo, N, O, P, S, Zn). Bunun disinda diger birka¢ elementin de (Al,
Na, Si vs) mutlak gerekli elementler arasinda yer almasi gerektigide ileri siiriilmekte ise

de, bu konuda kesin bir fikir birligi mevcut degildir [40].

Makro ve mikro kavramlari, bu elementlerden bazilarinin daha ¢ok 6nemli oldugu
biciminde yorumlanmaktadir. Bu elementlerin tiimii bitki gelismesi i¢in mutlak gerekli
elementlerdir. Ancak bunlardan bir kismi fazla miktarda, bir kismi ise az miktarda
kullanilir. Bunlardan hangisi olursa olsun, bitki tarafindan yeterince alinamadig:

takdirde tiriiniin miktar ve kalitesi olumsuz yonde etkilenir [40].

3.2. Makro Elementler

Bitkiler tarafindan topraktan alinan 13 elementten altis1 digerlerine gore daha fazla
kullanilmaktadir. Bu elementler; azot, fosfor, potasyum, kalsiyum, magnezyum ve

kiikiirttir. Bitki tarafindan fazla miktarda kullamildiklarindan, bu elementler makro
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elementler olarak isimlendirilmistir. Bu elementlerin toprakta yeterli diizeyde olmamasi

bitki biliylimesi yavaslar [40].

3.3. Mikro Elementler

Demir, mangan, bakir, ¢inko, bor, molibden ve klor bitkiler tarafindan ¢ok az
miktarlarda kullanilan besin elementleridir. Bu nedenle bunlara mikro, minor veya eser
elementler adi verilir [40]. Demir ve mangan hari¢, ¢ogu topraklar yeterli miktarda
mikro element igerirler. Bu gibi mikro element noksanliginin sorun oldugu iig tiir toprak
mevcuttur. Bunlar; kumlu topraklar, organik topraklar ve kuvvetli alkalin topraklardir
[40]. Bunun sebebi, kumlu topraklar ile organik topraklarda az miktarda mikro element
bulunmas: ve kuvvetli alkalin kosullarda ise, bu elementlerin ¢ogunun elverisliliginin

diisiik olmasidir [41].

3.4. Agir Metaller ile Ilgili Genel Bilgi

Agir metal, periyodik cetvelin gegis elementleri ad1 verilen atom kiitlesi nispeten biiyiik,
kendine 6zgii fiziksel yapilari olan ve &zgil agirhg 5 g/cm®ten daha fazla olan
elementleri ifade etmektedir. Fakat bu gruba atom agirligi 24 olan krom ile metal

olmayan arsenik ve selenyumda dahil edilir [42].

Bu calismada analiz edilen, kadmiyum, bakir, ¢inko, nikel, demir, ve mangan,

ozellikleri soyledir:

3.4.1. Kadmiyum (Cd)

Kadmiyum tabiatta ¢inko filizleri ile birlikte bulunur ve goriiniisii ve bilesikleri itibar
ile c¢inkoya benzer [43]. Kadmiyum yumusak, giimiis beyazliginda, oldukca
elektropozitif ve islenebilir bir metaldir [43]. Kadmiyum o6zellikle yeniden sarj
edilebilen pillerde ve alasimlarda kullanilir. Kadmiyum yerkabugunda 1 mg/kg'dan az
miktarda bulunur [43]. Atmosfere ulasan kadmiyum ¢ok ¢abuk oksitlenerek kadmiyum
oksit haline doniisiir ve serpinti yoluyla tekrar yeryiiziine doéner. Kadmiyumun

insanlarda 6zellikle karaciger ve bobrekte biriktigi belirlenmistir [43].
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Kadmiyum kirliligi jeolojik kaynaklardan degil, basta kaplama olmak {iizere, atik sularin
alict ortamlara desarj edilmesi sonucunda meydana gelmektedir. Kadmiyum
zehirlenmesi karaciger hasari, bobrek yetmezligi ve akciger hastaliklarina neden olur.
Bu zehirlenmenin nedeni enzimlerde ¢inko yerine kadmiyumun gegmesidir. Cinko
kullanimu arttik¢a, ¢inko iginde bulunan kadmiyumdan ileri gelen zehirlenmeler de artar
[44].

Insan ve hayvan beslenmesinde Cd birikerek zehirli etkiye sebep olur. Cd hem hava ve
hem de toprak kaynaklardan bitkilere gectigi i¢in kirli bolgelerde yetisen bitkilerde
konsantrasyonu hizli bir sekilde artmaktadir. Cd ile kirlenmis bitkilerde en fazla Cd
koklerde ve yapraklarda birikmektedir. En yiiksek Cd degerleri bugday taneleri (14,2
ppm) ve kahverengi piring (5,2 ppm) i¢in verilmistir [40].

3.4.2. Bakir (Cu)

Bakir atom numarast 29 ve atom agirhg 63,546 olan (29 Cu 63,546) 1B grubu
elementidir [45]. Kirmizimtrak renkli bir metaldir [45]. Metal isletmelerinde, yakit
olarak kullanilan baz1 maddelerde, elektrik kablosu, ev aleti imalinde kullanilmaktadir.
Bakir, proteinlerde, oksijen, kiikiirt ya da azot atomlar1 igeren baglanma bolgelerinde

sikica baglanir [45].

Insanlarin normal beslenme rejimi her giin 2-5 mg arasinda bakir gerektirir. Kalitimsal
protein seruloplazmin (Kan plazmasinda bulunan protein) eksikligi asag1 yukar biitiin
dokularda, ozellikle beyin ve karacigerde bakir miktarinin artmasiyla birlikte gelisir
[46].

Ag1z yoluyla alindignda akut zehirlenme insanlarda, 100 mg/kg’dir, ancak 600 mg/kg'a
kadar emilim oldugunda dahi tedavisi miimkiindiir. Is yerlerinde havadaki bakir tozlari
icin smir degeri 1 mg/m®tiir. Ayrica alman doza bagh olarak karaciger hasarlarina,
koma durumuna ve Sliimlere sebebiyet verebilir. igme sularinda Diinya Saglik Orgiitii
tarafindan aciklanan simir degeri 2 mg/L'dir. Giin i¢inde alinabilen maksimum bakir
degeri kadinlarda 12 mg/giin, erkeklerde 10 mg/giin, 6-10 yas grubu ¢ocuklarda ise 3
mg/glin'diir [47].
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3.4.3. Cinko ( Zn)

Cinko mavimsi agik gri renkte, kirilgan bir metaldir. Elementlerin periyodik tablosunda
gecis elementleri grubunda yer alir. Diisiik kaynama sicakligi dikkat cekicidir.

Dokiilmiis halde sert ve kirilgandir [44].

Bagisiklik sisteminin diizenli ¢alisabilmesi i¢in viicutta bol miktarda ¢inko bulunmasi
gerekiyor. Yaralarn iyilesmesi, gorme duyusunun giiclenmesi diyabet hastaligi bobrek
hastalari, ¢inko eksikligi tehlikesiyle kars1 karsiyadirlar. Kirmizi et, karaciger yumurta,

deniz tirlinleri, fasulye, bezelye ve findik bol miktarda ¢inko igerir [47].

Topraktaki ¢inko birikiminin kaynagi hem enddistriyel kirlilikler hem de fazla miktarda
¢inko igeren ve giibrelerde bulunan dogal ham fosfattir. Yol kenarlarindaki topraklarda
biriken ¢inkonun kaynagi ise motor alagimlarinda ve oto lastigi yapiminda katki

maddesi olarak kullanilan ¢inko bilesikleridir [48].

3.4.4. Demir (Fe)

Demir glimiis parlakliginda, gri renkte, doviilebilen, islenebilen, kolayca tel ve levha
haline getirilebilen orta sertlikte (kobalt ile nikel arasinda) bir metaldir [45]. Cekme
direnci 20-25 kg/mm?, uzama kabiliyeti % 40-50'dir [45]. Is1 ve elektrik akimimi iyi
iletirse de bakira gore diigiiktiir. Nemli havalarda kolay paslanir. Demirin en belirli
fiziksel 6zelligi, bir manyetik alan veya elektrik akimi tesiriyle manyetik olabilmesidir
ki, bu 6zellik kobalt ve nikel gibi diger metallere nazaran ¢ok tstiindiir. Karbon, kobalt
ve nikel gibi elementlerin mevcudiyeti, demirin manyetik olabilme giiclinii arttirir [49,

50].

Bitkilerde uygun Fe miktar1 hem bitki sagligi ve hemde insan ve hayvanlara besi
saglama agisidan onemlidir. Bitkiler arasinda Fe absorpsiyonu toprak, iklim ve bitki
yetisme basamaklarina baglidir. Fe kolaylikla ¢oziiniir, bitkiler oldukca fazla miktarda

Fe'yi alabilir [40].
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3.4.5. Mangan (Mn)

Viicutta protein sentezlenmesinde, sindirimde ve besinlerden enerji iretilmesinde gorev
alan 6nemli minerallerin iginde bulunan etkili bir elementtir. Eksikliginde siirekli
yorgunluk, hafiza problemleri, kisirlik, kilo kaybi, 6zellikle ¢ocuklarda ve bebeklerde
bliyiime gerilimi gibi belirtiler goriiliir. Mangan bitkiler i¢in de c¢ok Onemli bir

elementtir ve glinlimiiz modern tarim sektoriinde vazgecilmez bir giibresidir.

Mn almm metabolik olarak kontrol edilmekte ve Mg®*, Ca®* gibi iki degerlikli
katyonlarimkine benzemektedir. Fakat Mn'nin pasif absorpsiyonu olusmaktadir. Mn'nin
cabucak alinip, bitki igerisinde yerlestigi bilinmektedir. Bu nedenle Mn'de ¢dziinmeyen
organik ligantlara ne de kok dokularina baglanmaz. Genelde kullanilabilir. Mn, asidik

ve sulanmig topraklarda bulunur [40].

3.4.6. Nikel (Ni)

Beyaz renkli, yumusak ve islenebilir bir metal olan nikel, ferromanyetiktir ve degisik
ortamlarda korozyona dayaniklidir [45]. Orta kuvvette ve sertliktedir, elektriksel
iletkenligi iyidir. Nikel, alasgimlarda, madeni paralarda, metal levha yapiminda ve
katalizor olarak kullanilir [45]. 1000 g toprakta 10 ile 50 mg arasinda olan nikel miktari
ise kabul edilebilme sinirlarinda sayilmaktadir. Nikel genelde bazi motorlu arag

pargalarinin krom kaplamasinda kromla birlikte kullanilmaktadir.

Nikel Kirliligi basta endiistriyel faaliyetler olmak tizere, mineral ve organik giibreler,
kimyasal ilaglar, nikel katkili dizel yakitlar ve motor yaglarinin egzozla yayilmasi,
yerlesim yeri, endiistri, rafineri ve kanalizasyon atiklarindan kaynaklanmaktadir. Bu
atiklardaki nikel agir metali topraga ve havaya dagilir, bitkilere de gecisi kolay olur
[51]. Ni, topraktan bitkiler tarafindan hemen alnir. Bitki ve iklim faktorleri bitkilerle

Ni alimini etkiler. Fakat en 6nemlisi topragin pH'sidir.

Cevresel Ni kirlenmeleri, bu metalin bitkilerdeki konsantrasyonunu etkiler. Aerosol
kirliligi olan ekosistemlerde bu metal bitkinin yukar1 kisimlarda fazla konsantre olur.
Fakat yaprak yiizeylerinde yikamayla kolaylikla uzaklastirilabilir. Kanalizasyon
camurlari bitkilerde Ni kirliliginin ¢ok ciddi kaynaklaridir [52].



BOLUM 4. INDUKTIF ESLESMIS PLAZMA OPTIiK EMISYON
SPEKTROMETRESI

ICP-OES elementlerin ayn1 anda nicel tayinin de kullanilan analitik metotlardan bir
tanesidir. ICP kaynagi, argon gibi inert gazlardan yiiksek enerjili ve yiiksek frekansh
iyonlagma bir plazmayi iiretir. Argon gazi akiminda ilk elektronlar1 olusturulmasi, bir
elektron kaynagi ile saglanir. Argon gazi ile ¢arpisirlar bdylece argon iyonlar1 daha fazla
sayida elektronun olusmasini saglar. Bu etkilesim sonucunda iyonlar ve elektronlar ayni
yone dogru akmaya baglar. Ortamin bu akmaya karsi gosterdigi direng ile ortamin
sicakligr 10000 K'e kadar yiikselir. Plazmanin i¢ine giren 6rnek ¢ozeltisi, atomlasir ve
uyarilir. ICP yonteminin avantajlari; yiiksek sicakliklara ulasabilmesi, plazma
sicakliginda her bélgede aymidir ve bu nedenle self absorpsiyon ve self doniisiim
etkileriyle karsilasmamasi, 6rnek ¢ozeltinin plazma icerisinde olduk¢a uzun alikonma
stiresine sahip olmasi ve atomlagtirilmasi, uyarma iglemlerinin inert kimyasal ¢evrede

gerceklesmesidir [44].
4.1. ICP-OES

Indiiktif eslesmis plazma spektroskopisinin temel prensibi yiiksek derisimde katyon ve
buna esdeger derisimde elektron igeren, elektriksel olarak iletken bir gaz ortami olan

plazmada, atomlar ve iyonlarin uyarilmasi ile yaydiklari emisyonun dlgiilmesidir.

Plazma goriintiisii alev gibi olmakla beraber bir yanma olay1 yoktur. ICP kaynag:
iyonlagsmas1 bir argon gazi akisi ile genellikle 27 veya 40 MHz’lik giiclii bir radyo
frekans alanini esletirmesi ile elde edilir. Ornek genellikle siv1 fazda, aeresol seklinde
yiiksek sicakliktaki plazmaya gonderilir. ICP-OES cihazinda, aerosol tanecikleri

plazmada igerinde ilk olarak kurur daha sonra da pargalanir, atomlasir, iyonlasir ve
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olusan atom ve iyonlar uyarilir. Analit elementin atomik ve iyonik c¢izgileri bir

spektrometre ve uygun bir bilgisayarla degerlendirilerek analiz edilir [53].

Bir radyo frekansi yayicisina baglanan su sogutmali indiiksiyon bobini argon bulunan
oldukga kiiciik bir hacim igerisinde gii¢lii ve yiiksek frekansli bir manyetik alan agiga
cikarir. Argon gazi akiminda ilk elektronlarin olusturulmasi bir elektron kaynagidir.
(Tesla bosalimi) ile saglanir ve elektronlar indiiksiyon sariminin olusturdugu manyetik
alanda hizlanarak argon atomlariyla ¢arpisirlar ve argon iyonlar ile daha fazla sayida
elektronun olusmasini saglarlar. 10000 K sicaklik degerine ulasilan hiicrede, ig
ceperlerin sogutulmasi icin argon gaz akisi girdapl olarak gegirilir. Bu akis ayrica
plazmanin merkezi ve sabit ¢aligmasini saglar. Yiiksek sicaklik ve numunenin uzun
siireli muamelesi, numune ¢oOziiciisiiniin tamamen buharlasmasini ve analitin tamamen
serbest atomlara doniismesini saglar ve serbest atomlar uyarilir. Bu islem kimyasal

olarak inert bir cevrede gergeklesir [54].

Bir spektrometre; analitin emisyon hatlarindan kaynaklanan 1181, numunedeki diger
tirlerin dalga boylarindan ve plazmanin zemin deger emisyonundan ayirir. Bir
spektrometre iyi bir hassasiyet saglamak igin optik agi, ince bir yarik ve bir
gorilintiileme sistemi igerir. Birbirine oldukca yakin hatlarin iist {iste cakigmasini
engellemek i¢in iyi diizeyde ayirma giiciine ihtiya¢ vardir. ICP'de kullanilan bagslica iki
temel spektrometre vardir. Birincisi, monokromatordiir ve sadece bir tane ikincil yariga
sahiptir, bdylece belirli bir siirede sadece bir dalga boyu Ol¢iimii yapilabilir.
Monokromatdr kullamldiginda birgok element tayini ardisik olarak yapilir. Ikinci
spektrometre tiirii polikromatdrdiir ve secilen her bir analiz hatta igin sabitlenen ikincil
bir yanga sahiptir. Eger her bir yangm kendine ait foto c¢ogaltict tlipii varsa, bir

numunedeki elementlerin tamami1 ayn1 anda tayin edilebilir [54,55].

4.2. Calisma Prensibi

I¢ ice yerlestirilmis ii¢ kuartz tiipten en igteki, bir sislestirme odacigi ve nebiilizore
baglanir. Diger iki tiip ise argon gazi gonderilir. Icinden su gecen bakir boru seklindeki
indiiksiyon bobini ile kuartz tiipiin iist tarafi sarilmigtir. En dis boruya, boru g¢eperine
teget sekilde 15 L/dak hizla gonderilen argon gazi plazmanin korunmasini saglar,

sogutucu gorevi goriir ve boylece plazmanin kuartz tiipii erimesini engeller. En icteki
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borudan 1 L/dak hizla akan argon ise drnegin plazmaya tasinmasi saglanir. Organik

coziiciilerde ¢alisildiginda ortadaki tiipe argon gazi 1 L/dak hizla da gonderilebilir.

Plazmay1 baglatmak igin tesla bobini ile argonda ilk iyonlagsma yapilir ve olusan ilk
cekirdek elektronlar giiclii radyofrekans alanda yiiksek enerjiye ulagarak carptiklari
diger argon atomlarmi da iyonlastirirlar. Elektron derisimi ve enerjisindeki artdis
sonucu carpigma ile uyarma gergeklesir ve bunun sonucu alev benzeri bosalim gozlenir.
Aerosol gaz akisi plazmanin merkezine girer ve torroidal bir yapi olusturur. Ornek
¢ozeltisi sis biciminde uzun ve dar merkez kanali boyunca ilerleyip, 5000-10000 °C

sicakliga erismis plazma ortamina ulagir [56].

Enerjinin korunumu yasasina gore; bir atom 1s1ma yapacaksa, oncelikle bu atomun
plazma gibi yiliksek enerjili bir harici kaynak tarafindan yayilan yiiksek enerjiyi
absorplamas1 gereklidir. Sonra, atomlara saglanacak daha fazla enerji ile elektronlar

uyarilmis seviyeye gegerler [57].

4.3. Numune Girisi

ICP-OES cihazi; sivi, gaz ve kati numunelerin cihaza girisi i¢in gerekli olan birgok

degisik aletle kullanilabilir bir cihazdir [48].

4.3.1. S1ivi numune girisi

S1vi 6rneklerin kullaniminda ¢ogunlukla sislestirme yontemi kullanilir. Metotta sivinin
girisi, uyarilma kaynagma aeresol halinde gonderilmesiyle saglanir. Sislestirme
teknikleri basittir, giivenilir ve bagil olarak ucuzdur. Dezavantaji ise yavas olusu,

girigimlerin olugmast ve % 99,5 oranina kadar numunenin atik olmasidir [48].

4.3.2. Gaz numune girisi

Gaz numuneleri herhangi bir isleme tabii tutulmadan dogrudan ICP’ye gdnderilebilirler
[58].
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4.3.3. Kat1 numune girisi

Kati numune girigi, sivilara ait yapilan aragtirmalar kadar ayrintili arastirilmamaistir.
Kalibrasyon, numune ortami ve analitik performans goéz Oniline alindiginda bazi
tekniklerin zorlugu vardir. Buna ragmen, dogrudan girisi, ark ya da kiviletm kaynakl
aletler, elektrotermal buharlastirma ve lazer asindirma uygulamalari kati numune girisi

icin basarili olarak uygulanmaktadir [48].

4.4. Girisimler

Mevcut analitik tekniklerin higbiri i¢in girisim tamamen yoktur denilemez. Belirli bir
analiz i¢in tercih edilen cihaz, o analize ait gerekliliklere sahip olmalidir. ICP-OES

teknigine ait bazi temel girisimler agagida anlatilmaktadir [59].

4.4.1. Kimyasal ve fiziksel girisimler

Argon plazmanin sahip oldugu yiiksek sicaklik nedeniyle (10000 K) ICP'deki kimyasal
girisimler engellenmis olur. Bu sicaklik bircok kimyasal bagin pargalanmasi ve
bilesiklerin atomlara ayrilmasi i¢in oldukca yeterlidir. Plazma oksijen icermemektedir.
Fiziksel girisimler; numune tiiketimi, numune taginma hizinda degisimler ve damlacik
olusum islemi nedeniyle olusur. Tiiketim hiz1 oldukea kiigiik oldugundan, bu islemlerin
ICP tizerinde belirgin bir etkileri yoktur. ICP'de numune akis hiz1 peristaltik pompa ile
kontrol edilir. Bu sayede fiziksel girisimler en aza disiiriilliir ve numune alim hiz1

numune viskozitesinden bagimsiz hale gelir [48].

4.4.2. Tyonlagma girisimleri

Numune igerisindeki analit haricindeki tiirlerin elektron aligverisinden ve tayin edilecek
tiirlerin atom veya iyon derisimlerinin degismesinden kaynaklanir. fyonlagmis argon
gazinin elektronca zengin olmasi yiliksek sicaklik ortammin iyonlasma etkisini

tamponlar ve ICP de olusan iyonlagsma oraninin sabit kalmasini saglar [60,61].
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4.4.3. Zemin ve spektral girisimler

Zemin deger girisimleri; uyarma kaynaginin analitin dalga boyunda 1s1ik yaymasindan
kaynaklanir. Spektral girisimler ise, numunedeki herhangi bir elementin analitin dalga
boyuna yakin emisyon hattina sahip oldugu durumlarda olusur. Spektral girisimler,
dogru dalga boyu secimi, zemin deger diizeltilmesi ve girisim yapan elementin

uzaklastirilmasiyla en aza indirgenebilir [60,61].



BOLUM 5. ESER ELEMENTLER ICINCOZUNURLESTIRME
YONTEMLERI

Orneklerin ¢dziilmesinde icin genellikle ii¢ temel yontem kullanilir: Yas yakma, kuru
yakma, mikrodalgada ¢oziinlirlestirmedir. Bu ydntemlerden hangisinin secilecegi
gidanm tipine, kullanilacak donanim ve analizi yapilacak olan elemente baghdir. Kiil
etme yontemleri ayn1 zamanda gidalarda bulunan ¢ok 6zel minerallerin analizi i¢in

ornek hazirlamanin ilk basamagi olarak kullanilir.
5.1. Yas Yakma Yontemi

Bu yontemde, kat1 6rnekler homojenize edildikten sonra sabit tartima gelinceye kadar
kurutulur. Bir beher icerisinde kurutulan 6rnekten belirli bir miktarda tartilarak iizerine
¢Oziiniirlestirmede kullanilacak olan reaktif ilave edilir. Kullanilabilecek reaktifler
genellikle inorganik asit veya karisimlaridir. Reaktif ilavesinden sonra oOrnegin
bulundugu beher lizerine saat cami kapatilarak sicak plaka ilizerinde 6rnek c¢oziiliir.
Coziinme zamani kullanilan reaktiflere (6rnegin HNO3; + HCIO, igin bu siire 10 dakika)
gore degisir. Ceker ocakta ¢ozelti berraklagincaya kadar ¢oziiniirlestirme islemine
devam edilir. Oda sicakligia kadar sogutulan ¢6zelti deiyonize su ile seyreltildikten

sonra siiziiliir ve analiz edilir [62].
5.2. Kuru Yakma Yontemi

Bu yontemde ise homojen hale getirilen kati 6rnekler krozeye alinir. Bazi ¢aligmalarda
kil etme islemini hizlandirmak i¢in kat1 érnekler tizerine etil alkol eklenerek 400 °C'de
o6n yakma iglemi yapilir. Krozeler kil firinina yerlestirilir. Daha sonra kiil firmin
sicakligr 500-700 °C'ye ayarlanir. Krozede yanmamis madde kalmayana kadar (yaklasik
2 saat) yakma islemine devam edilir. Krozede elde edilen kiil rengi acik gri ise yakma
islemi tamamlanmigtir. Daha sonra krozeler oda sicakligina kadar sogutulur ve asit/asit
karisimlart ilave edilerek Ornek c¢oziiliir. Son olarak ¢ozelti deiyonize su ile

seyreltildikten sonra siiziiliir ve analiz edilir. Kuru yakma yonteminde sadece firina
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ihtiya¢ duyulmasi ve ¢ok ¢esitli 6rneklere uygulanabilir olmasi avantaj gibi gériinmekle
beraber bazi elementlerin bu islem sirasinda buharlagsmasi ve bazi kirlenmelerin
olugmasi gibi dezavantajlart da bulunmaktadir. Kuru yakmada kullanilan krozeler de
olduk¢a 6nemlidir. Kuartz krozeler 6zellikle asit ve halojenlere dayanikli olup bazlara
kars1 dayanikli degildir. Porselen krozeler ise kuartza benzer 6zellik gosterirler. Ancak
bazi elementler bu krozelerin ¢eperlerine yapisabilir. Bu nedenle kullanilmadan 6nce
asitlerle yikanmalidir. Paslanmaz celik krozeler asit ve bazlara direngli olmalarina
karsin elementlerin analizinde kullanilamaz. Platin kroze inert olmasindan dolay1
analizlerde tercih edilmelidir. Ancak platin krozeler diger krozelere gére ¢ok pahalidir

[63].

5.3. Mikrodalga Yontemi

Geleneksel kullanilan yas ve kuru o6rnek hazirlama yontemlerinde biiyiik hacimli
reaktifler kullanilir ve fazla zaman tiiketilir. Ayrica acgik kaplarda ve yiliksek miktarda
reaktiflerle ¢alisildigindan 6rnegin kirlenme riski yiliksek olur. Bu caligmalar sirasinda
¢ikan dumanlar agindirict olduklart igin, analizi yapan kisiye ve ¢evreye zarar verir. Bu
nedenle bir diger ¢6zme teknigi olan mikrodalga ¢oziiniirlestiriciler temiz kimya
prensibiyle bu sistemlerin yerini almaya baslamigtir. Mikro dalga ilk kez 1975 yilinda
yas yakma acik sistemlerde hizli 1sitma amaciyla kullanilmigtir. Biyolojik 6rneklerin
erlenmayer icinde asitle par¢alandig1 konvansiyonel yontemle 1-2 saat siiren parcalama
stiresi mikrodalga 1sitma ile 5-15 dakikaya indigi belirlendikten sonra mikrodalga ile
yeni 6rnek hazirlama teknikleri hizla gelismeye basladi. Baslangigta bu islemler cam
kaplarda ve agik teflon kaplarda yapilirken simdi bu islem i¢in kapali kaplar tercih
edilmektedir. Coziiniirlestirme i¢in kapali kaplarin kullanilmasi zararli buharlarin
yayilmasim ve drnek kirlenmesini engellerken, kolay ugucu minerallerin de drnekten
uzaklagsmasin1 Onler. Bu sistemde basmng ve sicaklik programi yardimiyla
¢Oziiniirlestirme yapilir. Bu nedenle mikrodalga ile ¢oziiniirlestirmede basing, sicaklik,
siire ve ¢ozlnirlestirme i¢in kullanilan reaktif se¢imi énemlidir. Coziiniirlestirme igin
genellikle nitrik asit, hidroklorik asit, hidroflorik asit, silfiirik asit, perklorik asit
kullanilmaktadir. Hidrojen peroksit ve bunlarin degisik kombinasyonlar1 da
kullanilabilir. Ayrica kat1 6rneklerin ¢oziilmesi i¢in 10 ml gibi diger yontemlere gore
oldukc¢a az miktarda ¢oziiciiler kullanilir. Ayrica geleneksel 1sitma metotlarinda 1s1, gida
maddesine kondiiksiyon, konveksiyon ve/veya radyasyon ile transfer olurken
mikrodalga 1sitmada tersine 1s1 direkt olarak gida maddesinin i¢ine girer. Bu yilizden

mikrodalga 1sitma geleneksel 1sitmaya gore daha hizlidir. Bunun yaninda mineral
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asitler, mikrodalga enerjisini aniden 1siya doniistiirdiiklerinden 6rnegin 1sinmasi hizli
olur ve reaksiyon kisa siirede tamamlanir. Modern analiz laboratuvarlarinda mikrodalga
¢Oziiniirlestirme yontemleri eser ve ultra eser elementlerin analizinde Ornegin
¢oziiniirlestirilmesinde gittikge yayginlasarak kullamlmaktadir. Ozellikle un, bugday,
yenilen deniz {iriinleri, sarap gibi farkli gida maddelerinde ve referans maddelerde eser
element analizlerinde farkli ¢dziiniirlestirme yontemleri kullanilmis ve en iyi sonucun

mikrodalga ¢oziiniirlestirmenin verdigi goriilmiistiir [64,65].

5.4. Varyans Analizi Nedir

Varyans analizi veya ANOVA, Ingilizce Analysis of Variance sdzciiklerinin
kisaltmasidir. Varyans analizi iki yada daha fazla ortalama arasinda fark olup olmadigi
ile ilgili hipotezi test etmek icin kullanilir. Varyans analizinde bagimli ve bagimsiz
degiskenlerden bahsedilir. Bagimsiz degiskenlerin bagimli degisken {izerindeki etkisi

aragtirilir.

En basit sekliyle "Varyans Analizi" birkag grubun ortalamalarinin birbirine esit mi esit
degil mi oldugunu anlamak i¢in yapilir. Iki grup icin yapilan t-test sinamasini ¢oklu-
gruplar igin genellestirir.Ug veya daha fazla sayida (gruplar icin veya degiskenler igin)
ortalamalarin ististiksel anlamliginin sinama ile karsilagtirilmasi i¢in Varyans Analizleri

daha faydali olacag: gergegi ortaya ¢ikmaktadir [66].

5.4.1. Tek yonlii ANOVA analizi

Eger gruplar arasinda sadece tek bir faktdriin etkisine bakilacaksa tek yonlii varyans
analizi yapilir. Her yontem icin tekrar oOlgiimler arasinda rastsal bir degiskenlik
olacaktir. Ancak bu, rastsal 6l¢lim hatalarindan kaynaklaniyorsa sadece rastsal deney
hatalarina ait yaklasik bir degeri verecektir. k metodun farkli olup olmadigini anlamak

icin yontemler arasindaki farkliligin incelenmesi gerekir.



BOLUM 6. MATERYAL VE YONTEM

6.1. Kullamilan Cihazlar

Bu c¢alismada incelenen agir metallerden Cd, Cu, Fe, Mn, Ni ve Zn
konsantrasyonlart SPECTRO ARCOS model ICP-OES ile o6l¢iildii. Analizler de
ultra saf su, analitik saflikta H,O, ve HNO3; CRM olarak NIST 1573a Tomato
Leaves 100 pg/L multi standart ¢ozeltisi kullanildi. Tablo 6.1.'de analizi yapilan

elementler i¢cin ICP-OES cihazi ile ilgili ¢alisma sartlar1 verilmistir.

Tablo 6.1. ICP-OES ¢alisma sartlari

Cihaz SPECTRO ARCOS
Goriig yiiksekligi 12 mm

Dalgaboyu nm

Replikasyon 3

RF 1450W

Plazma gaz akigi 18,0 L/dk

Yardimc1 gaz akist 1,5 L/dk

Pompa hiz1 25 rpm

Analizi yapilacak elementlerin (Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, ve Zn) kalibrasyon ¢ozeltileri igin
ICP multielement standart ¢ozeltisi (100 pg/ml) kullanildi. ICP-OES ile ¢alisilan tiim
elementler i¢in kalibrasyon noktalari (10 nokta) 4-0,08 mg/L araliginda hazirlandu.

6.2. Kullanilan Kimyasallar

Deneysel g¢alismanin tiim asamalarinda Merck tarafindan iiretilmis analitik saflikta

asitler ve diger kimyasallar kullanildi. Kullanilan HNOj; suprapur Kalitedeydi.
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Cozeltilerin hazirlamas: i¢in destile deiyonize su (Milli-Q Millipore 18,2 MQ cm™
direnci) kullanildi. Tiim plastik ve cam malzemeler bir gece % 10 v/v HNOj ¢ozeltisi
icinde bekletildi ve daha sonra ultra saf su ile yikandi. Calismada kullanilan multi
standart, ICP-OES standart stok multi standart 100 pg.L™ (Merck) ¢ozeltisinin giinliik
olarak art arda seyreltilmesiyle elde edildi. Coziiniirlestirme igin % 65'lik HNO3 ve %
30'luk H,0, kullanildi.

Calismada Sertifikali Standart Referans madde olarak NIST 1573a Tomato Leaves
kullanildi.

6.3. Deneysel Yontem

Farkli bolgelerden toplanan kimyasal gilibreleme islemi uygulanmayan sebze
numuneleri ile sera numunelerindeki agir metal miktar1 tayin edildi. Mikrodalga
ile ¢Oziiniirlestirme metodu uygulanarak ICP-OES ile analiz edildi. Ayrica

metodun validasyonunun saglanmasi igin sertifikali referans madde kullanildi.

6.3.1. Yas yakma yontemi

Yas yakma islemi i¢in sera ve kimyasal giibreleme islemi uygulanmayan sebze
numunelerinden 1'er gram tartildi. % 65 lik HNOj; ¢ozeltisinden 7 mL, % 30'luk H,O,
cozeltisinden de 1 mL almip numune {iizerine ilave edildi. Mikrodalga kosullart; 1.
Adm 5 dk 90 °C, 2. Adim 4 dk 90 °C, 3. Adim 5 dk 180 °C 4. Adim 16 dk 180 °C ve
sogutma 8 dk olarak ayarlandi. Bu islemden sonra her bir numune ultra saf su ile 10 mL'

ye tamamlandi.
6.3.2. Standart hazirlama
100 pg.L™ mult: standart ¢ozeltisi kullanilarak 0,01 ppm, 0,05 ppm, 0,08 ppm, 0,1 ppm,

0,2 ppm, 0,4 ppm, 0,8 ppm, 1 ppm, 2 ppm ve 4 ppm standart ¢6zeltileri % 3,6'lik HNO;

kullanilarak hazirlandi.
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6.3.3. Gelistirilen yontemin validasyonu

Bu gelistirilen metot NIST 1573a Tomato Leaves ile valide edildi. Standart referans
maddelerinin 0,30 g1 7 mL HNO;3; (% 65) ve 1 mL H,0, (% 30) ile mikrodalga

sisteminde pargalandi.

Parcalama programi; 1. Adim 5 dk 90 °C, 2. Adim 4 dk 90 °C, 3. Adim 5 dk 180 °C,
4. Adim 16 dk 180 °C ve sogutma 8 dk olarak ayarlandi. Bu islemden sonra her bir
numune ultra saf su ile 10mL'ye tamamlandi. Optimum sartlarda ICP-OES ile analiz
edildi.

HNO; (% 65) ve 1 mL H,0, (% 30) ile mikrodalga sisteminde pargalandi. Pargalama
isleminden sonra, ¢ozelti hacmi 10 mL'ye ultra saf su tamamlandi. ICP-OES

kullanilarak agir metallerin tayini yapilda.

Bu caligmada, Sakarya'nin dort farkli bolgesi Erenler, S6giitlii, Karasu ve Beskoprii'den
toplanan kimyasal giibreleme uygulanmayan numuneler ile sera da yetistirilen domates,
sivribiber, biber, sal¢alik biber, salatalik, taze fasulye, patlican, misir, patates ve havug
gibi sebze numunelerinde Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, ve Zn tayini yapildi. Sebze numuneleri
Once c¢esme suyu sonra da ultra saf su ile iyice yikandi. Plastik bigak yardimiyla kiigiik
parcalar haline getirildi. Sonra numuneler 65 °C'de 48 saat boyunca etiivde kurutuldu ve
son olarak da porselen havanda ogiitiildii. Toz haline getirilmis sebze numunelerinin
¢oziindiiriilmesi i¢in, 6rnegin 1.0 g 7 mL HNO; (% 65) ve 1 mL H,0, (% 30) ile
mikrodalga sisteminde parcalandi. Parcalama isleminden sonra, ¢dzelti hacmi 10 mL'ye

ultra saf su tamamlandi. ICP-OES kullanilarak agir metallerin tayini yapildi.



BOLUM 7. SONUCLAR

7.1. Metodun Validasyonu

Bu metot NIST 1573a Tomato Leaves ile valide edildi. Standart referans maddelerin
0,30 g1 7 mL HNO; (% 65) ve 1 mL H,0, (% 30) ile mikrodalga sisteminde
pargalandi. Sonuglar asagidaki Tablo 7.1'de verildi.

Tablo 7.1. Agir metallerin belirlenmesi igin gelistirilen metodun sertifikali referans maddelere uygulanmasi

ve % geri kazanim degerleri

Elementler Sertifika degerleri Elde edilen degerler % Geri Kazanim
Cd 1,52 £ 0,04 1,48 £0,03 97,4
Cu 4,70+ 0,14 4,0 +£0,08 95,7
Fe 368+ 7 3505 95,1
Mn 246 + 8 235+4 95,5
Ni 1,59 + 0,07 1,52+ 0,03 95,6
Zn 30,9+0,7 30,5+0,2 97,4

Tablo 7.1'de goriilebilecegi gibi deneysel verilerden elde edilen degerlerle sertifikali
degerler iyi bir uyum i¢indedir. Bu sonuglar 6nerilen mikrodalga ile ¢oziiniirlestirme
metodunun gergek numunelerde agir metal analizi igin Onerilen yontemin gecerliligini

gostermektedir.

7.2. Metodun Gerg¢ek Numunelere Uygulanmasi

Yapilan calismada dort farkli bolgeden (Erenler, Sogiitli, Karasu ve Beskoprii)
toplanan kimyasal giibreleme islemi uygulanmayan sebze numuneleri ile serada
yetistirilen domates, sivribiber, biber, sal¢alik biber, salatalik, taze fasulye, patlican,
misir, patates ve havug gibi sebze numunelerinde Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, ve Zn
metallerin tayini yapildi. Standart referans madde olarakta NIST 1573a Tomato Leaves
kullanildi.



Tablo 7.2. Kurutulan sebzelerin Latince isimleri

Numuneler Latince isimleri

Sal¢alik Biber Capsicum Annuum
Ceri domates Solanum lycopersicum
Misir Zea Mays Var. Rugosa
Salatalik Cucumis Sativus
Patlican Solanum Melongena
Taze Fasulye Phaseolus vulgaris
Sivri Biber Capsicum Frutescens
Biber Capsicum Annuum
Domates Lycopersicon Esculentum
Patates Solanum Tuberosum
Havug Daucus carot

Tablo 7.3. Agir metallerin tahmini alimi (70 kg erigkin i¢in) ve maksimum limit degerleri (WHO)

Maksimum
Maksimum Referans limit (mg\kg)
Elementler Sebzelerde limit (WHO)
Cd 19,5 Ig/hafta | 490 Ig/hafta PTWI, 0,3
WHO
Cu 0,85 mg/giin | 35 mg/giin PMTDI, 40
WHO
Zn 2,04 mg/giin | 21 mg/giin RfD, EPAC 60
Fe 20,13 56 mg/giin PMTDI, 48
mg/giin WHO

Tablo7.4. Kurutulan sera numunelerindeki agir metal miktar (pug/g)

Sera Sebzeleri
Numuneler
Cu Fe Mn Ni Zn

Sal¢alik Biber 3,26+0,01 8,19 £0,03 3,28 0,04 TE 7,66+0,07
Ceri domates 2,59+0,02 8,78 +0,03 3,78 0,02 TE 9,42+1,16
Misir 2,89+0,01 28,91 3,32 6,26 0,01 2,78+0,02 14,63+1,12
Salatalik 2,49 +0,07 6,32 +0,03 4,12 0,02 TE 10,95+0,09
Pathcan 4,29 +0,02 15,41 2,18 4,43 +0,03 TE 12,38+1,14
Taze Fasulye 0,84 +0,04 9,48 £0,04 2,57 +0,07 TE 16,6342,24
Sivri Biber 5,09 +£0,02 12,7 +1,1 4,57+ 0,02 0,26+0,01 13,37+1,09
Biber 4,47 +0,06 17,45 £3,10 4,70+0,11 TE 12,72+2,10
Domates 3,47 £0,04 8,29 £0,07 3,16+0,04 TE 16,46+3,19
Patates 0,97 +0,01 27,49 £3,15 2,52+0,02 0,55+0,01 6,20+0,20
Havug 2,55 +0,03 7,94 £1,12 2,33+0,03 1,05+0,02 14,14+2,17
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Tablo 7.5.1. Kurutulan Beskoprii ve Erenler sebzelerinde agir metal miktart (ug.g™)

Beskoprii sebzeleri Erenler sebzeleri

Numuneler

Cu Fe Mn Zn Cu Fe Mn Zn
Salatahk 3,13£0,03 | 6,93+0,08 2,73+0,04 [1522+1,71 |TE 1,84+0,03 5,88+0,04 | 9,33+0,04
Salgalik 3,17£0,09 | 10+1 3,3940,03 |102+12
biber
Ceri 1,98+0,01 | 5,58+0,04 2,61+0,01 | 5,89+0,07 1,58+0,01 6,4240,02 1,69+0,03 | 9,1+0,4
domates
Pathican 2,5+0,2 8,48+0,04 3.7+0,3 15.82+1.54
Sivribiber 5.86+0,03 |[11,74+0,08 |4,17+0,02 |16,41+2,12

Biber 3,25+0,03 17,58+1,13 5,08+0,03 11,83+1,10
Domates 3,48+0,01 6,13+0,02 1,75+0,02 11,83+0,07
Havue 1,75+ 0,01 |3,77 0,01 1,21+0,02 | 7,88 +0,04

T.E: Test edilemedi.

Tablo 7.5.2. Kurutulan Karasu ve Ségiitlii sebzelerde agir metal miktari (pg.g™)

Numuneler Karasu sebzeleri Sogiitlii sebzeleri

Cu Fe Mn Zn Cu Fe Mn Zn
Salatalik 2,97+0,02 7,57+0,04 3,02+0,01 10,97+0,06 2,48+0,03 8,19+0,04 2,13+0,03 9,93+0,03
Sal¢alik biber 2,3+0,1 6,64:+0,02 1,78+0,03 9,0+1,1
Misir 0,88+0,02 10,45+0,09 3,34+0,03 19,2423
IPathcan 1,71+0,02 7,4+0,4 2,7+0,1 9,33+0,09 0,74+0,02 3,55+0,02 1,77+0,03 7,54+0,06

[Tazefasulye 1,57+0,01 13,37+0,02 4,16+0,03 12,85+0,01

Sivribiber 3,33+0,01 10,96+0,06 3,25+0,02 9,25+0,06 2,04+0,01 7,06+0,06 2,11£0,02 7,68+0,04
Domates 1,92+0,02 7,62+0,03 2,37+0,01 8,04+0,06 2,75+0,04 7,18+0,09 2,16+0,02 7,93+0,01
Patates 2,75+0,03 14,2+0,4 2,0+0,02 10,3+0,02

T.E: Test edilemedi.
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7.3. Metodun Analitik Performansi

Calismada metodun analitik performansi standart referans madde olarak NIST 1573a
kullanilarak optimum kosullar altinda degerlendirildi. Standart referans maddelerin 0,30
g1 7 mL HNO;3; (% 65) ve 1 mL H,0, (% 30) ile mikrodalga sisteminde pargalandi.
Daha sonra ICP-OES ile agir metal tayini yapildi. Verilerden elde edilen sonuglar

sonucunda geri kazanim yiizdesi 95nin iizerinde bulundu.

7.4. Anova Test Sonuglari

ANOVA tablosundaki sig. (anlamlilik (p)) degeri incelenir. p>0,05 ise gruplar arasinda
anlamli bir fark yoktur. p<0,05 ise gruplar arasinda incelenen 0Ozellik bakimindan
anlamhi fark oldugu anlasilir. Ornegimize ait ANOVA tablolarinda p degerimiz

(p>0,05) oldugundan gruplar arasinda anlamli fark olmadig1 goriilmektedir.

Analiz edilen numuneler de tek farkli etken toprak oldugu icin ANOVA tek etken testi
uygulandi. Elde edilen sonuglar tablolar da verildi. p>0,05 ten biiyliktiir ve p>0,05 ise
varyanslar homojen dagilmistir. Bu da bize elde edilen sonuglar arasinda yani topraklar

arasinda anlaml bir fark olmadigini1 gostermektir.

F < Fk, p >0,05 oldugundan dolay1, sifir hipotezini kabul edilir, yani toprak

ozellikleri bakimindan anlamli bir etkiye neden olmamaktadir.

Tablo 7.6. Sera sebzeleri ANOVA Test sonuglar1

Sera Sebzeleri

Elementler P-degeri F F olciitii
Cu 0,999 0,004 3,354
Fe 0,391 0,971 3,354
Mn 0,998 0,001 3,354
Ni 0,990 0,009 3,354
Zn 0,999 0,000 4,255




Tablo 7.7.1. Kimyasal giibreleme yaiplmayan Ereneler ve Beskopriideki sebzelerin ANOVA test sonuglari

Elementler Erenler Beskoprii
F F
P-degeri F P - degeri F
faktorii faktorii

Cu 0,990 0,009 4,256 0,999 0,000 3,885

. 0,969 0,001 4,256 0,998 0,001 3,885
e

0,967 0,033 4,256 0,968 0,032 3,885
Mn

Zn 0,975 0,024 4,256 0,986 0,013 3,885
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Tablo 7.7.2. Kimyasal giibreleme yaiplmayan Karasu ve Sogiitliideki sebzelerin ANOVA test sonuglart

Karasu Sogiitlia
Elementler
P- E F P = F

degeri faktorii degeri faktorii
Cu

0,974 0,026 3,682 0,979 0,020 3,885
Fe

0,980 0,019 3,682 0,977 0,023 3,885
Mn

0,993 0,006 3,682 0,861 0,151 3,885
Zn 0,914 0,090 3,682 0,598 0,535 3,885




BOLUM 8. TARTISMA VE ONERILER

Bu ¢alismada Sakarya'nin dort farkli bolgesi Erenler, Sogiitlii, Karasu ve Beskoprii'den
toplanan kimyasal giibreleme uygulanmayan numuneler ile serada yetistirilen domates,
sivribiber, biber, sal¢alik biber, salatalik, taze fasulye, patlican, misir, patates ve havug
gibi sebze numuneler mikrodalga metodu ile ¢6ziiniirlestirilerek Cd, Cu, Fe, Mn, Ni
ve Zn agir metallerin ICP-OES ile tayini yapildi. Geri kazanim degerleri % 95'nin

tizerinde bulundu.

Bu metodun dogrulugu sertifikali referans madde NIST 1573a Tomato Leaves ile analiz
edilidi ve sertifikali referans degerleriyle bulunan sonuglar uyumlu ¢ikti. Daha sonra

metot ¢esitli sebze numunelerine uygulandi.

Ayni zamanda elde edilen verilere tek degiskenli ANOVA testi uygulandi. ANOVA
tablosunda sig. degeri 0,05'ten kiiciikse karsilagtirilan gruplarin ortalamalar1 arasinda
anlamli bir fark olduguna karar verilir. Tek yonlii varyans analizinde iki temel varsayim
vardir. Her grup normal dagilimlidir ve goreceli olarak gruplarin varyanslari

homojendir. Grup ortalamalarinin ayni olup olmadigi F degeriyle olgiiliir.

Sera ve dort fakli bolgedeki (Erenler, Sogiitlii, Karasu ve Beskoprii) sebze
numunelerinde Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, ve Zn metallerin her birinin "Sig." degeri p>0,05
ve F < Fk, oldugundan dolayi, sifir hipotezini kabul edilir. Yani % 95 giivenle
gruplarin varyanslar1 homojendir, denilebilir ve her bir bolgelerdeki toprak numuneleri

arasinda anlamli bir fark olmadigin1 goriilmiistiir.

Sonu¢ olarak sera ve kimyasal giibreleme islemi yapilmayan g¢esitli sebze

numunelerinde Cd, Cu, Fe, Mn, Ni ve Zn gibi agir metaller analiz edildi.
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Bunun sonucunda agir metal igerigi kimyasal giibreleme yapilmayan sebze
numunelerinde daha diisiiktiir. Kimyasal giibreleme yapilmayan sebze numunelerinde
en disik agir metaller igregi de Sogiitli sebze numunelerinde bulundu. Bu sebze

numuneleri  icerisinde en diisik agir metal havug¢ ve patlicandadir.
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