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OZET

RIZE ILINDE CAY BITKiSi ORNEKLERINDE BAZI METALLERIN
KONSANTRASYONLARININ BELIRLENMESI VE CAY TUKETIMINE
BAGLI OLARAK SAGLIK RiSKLERININ DEGERLENDIRILMESI

Diinya’da sudan sonra en ¢ok tiikelitilen ¢ay, dengeli bir diyetin vazgecilmez
ve Onemli bir pargasi olarak bilinir. Bununla birlikte ¢ay, atik su, endiistriyel atiklar,
lagim camuru, ara¢ emisyonlari, endiistriyel atiklar ve atmosferik birikim dahil olmak
tizere bir¢ok yol ile metallerle kirlenebilir. Bu ¢alismada, Rize ili bolgesinde alt1 farkl
cay tarlasindan toplanan toprak, yesil cay yapraklarindan {iretilen siyah c¢ay,
demlenmis ¢ay soliisyonu ve 8 farkli iilkenin siyah ¢ay drneklerinde aliiminyum (Al),
demir (Fe), bakir (Cu), ¢inko (Zn) ve kursun (Pb) elementlerinin konsantrasyonlari
Indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektroskopisi (ICP- OES) kullanilarak
Olciilmiistiir. Toprak orneklerinde belirlenen Al, Fe, Cu, Zn ve Pb’nun ortalama
konsantrasyon degerleri sirastyla 62005,76 pg/g, 48539,41 ug/g, 72,21 ng/g ve 158,37
pg/g ve 24,26 pg/g araliginda oldugu belirlenmistir. Metallerin demleme ile cay
sollisyonuna ge¢me orani sirastyla Al i¢in % 0,42-% 0,74, Fe i¢in % 0,08-% 0,21, Cu
icin % 1,02-% 1,43, Zn icin % 1,16-% 2,26 ve Pb i¢in % 1,55-% 5,47 araliginda oldugu
tespit edilmigtir.

Toprak orneklerinde belirlenen konsantrasyon sonuglarindan zenginlestirme
faktorii (EF), jeobirikim indeksi (Igeo), kirlilik faktorii (Cr) ve kirlilik yilik indeksi (PLI)
parametreleri hesaplanarak agir metal kirlilik seviyeleri belirlenmistir. Buna ilaveten,
cay tliketimine bagl saglik risk parametreleri ve topraktan siyah ¢ay drneklerine metal
transfer faktorleri hesaplanmistir. Sonuglardan ¢ay tiiketimine bagl olarak Cu, Fe ve
Zn’nin insan sagligina olumsuz bir etkisinin olmadigi fakat Al ve Pb’nin insan sagligi
acisindan giivenli olmadig1 gézlemlenmistir. Ayrica, Pb i¢in hesaplanan kanserojen

risk degerinin kabul edilebilir degerler arasinda oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Metal, ICP-OES, Cay Bitkisi, Demleme, Kansorejen Risk

VII



Recep Tayyip Erdogan University Institute of Graduate Studies

Department : Physics

Thesis Type : Master’s Thesis
Supervisor : Prof. Dr. Hasan BALTAS
Author : Ali TERZI

Years : 2023

Pages : 59

ABSTRACT

DETERMINATION OF CONCENTRATIONS OF SOME METALS IN TEA
PLANT SAMPLES IN RIZE PROVINCE AND ASSESSMENT OF HEALT
RISKS ASSOCIATED WITH TEA CONSUMPTION

Tea is known as the most consumed beverage after water on Earth, and it is
considered an essential and important part of a balanced diet. However, tea can be
contaminated with metals through various pathways, including wastewater, industrial
waste, sewage sludge, vehicle emissions, industrial waste, and atmospheric deposition.
In this study, the concentrations of aluminum (Al), iron (Fe), copper (Cu), zinc (Zn),
and lead (Pb) elements were measured using Inductively Coupled Plasma-Optical
Emission Spectroscopy (ICP-OES) in soil samples collected from six different tea
fields in the Rize province, black tea produced from green tea leaves, brewed tea
solution, and black tea samples from 8 different countries. The average concentration
values of Al, Fe, Cu, Zn, and Pb determined in the soil samples were found to be
62005,76 ng/g, 48539,41 ng/g, 72,21 pg/g, 158,37 pug/g, and 24,26 ng/g, respectively.
The transfer rates of metals to the tea solution through brewing were determined to be
in the range of 0,42 %-0,74 % for Al, 0,08 %-0,21 % for Fe, 1,02 %-1,43 % for Cu,
1,16 %-2,26 % for Zn, and 1,55 %-5,47 % for Pb.

The heavy metal pollution levels were determined by calculating the
Enrichment Factor (EF), Geoaccumulation Index (Igeo), Contamination Factor (Cf),
and Pollution Load Index (PLI) parameters based on the concentration results obtained
from the soil samples. In addition, health risk parameters associated with tea
consumption and metal transfer factors from soil to black tea samples were calculated.
According to the results, it was observed that Cu, Fe, and Zn do not have a negative
impact on human health due to tea consumption, but Al and Pb are considered unsafe
for human health. Furthermore, it has been determined that the calculated carcinogenic

risk value for Pb falls within acceptable limits.

Keywords: Metal, ICP-OES, Tea Plant, Brewing, Carcinogenic Risk
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GIRIS

Cay (Camellia sinensis), dinya capinda genis bir kitle tarafindan tiiketilen
popiiler bir igecektir (Cheng vd., 2020). Uretim ve demlenme 6zelliklerine bagh olarak
cesitlilik gostermekle birlikte, alt1 cay tiirii bulunur: siyah, yesil, oolong, beyaz, koyu
ve sar1 ¢ay (Basaran vd., 2023). Diinya genelinde tiiketilen ¢ayin yaklasik %78'i siyah
cay, %20's1 yesil ¢ay ve %2'si oolong ¢aydir (Grove ve Lambert, 2010; Kang vd.,
2019). Cay, hos aromas1 ve rengiyle bireylerin duyusal 6zelliklerine hitap etmesinin
yani1 sira sosyallesmenin énemli bir aracidir (Choi, 2020). Cay, katesinler ve fenolik
bilesikler bakimindan zengindir ve antioksidan, antikanser, antibakteriyel ve
antimutajenik etkileri nedeniyle bir¢ok hastalia kars1 koruyucu etkisi cesitli
calismalarda kanitlanmistir (Zhao vd., 2019; de Noronha vd., 2022). Cay, manganez
acisindan zengin bir kaynak olarak kabul edilir ve yiiksek miktarda potasyum icerigi
ile birlikte hipertansiyon hastalari i¢in faydalidir (Seenivasan vd., 2008; Nejatolahi
vd., 2014).

Tiim bitkilerde oldugu gibi, ¢ay bitkisinin biiyiime ve gelisimi i¢in gerekli olan
elementler topraktan, havadan ve sudan emilmektedir (Basaran vd., 2023). Bu da
topraktaki agir metallerin ¢ay bitkisine taginabilecegi anlamina gelmektedir (Wen vd.,
2018). Cay bitkisinde agir metal birikimine neden olan diger faktorler ise pestisitlerin
ve kimyasal giibrelerin kullanimidir (Xie vd., 2019; Heshmati vd., 2021). Kentlesme,
sanayilesme, motorlu araglar, makine ve ekipmanlar ile kullanilan ambalaj
malzemeleri tarafindan olusturulan atik yiikii de caydaki agir metal yiikiinii artiran
diger faktorlerdir (Einolghozati vd., 2022). Besin yolu ile viicuda alinan agir metaller,
mutajenik, teratojenik ve kanserojenik toksisiteye neden olabilir. Bu nedenle agir
metaller, kiiresel bir halk sagligt sorunu olarak kabul edilmektedir (Wang ve
Matsushita, 2021). Agir metallerle kirlenmis gidalarin tiikketimi insan sagligi igin
zararhdir ve bircok lilke gida ve i¢eceklerde agir metal konsantrasyonlarinin varligin
siirlamak i¢in ciddi gida yasalar1 uygulamistir (Seenivasan vd., 2008; Nejatolahi vd.,
2014). Giinlimiizde, gida ve iceceklerdeki kimyasal kirleticiler kiiresel bir endise
olarak genis ¢apta tartisiimaktadir (Djedjibegovic vd., 2012; Nejatolahi vd., 2014).
Bununla birlikte, c¢ay bitkisinin diisiik dozlarda bile toksik olabilen agir metaller

icerebilecegi bildirilmektedir (Khan vd., 2017; Li vd., 2019; He vd., 2020; Jeong vd.,



2020; Tembo vd., 2021). Bu konu, ¢ay tiiketicileri agisindan oldukg¢a dikkat ¢ekmistir.
Aslinda, bazi agir metallerin (Pb, Cd, Zn ve Cu) g¢ayda kritik bir sinira ulagmasi
durumunda kirleticiler insan sagligi lizerinde olumsuz etkilere sahiptir. Tipik olarak,
cay bitkilerinin biiylimesi sirasinda ve ¢ay isleme siirecinde kursun ve arsenik gibi agir
metallerle kirlenebilir. Son zamanlarda bir¢ok iilkede, bazi ¢cay demlerindeki toksik
metallerin maksimum izin verilen sinirlart astig1 bildirilmis ve bu konu kiiresel olarak
dikkat ¢ekmistir (Karak vd., 2010; Lv vd., 2012).

Tiirkiye'nin kuzeydogusunda yer alan Artvin, Rize, Trabzon ve Giresun
illerinde, Dogu Karadeniz bolgesi olarak adlandirilan yaklasik 83.450 hektarlik bir
alanda cay liretimi yapilmaktadir. Tiirkiye'de uzun yillardir ¢ay iiretiminde % 25,0
oraninda azot (N) iceren 25.5.10 adi1 verilen kimyasal giibreler kullanilmaktadir. Gida
ve Tarim Orgiitii'ne (2020) gére, Tiirkiye ¢ay iiretiminde diinya genelinde dordiincii
sirada yer almakta (255 bin ton) ve kisi basina diisen ¢ay tiikketiminde birinci sirada
bulunmaktadir (kisi basina 4 kg tiiketim). Dogu Karadeniz bolgesi maden yataklari
bakimindan da oldukg¢a zengindir. Bu madenler arasinda o6zellikler Cu, Zn ve Pb
Oonemli bir yer tutmakta ve Tiirkiye ekonomisine 6nemli bir katki saglamaktadir (Cevik
vd., 2008). Ancak sagladig1 katkilarin yaninda bu madenlerin atiklari ¢ay tarimi
yapilan topraklari, yer iistii ve yer alt1 sularin1 6nemli 6l¢lide kirletmektedir. Caydaki
toksik bilesikler, 6zellikle yiiksek ¢ay tiiketiminin oldugu iilkelerde genel niifus i¢in
potansiyel saglik riskleri tasimaktadir (de Oliveira vd., 2018; Bagaran vd., 2023). Bu
nedenle, Tiirkiye gibi yiiksek cay tiiketiminin oldugu iilkelerde ¢ay tiiketimine baglh
olarak agir metal maruziyetinin gelecekteki saglik politikalar1 agisindan aragtirilmasi
onemlidir. Bununla birlikte, literatiirdeki az sayida g¢alisma, cay tiiketimine bagh
olarak agir metal maruziyetinden kaynaklanan potansiyel saglik risklerini sistematik
ve kapsamli bir sekilde degerlendirmektedir (Zhang vd., 2018; Tao vd., 2021; Yao vd.,
2022; Rahmani vd., 2022; Basaran vd., 2023).

Rize’de iiretilen ¢ay yapraklarinin agir metal icerigi hakkinda ¢ok az sayida
calisma yapilmis ve cay tarlalarinin topraklarindaki agir metal hakkinda ¢ok az bilgi
bulunmaktadir (Yaylali Abanuz ve Tiiysiiz, 2009; Goriir vd., 2011; Balci vd., 2016;
Basaran vd., 2023). Ayrica, Rize’de iiretilen ¢ay bitkilerinin farkli yasam alanlari
arasindaki agir metal icerik farkliligi ve toprak ile yapraklar arasindaki bazi agir

metallerin iliskisi hakkinda herhangi bir aragtirma bulunmamaktadir. Bu nedenle,



Rize’de tiretilen cay yapraklarinda ve bu ¢aylarin iiretiminin yapildigi toprak
orneklerinde bu metallerin kirlilik diizeyini analiz etmek ve degerlendirmek son derece
onemli ve faydalidir.

Giinlik hayatimizda sudan sonra en ¢ok tiikettigimiz demlenmis ¢aya agir
metallerin gegis oranlarinin deneysel olarak belirlenmesi ile tiikketime bagli olarak
kanserojen risk parametrelerinin hesaplanip, insan sagligi agisindan risklerinin
yorumlanmasi bu tez g¢alismasinin ana amacini olusturmustur. Hazirlanan bu tez
calismasinda, arastirma alani olarak segilen Rize bdlgesinde 3 ilgenin her birinden
deniz seviyesi ve yliksek noktalar olmak {izere iki istasyondan (toplam 6 istasyon);
bazi agir metal (Al, Fe, Cu, Zn ve Pb) konsantrasyon seviyelerini belirlemek amaciyla
toprak ve cay bitkisi yapragi 6rnekleri toplanmistir. Ayrica, sekiz farkli iilke ve bizim
tilkemizde CAYKUR tarafindan iiretimi yapilan bir paket ¢ay 6rnegi olmak tizere
dokuz paket cay ornegi toplanmistir. Boylece, 6 farkli istasyondan toplanan yesil cay
yapraklar1 siyah caya donistiirelerek ve farkli iilke siyah ¢aylarinda agir metal
konsantrasyon seviyeleri belirlenmis ve toprak orneklerinden siyah ¢ay drneklerine
metallerin transfer faktorleri (TF) hesaplanarak fizikokimyasal parametreler
yardimiyla yorumlanmistir. Buna ilaveten, 6 fakli istasyondan c¢ay yaparaklar
toplanarak tiretilen siyah kuru ¢ay ornekleri ve sekiz iilkeye ait olan paket cay drnekleri
5 dakika siireyle demlemeye tabi tutularak cay tiiketimi nedeniyle olusabilecek
potansiyel insan saglhigi riskleri hesaplanarak ayrintili bir sekilde ilk defa bu tez

calismasinda hesaplanmis ve yorumlanmustir.



1. GENEL BiLGILER

1.1. Literatiir Ozeti

Tiirkiye gibi yliksek cay tiiketiminin oldugu iilkelerde cay tiiketimine baglh
olarak agir metal maruziyetinin gelecekteki saglik politikalar1 agisindan arastirilmasi
son derece onemlidir. Bununla birlikte, literatiirdeki az sayida ¢alisma, cay tiiketimine
baglh olarak agir metal maruziyetinden kaynaklanan potansiyel saglik risklerini
sistematik ve kapsamli bir sekilde degerlendirmektedir. Topraktan cay tiiketicisine
kadar agir metallerinin gegisi hakkinda Tiirkiye’de herhangi bir ¢alismaya
rastlanmamistir. Bu nedenle, bu tez ¢aligmasinda, topraktan ¢ay tiiketicisine kadar agir
metal kirliligi uygulamali bir sekilde arastirilmis ve tartisilmistir. Ayrica, Tiirkiye ve
Diinya literatiiriinde yapilan ¢alismalarin bir kisminin kisa 6zeti asagida verilmistir.

Yaylali Abanuz ve Tiiysiliz (2009), 2003 yilinda Dogu Karadeniz’de Of,
Stirmene, Cayeli, Hopa ve Tunca Bolgelerinden cay yapragi, kokii ve topragi
orneklemesi yaparak bazi mineral ve agir metallerin (Cu, Pb, Zn, Fe, Cd, P, Al, Na, K
ve S) konsantrasyonlarini arastirmiglardir. Al hari¢ analiz edilen elementlerin cogunun
konsantrasyonlarini bazaltik ve tortul kayalarda daha yiiksek bulmuslardir. Cay bitkisi
tarafindan Cu, Pb, Zn, Mn ve Al elementlerinin kullanilabilirligi ile pH arasinda
negatif korelasyonlar bulmuslardir. Yiiksek metal igerigine sahip topraklarda yetisen
cay bitkisinin bazi toksisite belirtileri gdsterdigini gostermislerdir. Ozellikle amonyum
stilfat giibresinin kullanildig1 topraklarda, topragin asir1 asidik karakteri sonucunda ¢ay
bitkisinin metal aliminin 6nemli 6l¢iide daha yiiksek oldugunu tespit etmislerdir.

Atasoy vd. (2019), Tiirkiye'de piyasada bulunan ¢ay iiriinlerindeki temel
element igeriklerini ve toksik agir metal konsantrasyonlarin1 belirlemek amaciyla
dokuz adet ticari Seylan c¢ay1 ve on bir adet ticari Tiirk ¢ay1, demlenmelerindeki Al,
Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, K, Mg, Mn, Na, Ni, Pb ve Zn konsantrasyonlarini
arastirmiglardir. Cay igenlere iliskin saglik risklerini, yetiskinler ve ¢ocuklar i¢in
Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi'nin Kabul Edilebilir Giinliik Alim
(TDI) degerlerine gore hesaplamislardir. Piyasadan satin alinan tiim siyah ¢aylarda
temel elementler arasinda en yiiksek konsantrasyonda K bulundugunu, bunu Mg, Ca
ve Al gibi elementlerin izledigini belirtmislerdir. Birkag cay 6rneginin Pb ve Mn

icerigini kabul edilebilir giinliik alim seviyelerinin iizerinde tespit etmislerdir.



Basaran vd. (2023), Tiirkiye'de iiretilen 10 farkli markaya ait demlenmis siyah
caylarda agir metaller, nitrat, nitrit, N-nitrozaminler ve akrilamid diizeylerini
arastirmiglar ve siyah cay tiiketimine bagli olarak norotoksik, kanserojenik ve
kanserojenik olmayan saglik riskleri acisindan insanlarin maruziyet diizeyini
degerlendirmislerdir. Calisma kapsaminda, bireylerin c¢ay tiikketim aligkanliklar1 ve
uzman gorisleri gz oniinde bulundurularak, 10 farkli markanin siyah g¢aylarindan
toplamda 20 demleme yapmislardir. Demlenmis siyah c¢aylarda As, Cd, Hg ve Pb gibi
agir metalleri tespit edememislerdir. Cay tliketimine bagli maruziyeti en yiiksek
oranda 19-64 yas araligindaki bireylerde belirlemislerdir. Genel niifus (15+ yas) icin
hesaplanan tehlike indeksi (HI) degerlerine gore, potansiyel kanserojenik olmayan
riski en yiiksek fazla demlenen ¢ayda tespit etmislerdir.

Balci1 vd. (2016), ¢ay tarimi alanlarinin dagilimini gz oniine alinarak Artvin,
Rize, Trabzon ve Giresun illerinden es zamanli olarak toplam 532 toprak ve yaslh ¢ay
yapragi orneklemesi yapmislardir. Cay tarimi yapilan topraklarda bitkiye yarayigh
demir ve manganin yeterli oldugunu, buna karsin topraklarin % 11,1’inde bakirin ve
% 49,6’sinda ise cinkonun noksan oldugu saptamislardir. Cay yapraklarinda ise
mangan konsantrasyonunun yeterli oldugu belirlerken, yaprak orneklerinin %
98,9’sinde toplam demirin, % 97,0’sinde bakirin, % 97,6’sinda ¢inkonun noksan
oldugu belirlemislerdir.

Tao vd. (2021), Cin'deki tipik bir ¢ay liretim bolgesi olan Anhui eyaletinden
ana materyal (PM), toprak ve cay ornekleri toplanmiglardir. Agir metallerin ¢cayda ve
toprakta dagilim ozelliklerini ve transfer siireci i¢in etkileyen faktorleri belirlemek igin
dikim faktorleri, toprak oOzellikleri ve jeolojik arka plan degiskenlerini dikkate
almiglardir. Cayin biiylimesi icin asidik ortamda toprakta agir metallerin en 6nemli
salimim kaynag1 olarak pedojenik hava kosullarinin etkili oldugunu tespit etmislerdir.
Toprakta Cd, Hg, Pb ve Zn'nin % 75'ten fazlasini yer kabugu i¢in verilen sinir degerleri
astigin1 belirlemislerdir. Ancak cay orneklerindeki agir metal konsantrasyonlarini,
Cin, WHO ve AB standartlarinin altinda bulmuslardir. Topragin organik madde ve
redoks potansiyelinin, As, Pb, Cd ve Hg'nin toprakta ve ¢ayda dagilimin1 ve transferini
etkiledigini bildirmislerdir. Cay tiiketimi yoluyla kanserojenik olmayan (HQ) ve
kanser riski (Risk) faktorlerinin oncelikli olarak sirasiyla Pb ve Cd tarafindan

olusturuldugunu belirtmislerdir. Caydan kaynaklanan potansiyel saglik riskini



azaltmak icin organik ve/veya bilesik giibre uygulamasinin, ¢ay plantasyonu i¢in etkili
bir yonetim stratejisi olarak digiinmislerdir.

Rahmani vd. (2022), Iran'in Meshed sehrinde pazarlanan alt1 farkli ithal siyah
cay markasindaki bakir (Cu), ¢inko (Zn), kursun (Pb) ve kadmiyum (Cd) diizeylerini
arastirmiglardir. Genel olarak, Cu, Zn, Pb ve Cd igerigini sirasiyla 6,81-35,21 mg/kg
(ortalama = 15,87 mg/kg), 14,61-164,84 mg/kg (ortalama = 47,68 mg/kg), 0,038-1,62
mg/kg (ortalama = 0,72 mg/kg) ve 0,006-0,19 (ortalama = 0,05 mg/kg) araliginda
bulmuslardir. Zn'nin bazi marklarda iran ve WHO tarafindan o6nerilen standart
seviyeleri astigini tespit etmislerdir. Ayrica, zarar endeksi (HI) tahminine gore,
incelenen c¢ay Orneklerinin tiiketimi sonucunda olast olumsuz saglik etkisi
bulunmadigini belirtmislerdir (HI < 1). Bununla birlikte, Pb i¢in hesaplanan yasam
boyu kanser riskini (ELCR) limit degerlerin lizerinde tespit etmislerdir.

Nejatolahi vd. (2014), Iran'n kuzeyindeki cay tarlalarinin yaprak ve toprak
orneklerindeki Cu, Zn, Cd ve Pb elementlerinin konsantrasyonlar1 alev ve grafit firin
atomik emisyon spektrometresi kullanilarak belirlemislerdir. Caydaki bakir ve kursun
igerigini, Iran Standartlar1 ve Endiistri Arastirma Enstitiisii (ISIRI) mevzuatina gére
izin verilen sinirin 6nemli Ol¢iide altinda bulmuslardir. Buna karsilik, kadmiyum
konsantrasyonu degerlerinin izin verilen sinirdan 6nemli 6lgiide yiiksek oldugunu
bulmuglardir (P<0,5). Sonug olarak, arastirma sonugclari ile literatiir degerleri arasinda
karsilagtirma yapmislardir.

Bidgoli vd. (2020), Kashan sehir magazalarindan satin alinan 29 marka kuru
cay Orneginin demlemelerinde bazi agir metal konsantrasyonlarini (demir, ¢inko,
bakir, kursun, nikel, krom, kadmiyum, arsenik) arastirmislardir. Krom, kadmiyum,
bakir, nikel, kursun, arsenik, ¢inko ve demir gibi agir metallerin dl¢limiinii I[CP-OES
spektrometresi ile yapmislardir. Demlenmis ¢ayin tiim 6rneklerinde bakir, ¢inko ve
arsenik konsantrasyonlarinin standart degerlerin altinda oldugunu, ancak bazi
orneklerde kursun, krom, kadmiyum ve nikel konsantrasyonunun ve tiim calisilan
orneklerde demir konsantrasyonunun, iran Ulusal Standart ve WHO tarafindan
belirlenen maksimum izin verilen sinir degerleri astigin1 ortaya koymuslardir. Ayrica,
risk degerlendirme analizi sonucunda ortalama olarak (giinde 1 litre) incelenen siyah
cayin tiiketiminin gay tiiketicilerinin saglig1 iizerinde olumsuz bir etkisi olmadigin

gostermislerdir. Arastirmanin sonuglari, incelenen siyah ¢ayin ortalama olarak (giinde



1 litre) tiikketiminin cay tiiketicilerinin saglig1 iizerinde olumsuz bir etkisi olmadigin
gostermistir. Ayrica, siyah ¢ay drneklerindeki agir metal konsantrasyonunun siirekli
olarak izlenmesinin 6nemli oldugunu bildirmislerdir.

Askari vd. (2022), 2019 yilinda Neyshabur pazarinda satilan kuru siyah ¢ay ve
cay demlerinde kursun, krom, nikel, kadmiyum, aliiminyum ve arsenik diizeylerini
incelemiglerdir. Cay tiiketimi ile agir metal alimlarinin Gegici Kabul Edilebilir Giinliik
Indeks (PTDI) ve Tehlike Katsayis1 (HQ) diizeyleri hesaplanarak tiiketiciler icin saglik
riskini tahmin etmislerdir. Kursun, krom, nikel, arsenik, aliiminyum ve kadmiyumun
siyah cay yapraklar1 ve ¢cay demlerindeki ortalama konsantrasyonlarini sirasiyla 1,96,
3,05, 3,68, 0,048, 2,195, 0,03 mg/kg ve 0,07, 0,17, 0,88, 0,03, 0,53, 0,003 mg/kg olarak
bulmuglardir. Krom ve aliiminyum i¢in hedef tehlike katsayisin1 (THQ) 1’den daha
yiiksek bulmuslardir. Kuru ¢ay érneklerinde ve ¢ay demlerinde, krom ve aliiminyum
konsantrasyonlarmin Iran Saglik Bakanligi ve WHO yonergelerini astigini tespit
etmislerdir. Nikel ve kursun miktarmin ise Iran Ulusal Standartlar Organizasyonu'nun
talimatlarim1 astigini belirtmislerdir. Krom ve aliiminyum i¢in elde edilen HQ
degerlerinin birden daha yiiksek oldugunu ve cay tiiketicilerinin saglig1 iizerinde
olumsuz etkileri gdsterecegini ifade etmiglerdir. Bu nedenle, ¢ay 6rneklerindeki toksik
metal konsantrasyonlarmin belirlenmesi igin siirekli izlemenin 6nemli oldugunu
Onermislerdir.

Bedir (2014), Bu c¢alismada, Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Ni, ve Pb metallerinin
aktarlardan alinan agik ve paket ¢caylardan deme gegen derisimlerini ICP-OES cihazi
ile incelenmistir. Sonuglar incelendiginde tiim ¢ay drneklerinde deme gegen metallerin
insan viicuduna alinmasi gereken miktarlarin tizerinde oldugu goriilmiistiir. Bu metal
miktarlarinin paket ¢aylarda ¢ok fazla oldugu, acik ¢aylarda ise paket caylara gore
nispeten daha az oldugu goriilmiistiir. Ayrica agik ve poset ¢aylardaki metal miktarlar
2, 5, 10 dakikalik siirelerle deme gegen siireleri karsilagtirilmigtir. Caylar, demlenme
siirelerine gore igerdigi agir metal miktarlar1 karsilastirildiginda, demleme siiresi
arttiginda ¢aya gecen metal miktarinin arttig1 gézlemlenmistir.

Efe (2017), Bu tez calismasinda Diyarbakir ilinde marketlerde paketlenmis
olarak satilan ticari 5 Seylan ve 5 Tiirk siyah ¢ay1 olmak iizere toplam 10 siyah cay
(Camellia sinensis) 6rnegini temin etmistir. Siyah ¢aylar1 hem kuru olarak hem de 5,

10, 15, 30, 45 ve 60 dakika demlemeye tabi tutarak analiz etmistir. Siyah caylarda;



mineral madde miktarlar1 (Fe, Cu, K, Mn, Ca, Mg ve Zn), antioksidan aktiviteleri
(DPPH ve ABTYS), toplam fenolik ve flavonoid madde miktar1, fenolik asitler (kuinik
asit, gallik asit, salisilik asit, klorojenik asit, 4-OH-benzoik asit), katesinler (katesin,
epikatesin gallat, epigalllo katesin ve epigallokatesin gallat), hesperedin, teaflavin
(TF), tearubigin (TR), alkaloidler (teofilin, kafein ve teobromin) ve deme gegen toplam
madde miktar1 analizlerini yapmistir. Seylan siyah ¢ay 6rneklerinde bakir, potasyum,
magnezyum, ¢inko miktarlarin1 daha yiiksek belirlemisken, Tiirk siyah c¢ay
orneklerinde demir, mangan ve kalsiyum miktarlarin1 daha yiiksek belirlemistir.
Demlenmis siyah ¢aylarda; Hem Seylan hem de Tiirk siyah ¢aylarda deme gegen demir
ve bakirin en yiiksek degeri 5 dakika demlemede, ¢inkonu en yiiksek degerini 15
dakika demlemede, potasyum, mangan, kalsiyum ve magnezyumun en yiiksek
degerini 60 dakika demleme sonunda belirlemistir.

Acar (2019), insanlar tarafindan fazla miktarda tiiketilen siyah ¢ayin bazi
elementlerce ne durumda oldugunu ve insan sagli§ina olas1 etkilerinin neler
olabileceginin ortaya konulmasi amaglanmistir. Bu calismada materyal olarak
Sanliurfa il merkezindeki piyasalarda satilan ve farkli satis noktalarindan toplanmis 13
adet ithal, 2 adet Rize ¢ay1 olmak iizere toplamda 15 farkli cay 6rnegi kullanilmistir.
Cay orneklerinin agir metal (Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ni, Mn, Pb, Zn) igerigi “Kuru
Yakma Yontemi® uygulanarak ICP-OES ile saptanmigtir. Ortalama degerlere gore
siyah cay orneklerinin, Al igerigi 403,3-1307,5, Cu igerigi 7,73-16,88, Cr igerigi 0,72-
3,86, Fe igerigi 54,89-142,9, Mn igerigi 219,5-655, Co igerigi 0,03-0,16, Ni icerigi
4,06-1,35, Pb icerigi ise 4,02-12,66 Araliginda saptanmistir. Arastirma sonucunda, ¢ay
orneklerindeki Pb iceriginin 1 ve 12 nolu 6rneklerde, verilen sinir degeri astigini, kalan
diger 6rneklerin Pb igeriginin verilen sinir degerin altinda oldugu saptanmistir. Cu
iceriginin ise, 8 ve 11 nolu 6rnekler harig, bildirilen sinir degerlerden daha yiiksek
seviyede oldugu saptanmustir.

Nkansah vd. (2016), Gana’nin Kumasi bolgesinde 15 farklt markanin
cayindaki agir metallerin ve minerallerin konsantrasyonu, tiikketimleriyle iligkili saglik
riskini degerlendirmek amaciyla bu calismaya yapmislardir. Minerallerin ve metal
igeriklerinin (Fe, Cu, Zn, Pb, As, Cd) analizini atomik emisyon spektrofotometresi (Z-
8100 polarize Zeeman kullanilarak yapmuslardir. Orneklerdeki Ca, Fe, Zn, Pb, Cd ve
As ortalama igeriklerini sirasiyla 94,08, 6,15, 0,20, 0,16, 0,36 ve 1,66 mg/kg olarak



belirlemislerdir. Tiim mineraller ve agir metallerin konsantrasyonlarini, Diinya Saglik
Orgiiti (WHO) ve Amerika Birlesik Devletleri Farmakopesi (USP) tarafindan
belirlenen maksimum izin verilen sinirlarin altinda bulmuslardir. Hem hedef tehlike
katsayist (THQ) hem de tehlike indeksi (HI) diizeylerini yesil ¢cayda 1'den ¢ok daha
diisiik bulmuslardir. Bununda yesil cay tiiketiminin insan saglig1 i¢in potansiyel bir
risk olusturmadigini gostertedigini ifade etmislerdir. Ancak, arsenik i¢in kanserojen
risk diizeylerini yiiksek bulmuslardir (R>107°). Sonug olarak, Kumasi'deki halkin bu

agir metaller ve minerallere maruz kalma riski altinda oldugunu belirtmislerdir.

1.2. Cay Bitkisi

Sekil 1. Cay bitkisinin goériiniisii

Cay bitkisi (Sekil 1), diinya genelinde en popiiler iceceklerden biri olarak kabul
edilir ve igme suyundan sonra en ¢ok tiiketilen icecektir. Tiirkiye'nin Dogu Karadeniz
Bolgesi, iilkenin ¢ay tedarikinin tamamini (% 100) karsilar; bunun % 65't Rize ili
tarafindan saglanir ve bu bolge ana bitki ortiisii cay bitkisi olarak bilinir. Siyah ve yesil
cay, pazarlanan ticari markalar tarafindan en cok tiiketilen ve en yaygin c¢ay
cesitleridir. Diinya genelinde her y1l ii¢ milyon tondan daha fazla ¢ay tiretimi yapildigi
tahmin edilmektedir. Tiirkiye'de kuru ¢ay iiretimi 2019 yilinda yaklasik 140.000 ton
olarak gerceklesmistir. Ulkemizde cay, kisi basma diisen tiiketim miktariyla diinya
genelinde en yiiksek seviyededir ve bu miktar ortalama olarak 3,5 kg'dir (CAYKUR,
2018).



1.3. Metaller

Biyosferdeki agir metal kirliligi, 20. yiizyildan itibaren 6nemli dlciide artis
gostermistir. Uzun donemde atmosferdeki bu metallerin belirgin bir sekilde artmasi,
cevre ve insan sagligi i¢in ciddi tehlikeler olusturmustur. Bugiin artan niifus, kentlesme
ve endiistrilesme, tiim canlilarin agir metallerle temasini artirmistir. Agir metaller,
yaygin kullanimlar1 nedeniyle en zararli g¢evresel kirleticiler arasinda yer alir.
Giliniimiizde c¢evre kirliligi, 6zellikle agir metal kirliligi lizerinde yogun g¢alismalar
yiriitiilmektedir (Yasar, 2009:5).

Agir metaller, atom numaras1 20'den biiyiik olan, yogunlugu 5 g/cm*iin
tizerinde olan ve toksisite ile kirlilik olusturan metaller olarak tanimlanabilir. Bu gruba
kursun (Pb), kadmiyum (Cd), krom (Cr), demir (Fe), kobalt (Co), bakir (Cu), nikel
(Ni), civa (Hg) ve ¢inko (Zn) gibi metallerdir. Agir metaller, diger toksik
elementlerden farkli olarak insanlar tarafindan {retilemez veya yok edilemez
ozelliklere sahiptir. Bu nedenle, toprakta, sedimantasyonda, temiz su kaynaklarinda ve
deniz suyunda birikmeye egilimlidirler. Agir metaller, ¢evre kirliligi agisindan biiyiik
bir 6neme sahiptir. Farkli kaynaklardan atmosfere salinan agir metaller, kuru ve 1slak
cokeller yoluyla topraga, yiizey sularina ve ardindan yer alt1 sularina karisarak ekolojik
dengeye zarar verebilme potansiyeline sahiptir (Seven vd., 2018:92).

Agir metallerin yasama alanlarinda karsilastirmali 6l¢limii, izlenmesi, insan ve
cevre sagligi agisindan son derece onemlidir. Viicuda alinis miktarina ve dogasina
bagl olarak, agir metallere maruz kalan kisilerde, mide bulantisi, kusma, ishal, mide
sancisi, bas agris1 sikdyetleri, agizda metalik tat duygusu, kavrama ve konugma
becerilerinde zafiyetler gozlenebilmektedir. Serum, idrar, sag, tirnak, dis ve doku
ornekleri, agir metallere maruz kalan bireylerin dokularindaki metal seviyelerinin

6lctimii ve izlenmesi i¢in kullanilmaktadir (Celik vd., 2009:71).
1.3.1. Cahismada Arastirillan Metaller
1.3.1.1. Aliiminyum (Al)
Aliiminyum (Al), dogada yaygin olarak bulunan bir metaldir ve insanlar

siklikla maruz kalmaktadir. Alliminyum havada, suda, bitkilerde ve gidalarda bulunur.

Insan viicudu genellikle 50-150 mg arasinda aliiminyum icerir ve daha yiiksek

10



miktarlar genellikle yaslilik doneminde goriiliir. Aliiminyum, gidalarla solunum
yoluyla ve deriye temas ederek viicuda alinir. Aliminyumun suyla ¢6ziinen iyonlarinin
zararh etkileri bulunmaktadir. Ancak, Aliiminyumun dogadaki rolii hakkinda biyolojik
fonksiyonlar hakkinda hala bilinmeyenler vardir (Tosun, 2009:22).

Aliiminyum eksikligi durumunda herhangi bir problem gézlenmez (Tosun,
2009:22).

Aliminyum fazlali§i durumunda ise, osteomalazi (kemik yumusamasi),
mikrositik anemi, bunama, hafiza kaybi, halsizlik ve titreme gibi sorunlar ortaya
cikabilir. Aliiminyum toksisitesinin tam mekanizmas1 henliz tam olarak
bilinmemektedir, ancak mevcut kanitlar, oksidatif ve inflamatuar siiregleri
hizlandirarak dokular1 tahrip ettigini gostermektedir. Aliiminyum beyin hiicrelerinde
birikerek merkezi sinir sistemini etkileyebilir ve ansefalopati (beyin hastaligi),
Parkinson hastalig1 ve Alzheimer hastalig1 gibi durumlarin ortaya ¢ikmasina neden

olabilir (Tosun, 2009:22).

1.3.1.2. Bakar (Cu)

Bakir canli organizmada cesitli kimyasal fonksiyonlarda rol alir. Viicuttaki
bakir miktar1 genellikle 100-150 mg arasindadir. Insan viicudu besinlerdeki bakirin
cogunu emebilmektedir, yaklasik olarak % 5 kadarini alabilir. (Devran, 2018:5).

Bakir, dogada oldukca yaygin bir elementtir. Insanlar bakir1 endiistriyel ve
tarimsal faaliyetlerde yaygin bir sekilde kullanmaktadir. Son yillarda bakir iiretiminin
gelismesiyle birlikte dogadaki bakir miktar1 artmistir. Bakar, bir¢ok gida, icme suyu ve
hava gibi kaynaklarda bulunabilmektedir, bu nedenle giinliik yasantimizda yeme, igme
ve solunum yoluyla 6nemli miktarda bakir aliriz. Viicutta, bakir farkli formlarda var
olabilir, genellikle Cu'* ve Cu?" iyonlar1 olarak bulunur. Bakir, oksidasyon ve
indirgeme reaksiyonlarinda elektron aligverisi yapabilme 6zelligi sayesinde son derece
onemli bir elementtir (Seven vd., 2018:93).

Eksikligi durumunda, viicutta yeterli diizeyde bakir bulunmamasi, birgcok
enzimin etkinliginin azalmasina, kansizlik, bagisiklik sisteminin zayiflamasina,
giicsiizlik, deri problemleri (yara ve egzama gibi), sa¢ dokiilmesi, istahsizlik, ishal ve

carpint1 gibi sorunlara yol agabilir. Ayrica, bakir eksikligi kemiklerin ve dokularin
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yapisini olumsuz etkileyebilir. Baz1 durumlarda, fazla ¢inko alimi nedeniyle bakir
eksikligi de ortaya ¢ikabilir gozlenebilir (Devran, 2018:6).

Fazla bakir alimi, viicut i¢in toksik olabilir ve bazi enzimlerin ¢alismasini
engelleyebilir. Fazla bakir seviyeleri kanser riskini artirabilir ve ciddi zihinsel ve
bedensel rahatsizliklara yol agabilir, depresyon, sizofreni, bunaklik, hipertansiyon
gibi. Ayrica, agir1 bakir alimi1 bulanti, kusma ve diyare gibi belirtiler ortaya ¢ikarabilir

(Devran, 2018:6).

1.3.1.3. Cinko (Zn)

Cinko, enzimatik aktiviteler i¢in gerekli olan bir eser elementtir. Yetigkin insan
viicudunda ortalama olarak 2-3 g ¢cinko bulunur. Viicutta dnemli bir kismi1 karaciger,
kemikler, epitel dokular, pankreas ve bobreklerde birikir. Kandaki ¢inkonun % 75'i
kan hiicrelerinde bulunur (Devran, 2018:7).

Cinkonun ¢oziinebilir formlari, suyla ¢6ziinen kloratlar, kloriirler, siilfatlar ve
nitratlar seklindedir. Daha az ¢6zilinebilen formlar1 ise oksitler, karbonatlar, fosfatlar
ve silikatlardir. Cinkonun emilimi toprakta Onemli bir faktér olan c¢inko
konsantrasyonu tarafindan yonetilir ve toprak pH'1, kil mineral igerigi, toprak organik
maddesi ve toprak tipi gibi faktdrlerden etkilenir. Cinko genellikle kloriir (CI7), fosfat
(POy), nitrat (NO3) ve siilfat (SO32) gibi iyonlarla bilesik olusturur (Seven vd.,
2018:94).

Cinko eksikligi durumunda, bagisiklik sistemi zayiflar ve halsizlik, yaralarin
gec iyilesmesi, tat ve koku duyularmin bozulmasi, ciicelik, karaciger ve dalak
biliylimesi, saclarda zayiflama ve dokiilme gibi belirtiler ortaya ¢ikabilir. Ayrica,
gelisme geriligi, istahsizlik, 6grenme ve dikkat eksikligi gibi durumlar da goriilebilir.
Tirnaklarda beyazlama da ¢inko eksikliginin bir belirtisi olabilir. Sindirim, solunum
ve iskelet sistemleri de etkilenebilir. Cinko yeterli diizeyde alinmadiginda, bazi
enzimlerin farkli organlarda azaldigi gozlemlenebilir (Saldamli, 1998; Naidu vd.,
1999; Tosun, 2009:25).

Cinko fazlaligi durumunda, yiiksek miktarlarda alindiginda viicutta toksik
etkilere yol agabilir. Bu durum bulanti, kusma, ishal, huzursuzluk, terleme ve titreme
gibi sorunlara ve kolesterol dengesizligine neden olabilir. Ayrica, bagisiklik sisteminin

zayiflamasina ve asir1 kullanimlarda tiimor olusumuna katkida bulunabilir. Cinkonun
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genis bir giivenlik araligi olsa da asir1 ¢inko alimi toksisiteye yol agabilir (Saldamli,

1998; Tosun, 2009:26).

1.3.1.4. Demir (Fe)

Demir, viicudumuz i¢in sentez edilemeyen ve besinler araciligiyla alinmasi
gereken bir mineraldir. Demirin yeterli miktarda alinmasi viicudun saglikli isleyisi i¢in
hayati 6neme sahiptir (Baysal, 2002).

Viicuttaki demir miktar1 4-5 gramdir ve diger minerallere kiyasla eser
miktarlarda bulunur. Demir, B vitaminlerinin kullanimi, bakir ve kalsiyum emilimi,
hemoglobin, miyoglobin ve enzim iiretimi i¢in gereklidir. Demirin emilimi, mide
salgilar1 ve C vitamini tarafindan kolaylastirilir. Demirin baglica islevi, oksijen
taginmasi ile ilgilidir. Akcigerlerden hiicrelere oksijen, hiicrelerden akcigerlere ise
karbondioksit tasinmasini saglar. Demir minerali ayn1 zamanda bagisiklik sistemini
giiclendirerek hastaliklardan korunmamiza yardimei olur. Viicudun biiyiimesine
katkida bulunur, 6zellikle ¢ocuklarin viicut ve beyin gelisimi i¢in dnemlidir. Demir
karaciger, dalak ve kemik iliginde depolanir (Devran, 2018:8).

Demir eksikligi durumunda ¢esitli sorunlar ortaya ¢ikabilir. Bunlar arasinda
kansizlik (anemi), konsantrasyon bozuklugu, halsizlik, kalp carpintisi, yorgunluk,
solgunluk, sinirlilik, bagisiklik sisteminin zayiflamasi, saclarda ve kemiklerde
kirilganlik gibi belirtiler yer alir. Ayrica, demir eksikligi sa¢ dokiilmesine, saglarda ve
tirnaklarda ¢atlamalara, dudak kenarlarinda yaralara ve yutma giicliigii gibi sikayetlere
de yol acabilir. Demir eksikligi durumunda demir takviyeleri ve demir agisindan
zengin besinler tiiketmek onemlidir (Devran, 2018:8).

Demirin fazlasi insanlar i¢in toksiktir ve zararh etkilere yol agabilir. Yiiksek
miktarda demir alimi, demir birikimine ve demir yiiklenmesine neden olabilir. Bu
durumda, demirin dokularda birikmesi, oksidatif stresin artmasi ve doku hasarinin
olusmasi gibi etkiler goriilebilir. Bu durumda, demir birikimi, damar sertligi,
hiicrelerin erken yaslanmasi ve yaglanmasi gibi sorunlara neden olabilir. Bunun
sonucunda doku parcalanmasi, koroner kalp rahatsizlifi ve kanser riski artabilir.
Ayrica, fazla demir alimi siroz, seker hastaligi, kalp biiytimesi, halsizlik, istahsizlik,
kilo kaybi, bulanti, kusma ve nefes darlig1 gibi belirtilere neden olabilir (Devran,

2018:8).
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1.3.1.5. Kursun (Pb)

Kursun canli organizmalar igin gerekli bir element degildir bununla beraber
ylksek toksit etkisi ve birikme 6zelligiyle dikkat gerektirir (Bakir, 2016:30).

Kursun, insan faaliyetleriyle ekolojik sisteme ciddi zarar veren oncelikli agir
metallerden biridir. Yumusak, mavimsi veya glimiis grisi renkte olan bir metaldir.
Diinya Saglik Orgiitii (WHO), ¢alisma ortaminda kabul edilebilir siirm 0,1 mg/m?
oldugunu belirtmektedir (Seven vd., 2018:92).

Eksikliginde herhangi bir problem goriilmemektedir (Tosun, 2009:29).

Fazlaliginda, kan basincinda artis, kardiyovaskiiler hastaliklarda artig, bobrek
tiimdrleri, 6grenme kabiliyetinde azalma, zihinsel bulaniklik, diistik riski, kas zayifligi,
beyin hasari, lireme sistemi sorunlari, saldirganlik, diirtii kontroliinde giicliik ve
cocuklarda davramis bozuklugu gibi belirtiler goriilebilir. Ayrica, enzimatik
aktivitelerde azalma, yorgunluk, halsizlik, uyusukluk ve uyku problemleri de ortaya

¢ikabilir (Devran, 2018:10).

1.3.2. Metallerin Topraga Etkisi

Agir metal kirliligi ile toprakta ger¢eklesmekte olan faaliyetler engellenmekte,
toprak ekosistemi olumsuz etkilenmekte ve bu olumsuz etki tiim ekosistemlere
kolayca yanstyabilmektedir (Yerli vd., 2020:105).

Agir metaller, toprakta karmasik yapilar olusturarak toksisiteyi artirabilirler.
Bu durum canli organizmalar iizerinde olumsuz etkilere neden olabilir. Agir metaller,
toprak mikroorganizmalarinin aktivitesini bozarak toprak faunasmin dengesini
etkileyebilir. Bu da nitrifikasyon, toprak solunumu, enzim aktivitesi ve organik
maddenin mineralizasyonu gibi biyolojik siirecleri olumsuz etkileyebilir. Bu
etkilesimler sonucunda toprak verimsizlesebilir ve ozellikleri degisebilir. Bitki
biiylimesi ve gelisimi iizerinde olumsuz etkiler yaratarak bitki verimini ve kalitesini
azaltabilir. Dolayisiyla, agir metal kirliligi toprak sagligini ve tarimsal iiretimi olumsuz

etkileyebilir (Yerli vd., 2020:105).
1.3.3. Metallerin Bitkilere Etkisi

Bitkiler, topraktan ve su kaynaklarindan alinan besinlerle biiyiir ve gelisirler.

Ancak agir metaller, bitkilerin su ve besin alimi siirecinde sorunlara neden olabilir.
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Ozellikle toprak ve su kaynaklarinda bulunan agir metaller bitki kokleri tarafindan
emilebilir ve bitki biinyesine gecebilir. Bunun yani sira, atmosferdeki agir metallerin
toz partikiilleri seklinde bitkilerin iizerine diismesiyle de bitkilerde agir metal birikimi
goriilebilir. Bitki bilinyesine giren agir metaller, bitkilerin fizyolojik siireclerini
olumsuz etkiler. Bu metaller bitkilerin temel fonksiyonlarini engelleyebilir veya
degistirebilir. Bitkilerde biriken agir metaller zamanla bitkinin Olimiine kadar
ilerleyebilir. Agir metallerin bitkilerde birikmesi, bitkisel verim ve kaliteyi ciddi
sekilde azaltan 6nemli bir etkendir (Yerli vd.,2020:106).

Toprakta biriken agir metaller, bitkilerin ihtiya¢ duydugu besin elementlerini
almasini engelleyebilir. Bu durum, bitkilerin saglikl bir sekilde biiytiyiip gelismelerini
engeller. Agir metale maruz kalan bitkilerde, temel besin maddelerinin eksikligi
nedeniyle kok ve gdvde boylar1 daha kisa olur, yaprak sayisi azalir ve yaprak alani
kiictiliir. Agir metallerin kok uzunlugu iizerinde olumsuz etkisi, oksidatif hasar ve
hiicre membranlarinin bozulmasiyla iligkilidir. Bu durum, bitki kdk hiicrelerinin
boliinme ve ¢ogalma siireclerini engeller, koklerin saglikli bir sekilde gelismesini
engeller. Ayn1 zamanda, agir metale maruz kalan bitkilerin kok ylizeylerinde, su
miktarint sinirlayan bir bilesik olan suberin miktarinin artmasiyla birlikte koklerde
kahverengilesme goriilebilir. Bu da bitki-su iligskisini bozar ve bitki gelisiminde
aksakliklara neden olur. Agir metallerin bitkiler iizerindeki etkisi, bitkilerin besin
alimin1 engelleyerek biiylime ve gelismelerini olumsuz etkiler. Bu da bitkilerin verim

ve kalitesini diisiiriir (Yerli vd.,2020:106).

1.4. Indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektroskopisi (ICP- OES)

ICP-OES cihazinin temel prensibi, yiiksek derisimde katyon ve elektron i¢eren
bir plazma ortaminda atomlarin ve iyonlarin uyarilmasiyla yaydiklar1 emisyonun
Olciilmesidir. Plazma, alev gibi bir goriintiiye sahip olsa da bir yanma olay1 i¢cermez.
ICP kaynagi, genellikle argon gazi ile iyonlasmis bir gaz akisi ve giiclii bir radyo
frekans alaninin eslestirilmesiyle olusturulur (27 veya 40 MHz frekans kullanilir).
Ornek, genellikle s1v1 fazda bulunur ve yiiksek sicakliktaki plazmaya aerosol seklinde
enjekte edilir. Bu aerosol tanecikleri plazmada kurur, parcalanir, atomlasir ve
iyonlasir. Olusan atomlar ve iyonlar uyarilir. Analiz edilecek elementin atomik ve

iyonik cizgileri, bir spektrometre ve uygun bir bilgisayar yardimiyla degerlendirilerek
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analiz tamamlanir. ICP-OES, ¢esitli endiistrilerde, ¢evre analizinde, gida ve igecek
analizinde, metaliirjide ve diger bircok uygulama alaninda yaygin olarak kullanilan
giivenilir ve hassas bir analitik yontemdir (Y1lmaz, 2013:19-20).

ICP-OES cihazina ait sematik gdsterim Sekil 2°de yer almaktadir (Devran,
2018:14).
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Sekil 2. ICP-OES cihazinin temel bilesenleri
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2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Cahsma Istasyonlar:

Rize, kuzeydogu Anadolu'da yer almaktadir. Dogu Karadeniz kiy1 seridinin
dogusunda 40°-22' ve 41°-28' dogu meridyenleri ile 40°-20' ve 41°-20' kuzey paralelleri
arasinda bulunur. Batida Trabzon'un Of ilgesi, giineyde Erzurum'un Ispir ilgesi,
doguda Artvin'in Yusufeli ve Arhavi il¢eleri ve kuzeyde ise Karadeniz ile ¢evrilidir.
Rize'nin yiizol¢iimii, goller hari¢, 3920 km2'dir (URL-1). Arastirma alani olarak Rize
ilindeki Merkez (2 6rnek), Iyidere (2 6rnek) ve Pazar (2 6rnek) ilgelerinden toplam 6
ornekleme istasyonu secilmistir. Bu istasyonlar, Dogu Karadeniz Bolgesi'nin temsil
edilmesi ve arastirma alaninin ¢esitliligini yansitmasi amaciyla belirlenmistir. Ayrica,
ornekleme istasyonlarinin haritas1 Sekil 3’te ve 6rnekleme sirasinda GPS (Kiiresel
Konumlandirma Sistemi) cihazi ile tespit edilen 6 ornekleme istasyonun koordinat

bilgileri Tablo 1’de verilmistir.

BLACKSEA

Sekil 3. Rize ilinde 6rnekleme yapilan istasyonlar (Giir, 2022: 13)
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Tablo 1. Ornekleme istasyonlari ait koordinatlar

Istasyon Istasyon Kodu Enlem Boylam
Merkez S1 40° 56' 48" 40° 32' 40"
Merkez S2 41° 02' 64" 40° 34' 87"
. Pazar S3 41°09' 12" 40° 52' 67"
RIZE  pozar S4 41°10'13" 407 53' 53"
Tyidere S5 40° 59' 35" 40° 20" 04"
Tyidere S6 40° 59' 09" 40° 21' 28"

2.2.1. Toprak Orneklerinin Ahnmasi

Mayis 2021'de Rize ilindeki belirlenen Ornekleme noktalarindaki cay
tarlalarindaki (Tablo 1) ¢ay koklerinden yaklasik 0-10 cm derinlikten el ¢apasi ve
kiirek yardimiyla (Sekil 4) dikkatlice toprak ornekleri alindi (Qing vd., 2015).

Sekil 4. Toprak 6rneklerinin alimi

Her bir ornekleme noktasindan yaklagik 5 kg toprak oOrnegi alinmistir.
Ornekleme noktalarinin koordinatlar, GPS cihazi kullanilarak kaydedilmistir.
Ardindan bu toprak 6rnekleri etiketlenmis polietilen naylon kilitli posetlere konularak
laboratuvara getirilmigtir. Laboratuvara getirilen toprak Ornekleri, kalin tas
parcaciklarinin ayristirilmast i¢in 200 pm'lik elek kullanilarak temizlenmistir. Boylece
toprak dis1 kalintilar temizlenmistir. Daha sonra, orneklerin agirligmin siirekli
olmasini saglamak i¢in toprak ornekleri aliiminyum kaplara yerlestirilerek etiivde 24

saat boyunca 105 °C'de kurutulmustur. Kurutulmus toprak drnekleri homojen olmasi
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icin porselen bir havan yardimiyla iyice ezip polietilen kaplara konularak mikro dalga

yontemi ile yakma iglemi i¢in hazir hale getirilmistir (Sekil 5).

Sekil 5. (a) Toprak 6rneklerinin aliiminyum kaplara konulmasi (b) Etiivde
kurutulmasi (c) 200 um’ lik elekten elenmesi (d) Polietilen kaplara konulmasi (Gir,
2022: 14)

2.1.2. Giibre Orneklerinin Alinmasi

Rize ilinde ¢ay hasadi 6ncesinde, cay tarimiyla ugrasan ciftciler, ¢ay bitkisinin
koklerine verim artisint hedefleyerek iki farkl tiir kimyasal giibreyi kullanmaktadir.
Piyasada satilan bu giibre ¢esitleri saticilardan temin edilmistir. Daha sonra bu giibre
ornekleri etiketlenmis polietilen naylon kilitli posetlere konularak laboratuvara
getirilmistir. Laboratuvara getirilen giibre ornekleri, agirliklarinin sabit kalmasi
amaciyla etlivde 24 saat boyunca 105 °C'de kurutulmustur. Kurutulan giibre 6rnekleri,
homojen bir yapiya sahip olmasi icin porselen havan yardimiyla iyice karigtirilarak

polietilen kaplara yerlestirilmistir (Sekil 6).
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Sekil 6. Olgiime hazir hale getirilen giibre 6rnekleri

2.1.3. Yesil Cay Orneklerinin Toplanmasi ve Siyah Caya Déniistiiriilmesi
Cay yapragi ornekleri belirlenen 6 istasyondan (Tablo 1) cay makasi
yardimiyla yaklasik 8 kg olarak toplanmistir (Sekil 7). Cay yapragi 6rnekleri toprak

orneklerinin alindig1 istasyonlardan toplanistir.

Sekil 7. Cay orneklerinin toplanmasi

Toplanan ¢ay drnekleri temiz biiyiik ¢op posetlerine yerlestirilerek etiketlenmis
ve CAYKUR Genel Miidiirliigii’ne bagh Atatiirk Cay ve Bahge Kiiltiirleri Arastirma
Enstitiisii Miidiirliigli’ne ait mini siyah kuru c¢ay tliretim bdliimiinde kuru siyah c¢ay
seklinde iiretime tabi tutulmustur. Toplanan yesil cay yapragi drnekleri, soldurma,

kivirma ve fermantasyon asamalarinin ardindan kurutma islemine tabi tutularak siyah
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cay haline getirilmistir (Sekil 8). Bu siirecte yesil ¢ay yapraklart oksidasyona
ugrayarak rengini degistirmis ve karakteristik siyah ¢ay aromasini elde etmistir.
Boylece, siyah cay iiretim islemi tamamlandiktan sonra hazirlanan kuru siyah cay
ornekleri, istasyonlara gore etiketlenmis ve kagit paketlere konulmustur. Daha sonra
bu 6rnekler laboratuvara getirilerek analiz i¢in hazir hale getirilmistir. Etiketlenen kuru
cay Ornekleri, koruma amaciyla aliiminyum folyo kaplara yerlestirilmis ve 24 saat
boyunca etiivde 55+5 °C'de kurutulmustur. Kurutulan c¢ay ornekleri daha sonra

havanda ogiitiilerek toz haline getirilmis ve polietilen kaplara konulmustur.

Sekil 8. (a) Orneklerin kivirma islemi (b) Fermantasyon islemi (c) Firmlama islemi
(d) Polietilen kaplara konulan 6rnekler (Giir, 2022: 17)

2.1.4. Farkl Ulkelerden Elde Edilen Siyah Cay Ornekleri

Arjantin, Endonezya, Hindistan, Kenya, Sri Lanka, Tanzanya, Tayvan,
Tirkiye, Vietnam iilkelerinin piyasada bulunan kuru ¢ay paketleri aktarlardan alinarak
laboratuvara getirilmistir. Ulke isimlerine gore etiketlenip polietilen kaplara

konulmustur (Sekil 9).
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Sekil 9. Farkli iilke ¢ay 6rneklerinin hazir hale getirilmesi

2.1.5. Siyah Cay Orneklerinin Demlenmesi

Tiirkiye'de siyah kuru cay i¢in genellikle 10-12 dakika arasinda bir demleme
stiresi Onerilmektedir (Giir, 2022:17). Siyah ¢ayin antioksidan salinimin en yiiksek
oldugu ideal demleme siiresini 5 dakika olarak onermektedir (Hajiaghaalipour vd.,
2015). Avrupa Birligi mevzuatina gore, ¢ay demleme orani genellikle 1 litre suya 20
gram kuru c¢ay olarak belirlenmistir (Zehringer vd., 2018). Bu yontemler
dogrultusunda, demlenmis c¢ay soliisyonlarinda agir metal konsantrasyonlarini
belirlemek amaciyla, cam demlikte 85 °C 100 mL musluk suyuna 2 gr kuru cay
eklenerek 5 dakika demlenmesi i¢in beklenmistir. Demleme isleminden sonra,
solisyonda bulunan ¢ay yapraklar1 kaba filtre kagidi ile siizilmiistiir. Siiziilme
isleminden sonra yeni dereceli cam behere alinan ¢ay soliisyonu 6rnekleri Sml siringa
ile ¢ekilerek 45 um filtreden gecirilerek yakma islemi i¢in 15 ml falkon tiiplere
konuldu (Sekil 10). Bu demleme islemi kuru siyah ¢ay seklinde tiretimi yapilan 6 siyah
cay Ornegi ve aktarlardan alinan 9 farkli iilke siyah cayi icin aynmi sekilde

tamamlanmistir.
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Sekil 10. (a) Kuru ¢ay 6rneklerinin demleme islemi (b) Cay soliisyonlarinin
stizgecten gecirilme islemi (c¢) Cay soliisyonlarinin siringa ile alinmasi islemi (d) Cay
sOliisyonlarmin 45um filtreden gecirilme islemi

2.2. Yontem

2.2.1. Orneklerin Metal Analizi i¢cin Hazirlanmasi

Toprak, c¢ay yapragt ve c¢ay soliisyonu Orneklerinin ICP-OES
spektrometresinde metal analizlerinin yapilabilmesi i¢in, mikrodalga ¢oziiniirlestirme
(bozunduirma) sisteminde (Speedwave™ MWS-3+; Bergof Products+ Instruments
GmbH, Eningem, Germany) o6n islemleri yapilmistir. Mikro dalga bozundurma
isleminden Once, biitiin cam ve plastik kaplar 24 saat boyunca %?20’lik nitrik asit
soliisyonuda bekletilip daha sonra ultra saf su ile durulanmistir. Calismada kullanilan
tiim asitler suprapur kalitede se¢ilmistir. Toprak oOrneklerinin ¢oziiniirlestirme
isleminde USEPA tarafindan Onerilen EPA 3051 A metodu dikkate alinmistir
(USEPA, 2007). Bu yoOntemin amaci, ¢ogu matris i¢in uygun, makul bir asit
kombinasyon se¢imi ile toplam 6rnek ayristirma islemidir. Her istasyon igin yaklasik
0.25 g olan toprak o6rnegi dogrudan PTFE-TFM parcalama kaplarinin iginde
tartilmustir. Orneklerin tartildig1 her teflon kaba 9 mL derisik nitrik asit (%65 lik
HNO3), 3 mL derisik hidroflorik asit (%40 lik HF), 2 mL derisik hidroklorik asit (%30
lik HCI) ve 1 mL hidrojen peroksit (%30 lik H202) bir mikro pipet yardimiyla ilave
edilerek mikro dalga bozundurma islemi 220 °C sicaklik, 55 Bar basing ve %90 giic
kosullar1 altinda gerceklestirilmistir. Bozundurma isleminden sonra soliisyonlarin bir
ceker ocak iginde 20 dakika siireyle sogumasi beklenip 50 ml’lik volumetrik falkon

tiiplere alinmistir. Daha sonra elde edilen soliisyonlar PTFE 0.45 mikronluk siringa
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filtrelerden siiziildii ve siiziilen soliisyonlar tekrardan 50 mL lik falkon tiiplere
koyulmustur. Stizme isleminden sonra falkon tiiplere alinan soliisyonlar ICP-OES
okumalarindan Once seyreltme islemi i¢in ultra saf su ile 50 ml’lik hacme
tamamlanmistir (Ustaoglu vd., 2022; Ciice vd., 2022; Aydmn vd., 2023; Aydin vd.,
2023).

Cay yaprag1 ornekleri igin, her biri yaklasik 0,3 g olan ¢ay tozu ornekleri
dogrudan PTFE-TFM parcalama kaplarinin i¢inde tartilmistir. Orneklerin tartildig:
her teflon kaba 5 mL derisik nitrik asit (% 65 lik HNO3) ve 3 mL hidrojen peroksit (%
30 lik H202) mikro pipet yardimui ile ilave edilerek mikro dalga bozundurma islemi
190 °C sicaklik, 50 Bar basing ve % 90 gili¢ kosullar1 altinda gergeklestirilmistir.
Bozundurma isleminden sonra soliisyonlarin bir ¢eker ocak i¢cinde 20 dakika siireyle
sogumasi beklenip 50 ml’lik volumetrik falkon tiiplere alinmistir. Daha sonra elde
edilen soliisyonlar PTFE 0,45 mikronluk siringa filtrelerden siiziildii ve siiziilen
soliisyonlar tekrardan 50 mL lik falkon tiiplere koyulmustur. Stizme isleminden sonra
falkon tiiplere alinan soliisyonlar ICP-OES okumalarindan 6nce seyreltme igslemi i¢in
ultra saf su ile 25 ml’lik hacme tamamlanmistir (Gomes vd., 2019).

Sekil 11°de soliisyon 6rnekleri i¢in, 1 mL’lik ¢ay soliisyonu drnekleri otomatik
pipet yardimu ile ¢ekilerek teflon kaplara bosaltilmistir. Her teflon kaba 9 mL derigik
nitrik asit (% 65 lik HNO3) ve 1 mL hidrojen peroksit (% 30 lik H202) mikro pipet
yardimi ile ilave edilerek mikro dalga bozundurma islemi 190 °C sicaklik, 50 Bar
basing ve % 90 giic kosullar1 altinda gergeklestirilmistir. Bozundurma igleminden
sonra soliisyonlarin bir ¢eker ocak i¢inde 20 dakika siireyle sogumasi beklenip 15
ml’lik volumetrik falkon tiiplere alinmistir. Daha sonra elde edilen soliisyonlar PTFE
0.45 mikronluk siringa filtrelerden siiziildii ve siiziilen soliisyonlar tekrardan 15 mL
lik falkon tiiplere koyulmustur. Siizme isleminden sonra falkon tiiplere alinan
soliisyonlar ICP-OES okumalarindan dnce seyreltme islemi icin ultra saf su ile 15
ml’lik hacme tamamlanmistir (Basaran vd., 2023). Daha sonra ICP-OES 6l¢iimleri igin

hazir hale getirilen soliisyonlar +4 °C de 6l¢lim giiniine kadar saklanmistir.
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Sekil 11. (a) Orneklerin mikro dalga cihazina konulmasi, (b) Mikro dalga cihazi, (c)
Orneklerin mikro dalga cihazina yerlestirilme diizeni, (d) Orneklerin 0,45um’ lik
filtreden gegirilmesi, (¢) Orneklerin falkon tiiplere yerlestirilmesi

Orneklerin metal 6lgiimlerine gegmeden once, Referans Kimya Ltd. Sti.
araciligiyla temin etti§imiz toprak ornekleri 6lgiimii i¢in sertifikali gél sedimenti
referans madde 6rnegi (NWWQB-1) ve ¢ay oOrnekleri dl¢limii icin sertifikali ¢ay
yapragi referans madde ornegi (INCT-TL-1) orneklerle ayni sekilde mikro dalga
bozundurma iglemine tabi tutularak 6l¢iim i¢in hazir haline getirilmistir ve ICP-OES
sisteminde 3 tekrarli olarak okutulmustur. Boylelikle, cihazin dogrulugu ve kesinligi
tespit edilmistir (Tablo2).
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Tablo 2. Sertifikali referans malzeme sediment (NRCMESS-3) ve ¢ay yapragi
(INCT-TL-1) 6rneginin kimyasal analiz sonuclari

Sertifika Edilmis Olgiilen Geri
Element Konsantrasyon Konsantrasyon Kazanim

(ppm) (ppm) (%)
NRCMESS-3
Al 78134 77336 99,0
Fe 47358 46856 98,9
Cu 79,6 85,4 107,3
Zn 275 263,4 95,8
Pb 83,7 81,7 97,6
INCT-TL-1
Al 0,229 0,218 95,2
Fe 432 422 97,7
Cu 20,4 21 102,9
Zn 34,7 32,5 93,7
Pb 1,78 1,65 92,7

2.2.2. Cay ve Toprak Orneklerinin Metal Konsantrasyonun Belirlenmesi

Mikrodalga yakma sisteminde bozundurulan toplam 51 adet 6rnekte bulunan
bazi1 metal konsantrasyonlarini (Al, Fe, Cu, Zn, ve Pb) 6lgmek amaciyla Sekil 12°de
gosterilen Perkin Elmer Optima 7000 DV markali ICP-OES Cihaz1 kullanildi. Bu
yontem metallerin plazmada atomlasmast ve plazma 151gmin emisyonunun
Olclilmesine dayanir. Argon gazi bir radyo frekans halkasinin igerisinden gegirilerek
plazma olusturur. Plazma sicakligi 6000 K ile 8000 K arasinda degisir. Numuneler bir
ebulayzerde aerosollestirilerek plazmaya verilir. Orneklerin 6l¢iimii yapilmadan énce,
analizi yapilacak metalleri iceren multi element standartlar1 uygun araliklarla
hazirlanarak bir kalibrasyon egrisi ¢izildi. Olgiilecek metallerin analizlerinde metal

hidriirleri olusturarak analizler yapildi (Bedir, 2010:36).
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Sekil 12. ICP-OES Spektrometresi

2.2.3. Toprak Orneklerinde Bazi Fizikokimyasal Parametrelerin

Belirlenmesi

2.2.3.1. Toprak Organik Karbon (TOC) Degerlerinin Belirlenmesi

Shimadzu marka SSM5000A model Toplam Organik Karbon Analizorii cihazi,
toprak oOrneklerinin toplam organik karbon (TOC) seviyesini belirlemek ig¢in
kullanilmistir. Orneklerdeki TOC igerigi, toplam karbon (TC) ve inorganik karbon
(IC) degerleri arasindaki fark yardimiyla belirlenmistir (Giir, 2022:25).

2.2.3.2. Toprak Orneklerinde pH Ol¢iimii

pH o6l¢iimii i¢in, 5 g toprak 6rnegi 2mm’lik elekten gegirilerek ve 105 °C de
etiivde kurutulmus, 5S0mL erlene konulduktan sonra 25 mL saf su eklenerek bir saat
karistirilip daha sonra da HQ40 D su analiz setinde bulunan pH probuyla 6l¢timler
yapilmistir (Giir, 2022:25).

2.2.3.3. Tane Boyutunun Belirlenmesi

Toprak ornekleri tane boyutu analizi i¢in, AS 200 titresimli elek ¢alkalayici

(Retsch, Almanya) sistemi kullanilmistir. Eleme islemleri bittikten sonra toprak
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ornekleri tane boyutuna gore Kum (0,063-2mm) ve silt +kil (<0,063 mm) olarak
siiflandirilmigtir (Gtir, 2022:25).

2.2.3.4. Elektriksel Iletkenlik

HACH marka HQ 40d model Multiparametre probu kullanilarak, elektriksel
iletkenlik degerleri 1:5 (toprak:su orani) soliisyonunda Ol¢lilmiistiir. Burada, hassas
terazi kullanilarak tartilan 5 g toprak 6rnegi, lizerine 25 mL saf ilave su kullanilarak
birlestirilmis ve otomatik calkalayici sistemine alinmistir. Karigim, 180 rpm hizinda 1
saat boyunca karistirildiktan sonra, dl¢limler soliisyonunun iist kisimda berraklasan

stvi bolgesinde gerceklestirilmistir (Gtir, 2022:25).

2.2.4. Toprak Orneklerinde Metal Kirlilik Parametrelerinin

Degerlendirilmesi

Bu calismada topraklardaki metal kirlilik seviyelerini belirlemek igin
Zenginlestirme faktorii (EF), Jeobirikim indeksi (Igeo), Kirlilik faktorii (Cf) ve Kirlilik
yiik indeksi (PLI) hesaplamalar1 yapilmistir. Hesaplamalarda referans deger olarak

Taylor, (1964) tarafindan belirlenen yer kabugu degerleri kullanilmigtir (Tablo 3).

Tablo 3. Baz1 jeolojik kayaclarin referans metal icerikleri

Element Yerkabugu Ortalamasi (ppm)
Al 82300

Fe 56300

Cu 55

Zn 75

Pb 12,5

2.2.4.1. Zenginlestirme Faktorii (EF)

Calisma alanlarinda insan kaynakli kirlenme ve kirleticilere bagli metal
kirliliginin degerlendirilmesinde kullanilan bir yontemdir. Normalizasyon islemleri
i¢cin O0zelikle Al ve Fe elementleri kullanilmaktadir. Zenginlestirme faktorii asagidaki

formiil (Denklem 1) ile hesaplanmaktadir (Hasan vd., 2013);
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EF = (CX/CFe)Toprak
(CX/CFe)referans

(1)

Burada, (Cx/Cre)Toprak: Toprak 6rneginde incelenilen metal konsantrasyonunun
Fe konsantrasyonuna orani, (Cx/Cre)Rreferans: Referans orneginde incelenilen metal

konsantrasyonunun Fe konsantrasyonuna orani
Referans oOrnegin metal konsantrasyonu yerkabugundaki elementlerin
bollugudur (Taylor, 1964). Orneklerden elde edilen EF degerleri Tablo 4’de gore

yorumlanmustir.

Tablo 4. Zenginlesme faktorii (EF) siniflamasi (Chen vd., 2007)

EF Agiklama

<1 Zenginlestirme yok

<3 Kiiciik zenginlestirme var

=3-5 Ortalama zenginlestirme var
=5-10 Ortalama-siddetli aras1 zenginlestirme var
=10-25 Siddetli zenginlestirme var
=25-50 (Cok siddetli zenginlestirme var

>50 Cok fazla zenginlestirme var

2.2.4.2. Jeobirikim indeksi (Igeo)
Jeobirikim indeksi (Igeo) toprak orneklerinde metal kirliligini belirlemek igin

kullanilacaktir. Jeobirikim indeksinin formiilii asagidaki gibi (Denklem 2) verilir.

o = 082 (5) o

Burada, Ca toprak drneginde n. agir metalin 6l¢iilen konsantrasyonu, Bn ise n.

elementin yerkabugu ortalamasindaki jeokimyasal background (referans) degeri ve 1,5
litojenik etkilerden kaynaklanan background matris diizeltme faktoriidiir (Al-haidarey
vd., 2010).

Orneklerden elde edilen Igeo degerleri Tablo 5’e gore yorumlanmustir.
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Tablo 5. Jeobirikim indeksinin (Igeo) siniflanmasi (Loska vd., 1997)

Igeo Degeri Igeo Sinifi Aciklama

Ige0<0 0 Kirlenme yok

0<Igeo<1 1 Kirlenme yok ile ortalama kirlenme
arast

[<Igeo<2 2 Ortalama kirlenme var

2<Ige0o<3 3 Ortalama-siddetli kirlenme var

3<Igeo<4 4 Siddetli kirlenme var

4<Igeo<5 5 Siddetli-Cok siddetli aras1 kirlenme var

5<Igeo 6 Cok fazla kirlenme var

2.2.4.3. Kirlilik faktorii (Cy)

Calisma alanmi toprak orneklerindeki metal kirliliginin boyutu ayrica kirlilik
faktorii (Cr) yontemi ile hesaplanmis ve degerlendirilmistir. Buna gore her bir
ornekleme noktasindaki metal igeriginin o metale ait yerkabugundaki elementin bolluk
degerine orani ile kirlilik faktorii (Cr) hesaplanmistir. Cr agagida verilen denklem

(Denklem 3) ile bulunmaktadir (Hakanson, 1980).

Cme a
Ce= C—Otl (3)

Cmetal: Toprak 6rnegindeki metal konsantrasyonu,

Co: Yerkabugundaki metalin referans degeri (Tablo 3).

Hesaplanacak Cr degeri 4 ayri kirlilik sinifinda incelenecektir (Tablo 6)
(Hakanson, 1980).

Tablo 6. Kirlilik faktori Cf siniflandirmasi

CtDegeri Acgiklamasi

Cr<l1 Az kirlenme
1<Cr<3 Orta Kirlenme
3<Cr<6 Onemli 6lgiide kirlenme
Cr>6 Cok yiiksek kirlenme
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2.2.4.4. Kirlilik yiik indeksi (PLI)

Kirlilik yiik indeksi (PLI), farkli yerlerin kirlilik durumlarini karsilagtirmak,
kirlilik boyutunu ve farkli numune istasyonlar1 boyunca degisimi belirlemek ig¢in
Tomlinson vd., (1980) tarafindan olusturulmus bir indekstir. Tomlinson vd., (1980)
tarafindan gelistirilen kirlilik ylik indeksi (PLI) asagidaki denklemle (Denklem 4)

verilmektedir.

PLI = 11/(:f1 X sz X Cf3 X o X Cfn (4‘)

Cr: Kirlilik faktorii

n: Metal sayisi

Chakravarty vd. (2009)’ne gore, elde edilen PLI degeri> 1 ise kirlilik var, PLI
degeri<lI ise kirlilik yok demektir.

2.2.3. Cay Tiiketimine Bagh Saghk Riski Hesaplanmasi

ABD Cevre Koruma Ajansit (USEPA) tarafindan onerilen saglik maruziyet
riski degerlendirme yontemi (USEPA, 1989; USEPA, 2011) bu c¢alismada kullanildi.
Bu yontem, insan saglig1 maruziyet riskini dermal (cilt), solunum sistemi ve oral (agiz
yoluyla) alim olmak iizere ii¢ ana yol iizerinden degerlendirir. Cay tiiketiminden
kaynaklanan saglik riski, oral alim yoluyla meydana gelir. USEPA insan saglig risk
degerlendirmesi protokoliine gore, tiim degerlendirme indeksleri ortalama giinliik alim

(ADI) (mg/kg. giin) hesaplamasina (Denklem 5) dayanir:

ADI_ClexEFxED c
B BW x AT ®)

Burada, C, ¢ay yapraklarinda bulunan belirli metalin konsantrasyonunu ifade
eder (mg/kg); IR, ¢ayin giinliik tiiketim miktarini ifade eder. Tiirkiye Cumhuriyeti
Saglik Bakanligr Halk Sagligi Genel Miidiirliigii’ntin 2019 yilinda yaptig1 ¢aligmaya
gore 19-64 yas araliginda Tiirkiye giinliik cay tiiketim miktar1 bayan ve erkekler i¢in
ortalama 515 mL olarak verilmistir. EF maruziyet sikligini1 temsil eder ve yilda 365

giin olarak kabul edilir; ED maruziyet siiresi (y1l) olarak kabul edilir ve 57 y1l olarak
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varsayilmistir (yerel ve ABD anketlerine gore (Mitchell vd., 2014), diizenli olarak ¢ay
icen kisilerin yaslari 15'in iizerindedir ve ortalama Omiirleri 72 yildir); AT zaman
periyodudur (giin) ve AT = ED x 365 giin olarak hesaplanabilir, BW maruz kalan
kisilerin viicut agirhgidir ve 19-64 yas araligindaki yetiskinler bayan ve erkekler i¢in
ortalama 76,4 kg olarak kabul edilmistir (Basaran vd., 2023). Caydaki belirli bir metal
icin kanser olmayan risk, denklem (6) ile hesaplanan tehlike katsayis1 (HQ) tarafindan
degerlendirildi ve birden fazla metal i¢in toplam kanser olmayan risk (THQ), agir

metaller icin tiim HQ degerlerinin toplami olarak hesaplandi, denklem (7) ile takip

edildi:

HQ; = ADI;/RfD; (6)
THQ = Z HQ; (7)
=1

RfD;, belirli bir metal i¢in referans oral dozunu (mg/kg/giin) ifade eder. Al, Fe,
Cu, Zn ve Pb icin oral referans doz degerleri sirasiyla, 0,143, 0,7 0,04, 0,3 ve 0,0035
olarak alinmistir (Rehman vd., 2018; Khan vd., 2010; Qu vd., 2012). USEPA'nin
kriterlerine gore, eger HQ ve/veya THQ 1'den biiyiikse, maruz kalan kisilerin olumsuz
saglik etkileri yasayabilecegi diisiiniiliir. Eger HQ ve/veya THQ 1'den kiigiikse,
caydaki agir metal konsantrasyonunun insan sagligi i¢in giivenli oldugu diisiiniiliir

(USEPA, 1989).

RiSki = ADIL X SFL (8)
n

Riskyppay = z Risk; ©)
i=1

Kanserojen risk, kanser egim faktorii (SF) kullanilarak degerlendirilir. Belirli
bir metalin neden oldugu risk, denklem (8) ile hesaplanabilir ve toplam risk, Denklem

(9) kullanilarak tiim agir metallerin risklerinin toplamidir.
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Burada, Riski, belirli bir kanserojen metalin saglik riskini ifade eder. Kanser
egim faktorii SF (kg-giin/mg), USEPA Entegre Risk Bilgi Sistemi (IRIS)'ne gore As
icin 1.5, Cri¢in 0.5, California OEHHA Toksisite Kriterleri Veritabani'na gore Pb i¢in
0.0085 ve Cd i¢in 15 olarak segilmistir (Zhang vd., 2015). Riskiotal, tim metallerin
Riski degerlerinin toplamidir. Riski veya Riskwotal 1¢in kanserojen risk su sekilde
siniflandirilir: 6nemli bir risk yok (<10°); kabul edilebilir/toleransli (10 ile 10
arasi); veya kabul edilemez (>10") (USEPA, 2001).

2.2.4. Siyah Kuru Caydan Demlenmis Cay Soliisyonuna Gecis Oraninin
Hesaplanmasi
Kuru siyah ¢aydan demlenmis ¢ay sollisyonuna her bir metalin yiizde gecis

orani ( % T) denklem (10) kullanilarak hesaplandi.

100

g &V (10)
Ckuru cay XM

% (T) = CSoliisyon X VSolijsyon

Burada Csoliisyon Ve Crkuru gay sirastyla demlenmis cay soliisyonu (ppb) ve kuru
siyah caydaki her bir metal konsantrasyonunu (ppm) temsil eder. Vsolisyon ve M ise
sirastyla demleme yapilan hacmi (0,1 L) ve demlemek i¢in kullanilan ¢ay 6rneginin

miktarini ifade eder (2 g) (Zhang vd., 2018; Yao vd., 2022).

2.2.5. Topraktan Siyah Cay Orneklerine Metal Transfer Faktorlerinin

Hesaplanmasi

Topraktan meyve ve yaprak 6rneklerine Metal Transfer Faktorii (MTF) asagida
verilen bagint1 (Denklem 11) ile hesaplanir (Rehman vd., 2018; Khan vd., 2010).

MTF = Csavyaprag (11)

CToprak

Burada, Cmeyveryaprak 1lgili elementin meyve/yapraktaki konsantrasyonu, Croprak
ise ilgili elementin topraktaki konsantrasyonudur. Eger, MTF<1 ya da MTF=1 oldugu
zaman agir metallerin bitkide birikme olmadigini, MTF >1 oldugunda ise bitkilerde

birikme oldugunu gostermektedir. Ayrica, topraktan bitki 6rneklerine transfer faktorii
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degerleri ne kadar yiiksek olursa, bu bitkiler topraktaki agir metal seviyelerinin

azaltilmasi (fitoremediasyon) i¢in kullanilabilirler (Prabasiwi vd., 2020).

2.2.6. Verilerin Istatistiksel Yonden Degerlendirilmesi

Tiim istatiksel analizler SPSS (IBM SPSS Statistics 21) programi ile
yapilmigtir. Siyah ¢ay ve demleme soliisyon Orneklerinde istasyonlar arasinda
normallik saglayan gruplarin 6nemlilik testi tek yonlii varyans analizini (ANOVA)
izleyen Duncan testi ile degerlendirilmistir. Boylelikle, cay ve demleme soliisyon
orneklerinde istasyonlara gore Ol¢iilen metal konsantrasyon sonuglarinda farkliliklar
test edilmigstir. Buna ilaveten, tiim 6rnekleme istasyonlarindan toprak ornekleri i¢in
metal konsantrasyonu degerleri arasindaki iliskiyi ortaya koyan Pearson korelasyon

analizleri yapilmistir.
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3. BULGULAR

3.1. Toprak Orneklerinin Fiziko-Kimyasal Parametreleri
Toprak orneklerinde tespit edilen Elektriksel iletkenlik (EC), pH, Toplam
organik karbon (TOC), Oksidatif redoks potansiyeli (ORP) ve tane boyutu (Kum, kil

ve silt) gibi baz1 fiziko-kimyasal parametrelerinin degerleri Tablo 7°de verilmistir.

Tablo 7. Toprak 6rneklerinin fizikokimyasal 6zellikleri

Istasyon kodu EC(us/cm) pH TOC(%) ORP(mYV) %Kum % Silt+Kil

S1 307 4,58 4,754 108,2 80,78 19,21
S2 286 4,57 5,207 89,2 82,14 17,85
S3 942 4,68 6,991 201,7 82,69 17,30
S4 350 3,73 4,491 352,5 78,65 21,34
S5 197 5,18 2,996 193,1 88,63 11,36
S6 234 4,01 7,249 235,1 78,18 21,81
Minimum 197 3,73 2,996 89,2 78,18 11,36
Maksimum 942 5,18 7,249 352,5 88,63 21,81
Ortalama 386 4,45 5,281 196,6 81,84 18,14

3.2. Toprak Orneklerinde Metal Konsantrasyonlari
Istasyonlardan toplanan toprak orneklerinde 6lgiilen Al, Fe, Cu, Zn, ve Pb

metal konsantrasyon degerleri Tablo 8’ de verilmistir.

Tablo 8. Toprak o6rneklerinde tespit edilen metal konsantrasyonlar1 (ppm)

Konsantrasyon (ppm)

Istasyonlar Al Fe Cu Zn Pb

S1 51220,77+£376,72 38606,44+409,05 51,82+0,47 126,46+1,39 29,21+1,14
S2 28155,73+£226,42 33815,48+464,31 62,71£0,62 215,67£2,18 21,89+3,46
S3 46907,72+335,44 29463,78+529,51 47,86+1,02 291,17+2,31 33,20+1,98
S4 89819,12+731,92 72105,97£733,37 90,51£1,15 140,48+2,03 22,86+3,73
S5 70269,78+448,97 61480,79+£1089,26 89,54+0,96 85,90+0,85 15,10+2,39
S6 85661,45+493,18 55764,01+913,19  90,85+0,82 90,54+1,43  23,34+2,61
En Diisiik 28155,73+£226,42 29463,78+529,51 47,86+1,02 85,90+0,85 15,10+£2,39
En Yiksek 89819,12+731,92 72105,97+733,37 90,85+0,82 291,17+2,31 33,20+1,98
Ortalama 62005,76+435,42 48539,41+689,78  72,21+0,84 158,37£1,69 24,26+2,55
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3.3.3. Toprak Orneklerinde Hesaplanan Kirlilik Parametreleri

Toprak orneklerinin metal kirlilik seviyelerinin belirlenmesi i¢in istasyonlara
gore hesaplanan Zenginlestirme faktorii (EF), Jeobirikim indeksi (Igeo), Kirlilik
faktorii (Cf), Kirlilik yiik indeksi (PLI) degerleri Tablo 9°da verilmistir.

Tablo 9. Toprak 6rneklerinin istasyonlara gore kirlilik parametre degerleri

Kirlilik parametreleri Al Fe Cu Zn Pb
En diisiik 0,57 1,28 1,12 1,11
EF En yiiksek 1,09 1,90 7,95 5,08
Ortalama 0,88 1,56 3,28 2,64
En diisiik -2,13 -1,52 -0,79 -0,29 -0,31
Igeo En yiiksek -0,46 -0,23 0,14 1,47 0,82
Ortalama -1,10 -0,88 -0,24 0,45 0,33
En diisiik 0,34 0,52 0,87 1,23 1,21
CF En yiiksek 1,09 1,28 1,65 4,16 2,66
Ortalama 0,75 0,86 1,31 2,26 1,94
En diisiik En yiiksek Ortalama
PLI 1,05 1,53 1,24

3.4. Giibre Orneklerinde Metal Konsantrasyonlari
Glibre orneklerinde olciilen Al, Fe, Cu, Zn, ve Pb metal konsantrasyon

degerleri Tablo 10’ da verilmistir.

Tablo 10. Siyah ve beyaz giibre 6rneklerinde metal konsantrasyon degerleri (ppm)

Konsantrasyon (ppm)

Al Fe Cu Zn Pb
Siyah giibre ort. 2344,29+54,34 2119,75+£38,17 4,09+0,33 571,22+4,35 14,20+£2,03
Beyaz giibre ort. T.E. 68,29+0,54 1,24+0,36 10,51+0,46  3,37+2,42

*T.E. (Tespit Edilemedi)

3.5. Siyah Cay Orneklerinde Metal Konsantrasyonlari
Toplanan alt1 istasyon ve aktarlardan alinan farkl: iilke siyah ¢ay drneklerinde
Olciilen Al, Fe, Cu, Zn, ve Pb metal konsantrasyon degerleri sirasiyla Tablo 11 ve 12’

de verilmistir.
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Tablo 11. Siyah cay orneklerinde metal konsantrasyon degerleri (ppm)

Konsantrasyon (ppm)

Istasyonlar Al Fe Cu Zn Pb

S1 577,57+5,38 226,00+3,03 8,28+0,04  24,34+0,33 1,58+0,55
S2 867,43+10,26  198,62+1,57 6,69+0,18 30,21+0,30 1,29+0,73
S3 1009,56+14,14 162,81+£2,47 8,75+0,04 24,544+0,30 1,09+0,05
S4 1167,67+20,64 139,10+£1,58 8,00+0,04 20,19+0,16 1,02+0,15
S5 719,17+£7,47 125,33+1,55 11,00+0,04 23,87+0,12 1,65+0,62
S6 903,38+8,92 120,54+0,59 8,44+0,08 20,60+0,12 1,66+0,78
En Diisiik 577,57+5,38 120,5440,59 6,69+0,18  20,19+0,16 1,02+0,15
En Yiikksek  1167,67£20,64 226,00+£3,03 8,75+0,04  30,21+£0,30  1,66+0,78
Ortalama 874,13+11,13  162,06+1,79 8,52+0,07 23,95+0,22 1,38+0,48

Tablo 12. Farkli iilkelerden elde edilen siyah ¢ay orneklerinde metal konsantrasyon

degerleri (ppm)
Konsantrasyon (ppm)

Ulkeler Al Fe Cu Zn Pb

Arjantin 2160,51+30,6  90,90+1,10  19,66+0,22 23,00+0,35 0,39+0,20
Endonezya 1518,61+29,74 223,39+£2,29 22,70+0,28 28,87+0,35 0,33+0,25
Hindistan  1123,16+22,17 102,37+1,72 20,72+0,13 38,54+0,66 0,84+0,28
Kenya 357,29+6,24 81,45+0,73  4,93+0,04 11,22+0,16 0,44+0,05
Sri-Lanka  1220,17+£28,28 255,57+0,55 17,42+0,08 34,92+0,57 0,16+0,05
Tanzanya  1189,29+13,31 157,37£1,33 9,98+0,12  28,71+£0,23 0,73+0,51
Tayvan 1210,31£17,97 115,45¢1,11 11,83+£0,04 24,79+0,12 0,22+0,02
Tiirkiye 1487,56+£30,25 188,65+0,95 9,85+0,10  25,224+0,18 1,47+0,42
Vietnam 1240,03+9,91  343,09+3,07 18,21+0,38 27,76+0,14 1,38+0,75
En diisik  357,29+6,24 81,45+0,73  4,93+0,04 11,22+0,16 0,16+0,05
En yiiksek  2160,51+30,60 343,094+3,07 22,7+0,28  38,54+0,66 1,47+0,42
Ortalama 1278,54+20,94 173,13+1,42 15,03+0,15 27,01+0,30 0,66+0,28

3.6. Demlenmis Siyah Cay Soliisyonlarinda Metal Konsatrasyonlari

5 dakika siireyle demlenmis 6 istasyondan toplanan ve dokuz farkli tilke Siyah

cay oOrneklerinde dlgiilen Al, Fe, Cu, Zn, ve Pb metal konsantrasyon degerleri Tablo

13 ve 14’ de verilmistir.
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Tablo 13. Bes (5) dk demlenmis siyah cay soliisyonlarinda metal konsantrasyon

degerleri (ppb)
Konsantrasyon (ppb)

Istasyonlar Al Fe Cu Zn Pb

S1 54,42+1,16  6,66+0,04  1,92+0,12  7,99+0,29  0,49+0,11
S2 73,30+1,71  3,08+0,04  1,92+0.80 6,99+0,16  1,41+0,49
S3 99,18+0,12  6,00+£0,04 2,17+0,24  11,07£0,24  0,59+0,09
S4 171,90+£2,04  5,66+0,04  1,92+0,04 8,32+0,08  0,59+0,08
S5 84,95+1,60  5,08+0,08 2,25+0,04  8,24+0,08 1,16+0,35
S6 125,55+2,52  5,08+0,04  2,17+0,04 7.24+031  1,17+0.41
En Diisik  54,42+1,16  3,08+0,04 1,92+0,04 6,99+0,16  0,49+0,11
En Yiiksek  171,942,04  6,66£0,04  2,25+0,04  11,07+024  1,41+0,49
Ortalama 101,55+1,53 5,26+0,05 2,05+£0,21  8,30+0,19  0,90+0,26

Tablo 14. Bes (5) dk demlenmis farkl: iilkelerden elde edilen siyah cay
sollisyonlarinda metal konsantrasyon degerleri (ppb)

Konsantrasyon (ppb)

Ulkeler Al Fe Cu Zn Pb

Arjantin 374,74+2,19  6,41+0,04  2,42+0,08 6,41+0,33  0,58+0,27
Endonezya 211,83+£3,16 4,41+0,04 3,58+0,12  6,99+0,22  0,52+0,12
Hindistan 156,50+0,64 2,92+0,04 3,58+0,08  8,99+0,04 2,20+0,41
Kenya 96,85+0,75  2,58+0,04 2,08+0,12 9,41+0,12  1,58+0,11
Sri-Lanka 147,19+2,42  2,25+0,08  2,42+0,04  6,24+0,17  1,58+0,44
Tanzanya 167,65+2,16  3,17+0,08  1,59+0,14  6,99+0,00  0,70+0,05
Tayvan 234,804+3,07 3,42+0,08  2,17+0,08  6,00+0,04  1,09+0,41
Tiirkiye 101,55+1,53 5,26+0,05 2,05+0,21  8,30+0,19  0,67+0,46
Vietnam 145,02+0,73  4,41+0,09  3,00+0,04  6,99+0,14  0,92+0,49
En diisiik 96,85+0,75  2,25+0,08  1,59+0,14  6,00+0,04  0,52+0,12
En yiiksek  374,74+2,19 6,41+0,04  3,58+0,12 9,41+0,12  2,20+0,41
Ortalama 181,79+1,85 3,87+0,06 2.,54+0,10 7,36+0,12  1,09+0,30

3.7. Cay Tiiketimi Yoluyla Metallerin Giinlilk Alim Degerleri ve Saghk

Risk Parametreleri

5 dakika siireyle demlenmis 6 istasyondan toplanan g¢ay soliisyonlarinin

metallerin kanserojen olmayan (HQ) ve kanserojen riskinin giinliik alim degeri (ADI)

tablo 15° de verilmistir.
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Tablo 15. 6 istasyondan toplanan ¢ay soliisyonlarindaki metallerin kanserojen
olmayan ve kanserojen riskinin giinliik ortalama alimi1 (mg/kg giin)

Elementler  Giinliik Alim (ADI) HQ Risk
En En Ortalama  En En Ortalama En En Ortalama
disiik  yliksek diisiik  ytiiksek diisik  yiiksek  (x107%)

(x10%)  (x107)

Al 0,37 1,16 0,70 2,57 8,10 4,92

Fe 0,02 0,04 0,03 0,03 0,06 0,05

Cu 0,01 0,02 0,01 0,32 0,38 0,35

Zn 0,05 0,07 0,06 0,16 0,25 0,19

Pb 0,00 0,01 0,01 0,94 2,72 1,74 2,81 8,08 5,17

Toplam} THQ 4,07 9,80 7,11 2,81 8,08 5,17

1.5. Topraktan Siyah Cay Orneklerine Transfer Faktorii
Istasyonlardan alian Toprak drneklerinden siyah ¢ay orneklerine metal gecis

transfer faktor degerleri hesaplanarak tablo 16’ da verilmistir.

Tablo 16. Topraktan siyah cay orneklerine transfer faktoriintin degerleri

Transfer faktorii

Istasyonlar Al Fe Cu Zn Pb

S1 0,011 0,006 0,160 0,192 0,054
S2 0,031 0,006 0,107 0,140 0,059
S3 0,022 0,006 0,183 0,084 0,033
S4 0,013 0,002 0,088 0,144 0,045
S5 0,010 0,002 0,123 0,278 0,109
S6 0,011 0,002 0,093 0,228 0,071
Ortalama 0,016 0,004 0,126 0,178 0,062
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4. TARTISMA VE SONUCLAR

4.1. Toprak Orneklerinde Metal Konsantrasyonlar

Tablo 8’de istasyonlara gore degerlendirildiginde Al, Fe, Cu, Zn ve Pb
ortalama metal konsantrasyonlarinin sirastyla 62005,76, 48539,41, 72,21, 158,37 ve
24,26 ppm oldugu goriilmektedir. Toprak orneklerinde Al, Fe, Cu, Zn ve Pb
metallerinin istasyonlara gore ortalama konsantrasyon degerleri Sekil 13’de
gosterilmektedir Al, Fe, Cu, Zn ve Pb metal konsantrasyonlarinin istasyonlara gore
degisimine bakildiginda en yiiksek konsantrasyonlarin sirastyla 89819,12, 72105,97,
90,85, 291,17 ve 33,20 ppm ile S4, S4, S6, S3 ve S3 istasyonlarinda oldugu
goriilmiistiir. En diisiik metal konsantrasyonlarinin ise sirasiyla 28155,73, 29463,78,
47,86, 85,90 ve 15,10 ppm ile S2, S3, S3, S5 ve S5 istasyonlarinda oldugu

goriilmiistiir.

100000

A

ppm
ppm

53 54 k-] 56

isasyonlay

Sekil 13. Istasyonlara gore metallerin ortalama degisimi

4.2. Toprak Orneklerinde Korelasyon Analizi sonuclar

Tablo 17°ye gore toprak orneklerinde elementler ve fiziko prametler arasi
korelasyon katsayilarina bakildiginda, AlI-ORP (r =0,851), Fe-Al (r =0,891), Cu-Al (r
=0,816), Zn-EC (r =0,856) ve Pb-Kil+Silt (r =0,895) aras1 pozitif yonde bir iligki; Cu-
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Kil+Silt (r =-0,833) arasinda negatif yonde bir iliski; Cu-Fe (r=0,918) arasinda pozitif
yonde yliksek bir iligki goriilmiistiir.

Tablo 17. Toprak 6rneklerinde elementler aras1 korelasyon katsayilari

EC Ph TOC ORP Kum Kil+Silt Al Fe Cu Zn Pb
EC 1
Ph 0,774 1
TOC 0,520 -0,3981
ORP 0,074 -0,6320,031 1
Kum 0,176 0,539 0,126 -0,210 1
Kil+Silt 0,645 0,146 0,342 -0,300 0,427 1

Al -0,309 -0,538 -0,062 0,851* 0,079 -0,373 1
Fe -0,538 -0,413 -0,440 0,773 -0,184-0,636 0,891" 1
Cu -0,626 -0,344 -0,290 0,640 -0,151 -0,833" 0,816" 0,918"" 1

Zn 0,856° 0,112 0,444 -0,205-0,197 0,468 -0,654 -0,718 -0,731 1

Pb 0,774 -0,177 0,656 -0,121 0,170 0,895" -0,324-0,641 -0,778 0,654 1

** Korelasyon 0,01 degerinde énemli.
* Korelasyon 0,05 degerinde 6nemli.

4.3. Toprak Orneklerinde Metaller I¢in Hesaplanan Kirlilik

Parametrelerinin Degerlendirilmesi

Metaller i¢in hesaplanan zenginlesme faktorii (EF) degerleri Tablo 9'da
verilmistir. Toprak 6rneklerindeki ortalama EF faktorleri incelendiginde, Zn'nin (3,28)
en yiiksek degere sahip oldugu goriilmektedir, ardindan Pb (2,64), Cu (1,56) ve Al
(0,88) siralanmaktadir. Sadece, Al i¢in zenginlesme faktorii degeri ortalama 1,5'den
daha diisiik bulunmustur. Bu durum, Al metalinin kabuk kokenli veya dogal asinma
siireclerinden kaynaklandigini gostermektedir. Cu, Pb ve Zn metalleri i¢in hesaplanan
EF degerleri ise 1,5'ten daha biiyiik olarak tespit edilmistir. Bu da bu metallerin
zenginlesmesinin ana kaynaginin insan etkinlikleri (antropojenik kokenli) oldugunu
gostermektedir. Al ve Cu metalleri i¢in ortalama zenginlesme faktorii 2'nin altinda
oldugu i¢in az zenginlesme oldugu belirlenmistir. Pb ve Zn icin ortalama EF degerleri

ise 2 ile 5 arasinda oldugundan orta derecede zenginlesme oldugu goriilmektedir.
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Tablo 9'da metaller i¢in hesaplanan jeobirikim (Igeo) indeksi degerleri
verilmigtir. Ortalama jeobirikim indeksleri incelendiginde, Zn'nin (0,45) en yliksek
degere sahip oldugu goriilmektedir, ardindan Pb (0,33), Cu (-0,24), Fe (-0,88) ve Al (-
1,10) siralamas1 gelmektedir. Tiim metaller i¢in ortalama jeobirikim indeksleri 1'den
daha kiiciik bulunmustur. Loska vd., (1997) tarafindan gelistirilen skalaya gore,
jeobirikim indeksi 1'den daha kiigiikk oldugunda, incelenen bdlgenin metaller
tarafindan kirlenmedigi tespit edilmistir.

Tablo 9'da metaller i¢in hesaplanan kirlilik faktorii (Cr) ve kirlilik yiik indeksi
(PLI) degerleri verilmistir. Toprak Orneklerindeki ortalama kirlilik faktorleri
incelendiginde, Zn'nin (2,26) en yiiksek kirlilik faktdriine sahip oldugu goriilmektedir,
ardindan Pb (1,94), Cu (1,31), Fe (0,86) ve Al (0,75) siralamas1 gelmektedir. Fe ve Al
icin ortalama kirlilik faktorii Cs<1'in altinda oldugu i¢in bu elementler i¢in arastirilan
bolgede cok diisiik kirlilik tespit edilmistir. Cu, Pb ve Zn igin ise ortalama kirlilik
faktorii 1<Ce<3 arasinda bulunmustur, bu da orta derecede kirlilik oldugunu
gostermektedir. Ayrica, ortalama PLI degeri 1,24 olarak bulunmustur. Ortalama
kirlilik yiik indeksi 1'in iistiinde oldugu i¢in, arastirilan bolgede metaller tarafindan

kirlilik oldugu tespit edilmistir.

4.4. Siyah Cay ve Demleme Soliisyon Orneklerinde Metal

Konsantrasyonlarinin Degerlendirilmesi

Siyah ¢ay orneklerinin Tablo 11°de istasyonlara gore degerlendirildiginde Al,
Fe, Cu, Zn ve Pb ortalama metal konsantrasyonlarinin sirastyla 874,13, 162,06, 8,52,
23,95 ve 1,38 ppm olarak goriilmektedir. Siyah ¢ay 6rneklerinde Al, Fe, Cu, Zn ve Pb
metal degerlerinin istasyonlara gore ortalama konsantrasyon degerlerinin degisimi
Sekil 14’de verilmistir. Al, Fe, Cu, Zn ve Pb metal konsantrasyonunun istasyonlara
gore degisimine bakildiginda en yiiksek konsantrasyonlarin sirasi ile 1167,67, 226,00,
8,75, 30,21 ve 1,66 ppm ile S4, S1, S3, S2 ve S6 istasyonlarinda oldugu goriilmiistiir.
En diisiik konsantrasyonlarin ise 577,57, 120,54, 6,69, 20,19 ve 1,02 ppm ile S1, S6,
S2, S4 ve S4 istasyonlarinda oldugu goriilmiistiir.

Demleme soliisyon Orneklerinin  Tablo 13’te  istasyonlara  gdre
degerlendirildiginde Al, Fe, Cu, Zn ve Pb ortalama metal konsantrasyonlarinin

strastyla 101,55, 5,26, 2,05, 8,30 ve 0,90 ppb olarak goriilmektedir. Demlenmis siyah
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cay orneklerinde Al, Fe, Cu, Zn ve Pb metal degerlerinin istasyonlara gore ortalama
konsantrasyon degerlerinin degisimi Sekil 14’de verilmistir. Al, Fe, Cu, Zn ve Pb
metal konsantrasyonunun istasyonlara gore degisimine bakildiginda en yiiksek
konsantrasyonlarin sirasi ile 171,90, 6,66, 2,25, 11,07 ve 1,41 ppb ile S4, S1, S5, S3
ve S2 istasyonlarinda oldugu goriilmiistiir. En diisiik konsantrasyonlarin ise 54,42,
3,08, 1,92, 6,99 ve 0,49 ppb ile S1, S2, S4, S2 ve Sl istasyonlarinda oldugu
gorilmistiir.

Cay demleme yontemi, ¢ay soliisyonundaki metal seviyeleri tizerinde biiyiik
bir etkiye sahiptir ve ayrica bu elementlerin gegis oranlari tizerinde de etkili olmaktadir
(Zhang vd., 2018). Bu yiizden gerceklesitirilen demleme siirecinde ¢ay sollisyonuna
gecen aliiminyum miktar1 %0,42 ile %0,74, demir miktari oran1 %0,08 ile %0,21, bakir
miktar1 %1,02 ile %1,43, ¢inko miktar1 %1,16 ile %2,26 ve kusun miktar1 %1,55 ile
%5,47 arasinda degistigi belirlenmistir. Genel olarak, metallerin gegis oranlari,
bilesigin demlemede daha fazla ¢oziiniir olup olmadigi veya matrise giiclii bir sekilde
bagli olup olmadigina bagl olarak degisim gdstermistir (Zhang vd., 2018; Yao vd.,
2022). Bu veriler, demlenmis ¢aym agir metal kirliligi agisindan incelenmesi ve
izlenmesi gerektigini gostermektedir. Agir metallerin ¢aya gegme oranlari, ¢aymn
toksikolojik degerlendirmesi ve tiikketiminde dikkate alinmasi gereken faktorlerden
biridir. Saglik agisindan 6nemli olan agir metal miktarlarinin belirlenmesi ve kabul
edilebilir limitlerin belirlenmesi i¢cin daha fazla arastirma yapilmasi son derece
Onemlidir.

Ayrica, Siyah ¢ay i¢in yapilan ANOVA testinin sonucuna gore Al, Fe, Cu, Zn
konsantrasyonlarindaki farkliliklar istasyonlar arasinda istatistiksel olarak &nemli
bulunmusken. (p<0,05) Pb konsantrasyonlarindaki farkliliklar 6nemli bulunmamaistir

(p>0,05).

Demleme soliisyonlar1 i¢in yapilan ANOVA testinin sonucuna gore Al, Fe, Cu,
Zn konsantrasyonlarindaki farkliliklar istasyonlar arasinda istatistiksel olarak 6nemli
bulunmusken. (p<0,05) Pb konsantrasyonlarindaki farkliliklar 6nemli bulunmamaistir

(p>0,05).
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4.5. Farkh Ulkelerden Elde Edilen Siyah Cay ve Demleme Soliisyon

Orneklerinde Metal Konsantrasyonlarinin Degerlendirilmesi

Farkli iilkelerin siyah c¢ay Orneklerinin Tablo 12°de {ilkelere gore
degerlendirildiginde Al, Fe, Cu, Zn ve Pb ortalama metal konsantrasyonlarmin
strastyla 1278,54, 173,13, 15,03, 27,01 ve 0,66 ppm olarak goriilmektedir. Siyah cay
orneklerinde Al, Fe, Cu, Zn ve Pb metal degerlerinin {ilkelere gore ortalama
konsantrasyon degerlerinin degisimi Sekil 15°de verilmistir. Al, Fe, Cu, Zn ve Pb
metal konsantrasyonunun istasyonlara gore degisimine bakildiginda en yiiksek
konsantrasyonlarin sirasi ile 2160,51, 343,09, 22,70, 38,54 ve 1,47 ppm ile Arjantin,
Vietnam, Endonezya, Hindistan ve Tiirkiye iilkelerinde oldugu goriilmiistiir. En diisiik
konsantrasyonlarin ise 357,29, 81,45, 4,93, 11,22 ve 0,16 ppm ile Kenya, Kenya,
Kenya, Kenya ve Sri-Lanka iilkelerinde oldugu goriilmiistiir.

Demleme soliisyon 6rneklerinin Tablo 14’te iilkelere gore degerlendirildiginde
Al Fe, Cu, Zn ve Pb ortalama metal konsantrasyonlarinin sirasiyla 181,79, 3,87, 2,54,
7,36 ve 1,09 ppb olarak goriilmektedir. Demlenmis siyah ¢ay 6rneklerinde Al, Fe, Cu,

Zn ve Pb metal degerlerinin iilkelere gore ortalama konsantrasyon degerlerinin
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degisimi Sekil 15°de verilmistir. Al, Fe, Cu, Zn ve Pb metal konsantrasyonunun
tilkelere gore degisimine bakildiginda en yiiksek konsantrasyonlarin sirasi ile 374,74,
6,41, 3,58, 9,41 ve 2,20 ppb ile Arjantin, Arjantin, Endonezya, Kenya ve Hindistan
tilkelerinde oldugu goriilmiistiir. En diisiik konsantrasyonlarin ise 96,85, 2,25, 1,59,
6,00 ve 0,52 ppb ile Kenya, Sri-Lanka, Tanzanya, Tayvan ve Endonezya iilkelerinde

oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 15. Farkli Ulkelerin Siyah Cay ve Demlenmis Siyah Cay Soliisyonlarinda
Ulkelere Gore Metal Konsantrasyonlarin Ortalama Degisimi

4.6. Cay Tiiketimi Yoluyla Metallerin Giinlilk Alim Degerleri ve Saghk

Risk Parametrelerinin Degerlendirilmesi

Metaller i¢in hesaplanan giinliik alim (ADI) degerleri Tablo 15°de verilmistir.
Orneklerdeki ortalama ADI degerleri degerlendirildiginde; Al (0,70) >Zn (0,06) >Fe
(0,03) > Cu (0,01) = Pb (0,01) seklinde siralanmaktadir. Pb metali i¢in ortalama ADI
degerleri RfD degerinden biiyiilk bulundugundan dolayi, insan sagligi agisindan
giivenli olmadig1 goriilmektedir.

Metaller igin hesaplanan HQ ve Risk parametre degerleri Tablo 15°te
verilmistir. Orneklerdeki ortalama HQ degerleri degerlendirildiginde; Al (4,92) >Pb
(1,74) >Cu (0,35) > Zn (0,19) > Fe (0,05) seklinde siralanmaktadir. Al ve Pb metalleri
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icin ortalama HQ degerleri 1’den biiyiik bulundugundan dolay1, insan sagig1 agisindan
giivenli olmadig1 goriilmektedir fakat Cu, Zn ve Fe i¢in ortalama HQ degerleri 1’den
kiiciik bulundugundan dolay1 ¢aydaki insan sagligi i¢in olumsuz bir etkisi olmadigi
gbzlemlenmistir.

Pb i¢in hesaplanan ortalama kanserojen risk parametresi 10 ile 10 degerleri

arasinda oldugu i¢in kabul edilebilir bulunmustur.

4.7. Topraktan Siyah Cay Orneklerine Transfer Faktorii

Metaller icin hesaplanan transfer faktorii degerleri Tablo 16°da verilmistir.
Orneklerdeki ortalama transfer faktor degerleri degerlendirildiginde; Zn (0,178)> Cu
(0,126)> Pb (0,062)> Al (0,016)> Fe (0,004) seklinde siralanmaktadir.

Bu degerlere gore, ¢ay bitkisi topraktaki Zn’yi daha fazla biriktirmekte ve ¢aya
daha yiiksek oranda transfer etmektedir. Sirasiyla, Cu, Pb, Al ve Fe’ de ¢ay bitkisi
tarafindan topraktan emilebilmekte, ancak daha diisilk oranda caya transfer
edilmektedir.

Yapilan degerlendirme sonucunda, biitiin metaller i¢cin hesaplanan ortalama
transfer faktorii degerlerinin 1'den kiigiik oldugu belirlenmistir. Bu durum, cay
bitkisinin bu metalleri sinirl bir sekilde biriktirebildigini ve bu metallerle daha az
etkilestigini gostermistir. Yiiksek transfer faktorii degerleri, bitkinin topraktaki
metalleri daha etkin bir sekilde emdigini ve ¢aya daha yiiksek oranda transfer ettigini
gosterirken, diisiik transfer faktorii degerleri ise bitkinin bu metalleri daha az oranda
emdigini ve ¢aya daha az transfer ettigini agiklamaktadir.

Bu sonuglara gore, cay bitkisinin metaller agisindan bir filtreleme ve biriktirme
mekanizmasina sahip oldugu gézlemlenmistir. Cay bitkisi, topraktaki metalleri kismen
absorbe edebilir, ancak bunlar1 ¢aya gecirme yetenegi sinirhdir.

Sonug olarak, ¢ay bitkisinin topraktaki metalleri sinirli bir sekilde biriktirdigi
ve caya daha az transfer ettigi goriilmektedir. Ancak, ¢aym metal kirliligi agisindan
diizenli olarak izlenmesi ve giivenli tiikketim i¢in standartlara uygun olmasinin 6nemli

oldugu diistiniilmektedir.
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4.8. Sonuclarin Diger Calismalarla Karsilastirilmasi

Toprak 6rnekleri;

Tablo 18’de bu calismada belirlenen metal konsantrasyonlar1 literatiirde
yapilan diger calismalar ve smir degerlerle karsilastirilmistir. Al konsantrasyonu
Adiyaman ilinin tarimsal topraklari i¢in Y1lmaz (2023) tarafindan belirlenen degerden
yiiksek bulunurken, Taylor (1964) tarafindan yer kabugu igin belirlenen ortalama
degerden daha diisiik bulunmustur.

Fe konsantrasyonu Adiyaman ve Sinop ilinin tarimsal topraklari i¢in Yilmaz
(2023) ve Baltas (2020) tarafindan belirlenen ortalama degerlerden yiiksek
bulunurken, Taylor (1964) tarafindan yer kabugu i¢in belirlenen ortalama degerden
daha diisiik bulunmustur.

Cu, Zn ve Pb konsantrasyonu Sinop, Eskisehir ve Adiyaman ilinin tarimsal
topraklar1 i¢in Baltas vd., (2020), Taspinar (2022) ve Yilmaz (2023) tarafindan
belirlenen ortalama degerlerden ve Taylor (1964) tarafindan yer kabugu i¢in belirlenen
degerden daha yiiksek bulunurken, Tiirkiye toprak kirliligi ve kontrolii yonetmeligi
(SPRC, 2005) tarafindan belirlenen sinir degerlerden daha diisiik oldugu tespit
edilmistir. Bu metallerin yer kabugu degerlerini asmasi bdlgede insan kokenli
girdilerin arttigin1 gostermektedir ve hesaplanan kirlilik parametreleri (EF ve C)
degerlerine gére Cu, Zn ve Pb metalleri i¢in arastirilan bolgede insan kaynakli
(antropojenik) girdiler oldugu tespit edilmesi bu durumu desteklemistir. Dogu
Karadeniz bolgesi maden yataklar1 bakimindan da oldukca zengindir. Bu madenler
arasinda ozellikle Cu, Zn ve Pb onemli bir yer tutmakta ve Tiirkiye ekonomisine
onemli bir katki saglamaktadir (Cevik vd., 2008). Ancak sagladig1 bu katkilarin
yaninda atiklar1 ya dogrudan ¢evreye salinmakta ya da gerek yer iistii ve yer alt1 sular1
ile toprak biinyesine girmekte bdylelikle bitki ortiisiine taginmaktadir. Bu yiizden, bu
metallerin Dogu Karadeniz bolgesinde yogun olarak faaliyet gosteren madencilik
faaliyetleri sonucunda toprak yapisinda artig gosterdigini sOyleyebiliriz (Cevik vd.,
2008).

Siyah ¢ay ornekleri;

Tablo 19°da bu ¢alismada belirlenen metal konsantrasyonlar: literatiirde
yapilan diger ¢caligsmalar ve sinir degerlerle karsilastirilmistir. Al ve Fe konsantrasyonu

Sanlurfa ve Sakarya’da paket siyah ¢aylar i¢in Abanuz ve Tiiysiiz (2009) ve Bedir
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(2010) tarafindan belirlenen degerden yiiksek bulunurken, Fe konsantrasyonu WHO
tarafindan belirlenen sinir degerden daha diisiik bulunmustur.

Cu ve Zn konsantrasyonu Tao (2021) tarafindan yapilan c¢alisma harig
literatiirdeki diger calismalar ve WHO tarafindan belirlenen sinir degerden diisiik
bulunmustur.

Pb konsantrasyonu ise Abanuz ve Tiiysiliz (2009), Tao (2021) ve Rahmani vd.
(2022) tarafindan belirlenen degerden yiiksek bulunurken, WHO tarafindan belirlenen
stnir deger ve diger calismalardan daha diisiik bulunmustur. Ayrica, arastirilan
metaller icin elde edilen degerler Diinya Saglhk Orgiitii (WHO) tarafindan onerilen
limit degerlerden diisiik bulunmustur. Bu nedenle bu ¢alismada iiretimi yapilan siyah

caylar tiiketim i¢in insan saglig1 acisindan giivenlidir.
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Tablo 18. Toprak 6rneklerinin metal konsantrasyonlariin diger ¢alismalarla karsilastirilmasi (ppm)
Referans Calisma Alani Al Fe Cu Zn Pb
SPCR, 2005" Tiirkiye 140 300 300
Taylor, 1964 Yer kabugu 82300 56300 55 75 12,5
Baltas vd., 2020 Sinop 39848 43,19 65,10 17,01
Taspinar vd., 2022 Eskisehir 24,24 52,33 16,46
Yilmaz, 2023 Adiyaman 28986 45380 52,67 66,25 10,75
Bu ¢alisma Rize 62005 48539 72,21 158,37 24,26

* Tiirkiye toprak kirliligi kontrol yonetmeligi

Tablo 19.Siyah ¢ay 6rneklerinin metal konsantrasyonlarinin diger ¢alismalarla karsilastirilmasi (ppm)

Referans Calisma Alam Al Fe Cu Zn Pb
Abanuz ve Tiiysiiz (2009) Sanlwurfa, Tiirkiye 2300 2000 11,4 23,93 0,74
Bedir, 2010 Sakarya, Tiirkiye 1762 254 13 6
Tao, 2021 Cin 4 8,66 0,64
Rahmani vd., 2022 [ran 15,87 47,68 0,72
Askari vd., 2022 [ran 1,96
Dabanovic vd., 2016 WHO 450 10 50 10
Bu ¢alisma Rize 874,13 162,06 8,52 23,95 1,38
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5. ONERILER

Cay bitkisindeki metal kirliligini degerlendirmek igin;

1. Cay bitkisinin yetistigi bolgenin jeolojik 6zelliklerini ve cevresel
faktorleri géz Onlinde  bulundurarak, muhtemel metal
kontaminasyon kaynaklarini belirlemek yararli olacaktir.

2. Cay bitkisinin topraktaki metalleri absorbe etme kapasiteleri detayli
arastirilmalidir.

3. Caym farkli isleme asamalarinda (6glitme, fermantasyon, kurutma
vb.) metal diizeylerindeki degisimlerin takip edilmesi faydali
olacaktir. Cay isleme yontemlerini optimize ederek metal kirliligini
azaltma yollarii aragtirmak.

4. Cay tiretiminde metal kirliliginin 6nemine dikkat c¢ekebilir ve cay
sektoriinde kalite kontrol ve gevresel yonetim acisindan dnlemler
alinmasini tesvik edilmelidir. Bu, ¢ay {ireticileri, isleme tesisleri ve
diizenleyici kurumlar tarafindan dikkate alinmasi gereken bir
konudur.

5. Siyah ¢ay orneklerinde bu ¢alismada bulunan degerler Diinya Saglik
Orgiitii’niin belirledigi sinir degerlerden diisiik ve kansorejen risk
degerleride kabul edilebilir limit degerden diisiik bulunmustur. Bu
nedenle, insanlarin diizenli cay tiikketmesi 6zellikle insan viicudu
icin yarayigh metaller olan Al, Fe, Cu ve Zn alimini1 destekleyecegi

diistiniilmektedir.
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