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OZET

DOGU KARADENIZ BOLGESINDE YETISEN KARAYEMIS (Laurocerasus
officinalis M. Roem) TURUNDE METAL SEVIYELERININ EDXRF YONTEMIYLE
BELIRLENMESI

Recep DELIHASAN

Recep Tayyip Erdogan Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dah
Yiiksek Lisans Tezi
Damsmam: Prof. Dr. Hasan BALTAS

Bu ¢alismada, Dogu Karadeniz Bolgesi’nde Trabzon, Rize ve Artvin illerinde belirlenen
toplam 14 istasyondan toplanan toprak, karayemis Cherry laurel (Laurocerasus officinalis.)
meyvesi ve karayemis yapragi drneklerinde bazi agir metallerin konsantrasyonlari (Mn, Fe, Cu,
Zn ve Pb) EDXRF spektrometresi (Epsilon5, PANalytical, Almelo, the Netherlands) ile
belirlenmistir. Toprak 6rneklerinde ortalama konsantrasyon degerleri Mn, Fe, Cu, Zn ve Pb i¢in
en yiksek Rize ilinde gbézlemlenmistir. Meyve orneklerinde ortalama konsantrasyon degerleri
Mn i¢in Rize ilinde en yiiksek, Cu i¢in Artvin ilinde en yiiksek ve Fe, Zn, Pb i¢in ise en yiiksek
Trabzon ilinde gozlemlenmistir. Yaprak orneklerinde ortalama konsantrasyon degerleri Mn, Zn
ve Pb i¢in Rize ilinde en yiiksek, Fe ve Cu i¢in ise en yiiksek Artvin ilinde gozlemlenmistir.
Meyve ve yaprak orneklerinde metal transfer faktorii (MTF) degerleri hesaplanmis ve toprak
orneklerinde agir metallerin Kirlilik kaynaklarin1 belirlemek igin Temel Bilesenler Analizi
(PCA) uygulanmistir. Buna ilaveten, meyve orneklerinde oOlgiilen agir metal konsantrasyon
sonuglarindan tiikketime bagh olarak insanlar tarafindan tahmini giinlik metal alim degerleri
(GA) ve saghk riski indeksi (SRI) degerleri hesaplanmistir. Tahmin edilen giinliik alim
degerlerinin USEPA tarafindan tavsiye edilen limit referans doz degerlerinden diisiik oldugu
tespit edilmistir. Ayrica, meyve Ornekleri tiilketiminden kaynakli saglik riski indeksi degerleri
tiim metaller i¢in 1’in (SRi<I) altinda bulunmustur. Sonug olarak, arastirilan bolgede karayemis
meyvesini tiiketen insanlar i¢in metal yoniinden herhangi bir saglik riskinin olmadigi

gozlemlenmistir.

2019, 56 sayfa
Anahtar Kelimeler: Dogu Karadeniz, Karayemis (Laurocerasus officinalis), Agir Metal,
EDXRF.



ABSTRACT

DETERMINATION OF METAL LEVELS WITH EDXRF METHOD IN CHERRY
LAUREL (Laurocerasus Officinalis M. Roem) SPECIES GROWN IN EASTERN BLACK
SEA REGION

Recep DELIHASAN

Recep Tayyip Erdogan University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics
Master Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Hasan BALTAS

In this study, the concentrations of some heavy metals (Mn, Fe, Cu, Zn and Pb) in sail,
Cherry laurel (Laurocerasus officinalis) fruit and Cherry laurel leaf samples collected from 14
stations determined in Trabzon, Rize and Artvin provinces in the Eastern Black Sea Region
were determined with EDXRF spectrometry (Epsilon5, PANalytical, Almelo, Netherlands). The
mean concentration values in soil samples were observed in the highest Rize province for Mn,
Fe, Cu, Zn and Pb. The mean concentration values in fruit samples were observed in the highest
Rize province for Mn, the highest in Artvin province for Cu, and highest for Fe, Zn, Pb in the
Trabzon province. The mean concentration values in leaf samples were observed in the highest
Rize province for Mn, Zn and Pb, and highest for Fe and Cu in the Artvin province. Metal
transfer factor (MTF) values were calculated in fruit and leaf samples, and Principal Component
Analysis (PCA) was applied to determine the pollution sources of heavy metals in soil samples.
In addition, depending on consumption from the heavy metal concentration results measured in
fruit samples were calculated the estimated daily metal intake (GA) by the human population
and health risk index (SRI) values. The estimated daily intake values were found to be lower
than the limit reference dose values recommended by USEPA. In addition, health risk index
(SRI) values due to consumption of fruit samples were found to be below 1 (SR1 <1) for all
metals. As a result, it is observed that there is no health risk to the people who consume the

Chery laurel fruits in the investigated area.

2019, 56 pages
Keywords: Eastern Black Sea, Cherry laurel (Laurocerasus officinalis), Heavy Metal,
EDXREF.
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1. GENEL BIiLGILER

1.1. Giris

Cherry laurel (Laurocerasus officinalis M. Roem., sinonim: Prunus laurocerasus
L.), Tirkiyenin Karadeniz Bolgesi kiyilarinda “Taflan” veya “Karayemis” olarak
adlandirilan yerel bir meyve olarak yetistirilmekte ve tiikketilmektedir (Beyhan, 2010;
Calisir ve Aydin, 2004; Karahalil ve Sahin, 2011). Karayemis meyvesinin besin degeri,

fenolik asit, yag asidi ve seker i¢eriginden kaynaklanmaktadir (Ayaz ve Kadioglu, 2000;
Colak vd., 2005).

>
. - S,

Sekil 1. Karayemis meyvesi (Laurocerasus officinalis Roem.)

Karayemis meyveleri fenolik a¢idan zengindir ve oksidatif stresin neden oldugu
cesitli hastaliklardan insam1 koruyan iyi bir dogal antioksidan kaynagidir (Prior vd.,
1998). Karayemis meyvesi, insan metabolizmasinda antioksidan savunma sisteminin
gliclendiricisi olarak da bilinmektedir (Karahalil ve Sahin, 2011). Karayemisin
meyveleri ve tohumlari, mide iilserlerinin, sindirim sistemi problemlerinin, bronsitlerin,
egzamalarm, hemoroidlerin ve viicutta lokal agrilarin tedavisi igin Tirkiye'de bitkisel

ila¢ olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir (Elmastas vd., 2013).

Meyveler, K, Mg, Ca, Na, P, Fe, Cu, Zn gibi insan viicudu i¢in gerekli olan
besinsel elementlerin  degerli kaynaklaridir. Giinlimiizde bilim adamlari, tibbi
bitkilerdeki temel elementlerin igerigine dikkat ¢ekmektedirler (Valvi ve Rathod, 2011).
Bu elementler insan viicudunun metabolik isleyisinde Onemli rol oynamaktadirlar.

1



Ayrica, insanlarda artan meyve tiiketiminin, kardiyovaskiiler hastaliklar1 ve bazi kanser
risklerini azaltmada olduk¢a Onemli etkiler gosterdigi tespit edilmistir (Ismail vd.,

2011).

Agir metaller ise, ¢evrede asir1 derecede kalicidirlar. Biyolojik olarak
bozunmazlar ve bu nedenle toksik seviyelere kolayca ulasabilirler (Osma vd., 2013).
Kirlenmis atik sular ile sulama, giibre ve metal bazli pestisitlerin eklenmesi, endiistriyel
emisyonlar, nakliye, hasat siireci, depolama ve satis gibi faktorlere baglh olarak sebze
ve meyvelerde agir metal kirlenmesi meydana gelmektedir (Bagdatlioglu vd., 2010). Bu
yiizden, meyve ve sebzelerde meydana gelen agir metal yoniinden kirlenme etkisi, bu
gida maddeleri insan diyetinin 6nemli bilesenleri oldugu i¢in goz ardi edilemez. Meyve
ve sebzeler, zengin vitamin, mineral ve lif kaynagidir ve ayrica yararl antioksidatif
etkilere sahiptir. Bununla birlikte, agir metal yoniinden kirlenmis meyve ve sebzelerin
tiiketimi insan sagligi i¢in risk olusturmaktadir (Elbagermi, 2012). Giinlik yasamda agir
metal kalintilarmin varligi, toplumda endise ve korku yaratmaktadir. Bu potansiyel
toksisitesinden dolayi, agir metallerin dogada kaliciligimni ve birikim egilimini
uluslararas1 gereksinimlerle uyumlu bir sekilde meyve ve sebzelerin yani sira, yiyecek

iriinlerinde de belirlemek son derece 6nemlidir (Radwan ve Salama, 2006).

Gida iirtinlerinde asir1 miktarda agir metal birikimi, kardiyovaskiiler, bobrek, sinir
ve kemik hastaliklar1 gibi birgok hastalikla iliskilidir (Bagdatlioglu vd., 2010). Insanlar
icin giivenli tiikketimi saglamak amaciyla, meyve veya sebzelerde toksik metal kirliligini

degerlendirmek olduk¢a 6nemlidir.

Bu galismanin amaci, Dogu Karadeniz Bdlgesi’nde Trabzon, Rize ve Artvin
illerinde belirlenen 14 o6rnekleme istasyonundan toplanan Karayemis meyvesi,
karayemis yapragi ve toprak Orneklerinde bazi agir metal konsantrasyonlarmnm
belirlenmesidir. Ayrica, topraktan meyve ve yaprak orneklerine metal gegisi miktarini
temsil eden metal transfer faktorii degerleri de belirlenecektir. Karayemis meyve
orneklerinin tiiketimi vasitasiyla metallerin tahmini gilinlik alim ve saglik riski
indeksleri arastirilacaktir. Bdoylece, meyve, yaprak ve toprak oOrneklerinde metal
birikimin olas1 kaynaklar1 arastirilacak ve insanlar icin meyve tiiketimi nedeniyle

meydana gelebilecek saglik riskleri yorumlanacaktir.
2



1.2. Literatiir Ozeti

Chibowski (2000), Polanya’nn Lublin bolgesinden topladigi sebze ve meyve
orneklerinin agir metal igeriklerini X-1s1n1 floresans yontemini kullanarak belirlemistir.
Meyve orneklerinde (Raspberries, Currants) cogunlukla Cu, Zn, Rb, Sr, Y ve Mo, sebze
orneklerinde ise Fe, Cu, Zn, Rb, Sr, Y, Mn ve Mo metallerini gézlemlemistir. Sonug
olarak, sebze ve meyve 6rneklerinde tespit ettigi metal konsantrasyon degerlerinin izin

verilebilir standartlarinin altinda oldugunu tespit etmistir.

Tiirkdogan vd. (2003), mide ve bagirsak kanserinin yaygin oldugu, Tiirkiye’nin
dogusundaki Van bolgesinde toprak, meyve ve sebze drneklerinde yedi (Co, Cd, Pb, Zn,
Mn, Ni ve Cu) farkli agir metal konsantrasyonlarmi Alevli Atomik Absorpsiyon
Spektrometresi ile belirlemislerdir. Zn seviyesini toprakta 40 kat diisiik bulmalarina
karsin, Cd, Cu, Pb ve Zn seviyelerini 2 ile 50 kat arasinda degisen degerlerde daha
yiiksek bulmuslardir. Meyve ve sebze drneklerinde (Co, Cd, Pb, Mn, Ni ve Cu) agir
metal seviyelerinin 3,5 ile 340 kat arasinda degisen degerlerde daha yiiksek oldugunu
tespit etmislerdir. Volkanik toprak, meyve ve sebze 6rneklerinin yiiksek seviyede agir
metal i¢cerdigini belirtmislerdir. Bu metallerin, Van bolgesinde mide ve bagirsak kanser

oranlarmin yiiksek¢e yaygin olmasiyla iliskili oldugunu 6ne stirmiislerdir.

Erdogrul vd. (2005), Kahramanmaras’ta yetisen bazi sebzelerde (patates, havug ve
ispanak), Fe, Cu, Mn, Cd ve Ni konsantrasyonlarin1 Atomik Absorbsiyon
Spektrometresi (AAS) yontemi ile arastirmuslardir. Inceledikleri metallerin ortalama
konsantrasyonlarin1 diinya saghk orgiiti (WHO) ve gida ve tarmm orgiitii (FAO) nun

ongordiigili degerlerle karsilastirdiklarinda daha diisiik bulmuslardir.

Radwan ve Salama (2006), Misir’da yerel marketlerde satilan bazi sebze ve
meyve orneklerinde Pb, Cd, Cu ve Zn seviyelerini Atomik Absorpsiyon Spektrometresi
ile aragtrmislardir. Pb, Cd, Cu ve Zn’un en yiiksek ortalama seviyelerini sirasiyla, ¢ilek,
salatalik, hurma ve ispanakta tespit etmislerdir. Tespit ettikleri metal konsantrasyonu
degerlerini FAO ve WHO tarafindan ongoriilen izin verilebilir degerlerin altinda
bulmuslardir. Sonu¢ olarak, incelenen sebze ve meyvelerin tiiketiminden kaynakli

insan saglig1 i¢in herhangi bir risk olmadigmni belirtmislerdir.
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Sobukola vd. (2010), Nijerya’nin Lagos sehrinde segilen yerel marketlerden
aldiklar1 16 meyve ve yaprakli sebze Orneklerinde agir metal seviyelerini Atomik
Absorpsiyon Spektrometresi ile belirlemislerdir. Elde ettikleri sonuglari, literatiirde ki
mevcut caligmalarla ve bazi uluslararasit diizenleyici kurumlarin belirledikleri izin
verilebilir limit degerlerle karsilastrmiglardir. Agir metal seviyelerini, tirtikli kabak,
bitki, tiiylii horozibigi, sarmagik dalindaki Cd harig, literatiir ve diizenleyici kurumlarin

belirledikleri degerlerden daha diisiik bulmuslardir.

Bagdatlioglu vd. (2010), Manisa bolgesinde yetisen ¢esitli meyve (domates, kiraz,
iizlim, cilek) ve sebzelerde (maydanoz, sogan, marul, sarimsak, 1sirganotu, nane, roka,
ispanak, dereotu, bakla, pazi, semizotu, asma yapraklar)) Cu, Zn, Fe, Pb ve Cd
konsantrasyonlarini alevli ve grafit firin absorpsiyon spektrometresinde arastirmiglardir.
En yiiksek Cu ve Zn seviyelerini asma yapraklarinda, en diisiik Fe ve Pb seviyelerini ise
1sirgan otunda tespit etmislerdir. Sebze ve meyve orneklerinde Cd elementinin tespit
edilemedigini belirtmislerdir. Meyveler ve sebzelerden giinliik alinmasi tavsiye edilen
Cu, Zn, Fe, Pb ve Cd seviyelerini, FAO/WHO tarafindan belirlenen maksimum izin

verilebilir seviyenin altinda bulmuslardir.

Hamurcu vd. (2010), Tiirkiye’de Konya ilinde yol kenarinda yetisen baz1 meyve
orneklerinde agir metal kirlilgini ICP-AES spektrometresi ile belirlemislerdir. Pb, Cd ve
Zn konsantrasyonlarmi meyve Orneklerinde daha yiiksek bulmuslardir. Analiz edilen
orneklerin ¢ogunda Cu, Cd ve Cr konsantrasyonlarinin kirlilik seviyesinin altinda

oldugunu belirtmislerdir.

Aldjain vd. (2011), Riyad’in 14 bolgesinde yetisen hurma agaci meyvelerinin
dokularinda ve yikamadan sonra kalan kalintilarmda Pb ve Cd konsantrasyonlarmi
arastirmiglardir. Toplanan 6rneklerde 6nemli miktarda Pb ve Cd tespit etmislerdir. Toz
ve meyve dokusunda tespit edilen kursun miktariin insan kdkenli kaynaklarin artmasi
ile arttigmi belirlemiglerdir. Bu yiizden, hurma agaci meyvelerinin kirlilik gostergesi
olarak kullanabilecegini ileri stirmiiglerdir. Farkli bolgelerden topladiklar: biitiin
orneklerde tespit ettikleri Pd ve Cd’un ortalama konsantrasyonlarin1 FAO ve WHO

tarafindan belirlenen limitler degerler i¢cinde bulmuslardir.



Addo vd. (2012), Gana’nin volta bolgesinde ¢imento fabrikasi civarinda bulunan
toprak ve bitki ortiisiinde agir metal (As, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb ve Zn) kirliligini
aragtirmiglardir. Toprak ve Tephrosia elegans tiirii bitki 6rneklerindeki agir metal
konsantrasyonlarint  enerji ayrimli  X-i15mn1  floresans (EDXRF) yOntemi ile
arastirmiglardir. Sonuglar1 incelediklerinde, bitki ve toprak ornekleri i¢in bazi metal

seviyelerini dogal background ve kritik limit degerlerin iizerinde tespit etmislerdir.

Kootbodien vd. (2012), Johannesburg’daki bir okulda bulunan sebze bahgesindeki
agir metal kirliligini arastrmiglardir. Buradan 13 sebze ve 20 adet toprak Ornegini
toplamiglardir. Toprak 6rneklerinin agir metal iceriklerini X-151n1 floresans yontemi ile
aragtirmiglardir. Toprak Orneklerinde As, sebze Orneklerinde ise Pb ve Hg
konsantrasyonlarini oldukca yliksek tespit etmislerdir. Ne kadar boyle olsa bile, sebze
orneklerinde tespit edilen Pb, Hg ve Cu konsantrasyonlarinin izin verilebilir limit

degerler i¢ginde oldugunu bildirmislerdir.

Subramanian vd. (2012), Hindistan’da yerel marketlerden topladiklar1 bazi tibbi
bitkilerde agir metal ve mineral igeriklerini Atomik Absorpsiyon Spektrometresi ile
aragtirmislardir.  Mineral ve metal igeriklerini Orneklerde farkli seviyelerde
bulmuslardir. Tibbi bitkilerde 6zellikle insan sagligi acisindan gerekli Fe ve Mg gibi

elementlerin olduk¢a zengin oldugunu tespit etmislerdir.

Bukhari vd. (2013), Pakistan’mn Shorkot sehrinde yerel marketlerde mevcut olan
11 tiir sebze ve meyve 6rneginde agir metal (insan viicudu i¢in gerekli 7 metal Fe, Mn,
Cu, Co, Ni, Cr ve Zn ve toksik etkiye sahip 2 metal Pb ve Cd) seviyelerini
arastrmiglardir. Elde ettikleri degerleri literatiirde yapilan benzer c¢alismalarla
karsilastirdiklarinda, sebze ve meyve Orneklerinde belirledikleri agir metal

konsantrasyonlarinin yerel tiiketiciler i¢in saglik riski olusturmadigini bildirmislerdir.

Eken vd. (2017), Trabzon’un Akgabat ilgesinden topladiklar1 karayemis meyvesi
orneklerinde, meyve ve tohumda bulunan bazi esansiyel elemenler ve agwr metal
iceriklerini indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi (ICP-MS) ile arastirmiglardir.
Karayemis meyve ve tohumunun insan sagligi i¢in gerekli olan ¢ok sayida K, Mg, Ca,

Na, gibi major esansiyel elementler ile Fe, Cu, Zn, Ni, Mo, Co, Cr gibi eser elementleri
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icerdigini belirlemislerdir. Bununla birlikte, 6rneklerde Hg, Cd, As, Pb, Ag ve Al gibi
toksik metalleri tespit edememislerdir. Sonug olarak, karayemis meyve ve tohumlarinin

dogal mineral takviyesi kaynagi olarak kullanilabilecegini 6ne stirmiiglerdir.

1.3. Cahsmada Kullanilan Bashca Agir Metaller ve Ozellikleri

Agir metaller, yogunlugu 5,0 glcm®ten yiiksek olan ve genellikle toksik
maddelerdir. Agir metaller, diinyanin ¢esitli yerlerinde farkli konsantrasyonlarda
bulunurlar. Cevresel kaynaklar nedeniyle genellikle eser miktarlarda gidalara
gecebilmektedir. Agir metallerin biyolojik yapilara baglanmasi, organizmalar lizerinde
fonksiyon bozulmasina ve degismesine sebep olabilir. Agir metaller enzimlere de
baglanabilmektedir ve makro molekiillerin aktivitelerinin kisitlanmasma sebep
olabilmektedir. Bunun haricinde, agir metallerin proteinler ile etkilesimi, niikleik
asitlere baglanmalar1 ve hiicre membran1 fosfolipid tabakasi ile etkilesimi yoluyla

fonksiyon bozukluklarina sebep olabilmektedir (Erol, 2007).

Genellikle g¢evresel kirlenmeye bagli olarak kaynak sularmna, dogal minarelli
sulara, gidalara bulasan ve saglik yoniinden énemli sorunlar olusturan agir metallerin
baslicalar1 civa, kadmiyum, kursun ve arseniktir. Nikel, krom, antimon, molibden, bakir

ve ¢inko metalleri de oldukg¢a 6nem arz etmektedir (Vural, 1993; Erol, 2007).

Agir metallerin ¢evreyi kirleten faktorler arasinda ilk siralarda yer almasi ve bu
kirliligin tehlikeli boyutlara ulagsmasi, ¢aligmalar1 bu yone kaydirmis, son yillarda agir
metal kirliligi cok sayida arastirmaya da konu olmustur. Ozellikle bitkiler ve agir metal
iligkileri ile ilgili calismalar, bu maddelerin bitkiler i¢in kullanilabilirligi, kullanim
mekanizmasi ve toksisitesi lizerine yogunlagsmistir. Bu giin agir metallerin morfolojik ve
fizyolojik etkilerine ilaveten neden olduklar1 oksidatif stresin, pek ¢ok hiicrede
molekiiler degisime ve gen mutasyonlarmna sebep oldugu bilinmekte olup yaslanma,
hiicresel hasar ve doku yikiminda rol aldig1 kabul edilmekte, bu sebeple toksikolojik
acidan da agir metaller olduk¢a 6nemli bulunmaktadir. (Ertiirk, 2013)



1.3.1. Mangan (Mn)

Mangan fotosentez i¢in enzim aktivitesi, meristem gelisimi, solunum ve azot
metabolizmasi i¢in dnemlidir. Toprak pH’1 ile mangan elverisliligi arasinda ters oranti

vardir. Yiiksek pH’l1 topraklarda mangan elverisliligi diistiktiir.

Mangan eksikliginde yaprak damarlar1 arasinda sararma goriilmektedir. Ayrica

yapraklarda sar1 noktalar halinde lekeler olusmaktadir. (Yalgin, 2014)

1.3.2. Demir (Fe)

Demir yer kabugunda en c¢ok bulunan metallerden biridir. Celik ve boya
sanayinde, insaat sektoriinde, karbon ve diger metallerle alasim halinde de
kullanilabilmektedir. Ayrica canli yasami i¢in son derece dnemli olan hemoglobin

yapisinda oksijen baglayarak tasiyic1 gérev de yapmaktadir. (Yalgin, 2014)

1.3.3. Bakar (Cu)

Bakir temel bir element olup, dogada 200’den fazla bakir minareli bulunmaktadir,
ancak bunlardan sadece 20 tanesi bakir cevheri olarak endiistriyel 6neme sahiptir. Ev
aletleri, yapim sanayi, aga¢ ve metal islemeciligi, boya sanayi ve en dnemlisi elektrik ve

elektronik sanayinde de sik¢a kullanilmuistir.

Bakirin bitkiler ve canlilar lizerinde de olduk¢a fazla ¢aligmalar yapilmistir,
DNA’nin hasar gdérmesi sonucu fizyolojik bozulmalara sebep olmaktadir. (Yalgi,

2014)

1.3.4. Cinko (Zn)

Cinko yer kabugunda bulunan elementler arasinda 23. swrada bulunmaktadir.

Endiistride, ila¢ sanayinde, dis tedavisinde dolgu maddesi olarak, kagit ve boya

sanayinde kullanilir. Diger agir metaller kadar toksik etkiye sahip degildir.



Bitki metabolizmasi icin gerekli olup, suda c¢oziinen formlar1 bitkiler i¢in
uygundur. Karbonhidrat, protein, fosfat, RNA olusumu, memran geg¢irimliliginde rol
oynar. Bunun yani sira bakteri ve mantarlarin yol agtiklar1 hastaliklara karsida koruyucu

etkisi bulunmaktadir (Yalgin, 2014).

1.3.5. Kursun (Pb)

Kursun (Pb), insan viicudu igin fizyolojik ve norolojik olarak toksik etki
gostermektedir. Akut Pb zehirlenmesi bobrek, lireme sistemi, karaciger ve beyinde
hastalik ve 6liimle sonuglanan birgok fonksiyon bozukluguna neden olmaktadir. Pb asir1
diisiik konsantrasyonlarda bile insanlarm saghgini tehdit etmektedir. Kursun
toksisitesinin dikkat ¢ekici bir etkisi teratojenik etkisidir. Kursun zehirlenmesi
hemoglobin sentezinin inhibisyonuna neden olur. Bdylece, kardiyovaskiiler sistem,
merkezi sinir sistemi ve periferik sinir sisteminde akut ve kronik hasarlara yol acar.
Diger kronik etkiler arasinda anemi, yorgunluk, gastrointestinal problemler ve anoksi
bulunur. Kursun gebelik boyunca kadinlarda yiiksek tansiyon, kas ve eklem agrisina

sebep olmaktadir.

Diger etkileri arasinda, gastrointestinal sistem (GIT) ve kanli idrarla sonuglanan
idrar yolu, norolojik bozukluk ve ciddi ve kalic1 beyin hasarina neden olabilir. Inorganik
kursun formlar: tipik olarak, merkezi sinir sistemi ve periferik sinir sistemi, GIT ve
diger biyosistemleri etkilerken, organik formlar1 ise agirlikli olarak merkezi sinir
sistemini etkiler. Kursun birikimi 6zellikle 2-3 yas araligindaki ¢ocuklarda beynin gri
maddesinin zayif gelisimine neden olur ve bu yiizden bu yas aralifindaki ¢ocuklarda
zeka geriligine sebep olmaktadir. Ayrica, viicuttaki emilimi Ca ve Zn eksikliginin

artmasi ile artis gostermektedir (Singh ve Kalamdhad, 2011).

1.4. X-Isinlarimin Olusumu ve Enerji Seviyeleri

X-1gmlar1 10° — 10* A araliginda kisa dalga boylarina sahip elektromanyetik
dalgalardir. Bunlar yiiksek enerjili elektronlarin yavaslatilmasi ya da atomun ig
yoriingelerinde olusan bosluklara elektron gecislerinden meydana gelirler. Yiiksek

enerjili elektronlarin madde igerisinde adim adim yavaglamasi neticesinde meydana
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gelen X-isinlarina, siirekli X-1sinlar1 veya Bremsstrahlung isinlar1 adi verilmektedir. 3
isinlari, i¢ doniisiim elektronlari, Compton geri tepme elektronlar1 ve Auger elektronlari

stirekli X-151n1 spektrumu verirler (Baltag, 2006).

Atomun bagh i¢ yoriinge elektronlari, hizlandirilmig elektronlarla, protonlarla,
ndtron ve a-parcaciklariyla, X-ismi tiiplinden yaymlanan X-igmlar1 ile radyoizotop
kaynak tarafindan yaymmlanan fotonlarla ve sekonder X-iginlari gibi uyaricilarla dig
yoriingelere uyarilmasi neticesinde ¢ekirdege yakin bir kabukta meydana gelen bosluk
daha dis kabuklardaki elektronlarca 10"2-10 s igerisinde doldurulur. Bu gecisten bir
foton yaymlanir. I¢ tabakalar arasindaki elektron gegislerinden yayinlanan bu fotona, o
elementin karakteristik X-1sin1 fotonu veya karakteristik X-1sin1 ad1 verilmektedir. Sekil
2’de pozitif yiikli ¢ekirdek tarafindan elektronlarm elastik ve inelastik sagilmaya
ugratilmasi ve Bremsstrahlung isinlarinin dretilmesi, Sekil 3’te ise karakteristik X-
isinlarmi dretilmesi ve Auger elektronunun meydana gelmesi gosterilmistir (Baltas,

2006).

gelen eleldronlar

M L: Bremsstrahlung
- i 1s1nlar

* Elastik sacilan elektron

Inelastik sagilan elektro

Sekil 2. Elektronlarin elastik ve inelastik sagilmasi ve Bremsstrahlung isinlarinin
tiretilmesi.



Earakteristik 2-1zinlan

Gelen eleltronlar @

Tilcsek enerjili
tkincil elektron

Inelastik sacilan @ J—

eleldron
23 B\

J%‘ ?5:—15111131’1

..--"".J ,’

Auger elektron
Sekil 3. Karakteristik X-1sinlarinin ve Auger elektronunun meydana gelmesi.

Bir foton tarafindan, atomun K tabakasindan bir elektron sokiildiigiinde meydana

gelen bosluk L, M, N,... ist tabakalarindaki elektronlar tarafindan doldurulur. Bu
bosluk L tabakasindan doldurulursa meydana gelen karakteristik X-1smn1 K, diger st

tabaka elektronlar: tarafindan doldurulursa Kg X-1s1m1 olarak adlandirilir. L karakteristik
cizgileri de benzer sekilde meydana gelir. K kabugundaki bosluk diger kabuklarin alt
kabuklarindaki elektronlar tarafindan dolduruldugunda yayimlanan fotonlar Siegbahn
ve International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) gosterimlerine gore
Tablo 1°de gosterilmistir. Sekil 4’te ise atomlarda elektron gegisleri ve karakteristik X-
1sin1 yayimlanmasi sematik olarak gosterilmistir. Burada, (a.) sogurulmayi, (b.)
karakteristik X-1gin1 yayimlanma ihtimaliyetini, (c.) herhangi bir karakteristik X-1gini

¢izgisinin yayimlanma yiizdesini temsil etmektedir (Baltas, 2006).
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Tablo 1. X-151n1 diyagram ¢izgilerinin eski (Siegbahn) ve yeni (IUPAC) gosterimleri.

Siegbahn IUPAC Siegbahn IUPAC
Kt K-Li Lp17 Li-My
Koz K-L L, Liu-Nyv
Kp1 K-Myy L. Li-Ny
Kpz K-Np Ly Li-Nyy
Kﬁzn K-Ny Lya Li-On
Kps K-My, L4 Li-Ou
Kpa K-Ny L,s Lu-N,
Kpa K-Nyv Lys Li-Owv
Kps K-My Lys Li-O
Kgs K-My Lg Li-Oe
Kps K-Nui Ly13 Li-Py
L Lin-M, L3 Li-Pui
Lot Lii-My L, Li-M,
Lo2 Lin-My Ly Lin-M,
Lp1 Lu-Miv Ls Lin-My
Lp2 Lin-Nv Lt Lin-My
Lps Li-My Lu Li-Njv
Lpa Li-My, L, Li-Nv
Lps Lini-Owvv Mo My-Nwvi
Lge Lin-N; Moo My-Ny,
Lg7 Lin-O Mg Miv-Ny;
Lg7 Lin-Nvi-vii M, Miii-Nv
Lpo Li-Mv Me1 Mv-Nuy
Lp1o Li-Myv Mz, Miv-Ny
Lpis Lin-Niv
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Sekil 4. Atomlarda elektron gecisleri ve karakteristik X-151m1 yayimlanmasinin sematik
olarak gdsterimi.

1.5. EDXRF Spektrometreleri

X-Ism1 Floresans yontemleri (XRF): Bir X-ism1 tiipiinde numuneyi hedef alana

yerlestirerek X-iginlar1 yayimlama (emisyon) spektrumunu elde etmek uygun gibi
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goriinmekle birlikte, bunun bir¢ok materyale uygulanmasindaki zorluklar nedeniyle ¢ok
basvurulan bir yontem degildir. Bunun yerine, numunenin iginlanmasi daha yaygin
olarak X-igmlar1 tiiplinden veya radyoaktif kaynaktan saglanan X-ism1 demetiyle
yapilir. Bu durumda birincil X-1ginlar1 numunedeki elementler tarafindan sogrulurlar ve
kendi karakteristik X-1smi1 floresansini yayarlar. Bu islem X-ismlar1 floresans veya
yayim yontemi olarak adlandirilir. X-1g1n1 floresans1 (XRF), atom numarasi oksijenden
biiyiik (8) olan elementlerin kalite analizinde en ¢ok kullanilan analitik yontemlerden

biridir (Tuzluca, 2007).

Enerji Dagilimli X-151n1 Floresans “EDXRF” yontemi birgok materyalin kimyasal
bilesenlerinin saptanmasi i¢in basit, dogru, ekonomik ve analitik bir metottur. XRF
teknigi zararsiz ve giivenilir olmasi sebebiyle ¢evre kirliligi, arkeoloji, tip, adli tip,
kozmetik, endiistri, kalite kontrol laboratuarlari, madencilik, eczacilik, kimya,
astronomi vs. bir¢cok alanda kullanilmaktadir. Genis bir kullanim sahasmin yani sira X-
1smi floresans teknolojisinin bir diger avantaji da ¢ok az veya hi¢ denilecek kadar az
numune hazirlig1 gerektiriyor olmasidir. Bu teknolojiyle konsantrasyonlar es zamanli ve

kolay bir sekilde %100’e yakin bir degerde 6lgiilebilir (Tuzluca, 2007).

EDXRF spektrometreleri numuneden gelen farkli enerjili karakteristik X-1ginlarini
Olgebilen bir detektore sahiptir. Dedektér, numune igerisindeki elementlerden
yayimlanan Karakteristik isinlar1 ayirma 6zelligine sahiptir. Bu olaya enerji dispersiyonu

(ayirimi) denir (Demirezen, 2014).

1.6. 3D Optikli EDXRF Spektrometreleri

Sekil 5, bir EDXRF spektrometresinde 3D optik kullaniligini1 gosterir. X-1gin1
yolu bir diizlemde degil birbirine dik iki diizlemdedir ve optikler i¢in spektrometrenin
bu tipi 3D optikli olarak isimlendirilir. Tiip ikincil bir hedefi 1sinlar bu karakteristik X-
isinlart yaymlar ve gelen X-ismlarmin bir kismi sagilir. Hedeften gelen radyasyon
numuneyi 1ginlamada kullanilabilir bu yiizden hedef, numune i¢in bir kaynak gibi
hareket eder. Numune bir enerji aymrimli detektor tarafindan olgiilebilen karakteristik

radyasyonunu yayinlar (Tuzluca, 2007).
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X-a1s1n1 Tupu

Ikincil
Hedef

Sa

Dedektor

Sekil 5. Dogrudan uyarmasiz ve 3D optikli enerji dagitici spektrometre (Brouwer,
2003).

Bu geometrinin avantaji, sagilan tiip radyasyonu polarizasyondan dolay1 detektore
erisemez. Dedektore erismek icin tiip radyasyonu iki dik yonde sagilmalidir, ancak X
isinlar1 iki diisey yansima sonrasinda kaybolur. Bu nedenle tiipten gelen radyasyon
detektore erisemez. Spektrum da, ¢ok diisiik bir temel saymaya yol acacak ve ¢ok diisiik
pikleri dedekte etmeyi ve bundan dolay1 ¢ok diisiikk siddetleri tanimlamayr miimkiin
kilacaktir (Tuzluca, 2007).

Hedefin karakteristik radyasyonu numune tarafindan kismen sacilir ve dedektore
erisir. Bu radyasyon sadece bir yonde sagilir bu ylizden detektérde sayilacaktir
(Tuzluca, 2007). Sekil 6, 3D optikli EDXRF spektrometresi ile olglilmiis toprak

orneginin 6rnek bir spektrumunu gosterir.
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Sekil 6. Toprak numunesi i¢cin EDXRF 6rnek spektrumu.

1.7. XRF Analizi

Iyi bir analiz, iyi hazirlanmis bir numune ve iyi almmus Slgiimlerle baslar.
Numune olgiildiikten sonra analiz edilir. Bu iki basamakta yapilir, nitelik analizini
sayisal analiz takip eder. Nitelik analizi 6lgiilen spektrumdan net siddetleri ve hangi
elementlerin oldugunu gosterir. Biitiin alisilagelmis durumlarda yalniz numunede
bilinen elementlerin net siddetlerinin tanimlanmasi gereklidir. Bu net siddetler miktar
analizinde, var olan elementlerin konsantrasyonu hesaplamak i¢in kullanilir (Tuzluca,
2007).

a. Kalitatif Analiz: Analizi yapilacak maddenin, bilesenlerinin nelerden olustugunu ya
da hangi fonksiyonel gruplardan meydana geldigini belirlemek i¢in yapilan analizdir
(Tuzluca, 2007).

b. Kantitatif Analiz: Analizi yapilacak maddenin bilesenlerinin hangi miktarda veya
hangi oranlarda bulundugunu belirtmek i¢in yapilan analizdir (Tuzluca, 2007).
15



1.8. EDXRF'de Nitelik Analizi

Analizde birinci basamakta ¢izgi profillerinin alanlar1 ve en {listteki durumlari
tanimlanir. En dstteki durumlar elementlerin varligini gosterir. Alanlar ise ¢izgi
siddetlerini verir. Oncelikli olarak, yalniz numunede bilinen elementlerin oldugu
yerdeki siddetin tanimlanmasi gereklidir. Miktar analizinde spektrumdan temel

saymanin ¢ikartilmasi ve net siddetin tanimlanmasi gereklidir (Tuzluca, 2007).
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2. YAPILAN CALISMALAR
2.1. Materyal
2.1.1. Cahisma Alani
Aragtirma alani, Tirkiye’nin Dogu Karadeniz Bolgesi’nin Trabzon, Rize ve
Artvin illerinde denizden 20-200 metre araliktaki sahil seridi olarak secilmistir. Secilen

14 6rnekleme istasyonun koordinat bilgileri Tablo 2°de verilmistir.

Tablo 2. Ornekleme istasyonlar1 ve koordinatlari

Istasyon Istasyon Kodu Enlem Boylam
Of T1 40° 55' 28" 40° 16'41"
Camburnu T2 40° 54' 42" 40° 12' 10"
TRABZON Siirmene T3 40° 54' 40" 40° 07' 08"
Arakli T4 40° 56' 24" 40° 03' 00"
Yomra T5 40° 57' 14" 39° 52' 00"
Tyidere R1 41° 00' 41" 40° 21'37"
Derepazari R2 41° 01'26" 40° 25' 18"
. Merkez R3 41° 01' 36" 40° 31' 02"
RIZE Cayeli R4 41° 04' 58" 40° 42' 58"
Pazar R5 41° 10' 49" 40° 53' 11"
Ardesen R6 41° 11' 30" 40° 59' 18"
Findikl R7 41° 16' 14" 41° 08' 23"
ARTVIN Hopa Al 41° 23' 40" 41°25' 11"
Arhavi A2 41°21' 10" 41° 18'31"

2.1.2. Araziden Ornekleme Cahsmalar

Karayemis meyvesi ve yapragi 6rnekleri belirlenen 6rnekleme istasyonlarmdan
2013 yilinin Temmuz aymda toplanmistir (Sekil 7(b-c)). Toprak 6rnekleri de ayni
istasyonlardaki karayemis agaclarmim kok kismindan 0-10 cm derinlikten kazma ve
kiirek yardimi ile toplanmistir (Sekil 7a). Toplanan tiim Ornekler plastik posetlere

konularak alindig1 istasyona gore etiketlenmis ve agizlari kapatilmustir.

17



“B) e _ ; c) ’.;
Sekil 7. Araziden yapilan ornekleme caligmalar1 a) Topra ornekleri
meyve Ornekleri ¢) Karayemis yaprak ornekleri

[

b) Karyemis

2.2. Orneklerin Kimyasal Analiz i¢cin Hazirlanmasi

Araziden ornekleme c¢alismasinin bitirilmesinin ardindan laboratuvar ortamina

getirilen 6rneklerin ilk olarak tiir ayrimi yapilmustir.

2.2.1. Toprak Ornekleri

Laboratuvar ortamina getirilen toprak o6rneklerinin her birinin i¢erisinde bulunan
iri tag pargaciklar1 ve diger kirleticiler segilerek ayiklanmistir (Sekil 8a). Ayiklama
isleminin ardindan toprak ornekleri aliminyum kaplara konularak agirligi stabil hale
getirebilmek i¢in 24 saat boyunca 90°C de etiivde kurumaya birakilmistir (Sekil 8b).
Daha sonra, tiim toprak oOrnekleri parcacik boyutu etkisini yok etmek ve homojen
dagilim elde edebilmek i¢in porselen havanda karistirilmistir (Sekil 8c). Daha sonra
toprak ornekleri 63 um’lik eleklerden gecirilerek toz haline getirilmistir (Sekil 8d)
(Baltas vd., 2016).
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c)

Sekil 8. Toprak orneklerinin laboratuvarda hazirlanmast a) _‘C")rneklerin etiivde
kurutulmasi b) Orneklerin 6giitiictide 6giitiilmesi ¢) Orneklerin havanda
karistirilmasi d) Orneklerin 63 um’ lik elekten elenmesi.

2.2.2. Karayemis Meyve Ornekleri

Karayemis meyvesi Ornekleri laboratuvara getirildikten sonra ¢ekirdekleri
ayiklanmigtir. Ayiklama isleminden sonra, Sekil 9a’ da goriildiigii gibi meyve ornekleri
aliminyum kaplara konularak 55+5 °C’de 48 saat boyunca etiivde kurumaya
birakilmistir. Daha sonra, kuruyan 6rnekler 6giitiicli yardimi ile toz haline getirildikten
sonra (Sekil 9b), 2-5 dakika arasi havanda karistirilarak homojen hale getirilmistir
(Sekil 9¢) (Margui vd., 2006). Toz haline getirilen 6rnekler pargacik boyutu etkisini
azaltmak igin ise 63 pum’luk elekten gegirilmistir (Sekil 9d) ve boylece 6rneklerin tane

boyutu belirlenmistir (Koz vd., 2012).
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Sekil 9. Karayemis meyve drneklerinin laboratuvarda hazirlanmasi a) Orneklerin

etiivde kurutulmast b) Orneklerin 6giitiiciide 6giitiilmesi ¢) Orneklerin
havanda karistirilmasi d) Orneklerin 63 um’ lik elekten elenmesi.

2.2.3. Karayemis Yaprak Ornekleri

Karayemis yapragi Ornekleri laboratuvara getirildikten sonra, yapraklar
aliminyum kaplara konularak 55+5 °C’de 48 saat boyunca etiivde kurumaya
birakilmistir (Sekil 10a). Daha sonra, kuruyan ornekler 6giitiicii yardimi ile toz haline
getirildikten sonra (Sekil 10b), 2-5 dakika aras1 havanda karistirilarak homojen hale
getirilmistir (Sekil 10c) (Margui vd., 2006). Toz haline getirilen 6rnekler pargacik
boyutu etkisini azaltmak i¢in ise 63 pm’lik elekten gegirilmistir ve bdylece drneklerin
tane boyutu belirlenmistir (Sekil 10d) (Koz vd., 2012).
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Sekil 10I. Karayemis yaprak orneklerinin laboratuvarda hazirlanmasi a) (?rneklerin
etiivde kurutulmasi b) Orneklerin 6giitliciide 6giitiilmesi ¢) Orneklerin
havanda karistiriimasi d) Orneklerin 63 um’ lik elekten elenmesi.

2.3. Orneklerin EDXRF Spektrometresinde Ol¢iim Icin Hazir Hale Getirilmesi

Elekten gegirilerek tane boyutu belirlenen 6rneklerin EDXRF spektrometresinde
agir metal konsantrasyon analizlerinin yapilabilmesi i¢in 6rnek ve baglayici bilesen
yaklagik (4g:0,5g) oraninda karistirilarak tartilmistir. Daha sonra havan igerisinde
parcacik boyutu etkisini yok etmek i¢in homojen hale getirilmistir (Sekil 11a-b-c).
Homojen haline getirilen 6rnekler, hidrolik pres makinasinda 20 s boyunca yaklasik 7
tonluk basing uygulanarak 40 mm capinda pellet haline getirilmistir (Sekil 11d) (Y1lmaz
vd., 2011). Bu islemler biitiin toprak orneklerinde her bir istasyon icin 3’er kez

tekrarlanmustir.
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Sekil 11. a) Yaprak orneklerinin Wax ile havanda homojen olarak karistirilmasi
b) Meyve orneklerinin Wax ile havanda homojen olarak karistirilmasi
¢) Toprak 6rneklerinin Wax ile havanda homojen olarak karistirilmasi
d) Pellet haline getirilen 6rnekler.

Olgiim i¢in hazir hale getirilmis 42 adet toprak, 42 adet karayemis meyvesi ve 42
adet yaprak drneginde bazi agir metal igerikleri (Mn, Fe, Cu, Zn, Pb) Universitemizin
Merkezi Arastirma Laboratuvari Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde bulunan EDXRF
(Epsilon5, PANalytical, Almelo, the Netherlands) spektrometresi cihaz1 ile
belirlenmistir (Sekil 12).
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Sekil 12. Epsilon 5, PANalytical EDXRF cihazi.

2.4. Orneklerin Agir Metal Analizi

Orneklerin agir metal analizi icin EDXRF (Epsilon 5, PANalytical, Almelo, the
Netherlands) spektrometresi kullanilmistir. Ornekler, 8 pm kalmhgmda bir Be
pencereye sahip s1vi nitrojen ile sogutulmus PAN-32 Ge X-151n1 ile bir vakum donanimi
altindaki bir Gd tiipiinden gelen X-1smnlar1 dedektorii ile uyarilmistir. Giig, aletin akimi
ve yiiksek voltaji sirasiyla 600 W, 6 mA ve 100 kV’dur. Sistemin yazilimi (Epsilon 5
software) numune spektrumunu otomatik olarak analiz eder ve Ol¢glim tamamlanir
tamamlanmaz element piklerinin net yogunluklarini belirler. Elementler birbiri iizerine
bindiginde, kesinlik, eser element analizi i¢in zorunludur. Bu uygulamanin kalibrasyonu
icin PANalytical’dan alman ikincil standartlarin bir seti kullanilmistir. Tablo 3’te

hesaplanan dedeksiyon limiti degerleri verilmistir.

Tablo 3. Uygulama 6l¢iim zamanina bagli dedeksiyon limitleri.

Element Mn Fe Cu Zn Pb
Dedeksiyon
limitleri (ng/g) 0,39 0,43 0,52 0,20 1,37
(1000 s)
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EDXRF sistemi ile elde edilen dedeksiyon limitleri (DL) hesaplanmistir. Buna

gore;

pL= 3% M )

Npy ¢

Burada; C;, i. elementin konsantrasyonunu, N background i¢in sayim oranini, Np

sayim pikini ve t sayim zamanidir ( Van Grieken ve Markowicz, 1993).

Epsilon 5 EDXRF cihazmin kalibrasyonu yapildiktan sonra, Referans Kimya
Limitet sirketi aracilig1 ile temin ettigimiz sediment (NRCMESS-3) ornegi sertifikali
referans malzemesi sistemde 3 tekrarli olarak okutulmus ve cihazin dogrulugu tespit
edilmistir. Sertifika edilmis konsantrasyon degerleri ve EDXRF sisteminde okunan

degerler Tablo 4'te verilmistir.

Tablo 4. Sertifikali referans malzeme sediment (NRCMESS-3) 6rneginin kimyasal
analiz sonuglari.

Sertifika Edilmis Olciilen Dodruluk
Element Konsantrasyon Konsantrasyon 8
-1 -1 (%)
(ngg-) (ngg-)
Mn 324 +12 (312 - 336) 315 97,2
Fe % 4,34 (%4,23 - %4,45) % 4,40 101,4
Cu 33,9+1,6 (32,3 - 35,5) 35,4 104,4
Zn 159 + 8 (151-159) 157 98,7
Pb 21,1 (20,4 - 21,8) 19,2 91,0

2.5. Zenginlesme Faktorii (EF)

Zenginlesme faktorii (EF) hesabi genellikle topraktaki metallerin antropojenik
kokenli olup olmadigini belirlemek i¢in yapilir. EF yontemi, 6lgiilen metalleri, eser
elementleri, nadir toprak elementlerini ve aktinit icerigini Fe veya Al gibi bir 6rnek
referans metale gbére normallestirme yontemidir (Yarahmadi ve Ansari, 2018). Bu
calismada jeokimyasal normalizasyon i¢in referans element olarak demir (Fe)
kullanilmistir (Jahan ve Strezov, 2018). Pek c¢ok arastirmaci, ortalama Seyl degerlerini

veya ortalama kabuksal bolluk verilerini referans olarak kullanmaktadir
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(Chandrasekaran vd., 2015). Bu calismada, agir metaller igin referans (background)
degerleri olarak Turekian and Wedepohl (1961) tarafindan Seyl i¢in rapor edilen
metallerin (Fe, Mn, Ni, Cu, Zn, As ve Pb i¢in sirasyila; % 4,72, 850 pg g'l, 70 ug g'l, 45
ng gt 95 ng g, 13 ug g* ve 20 pg g) diinya ortalamas: konsantrasyonu degerleri
kullanilmustir (Turekian ve Wedepohl, 1961).

Zenginlesme faktorii asagidaki denklem kullanilarak hesaplanmstir.

EF = (Cx/Cre)sediment (2)

(CX/CFe)referans

EF : Zenginlesme Faktorii

(Cx/Cre)sediment : Sediment Orneginde incelenilen metal konsantrasyonunun Fe
konsantrasyonuna orani

(Cx/Cre)referans : Referans oOrneginde incelenilen metal konsantrasyonunun Fe

konsantrasyonuna orani

Hesaplanan EF degeri Sutherland’e gore 5 ayr1 kirlilik sinifinda incelenmektedir.

Bu kirlilik sinifin i¢erigi Tablo 5’te verilmistir

Tablo 5. Zenginlesme Faktorii (EF) siniflamasi (Sutherland, 2000).

EF Aciklama
EF<2 Az Zenginlesme
2<EF<5 Orta Zenginlesme
5<EF<20 Onemli 6l¢iide zenginlesme
20<EF<40 Cok yiiksek zenginlesme
EF>40 Asir1 Zenginlesme

Genel olarak, hesaplanan EF degerleri 0,5 < EF < 1,5 araliginda ise s6z konusu
metallerin tamamen dogal asmma siire¢lerinden kaynaklandigini yani metallerin
kabuksal (litojenik) kaynakli oldugunu; EF degerinin EF> 1,5 olmas1 durumunda ise
metallerin kabuksal kaynakli olmadigini; bu eser elementlerin noktasal ya da noktasal
olmayan kirlilik kaynaklarmdan (antropojenik) geldigini gostermektedir (Bergamaschi

vd., 2002).
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2.6. Meyve ve Yaprak Orneklerine Metal Transfer Faktorlerinin Hesaplanmasi

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

MTF = CMeyve/Yaprak 3)

CTopra\k

Burada, Crmeyveryaprak 119ili elementin meyve/yapraktaki konsantrasyonu, Cioprak iSe
ilgili elementin topraktaki konsantrasyonudur. Eger, MTF<I ya da MTF=1 oldugu
zaman agir metallerin bitkide birikme olmadigmi, MTF >1 oldugunda ise bitkilerde
birikme oldugunu gostermektedir. Ayrica, topraktan bitki orneklerine transfer faktori
degerleri ne kadar yiiksek olursa, bu bitkiler topraktaki agir metal seviyelerinin

azaltilmasi (fitoremediasyon) i¢in kullanilabilirler (Mirecki vd., 2015).
2.7. Metallerin Insanlar Tarafindan Giinliik Ahmn (GA)

Karayemis meyvesini tiilketmeden kaynakli olarak insanlar i¢in metallerin tahmini

giinliik alim1 agagidaki denkleme gore hesaplanir (Rehman vd., 2018; Khan vd., 2010).

GA = Cm X CexIR peyve @
Bw

Burada, Cm, Ct IRmeye Ve By katsayilari sirasiyla meyvedeki ilgili elementin
konsantrasyonu, doniisiim faktorii (0,085), kisi basina meyvenin giinliik tiiketimi ve
ortalama viicut agirligidir. Hesaplamalarda, ortalama viicut agirligi 70 kg ve karayemis

meyvesinin glinliik tikketimi 2,74 g olarak alinmistir (Baltas vd., 2017; Korkmaz Goriir
vd., 2012).

2.8. Saghk Riski Indeksi (SRI)

Besin zinciri vasitasiyla metallerle kirlenmis meyve tiiketiminden kaynaklanan,
insanlarin maruz kaldigi saglik riskini degerlendirmek i¢in asagidaki denklem kullanilir

(Rehman vd., 2018; Khan vd., 2010).
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SRI = 22 (5)

R¢D

Burada, RfD USEPA tarafindan her bir metal i¢in belirlenen oral referans doz degeridir.
Mn, Fe, Cu, Zn ve Pb i¢in oral referans doz degerleri sirasiyla, 0,014, 0,7 0,04, 0,3 ve
0,0035 olarak almmustir (USEPA, 2015; USEPA, 2011). Eger, her bir metal i¢in SRi<1

ise maruz kalan insanlar i¢in herhangi bir saglik riski yok demektir.
2.9. Istatistiksel Analiz

Toprak, yaprak ve meyve orneklerinin metal konsantrasyon sonuglart pg g™
olarak verilmistir. Belirlenen metal konsantrasyon degerlerinin normal dagilisa
uygunlugu SPSS (IBM SPSS Statistics 21) programinda Kolmogorov-Smirnov testi ile
test edilmistir. Istasyonlar aras1 normallik saglayan gruplarin énemlilik testi tek yonlii
varyans analizini (ANOVA) izleyen Tukey testi ile degerlendirilmistir. Normallik
saglamayan gruplarin 6nemlilik testi ise Kruskal-Wallis testini izleyen Mann-Whitney
U testi ile degerlendirilmistir. Metal konsantrasyonlarinda illere gore, farkliliklar test
edilmistir. Toprak, meyve ve yaprak Ornekleri i¢in tiim istasyonlardaki metal
konsantrasyon degerleri arasindaki iligskinin yOniinii, derecesini ve 6nemini istatistiksel
olarak ortaya koyan Pearson korelasyon analizleri de yapilmistir. Ayrica, toprak
orneklerinde metallerin kirlilik kaynaklarmi belirlemek i¢in ¢ok degiskenli istatiksel

yontemlerden Temel Bilesenler Analizi (PCA) gergeklestirilmistir.
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3. BULGULAR

3.1. Toprak, Meyve ve Yaprak Orneklerinde Belirlenen Agir Metal

Konsantrasyonlar

EDXRF spektrometresiyle toprak, meyve ve yaprak orneklerinde belirlenen bazi

agir metallerin konsantrasyon sonuglari sirasiyla Tablo 6-8 de verilmistir.

Tablo 6. Toprak érneklerinde bazi agir metallerin konsantrasyon degerleri (ug g™) (£

SS).
istasyon Kodu Mn Fe (%) Cu Zn Pb
TRABZON
T1 802,798+3,876  4,156+0,006 56,022+0,354 71,123+0,205  20,080+0,171
T2 261,142+1,192 1,9724+0,005 203,421+0,433  26,937+0,255  10,252+0,109
T3 338,679+0,866  1,571+0,001 17,034+0,141 29,286+0,281  11,509+0,074
T4 502,953+2,644  2,939+0,010 63,452+0,139  112,192+0,193  38,639+0,400
T5 823,496+3,748  4,671+0,010 59,123+0,281 62,695+0,368 9,271£0,206
Ortalama 545,814 3,062 79,810 60,446 17,950
RIZE
R1 526,414+£2,683  5,660+£0,017 154,010£0,270  63,140+£0,267  34,57440,151
R2 830,370+2,216  5,100+0,010  84,959+0,515 82,806+0,285  25,123+0,432
R3 806,103+5,384  4,830+0,029  59,297+1,106 61,674+0,865  37,811+0,572
R4 999,513+6,529  7,354+0,027 124,193£0,236  77,699+0,116  23,566+0,172
R5 462,019+7,733  5,278+0,017  44,012+0,076 53,848+0,264  11,949+0,474
R6 1219,271£7,615  6,126+£0,031  93,439+0,404  266,406+1,162  30,913+0,659
R7 170,478+£0,270  3,758+0,019  24,369+0,653 39,401+0,232  19,981+0,152
Ortalama 716,310 5,444 83,468 92,139 26,274
ARTVIN
Al 947,982+7,577  6,267+£0,066  64,151+0,704 51,378+0,896  11,654+0,061
A2 363,010+£1,034  2,696+0,003  40,215+0,276 70,611+0,465  22,880+0,144
Ortalama 655,496 4,482 52,183 60,994 17,267
Minimum 170,478 1,571 17,034 26,937 9,271
Maksimum 1219,271 7,354 203,421 266,406 38,639
Genel Ortalama 646,731+313,527 4,456+1,702  77,693+51,662  76,371+58,990 22,014+10,390
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Tablo 7. Karayemis meyvesi drneklerinde bazi agir metallerin konsantrasyon degerleri

(ng g”) (= SS).
Istasyon Kodu Mn Fe Cu Zn Pb
TRABZON

T1 14,004+0,156  47,067+0,572  7,755+0,166  10,128+0,189  0,883+0,076

T2 82,784+0,151  21,560+0,148  8,699+0,117  11,200+0,127  0,983+0,117

T3 98,352+1,321  34,161+0,572  10,500+0,247  13,183+0,279  1,006+0,138

T4 17,58140,025  41,525+0,373  12,25040,661  13,780+0,105  1,069+0,186

T5 6,414+0,151  30,767+0,117  9,409+0,116  11,432+0,010  0,971+0,068
Ortalama 43,827 35,016 9,723 11,944 0,982

RiZE

R1 37,995+0,328  28,27240,296  9,026+0,071  11,491+0,056  0,965+0,098

R2 14,389+0,794  19,570+0,924  3,31740,115  2,876+0,163  0,376+0,071

R3 58,860+0,302  30,534+0,224  8,530+0,102  10,720+0,075  1,038+0,029

R4 192,33142,844  36,923+0,459  8,142+0,093  11,118+0,174  0,918+0,009

R5 122,92141,364  25,058+0,307  10,328+0,095  11,474+0,109  1,0610,068

R6 9,192+0,538 7,499+0,219  3,537+0,183  3,080+0,204  0,773+0,097

R7 40,730£1,396  25,491+0,802  6,037+0,237  8,642+0,294  0,962+0,060
Ortalama 68,060 24,764 6,988 8,486 0,870

ARTVIN

Al 31,543+0,036  28,198+0,246  10,546+0,008  10,186+0,045  0,955+0,107

A2 22,58140,196  35,096+0,223  9,139+0,167  10,700+0,111  0,877+0,020
Ortalama 27,062 31,647 9,842 10,443 0,916
Minimum 6,414 7,499 3,317 2,876 0,376
Maksimum 192,331 47,067 12,250 13,780 1,069

Genel Ortalama  53,548+53,632  29,409+9,800  8,373+2,559  10,001+3,224 0,917+0,174
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Tablo 8. Karayemis yapragi 6rneklerinde bazi agir metallerin konsantrasyon degerleri

__ (uggh)ESss).
Istasyon Kodu Mn Fe Cu Zn Pb
TRABZON
T1 57,552+£0,413  103,167+1,041 2,713+0,054 8,269+0,100  0,524+0,031
T2 332,167+5346  50,512+0,999  3,251+0,060 14,354+0,290 0,587+0,020
T3 265,000+2,646  44,895+0,425 2,803+0,034  7,852+0,097  0,593+0,035
T4 45,845+0,650  43,597+0,658  2,954+0,021  7,929+0,154  0,435+0,005
T5 18,212+0,260  30,855+0,345 2,307+0,014  6,048+0,082  0,483+0,020
Ortalama 143,755 54,605 2,806 8,890 0,524
RIiZE
R1 173,667+0,764  61,456£0,492  2,941+0,014 10,782+0,070 0,620+0,023
R2 42,416+1,711 7,444+0,410  1,549+0,067 1,348+0,065 0,229+0,012
R3 280,333+£3215  55,575+0,570  2,908+0,021  6,646+0,093  0,64620,034
R4 482,167+3,329  56,896+0,405 3,195+0,056  8,790+0,016  0,591%0,049
R5 901,667+5299  50,631+0,304  3,39240,010 15,209+0,131 0,582+0,011
R6 399,500+1,803  42,790+0,267 3,719+0,033 12,112+0,064 0,883+0,045
R7 303,333+0,764  54,752+0,110  3,366+0,157  8,555+0,004  0,649+0,089
Ortalama 369,012 47,078 3,010 9,063 0,600
ARTVIN
Al 199,333+£2,843  98,017+1,421  5,015+0,059  8,578+0,162  0,571%0,025
A2 162,000+£1,323  49,25240,194  3,652+0,028  8,929+0,078  0,507+0,013
Ortalama 180,667 73,634 4,333 8,754 0,539
Minimum 18,212 7,444 1,549 1,348 0,229
Maksimum 901,667 103,167 5,015 15,209 0,883
Genel Ortalama  261,657+232,285 53,560+23,996 3,126+0,779 8,957+3,467 0,564+0,142
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3.1. Hesaplanan Zenginlesme Faktorii (EF) Degerleri

Toprak Ornekleri i¢in Ornekleme istasyonlarina gore hesaplanan Zenginlesme

Faktorii degerleri Tablo 9°da verilmistir.

Tablo 9. Toprak érneklerinde metallerin zenginlesme faktorii (EF) degerleri.

Istasyon Kodu Mn Cu Zn Pb
T1 1.073 1.414 0.850 1.140
T2 0.735 10.821 0.679 1.227
T3 1.197 1.137 0.926 1.729
T4 0.950 2.265 1.897 3.103
T5 0.979 1.328 0.667 0.468
R1 0.516 2.854 0.554 1.442
R2 0.904 1.747 0.807 1.163
R3 0.927 1.288 0.634 1.847
R4 0.755 1.771 0.525 0.756
R5 0.486 0.875 0.507 0.534
R6 1.105 1.600 2.161 1.191
R7 0.252 0.680 0.521 1.255
Al 0.840 1.074 0.407 0.439
A2 0.748 1.564 1.301 2.003
Minimum 0,252 0.680 0.407 0.439
Maksimum 1.197 10.821 2.161 3.103
Ortalama 0,819 2,173 0,888 1,307

3.2. Topraktan Meyve ve Yaprak Orneklerine Metal Transferi Faktérleri (MTF)

Topraktan karayemis meyve ve yaprak orneklerine bazi agir metallerin

hesaplanan transfer faktorleri Tablo 10-11’de verilmistir.
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Tablo 10. Karayemis meyve 6rneklerinde metallerin transfer faktorii degerleri.

Istasyon Kodu Mn Fe Cu Zn Pb

T1 0,017 0,001 0,138 0,142 0,044

T2 0,317 0,001 0,043 0,416 0,096

T3 0,291 0,002 0,617 0,450 0,087

T4 0,035 0,001 0,193 0,123 0,028

T5 0,008 0,001 0,159 0,182 0,105

R1 0,072 0,000 0,059 0,182 0,028

R2 0,017 0,000 0,039 0,035 0,015

R3 0,073 0,001 0,144 0,174 0,027

R4 0,192 0,001 0,066 0,143 0,039

R5 0,266 0,000 0,235 0,213 0,089

R6 0,008 0,000 0,038 0,012 0,025

R7 0,239 0,001 0,248 0,219 0,048

Al 0,033 0,000 0,164 0,198 0,082

A2 0,062 0,001 0,227 0,152 0,038
Minimum 0,008 0,000 0,038 0,012 0,015
Maksimum 0,317 0,002 0,617 0,450 0,105
Ortalama 0,116 0,001 0,169 0,189 0,054

Tablo 11. Karayemis yaprak orneklerinde metallerin transfer faktorii degerleri
Istasyon Kodu Mn Fe Cu Zn Pb

T1 0,072 0,002 0,048 0,116 0,026

T2 1,272 0,003 0,016 0,533 0,057

T3 0,782 0,003 0,165 0,268 0,052

T4 0,091 0,001 0,047 0,071 0,011

T5 0,022 0,001 0,039 0,096 0,052

R1 0,330 0,001 0,019 0,171 0,018

R2 0,051 0,000 0,018 0,016 0,009

R3 0,348 0,001 0,049 0,108 0,017

R4 0,482 0,001 0,026 0,113 0,025

R5 1,952 0,001 0,077 0,282 0,049

R6 0,328 0,001 0,040 0,045 0,029

R7 1,779 0,001 0,138 0,217 0,032

Al 0,210 0,002 0,078 0,167 0,049

A2 0,446 0,002 0,091 0,126 0,022
Minimum 0,022 0,000 0,016 0,016 0,009
Maksimum 1,952 0,003 0,165 0,533 0,057
Ortalama 0,583 0,001 0,061 0,166 0,032
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3.3. Hesaplanan Giinliik Ahm (GA) ve Saghk Risk Indeksi (SRI) Degerleri

Karayemis meyvesinin tiiketiminden kaynakli insanlarm metalleri hesaplanan
giinliik alim1 (GA), saglik riski indeksi (SRI) degerleri ve USEPA tarafindan nerilen

yagam boyu alinmas1 gereken oral referans doz (R¢D ) degerleri Tablo 12°de verilmistir.

Tablo 12. Karayemis meyvesinin tiiketimi vasitasiyla ¢alisilan bolgede yasayan insanlar
icin agir metallerin giinlik alimi (GA) (mg/kg/giin) (x10'6), saghk riski
indeksi (SRI) (x10®) ve referans doz degerleri (R¢D) (mg/kg/giin).

Istasyon Kodu Mn Fe Cu Zn Pb
TRABON Gl s we 1 o
ua B B g gm
w4 % = Eow
RD 0,14 0,7 0,04 0,3 0,0035
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4. TARTISMA ve SONUCLAR
4.1. Agir Metal Konsantrasyonlarinin Degerlendirilmesi
4.1.1. Mangan (Mn)

Toprak orneklerinde Mn konsantrasyonunun illere gore degisimine bakildiginda
(Sekil 13) en yiiksek ortalama konsantrasyonun 716,310 pg g” ile Rize, en diisiik
ortalama konsantrasyonun 545,814 g g™ ile Trabzon ilinde oldugu goriilmiistiir. Meyve
orneklerinde Mn konsantrasyonunun illere gore degisimine bakildiginda (Sekil 13) en
yitksek ortalama konsantrasyonun 68,060 pg gt ile Rize, en disik ortalama
konsantrasyonun 27,062 pg g ile Artvin ilinde oldugu gorilmistir. Yaprak
orneklerinde Mn konsantrasyonunun illere gore degisimine bakildiginda (Sekil 13) en
yiiksek ortalama konsantrasyonun 369,012 pg g@ ile Rize, en disik ortalama
konsantrasyonun 143,755 pg g* ile Trabzon ilinde oldugu gériilmiistir. SPSS paket
programmda kullanilan Anova ve Kruskal-Wallis testlerin sonucunda Mn
konsantrasyonlarindaki iller arasindaki farkliliklar; meyve ve toprak orneklerinde
istatistiksel agidan 6nemli bulunmazken (p>0,05), yaprak orneklerinde ise istatistiksel

acidan 6nemli bulunmustur (p<0,05).
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Sekil 13. Mn konsantrasyonlarinin ortalama degerlerinin illere gore degigimi.
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4.1.2. Demir (Fe)

Toprak orneklerinde Fe konsantrasyonunun illere gore degisimine bakildiginda
(Sekil 14) en yiiksek ortalama konsantrasyonun % 5,444 ile Rize, en diisiik ortalama
konsantrasyonun % 3,062 ile Trabzon ilinde oldugu goriilmiistiir. Meyve orneklerinde
Fe konsantrasyonunun illere gore degisimine bakildiginda (Sekil 14) en yiiksek
ortalama konsantrasyonun 35,016 pg gt ile Trabzon, en diisik ortalama
konsantrasyonun 24,764 pg g™ ile Rize ilinde oldugu goriilmiistiir. Yaprak 6rneklerinde
Fe konsantrasyonunun illere gore degisimine bakildiginda (Sekil 14) en yiiksek
ortalama konsantrasyonun 73,634 pg g™ ile Artvin, en diisiik ortalama konsantrasyonun
47,078 pg g* ile Rize ilinde oldugu goriilmiistiir. SPSS paket programinda kullanilan
Anova ve Kruskal-Wallis testlerin sonucunda Fe konsantrasyonlarindaki iller arasindaki
farkliliklar; yaprak orneklerinde istatistiksel agidan onemli bulunmazken (p>0,05),

toprak ve meyve orneklerinde ise istatistiksel agidan 6nemli bulunmustur (p<0,05).
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Sekil 14. Fe konsantrasyonlarinin ortalama degerlerinin illere gére degisimi.

4.1.3. Bakar (Cu)

Toprak 6rneklerinde Cu konsantrasyonunun illere gore degisimine bakildiginda
(Sekil 15) en yiiksek ortalama konsantrasyonun 83,468 pg g’ ile Rize, en diisiik
ortalama konsantrasyonun 52,183 pg g™ ile Artvin ilinde oldugu goriilmiistiir. Meyve

orneklerinde Cu konsantrasyonunun illere gore degisimine bakildiginda (Sekil 15) en
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yiiksek ortalama konsantrasyonun 9,842 pg gt ile Artvin, en diisiik ortalama
konsantrasyonun 6,988 pg g™ ile Rize ilinde oldugu goriilmiistiir. Yaprak érneklerinde
Cu konsantrasyonunun illere gore degisimine bakildiginda (Sekil 15) en yiiksek
ortalama konsantrasyonun 4,333 pg g™ ile Artvin, en diisiik ortalama konsantrasyonun
2,806 pg g™ ile Trabzon ilinde oldugu goriilmiistiir. SPSS paket programinda kullamlan
Anova ve Kruskal-Wallis testlerin sonucunda Cu konsantrasyonlarindaki iller
arasindaki farkliliklar; toprak orneklerinde istatistiksel a¢idan 6nemli bulunmazken
(p>0,05), yaprak ve meyve Orneklerinde ise istatistiksel agidan 6nemli bulunmustur

(p<0,05).
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Sekil 15. Cu konsantrasyonlarin ortalama degerlerinin illere gére degisimi.

4.1.4. Cinko (Zn)

Toprak orneklerinde Zn konsantrasyonunun illere gore degisimine bakildiginda
(Sekil 16) en yiiksek ortalama konsantrasyonun 92,139 pg g@ ile Rize, en diisiik
ortalama konsantrasyonun 60,446 pg g™ ile Trabzon ilinde oldugu gériilmiistiir. Meyve
orneklerinde Zn konsantrasyonunun illere gore degisimine bakildiginda (Sekil 16) en
yitksek ortalama konsantrasyonun 11,944 ug g™ ile Trabzon, en diisiik ortalama
konsantrasyonun 8,486 pg g™ ile Rize ilinde oldugu goriilmiistiir. Yaprak 6rneklerinde
Zn konsantrasyonunun illere gore degisimine bakildiginda (Sekil 16) en yiiksek
ortalama konsantrasyonun 9,063 pg g™ ile Rize, en diisiik ortalama konsantrasyonun
8,754 pg gt ile Artvin ilinde oldugu gériilmiistiir. SPSS paket programinda kullanilan
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Anova ve Kruskal-Wallis testlerin sonucunda Zn konsantrasyonlarindaki iller arasindaki
farkliliklar; yaprak ve toprak orneklerinde istatistiksel agidan 6nemli bulunmazken

(p>0,05), meyve orneklerinde ise istatistiksel agidan 6nemli bulunmustur.(p<0,05)
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Sekil 16. Zn konsantrasyonlarinin ortalama degerlerinin illere gore degisimi.

4.1.5. Kursun (Pb)

Toprak orneklerinde Pb konsantrasyonunun illere gore degisimine bakildiginda
(Sekil 17) en yiiksek ortalama konsantrasyonun 26,274 pg g ile Rize, en diisiik
ortalama konsantrasyonun 17,267 pg g ile Artvin ilinde oldugu goriilmiistiir. Meyve
orneklerinde Pb konsantrasyonunun illere gore degisimine bakildiginda (Sekil 17) en
yitksek ortalama konsantrasyonun 0,982 pg g™ ile Trabzon, en diisik ortalama
konsantrasyonun 0,870 pg g™ ile Rize ilinde oldugu goriilmiistiir. Yaprak 6rneklerinde
Pb konsantrasyonunun illere gore degisimine bakildiginda (Sekil 17) en yiiksek
ortalama konsantrasyonun 0,600 pg g™ ile Rize, en diisiik ortalama konsantrasyonun
0,524 pg g™ ile Trabzon ilinde oldugu gérillmiistiir. SPSS paket programinda kullanilan
Anova ve Kruskal-Wallis testlerin sonucunda Pb konsantrasyonlarindaki iller arasindaki
farkliliklar; yaprak, toprak ve meyve Orneklerinde istatistiksel acgidan Onemli

bulunmamustir (p>0,05).
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Sekil 17. Pb konsantrasyonlarinin ortalama degerlerinin illere gore degisimi.

4.2. Korelasyon Analiz Sonuglari

Meyve, yaprak ve toprak oOrneklerinde tespit edilen metal konsantrasyonlar1

arasinda illere gore korelasyon Katsayilarinin sonuglar1 Tablo 13-15’de verilmistir.

Tablo 13’e gore toprak oOrneklerinde elementler arasi illere gére korelasyon
katsayilar1 istatistiksel olarak incelendiginde, Fe-Zn (r=0,367) arasinda pozitif yonde
bir iliski, Mn-Fe (r=763), Mn-Zn (r=0,627), Zn-Pb (0,468) arasinda pozitif yonde
yiiksek bir iliski goriilmiistiir.

Tablo 14’¢ bakildiginda karayemis agaclarindan toplanan meyve orneklerinde
elementler arasinda korelasyon katsayilari istatistiksel olarak, Mn-Zn (r=0,349) ve Fe-
Pb (r=0,333) arasinda pozitif yonde bir iligki, Fe-Cu (r=0,615), Fe-Zn (r=0,700), Cu-Zn
(r=0,936), Cu-Pb (r=0,678), Zn-Pb (r=0,663) arasinda pozitif yonde yiiksek bir iliski

gozlemlenmigtir.

Tablo 15’e gore yaprak Orneklerinde elementler arasi illere gore korelasyon
katsayilar1 istatistiksel olarak incelendiginde, Mn-Cu (r=0,337) ve Fe-Pb (r=0,314)
arasimda pozitif yonde bir iliski, Mn-Zn (r=0,699), Mn-Pb (r=0,452), Fe-Cu (r=0,609),
Cu-Zn (r=0,533), Cu-Pb (r=0,550), Zn-Pb (0,617) arasinda pozitif yonde yiiksek bir
iliski goriilmiistiir.
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Tablo 13. Toprak 6rneklerinde elementler arasi korelasyon katsayilari.

Mn Fe Cu Zn Pb
Mn 1
Fe 0,763 1
Cu 0,087 0,165 1
Zn 0,627 0,367 0,054 1
Pb 0,225 0,206 0,094 0,468~ 1

“ Korelasyon 0,01 degerinde 6nemli.
Korelasyon 0,05 degerinde 6nemli.

Tablo 14. Meyve 6rneklerinde elementler arasi korelasyon katsayilari.

Mn Fe Cu Zn Pb
Mn 1
Fe 0,119 1
Cu 0,227 0,615 1
Zn 0,349 0,700” 0,936 1
Pb 0,249 0,333 0,678 0,663 1

“ Korelasyon 0,01 degerinde 6nemli.
Korelasyon 0,05 degerinde 6nemli.
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Tablo 15. Yaprak orneklerinde elementler arasi korelasyon katsayilari.

Mn Fe Cu Zn Pb
Mn 1
Fe 0,026 1
Cu 0,337 0,609 1
Zn 0,699 0,302 0,533" 1
Pb 0,452" 0,314 0,550 0,617 1

“ Korelasyon 0,01 degerinde 6nemli.
Korelasyon 0,05 degerinde 6nemli.

4.3. Temel Bilesenler Analizi (PCA) Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Tablo 16’da toprak orneklerinde agir metallerin Temel Bilesen Analizi (PCA)

sonuglar1 verilmistir.

Toprak orneklerinin Temel Bilesen Analizi sonucunda 6zdegeri 1’den biiyiik 2
faktor bileseni elde edilmistir. Olusan faktor bileseni ile tiim veri setinin % 67,900’10
aciklanabilmistir. Birinci faktor bileseni varyansin % 46,321’ini agiklayabilmistir ve bu
bilesende, yiiksek ve orta dereceli faktor yiiklerine (>0,7 (yiiksek dereceli), >0,5 (orta
dereceli)) sahip elementler Mn (0,858), Fe (0,721), Zn (0,840) ve Pb (0,596) olarak
gozlenmektedir. Bu metallerin yerkabugunda dogal olarak bulundugu bilinmektedir.
Ayrica, bu metaller kiyisal erozyon ve kaya asinmalar1 gibi dogal kaynaklardan ileri
gelmektedir (Savitha vd., 2017). Dolayisiyla birinci faktor bileseninin (PC1) litojenik
yani dogal kaynakli oldugu sdylenebilir.

Ikinci faktorde bileseninde (PC2) yer alan element ise varyansm % 21,580’ini
agiklamaktadir. Bu grupta Cu (0,911) yiiksek dereceli faktor yiikiine sahip bilesen
olarak goézlenmistir. Bu metalin dogal ve antropojenik (giibreler, tarim ilaglari, evsel
atiklar ve madencilik faaliyetleri) kaynaklarin karisimi ile ¢evrede artis gosterdigi
sOylenebilir. Dolayistyla ikinci faktor bileseninin (PC2) antropojenik yani insan
kaynakli oldugu soylenebilir (Tepanasyon vd., 2008; Baltas vd., 2017; Lu vd., 2017).
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Ayrica, hesaplanan zenginlesme faktorii degerlerinin temel bilesenler analizi sonuglarini

destekledigi goriilmiistiir.

Tablo 16. Toprak 6rneklerinde Temel Bilesenler Analizi sonuglari.

Element PC1 PC2
Mn 0,858 0,239

Fe 0,721 0,404

Cu -0,008 0,011

Zn 0,840 -0,074

Pb 0,596 -0,152
Ozdeger 2,316 1,079
Varyans (%) 46,321 21,580
Kiimiilatif (%) 46,321 67,900

4.4, Metallerin Transfer Faktorlerinin Degerlendirilmesi

Tablo 10’da istasyonlara gore topraktan karayemis meyvesine agir metallerin
transfer faktorii verilmistir. Mn, Fe, Cu, Zn ve Pb i¢in ortalama metal transfer faktorleri
sirastyla, 0,116, 0,001, 0,169, 0,189 ve 0,054 olarak hesaplanmustir. incelenen metaller
arasinda ortalama en yiiksek transfer faktdrii Zn elementi i¢in bulunmustur. Incelenen
tim metaller i¢in transfer faktorii degerleri 1’in altinda tespit edilmistir ve bu ylizden
karayemis meyvesi incelenen tiim metaller i¢in hiper biriktirici 6zelligi gdstermemistir.
Metal transfer faktorii degerleri arasindaki farkliliklarin nedeni, toprak yapisindaki

farkliliklar, meyve fizyolojisi ve Ornekleme noktalarmn cevresel durumlar1 olarak

sOylenebilir (Rehman vd., 2018).

Tablo 11°de ¢alisilan bolgedeki topraktan karayemis yapragmna agir metallerin transfer
faktorleri verilmistir. Mn, Fe, Cu, Zn ve Pb icin ortalama metal transfer faktorleri
srrasiyla, 0,583, 0,001, 0,061, 0,166 ve 0,032 olarak hesaplanmistir. Incelenen metaller
arasinda ortalama en yiiksek transfer faktdrii Mn icin bulunmustur. Incelenen tiim
metaller i¢in transfer faktorii degerleri 1’in altinda tespit edilmistir ve bu yiizden

karayemis yapragi bu metaller i¢in hiper biriktirici 6zelligi gdstermemistir (Rehman vd.,
2018).

41



Metal transfer faktorii, besin zinciri vasitastyla insanlarin agir metallere maruziyetini
degerlendirmek icin hayati parametrelerden biri olarak diigiiniilmektedir. Metal transfer
faktorti degerleri birin altinda oldugunda bitki orneklerinin tiiketimi insanlar igin
giivenlidir. Olgiim sonuglarindan, genel olarak hem yaprak hem de meyve 6rnekleri
icin metallerin hesaplanan transfer faktorii degerleri 1’in altinda tespit edilmistir. Bu
yiizden karayemis meyve ve yaprak drneklerinin bu metalleri biinyesinde biriktirmedigi
sOylenebilir ve karayemis meyvesini tiiketmek insanlar i¢in son derece giivenlidir.
Toprak Orneklerinde arastirilan metaller arasinda, Fe elementinin ortalama
konsantrasyonu en yiiksek tespit edilmistir. Fe elementi bitkiler i¢in 6nemli bir mikro
besleyici olmasina ragmen yiiksek konsantrasyonlarda oldukga toksik olabilir (Del Pilar
Moralejo ve Acebal, 2014). Fakat hem meyve hem de yaprak orneklerinde hesaplanan
ortalama transfer faktorii degerlerine bakildiginda, Fe elementinin transfer faktorii en
diisik bulunmustur. Bu durum aciklanabilir ki, toprakta Fe konsantrasyonu oldukca
yiiksek oldugunda bitkinin bu metali biinyesine alimida oldukea diisiiktiir (Mirecki vd.,
2015).

4.5. Karayemis Meyve Orneklerinde Metallerin Giinliik Ahm ve Saghk Risklerinin

Degerlendirilmesi

Karayemis meyvesinin tiiketimi nedeniyle calisilan bolgede yasayanlar igin
hesaplanan metallerin ortalama giinliik alim1 ve saglik riski indeksleri Tablo 12’de illere
gore verilmistir. Calisilan meyvelerde incelenen her bir element i¢in hesaplanan giinliik
alim degerleri, toksikolojik olarak kabul edilebilir seviye olan oral refererans doz (R¢D)
degerleri ile karsilastirilmustir. Iller gére en yiiksek giinliik alim degerleri Mn igin Rize,
Fe i¢in Trabzon, Cu i¢in Artvin, Zn i¢in Trabzon ve Pb i¢in ise Trabzon ilinde tespit
edilmistir. Tablo 12’ye bakildiginda biitiin giinliik alim degerleri 1’in altindadur.
Karayemis meyvesinin tiikketiminden dolay1r agir metallerin giinliik alimi USEPA
tarafindan Onerilen oral referans doz limiti degerlerinden tiim iller i¢in olduk¢a diisiik

bulunmustur.

Saglik riski indeksleri incelendiginde illere gore hesaplanan ortalama degerlerin
hepsi 1°den diisiik bulunmustur. Illere gore en yiiksek SRI indeksi degerleri giinliik alim

degerleri ile paralellik gostermistir. Sonu¢ olarak hem giinliik alim degerleri hem de
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saglik riski indeksi degerlerine bakildiginda hesaplanan tiim degerler izin verilebilir
seviyenin ¢ok altinda bulunmustur. Bu ylizden arastirilan bolgede karayemis
meyvesinin tiiketimi insanlar i¢in gilivenli bulunmustur ve herhangi bir saglik riski

goriilmemistir.

4.6. Sonuclarin Diger Calismalarla Karsilastiriimasi

Toprak Ornekleri;

Mn icin; Tablo 17°de tiim iller icin Mn ortalama konsantrasyon degerinin
literatiirde yapilan Trakya Bolgesi’ndeki ¢alismadan yiiksek, yapilan diger
calismalardaki sonuglardan ve diinya seyl ortalamasindan diisik ¢iktigi
gbzlemlenmistir. WHO nun belirlemis oldugu izin verilebilir seviyenin altinda oldugu

gbzlemlenmistir.

Fe icin; Tablo 17’de tiim iller i¢in Fe ortalama konsantrasyon degerinin
literatiirde yapilan Trakya Bolgesi’ndeki ¢alismadan yiiksek, diinya seyl ortalamasi
degerinden diisiik ¢iktig1r gozlemlenmistir. WHO nun belirlemis oldugu izin verilebilir

seviyenin altinda oldugu gézlemlenmistir.

Cu i¢in; Tablo 17°de tim iller igin Cu ortalama konsantrasyon degerinin
literatiirde yapilan Gebze’deki calismadan distk, yapilan diger c¢alismalardaki
sonuclardan ve diinya seyl ortalamasi degerinden yiiksek c¢iktig1 gozlemlenmistir.

WHO’nun belirlemis oldugu izin verilebilir seviyenin altinda oldugu gézlemlenmistir.

Zn igin; Tablo 17’de tiim iller i¢in Zn ortalama konsantrasyon degerinin
literatiirde yapilan Gebze’deki ¢alismadan ve diinya seyl ortalamasi degerinden diisiik,
yapilan diger caligmalardaki sonuglardan yiiksek ¢iktigr gozlemlenmistir. WHO nun

belirlemis oldugu izin verilebilir seviyenin altinda oldugu gdézlemlenmistir.

Pb icin; Tablo 17°de tiim iller i¢in Pb ortalama konsantrasyon degerinin

literatiirde yapilan Kiitahya’daki c¢aligmadan ve diinya seyl ortalamasi degerinden
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yiikksek, vyapilan diger c¢alismalardaki sonuglardan diisiikk ¢iktig1 gozlemlenmistir.

WHO’nun belirlemis oldugu izin verilebilir seviyenin altinda oldugu gézlemlenmistir.

Meyve Ornekleri;

Mn i¢in; Tablo 18’de tiim iller icin Mn ortalama konsantrasyon degerinin
literatiirde yapilan calismalardan yiiksek ¢iktig1 gozlemlenmisti. FAO/WHO’ nun

belirlemis oldugu izin verilebilir seviyenin iistiinde oldugu gozlemlenmistir.

Fe i¢in; Tablo 18’de tiim iller icin Fe ortalama konsantrasyon degerinin

literatiirde yapilan ¢alismalardan yiiksek ¢iktig1 gézlemlenmistir.

Cu i¢in; Tablo 18’de tiim iller igin Cu ortalama konsantrasyon degerinin
literatiirde yapilan Trabzondaki c¢alismadan diisiikk, yapilan diger c¢alismalardaki
sonuglardan yiiksek ¢iktig1 gozlemlenmistir. FAO/WHO’nun belirlemis oldugu izin

verilebilir seviyenin iistiinde oldugu gézlemlenmistir.

Zn i¢in; Tablo 18’de tiim iller i¢in Zn ortalama konsantrasyon degerinin
literatiirde yapilan calismalardan yiiksek ¢iktig1 gozlemlenmistir. FAO/WHO’nun

belirlemis oldugu izin verilebilir seviyenin altinda oldugu gézlemlenmistir.

Pb i¢in; Tablo 18’de tiim iller i¢in Pb ortalama konsantrasyon degerinin
literatlirde yapilan Manisa ve Libyadaki ¢alismalardan yiiksek, yapilan diger
calismalardaki sonuglardan disiik ¢iktig1 gézlemlenmistir. FAO/WHO’ nun belirlemis

oldugu izin verilebilir seviyenin {istiinde oldugu goézlemlenmistir.

Yaprak Ornekleri;

Mn igin; Tablo 19°da tiim iller i¢gin Mn ortalama konsantrasyon degerinin
literatiirde  yapilan  Artvin’deki ¢alismadan yiikksek c¢iktig1i  gdzlemlenmistir.
FAO/WHO’nun belirlemis oldugu izin verilebilir seviyenin altinda oldugu

gozlemlenmigtir.
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Fe i¢in; Tablo 19°da tiim iller i¢cin Fe ortalama konsantrasyon degerinin
literatiirde yapilan Manisa Bolgesin ’deki ¢aligmadan yiiksek ¢iktigi, Artvin’de yapilan
caligmadan ise diisiik ¢iktig1 gézlemlenmistir. FAO/WHO’ nun belirlemis oldugu izin

verilebilir seviyenin tistiinde oldugu gézlemlenmistir.

Cu i¢in; Tablo 19’da tiim iller igin Cu ortalama konsantrasyon degerinin
literatiirde yapilan Manisa’daki ¢alismadan yiiksek, yapilan diger ¢alismalardaki
sonuglardan diisiik ¢iktigi gozlemlenmistir. FAO/WHO’nun belirlemis oldugu izin

verilebilir seviyenin altinda oldugu gézlemlenmistir.

Zn i¢in; Tablo 19°da tiim iller i¢in Zn ortalama konsantrasyon degerinin
literatlirde yapilan Manisa ve Libya bolgesindeki ¢alismadan yiiksek, Artvin’de yapilan
caligmadaki sonugtan diisiik ¢iktig1 gézlemlenmistir. FAO/WHO’nun belirlemis oldugu

izin verilebilir seviyenin altinda oldugu gozlemlenmistir.

Pb i¢in; Tablo 19°da tiim iller i¢in Pb ortalama konsantrasyon degerinin
literatiirde yapilan diger caligmalardaki sonuglardan yiiksek c¢iktig1 gozlemlenmistir.
FAO/WHO’nun belirlemis oldugu izin verilebilir seviyenin altinda oldugu

gozlemlenmistir.
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1%

Tablo 17. Toprak érneklerinin agir metal konsantrasyonlarinin diger ¢alismalarla karsilastiriimas (ug g™).

Referans Cahisma Alani Mn Fe Cu Zn Pb
Coskun vd., 2006 Trakya Bolgesi 600 26900 20 45 33
Ozkul, 2016 Kiitahya 19,6 57,9 21,2
Yaylali Abanuz, 2011 Gebze 1824 95,88 632 246
Chiroma vd., 2014 WHO 2000 50000 100 300 100
Turekian and
Seyl ortalamasi 850 47200 45 95 20
Wedepohl, 1961
Bu ¢calisma Rize 646,731 44560 77,693 76,371 22,014




Ly

Tablo 18. Meyve rneklerinin agir metal konsantrasyonlarinin diger ¢alismalarla karsilastirilmas (ug g™).

Referans Cahisma Alani Mn Fe Cu Zn Pb
FAO/WHO, 2002 4,5 0,1
FAO/WHO, 1984 2 3 27,4
Kolayli vd., 2003 Trabzon 22,7 0,9 1,6 8

Bagdatlioglu vd., 2010 Manisa 3,54 0,65 0,99 0,006
Korkmaz Goriir vd., 2012 Rize 17,46 11,67 3,34 5,26
Eken vd., 2017 Trabzon 7,94 11,99 3,75
Elbagermi vd., 2012 Libya 2,63 3,7 0,473
Bu calisma Rize 53,548 29,409 8,373 10,001 0,917




8y

Tablo 19. Yayrak orneklerinin agir metal konsantrasyonlarmin yaprakli sebzeler iizerine yapilan diger ¢aligsmalarla karsilastirilmasi (ng

Rgefg.rans Cahisma Alani Mn Fe Cu Zn Pb
FAO/WHO, 2003 30 5 50 2
FAO/WHO, 2007 500

Bagdatlioglu vd., 2010 Manisa 50,59 2,12 511 0,108
Elbagermi vd., 2012 Libya 3,36 8,15 0,25
Ugulu vd., 2016 Artvin 43 565 8,16 23 0,34
Bu calisma Rize 261,657 53,560 3,126 8,957 0,564




5. ONERILER

Bu calismada sahil kesimine yakin 14 adet ornekleme istasyonundan toprak,
karayemis meyvesi ve karayemis yapragi Ornekleri toplanarak bazi agwr metallerin
konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Tiiketime bagli olarak karayemis meyvesi ornekleri

icin herhangi bir saglik riski olmadig1 tespit edilmistir.

1- Bu dogrultuda, gelecek calismalarda deniz mesafesinden farkli uzakliklarda ve
yikseltilerde farkli karayemis tiirlerinin meyve, yaprak ve toprak érneklerinde
bu c¢alisma daha kapsamli olarak yapilabilir ve Dogu Karadeniz bolgesinde

Karayemis i¢in kirlilik haritas1 ¢ikarilabilir.

2- Bu bolgeye ait farkli meyve ve sebze Orneklerinde metal konsantrasyonlari

arastirilabilir ve metal transfer faktorii degerleri karsilastirilabilir.
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