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Oz

Trakya boélgesi icin hayati dnem arz eden Ergene Nehri'nin kirlilik durumunun artarak devam ettigi
bilinen bir gercektir. Bélgede olmazsa olmaz, ekonomik gelisime katki saglayan sanayi yatirnmlarinin
artmasina ve endustriyel zirai ila¢ kullanimina paralel olarak gelisen ¢evre kirliligi sorunu da takip
edilmesi zaruri olgulardandir. Bati Trakyanin temel tarimsal dretim materyallerinden biri olan celtik
pitkisi de yetistirildigi kosullar bakimindan bu kirlilikten etkilenen baslica Urunler arasinda bulunmaktadir.
Dogrudan gida urdnu olarak tuketime sunulan, insan sagligini dogrudan etkileyebilecek potansiyelde,
tanm Urdnlerinin ihtiva ettigi ve toksisiteye neden olabilecek agir metal birikim duzeyleri Uzerine yapilan
calismalar da énemini korumaya devam etmektedir. Toksik dzellikteki agir metallerin ¢cevresel kosullarda
pbozunmadan kalabilmeleri ve besin zincirine dahil olarak ekolojik ¢cevrede birikim duzeylerini arttirmaya
devam ettiginden uzun yillar etkilerini gorebilecegimiz kimyasal kirlilikler arasinda oncelikli siralarda
yerini almaktadirlar.

Yapilmis olan calisma cercevesinde Ergene Nehri'nin Edirne ili Uzunkopru ilcesi sinirlart icinde bulunan
Muhacirkadi Koyd'nden, celtik tanimi yapilan arazilerden tohum ekimi ve hasat donemleri gozetilerek
toprak, sulama suyu ve bitki drneklemeleri yapiimistir. Numuneler mikrodalga ¢ozunurlestirme metodu
ile analize hazirlanarak, ICP-OES (inductively coupled plasma- optical emission spectrometry) cihazi ile
icerdikleri Ni ve Co miktarlari analiz edilmistir. Metodun dogrulugunun kontrol NIST-2709 (san joaquin
topragdi), NIST-1640a (dogal su) ve NIST-1570a (ispanak yaprag) sertifikall referans maddeleri (SRM) ile
saglanmustir.

Anahtar kelimeler : Ergene, ICPOES, piring, sediment, sulama suyu

Analysis of Cobalt (Il) and Nickel (II) Pollutions in Sediment
and Irrigation Water in Rice Paddy Fields with Ergene River

Abstract

The pollution situation of the Ergene River which is vital for the Thrace region continues to increase.
Industrial activities and increasing environmental pollution problems with the use of pesticides must also
pe followed. One of the main agricultural production materials of Western Thrace is rice paddy, which
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is among the main product affected by the pollution. Studies, which are for the healt of humanity, affect
on toxic and accumulation of agricultural products, are important and have to observed. In facts of
toxic heavy metals remains constant in the environment and enter the food chain. Their accumulation
in the ecological environment continues to increase, and for many years their effectiveness has been a

priority among the ongoing chemical pollution.

In this study soil, irrigation water and plant sampling were done from the paddy fields of the
Ergene River in the Muhacirkadi village of the Uzunkoépru district of Edirne province during both seed
and harvest periods. For the following analyse the samples are going to be prepared by using the
microwave digestion method. The amounts of Ni (Nickel) and Co (Cobalt) contained were analyzed by
ICP-OES. The control of method validity is provided by certified reference materials (CRM), NIST-2709
(san-joaquin soil), NIST-1640a (natural water), NIST-1570a (spinach leaves).

Keywords: Ergene, ICP-OES, irrigation water, rice, sediment

GIRiS

Teknolojinin  gelisimi ve Dunya Uzerindeki
insan nufusunun artmastyla birlikte cevre kirliligi
sorunu da ciddi bir sekilde bas gostererek dogal
ekosistemler olan toprak, su ve hava gibi canilarin
yasam ortamlarini  tehdit etmeye baslamustir.
Ozellikle sanayi faaliyetlerinin artmasiyla cevre
habitatlar zarar goérmeye ve canli nufusu azalmaya
pbaslamistir. Kirletici etmenlerin arasinda bulunan
sanayi faaliyetleri, maden yataklar, emisyon
gazlari, tanmsal kaynakli gubreler ve zirai ilaglar
kaynakli agir metal kirliligi, tehdit unsurlannin
onemli bir bolumunu kapsamaktadir (Sun vd.,
2019).

Tanmin gelisimi ile birlikte ilk olarak topragin
pitki  buyumesindeki rolunu anlamak gerekir
(Ayers ve Wescott, 1976). Toprak ortamindaki
faaliyetlerden olan sulama ve kimyasal gubreleme
pbitki gelisimini etkileyen ana faktorlerin basinda
gelmektedir (Baker ve Harza, 1953). Toprak,
pitkiler ile olan direkt baglantisindan dolay!
cevre bilimciler tarafindan da oldukca 6nem arz
etmektedir (Shatanawi vd., 2013).

Goller ve akarsular cevre kirliliginden en cok
etkilenen ekosistemlerin - basinda gelmektedir.
Su ortaminda olusan adir metal Kkirliligi canl
metabolizmasl icin ciddi tehlike olusturmaktadir.
Cu, Co, Mo, Ni gibi agir metallerin canlilarin
yasamlarini strddrebilmeleri acisindan etkili oldugu
gibi organizmada ¢ok dusuk konsantrasyonlarda
bulunmaktadirlar.  Bu  metallerin  organizma
da birikmeleri sonucu doku ve organlarda cok
ciddi hasarlar olusarak islevlerini yitirmelerine
sebep olmaktadirlar (Kir vd., 2007). Agir metal
ile kontamine olmus yiyeceklerin taketimi vucutta
¢ok ciddi saglik sorunlarina yol acarak vucudun
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bazi temel besinleri almasini engel olabilir (Aora
vd., 2008). Canlilarda B12 vitaminin metabolizma
reaksiyonlarinda katalizér olarak ihtiyac duydugu
Co metali asin miktarlarda alindiginda toksik etkiye
sebep olarak bazi tur cilt ve epitel doku kanserlerine
sebep olmaktadir (Lyn, 2006). Insan ve hayvan
organizmalarinda  gerceklesen  bazi  alerjik
reaksiyon bulgulart Ni elementi konsantrasyonu
ile iliskilendirilmis olup nikelin bazi inorganik
kompleksleri ve tuzlari ile kanser vakalar arasinda
pozitif korelasyon tespit edilmistir (Denkhaus ve
Salnikow, 2002).

Tarkiye'nin - en  o6nemli  tanm alanlarindan
olan Trakya Polgesi aycicedi, bugday, celtik gibi
drdnlerin Gretiminde ciddi rol oynamakta, ancak
son yillarda bolgede yogunlasan hizli sanayilesme
ve nuUfus artisi ile birlikte Ozellikle Ergene Nehri
cevresinde de oOnemli cevre sorunlar bas
gostermektedir.

Ergene havzasi 14560 km? yuzolcimune sahip
olup, yetistirilen Granlerin buyuk cogunlugunu
bugday, aycicegi ve celtik bitkileri kapsamaktadir.
Ozellikle aycicegi ve celtik acisindan Ergene
havzasi Turkiye geneli Gretimi i¢erisinde ciddi bir
paya sahiptir (Ozkan ve Kubas, 2008). Turkiye
istatistik  Kurumu  (TUIK, 2018) ve Tanmsal
Ekonomi ve Politika Gelistirme EnstitGsu (Yazicl,
2018) verilerine gbre Marmara bolgesinin celtik
uretimindeki payr Turkiye genelinin %72 sini
olusturmaktadir.

Edirne Il Cevre ve Orman Mudurlugu ve DSI
11. Bolge Muduarlugu tarafindan sarekli ve duzenli
olarak takip edilen Ergene Nehri'nin, yapilan
yuzeysel su analiz sonuclarina gore Tekirdag Ili
Cerkezkoy licesinden baslayarak Meric Nehri ile
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bulustugu noktaya kadar olan 180 km'lik kismi
tamamen kirlenmis durumdadir. Edirne Il Cevre ve
Orman Muadurlugdnun yapmis oldugu analizler
sonucunda sehrin girisinden alinan numuneler baz
alinarak nehir suyu; fiziksel ve inorganik-kimyasal
parametreler pakimindan V. sinif (cok kirlenmis
su), organik parametreler bakimindan V. sinif ve
yine inorganik parametreler bakimindan da V. sinif
su olarak siniflandinimaktadir (T.C. Edirne Valiligi i
Cevre ve Orman Muadurulugu, 2010).

Su Kirliligi Kontrolh  Yonetmeliginin  “Kitaigi
Yazeysel Sularin Siniflandiriimasi” baslikli iceriginin
nikel ve kobalt miktarlarinin kalite parametrelerine
gore siniflan Cizelge 1° de verilmistir (T.C. Cevre ve
Orman Bakanligi, 2012; SKKY, 2004).

Cizelge 1. . Ni ve Co iceriklerine gore su kalitesi siniflari.

Table 1. Water quality classes according to Ni and Co contents.

Su Kalite Su Kalite Siniflari
Parametreleri I I Il V2
Kobalt (g L) <10 20 200 > 200
Nikel (ug L) <20 50 200 > 200

Yonetmelik kalite parametreleri ve gecmiste
yapillan analizler sonucunda Ergene Nehri
suyunun V. kalite su sinifina girdigine deginmistik
ve tarimsal sulama da dahil I, Il ve lll. Sinif sularin
kullanildiklari alanlarda fiziksel ve kimyasal aritma
proseslerine tabii tutulmadan kullaniimasinin séz
konusu olmadigr gorulmektedir (T.C. Cevre ve
Orman Bakanligi, 2012).

Bu calisma icerisinde numune alinacak
pbolgede vyapilan incelemeler sonucu direkt
olarak nehirden sulama yapildigi tespit edilen
tarim arazilerinden alinan celtik, sediment ve
sulama suyu orneklerinin nikel ve kobalt ihtiva
duzeylerinin  analizleri  gerceklestirilmis  olup
sonuclar insan ve cevre sagligr agisindan etkileri
ile birlikte degerlendirilmistir.

MATERYAL VE YONTEM
Materyal

Ergene Nehri Uzerinde c¢eltik alanlarinin
yogun olarak bulundugu Kirklareli lli Pehlivankoy
licesi'nin guneyinde bulunan Edirne il Uzunkopru
licesine bagl Muhacirkadi Koyt lokasyon olarak
pelirlendi. Yerinde yapillan on incelemelerde
Ergene Nehri'nin hemen sininnda bulunan ve
dogrudan nehirden dalgic pompalar ile sulama
yapilan celtik tavalar tespit edilerek orneklemeler
bu noktalardan yapildi.

Orneklemeler, celtik ekimi ve hasat donemleri
gozetilerek yapildi. Numune alma islemi tavalarin
kurulmasi asamasinda ve hasattan hemen o6nce
olmak Uzere iki defa yapilarak ilk drneklemede
tavanin genelini temsil edecek 3 noktadan 0-20
cm derinlikten toprak ve yUzeyden su ornekleri
toplandi. Ikinci  6rneklemede ise yine ayni
noktalardan toprak ve su ornekleri ile birlikte bitki
ornekleri de toplandi.

Yontem

Toplanan sediment ve bitki drnekleri 6nceden
nitrik asit ve ultra saf su ile yikanmis olan numune
kaplarna konulup laboratuvara tasinirken, su
Ornekleri ise nitrik asit ile pH 1-2 arasinda olacak
sekilde asitlendirilerek analize kadar 4 ©C de
polipropilen numune kaplari icerisinde bekletildi.

Sediment OWrnekleri analiz edilmeden once
80 °Cye ayarlanmis etUvde 6-8 saat aralidginda
kurutularak icerisindeki  nemin  uzaklastinimasi
saglandi. Ardindan 0.5 g &rnek tartilarak Uzerine
I mL %351k H,O, (Merck EMPROVE) eklenerek
organik icerigin yukseltgenmesi i¢cin 5" kadar
bekletildi. Peroksitli karisimin tzerine 9 mL HNO,
(Merck EMSURE) ve en son olarak 3 mL %36.5 -
38 HC (Sigma Aldrich) eklendikten sonra teflon
pbombalar kapatildi. Hazirlanan érnekler CEM —MARS
6 marka mikrodalga cihazinda ¢ozuldd. Mikrodalga
600 W gucte 20" boyuncu 220 °Cye sitildiktan
sonra 10" bekletildi. Yakma isleminin ardindan 50
mLlik falcon tUplere alinan numuneler 7° boyunca
9000 rpm devirde santrifUjlenerek icerigindeki silikat
pakiyesi dekantasyon islemi ile ayrildi ve ultra saf su
ile 50 mL son hacme tamamlandi.

Laboratuvara getirilen celtik numunelerinin
oOncelikle daneleri  saplarindan  ayikladiktan
sonra kavuzlu daneler CRM 125-2T marka
celtik randiman makinasindan gecirilerek kavuz
ve piring kisimlarr birbirinden ayrildi.  Ayrilan
parcalar ultra saf su, %1’lik teepol deterjan
¢Ozeltisi (sodyum yuksek alkali sulfat) ve %0.2'lik
asetik asit ¢ozeltisi ile yikandiktan sonra 60 °C’
ye ayarlanmis etuvde sabit tartima getirilinceye
kadar kurutuldu. Kuru numune blender yardimi
ile 6gutdlup her bir numuneden 0.25 g tartim
alinarak dzerine 1 mL %35’lik H20O2 eklenip 5°
beklendikten sonra 10 mL HNO, ilave edilip
teflon bambalar icerisinde mikrodalga cihazinda
¢cOzUNurlestirildi. Mikrodalga cihazi 600 W gucte
20" boyunca 100 °C sicaklkta calistiriip son 1
180 ©C sicakhga yukseltildi ve 5" bu sicaklikta
bekletilerek toplam 40’ surenin ardindan ¢ozulen
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Sekil 1. Sediment ve bitki drneklerinde Ni ve Co analizi icin olusturulan kalibrasyon edrileri.
Figure 1. Calibration curves for Ni and Co analysis in sediment and plant samples.
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sekil 2. Su 6rneklerinde Ni ve Co analizi icin olusturulan kalibrasyon egrileri.
Figure 2. Calibration curves for Ni and Co analysis in water samples.

numuneler 7' boyunca 9000 rpm devirde
santrifUjlenip dekante edilerek 50 mL son hacme
ultra saf su ile tamamlandi.

Su numuneleri ise EPA METHOD 3015a
0.5 Olcekle modifiye edilerek mikrodalga
¢Ozunurlestirmesi uygulanip her bir ornek icin
22.5 mL numuneye 0.5 mL HCl ilave edilerek
islem sonunda son hacim 25 mL'ye tamamlandi.
3015amethodu icin mikrodalga sicaklik programi
10" 170 °C" i1sitma ve 10" ayni sicaklikta bekletme
seklinde uygulandi.

Hazirlanan numunelerin nikel ve kobalt icerikleri
Spectro Arcos marka ICP-OES cihazi ile analiz
edildi. Analiz esnasinda numune aktarm  sistemi
olarak modifie lichte nebulizer ve cyclonic spray
chamber kullanildi. Analizden once sediment, bitki
ve su ornekleri icin ayr ayr kalibrasyon standartlari
okutularak lineer regresyon edrileri ¢izilip, LOD ve
LOQ degerleri hesaplandi. Ni ve Co elementlerinin
LOD ve LOQ degerleri Cizelge 2'de verilmistir.
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Cizelge 2. Ni ve Co elementi icin LOD (mg kg') ve LOQ (mg
kg') degerleri.
Table 2. LOD (mg kg') ve LOQ (mg kg') values for Ni and Co.

Ni Co
LOD LOQ LOD LOQ
Sediment 0.0117  0.0391 0.0068  0.0227
Bitki 0.0117  0.0391 0.0068  0.0227
Su 0.7454* 2.4849* 0.2952* 0.9841*
“Hg L

Sediment, bitki ve su numunelerinin nikel ve
kobalt analizleri icin ICP-OES cihazinda kullanilan
kalibrasyon edgrileri, dogru denklemleri ve R’
degerleri Sekil 1 ve Sekil 2" de verilmistir.

Uygulanan analiz metodunun validasyon
calismalari  sonucu  metodun  dogrulugunun
tespit edilmesi adina sertifikall standart referans
maddeler ile metod kontrolU yapilmistir. Toprak
ornedi icin NIST-2709 (san joaquin soil), su icin
NIST-1640a (natural water) ve bitki icin NIST-1570a
(spinach leaves) standart referans maddeleri ayni
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Cizelge 3. Standart referans madde ICP-OES analiz sonuclart (n=6).
Table 3. ICP-OES analysis results of standard reference materials (n=06).
Ni Co

Sertifika Analiz %RSD Sertifika Analiz %RSD
Sediment* 85+ 2 84.7 5.1 0.17 12.8+0.2 12.6 +0.9 0.79
Bitki* 2.142 +0.0058 2.14+0.09 0.05 0.393+0.03 0.364+0.012 0.12
Su** 25.12+0.12 250+ 1.1 0.22 20.08 £ 0.24 20.2+0.5 0.22

*Sediment ve Bitki Ornekleri icin mg kg™.
**Su ornekleri icin pg L.

kosullarda c¢ozunurlestirilip analiz edilerek Ni ve
Co icerikleri sertifika degerleri ile kiyaslanmis ve
metodun dogrulugu tespit edilmistir. ICP-OES'de
yapilan toprak, su ve bitki SRM analizleri sonuclar
Cizelge 3'te verilmistir.

BULGULAR VE TARTISMA

Celtik tavalarindan ekim ve hasat donemlerinde
alnan sediment numunelerinin Ni ve Co
analizlerine iliskin sonuclar Cizelge 4’ te verilmistir.

Cizelge 4. Ekim ve hasat donemi sediment ornekleme analiz
sonuclari (n=6).

Table 4. Sediment sampling analysis results of sowing and
harvesting period (n=6).

Ni (mg kg') Co (mg kg')
Sediment | 86.7 £ 0.1 14.5 +0.1
Sediment 2 89.7 +£0.1 14.4 0.1
Sediment 3 88.8+0.1 145 +0.1
Sediment 1-2 89.0+0.1 14.6 +0.1
Sediment 2-2 93.3+0.1 151 +0.1
Sediment 3-2 88.2+0.1 14.2 0.1

Ni elementi icin analiz sonuclarnna bakildiginda
maksimum deder 93.3 mg kg ile hasat zamani
2. lokasyonda tespit edilirken, minimum deger
86.7 mg kg' ile ekim donemi 1. lokasyonda
bulunmustur. Co elementi icin minimum 14.2
mg kg' hasat zamani 3. lokasyonda gorulurken
maksimum deder 15.1 mg kg’ ile hasat zamani
2. lokasyonda tespit edilmistir. Ni elementi
derisiminin ekim ve hasat déonemleri arasinda
yaklasik 2 mg kg' artugi gorulurken Co elementi

Cizelge 5. Ekim ve hasat dénemi su analiz sonuclar (n=6).
Table 5. Water analysis results of sowing and harvesting
period (n=6).

Ni (ug L") Co (ug L")
Su 2.79+0.01 0.504 + 0.008
Su 2 3.97 £ 0.01 0.421 + 0.005
Su 3 3.80+0.01 0.384 + 0.002
Su 1-2 5.86 + 0.02 0.780 + 0.003
Su 2-2 8.71 +0.02 0.657 +0.003
Su 2-3 7.75 +0.02 0.758 + 0.005

icin 6nemli sayilacak bir degisim gordlmemistir.

Celtik alanlarindan ekim ve hasat donemlerinde
alinan tava suyunda Ni ve Co analizine iliskin
sonuclar Cizelge 5'de verilmistir.

Celtik tavalarindan yapilan  dérneklemeler
sonucunda Ni elementi minimum 2.79 pg L' ile
ekim ddneminde 1. lokasyonda, maksimum deger
ise 8.71 pg L' ile hasat zamani 2. lokasyonda
gorulmustur. Ekim ve hasat donemleri arasinda
yaklasik 4 pg L"lik bir artis saptanmistir. Co
analizi sonuclarna bakildigida minimum deger
0.384 pg L' ile ekim dénemi 3. lokasyonda,
maksimum deder 0.780 pg L' ile hasat donemi
1. lokasyonda saptanmistir. Yine Ni elementinde
oldugu gibi Co'ta da ekim ve hasat donemleri
arasinda bir artis gérdlmus olup bu miktar 0.3
pg Ldir.

Hasat doneminde alinan celtik  bitkisi
numunelerinden ayiklanan piring  ve kavuz
orneklerinin Ni ve Co iceriklerine iliskin analiz
sonuclar Cizelge 6'da verilmistir.

Cizelge 6. Hasat donemi piring ve kavuz analiz sonuclart (n=6).

Table 6. Analysis results of rice and rice husk in harvest
period(n=06).

Ni (mg kg') Co (mg kg!)
Pirinc 1 0.899 = 0.002 0.128 = 0.001
Pirinc 2 0.966 = 0.002 0.166 = 0.001
Piring 3 1.16 £0.01 0.172 £ 0,001
Kavuz 1 0.623 £0.002 0.179 £ 0.002
Kavuz 2 0.902 = 0.002 0.197 £ 0.002
Kavuz 3 0.879 = 0.002 0.188 + 0.002

Bitki drnekleri analizi sonucunda Ni elementi

icin konsantrasyon 0.623 mg kg' ile 1.16 mg
kg' araliginda degismektedir. Co elementi
icin konsatrasyon araligi incelendiginde 0.128
mg L' ile 0.197 mg L' arasinda degistigi
gorulmektedir. Pirin¢ ve kavuz arasindaki farklar
cok belirgin olmamakla birlikte kabaca Ni icin
pirincte, Co icin ise kavuzda agirlikli birikim
gosterdigi sOylenebilir.
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SONUCLAR

Bu calismada Ergene Nehri havzasinda
bulununan ve nehirden direkt olarak sulama
yapildigr tespit edilen celtik arazisinde Ni ve Co
kirliligi, sediment, bitki ve su oérnekleri icerisinde
arastirlmustir.

Dunya topraklar  dederlendirildiginde  Ni
konsantrasyonu 0.2 — 450 mg kg gibi genis bir
aralikta degismektedir. Nikel elementi kolaylikla
topraktan ve sudan bitkiye mobilize olan bir
element olmakta ve takibi insan ve ¢evre saglig
acisindan 6nem tasimaktadir (Dartan ve Tordz,
2013). Sediment icin Ni sonuclar Cevre ve
Orman Bakanligi yonetmeligindeki sinir degerler
ile kiyaslandiginda yonetmeligin yaklasik 20 mg
kg-1 uzerinde oldugu saptanmistir. Co ic¢in ise
tespit edilen derisimlerin sinir degerleri asmadigi
gorulmektedir.

Su sonuglari incelendiginde ilk pakista Ni
ve Co kirliligi olmadigli ve sulamaya uygun
oldugu  ddsunulmektedir.  Ancak  alinan
Orneklerin  direkt  kaynaktan  degil  celtik
tavalarinda biriken sudan alndigr géz énunde
bulunduruldugunda suyun toprak ile temasi
sonucu metallerin topraga mobilizasyonunun
mumkun oldugu dusunulmektedir. Bu
sebepten dolayr sonuclari sulama suyu kriterleri
acisindan dederlendirmek icin dogrudan nehir
suyunun analizi yapiimalidir. Calisma sonuclar
genel olarak degerlendirildiginde ise hasat
donemi her iki element derisiminde de bir
artis oldugu goérulmektedir. Bunun sebebi yaz
dénemi sonlarmna dogru sicakliklarin artisi ile
buharlasmanin hizlanmasi ve yogun sulama
sonucu nehrin debisindeki dusus ile nehirde
ki mevcut Kirlilik birikiminin  atmasi oldugu
dusunulmektedir.

Bitki sonuclarnda kavuz ve pirin¢g arasinda
kesin ve saglkl yorum yapilabilecek ddzenli bir
degisim gorulmemistir. Elde edilen verilere gore
pirin¢ iceriginde Ni ve Co bakimindan toksisite
olusturacak degderlere rastlanmamistir.
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