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OZET

Anahtar kelimeler: In-vitro gastrointestinal extraction method, heavy metal, nuts, ICP-
OES, microwave digestion.

Bu calismanin ilk kisminda, agir metal tayini i¢in; Sakarya ilinin farkli bolgelerinden
alman 9 ¢esit findik 6rneginde Cu, Fe, Mn, Ni ve Zn agir metallerinin toplam
konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Ayrica yontemin dogrulugunu belirlemek igin
standart referans madde (Tomato Leaves 1573a) analizi yapilmistir. Calismamizin
ikinci kisminda ise; findiklarin tiikketilmesi durumunda viicuda mide ve bagirsaklar
yoluyla gecebilecek metal konsantrasyonlari in-vitro olarak gastrointestinal metotlarla
ornegin enzimler ve hidroklorik asit kullanarak model bagirsak ve mide sistemi
kullanilarak yapilmistir. In-vitro gastrointestinal ekstraksiyon yontemi; insanlara
kimyasal madde riskini degerlendirmek i¢in kullanilan oral yolla alinan besinlerin
biyo-yararliligini ve biyoerisilebilirligini inceleyen ve gilinlik diyet i¢inde alinan
sebze, meyve ve toprak gibi ornek matrikslerinden gelen kimyasallarin ne kadar
viicuda salindigin1 belirlemeyi amaglayan bir yontemdir. Findiklardaki toplam metal
konsantrasyonlari ve in-vitro gastrointestinal ekstraksiyon yontemi ile mide ve
bagirsak fazlarina gegen metal konsantrasyonlari ICP-OES ile belirlenmistir. Sonug
olarak, findik orneklerinin igerdikleri agir metal miktarlarinin Tiirk Gida Kodeksi
(TFC) ve Diinya Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan belirtilen smirlarin altinda ve
literatiir ¢aligmalar1 ile uyum iginde oldugu dolayisiyla saglik agisindan bir sakinca
olusturmadiklar1 belirlenmistir.
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DETERMINATION OF SOME HEAVY METALS AND
BIOACCESSIBILITIES IN THE HAZELNUTS GROWING IN
SAKARYA

SUMMARY

Keywords: In-vitro gastrointestinal extraction method, heavy metal, nuts, ICP-OES,
microwave digestion.

Total concentrations of heavy metals such as Cu, Fe, Mn, Ni and Zn in 9 different
hazelnut samples obtained by different regions of Sakarya city were identified for the
the determination of heavy metal in the first part of this study. Reference material
(Tomato Leaves 1573a) analysis was conducted in order to identify the accuracy of
the method. In the second part of our study; metal concentrations that can pass to the
body by stomach and intestine in case of consuming hazelnuts as in-vitro with
gastrointestinal methods for example it is performed by using enzymes and
hydrochloric acid with model intestine and stomach system. In-vitro gastrointestinal
extraction method; aims to identify how much the chemicals obtained by the sample
matrices as vegetables, fruits and soil which are obtained within daily diet and
examines the bioefficacy and bio-accessibility ingestant, used for evaluation of the
chemical risk for humans were released. Total metal concentrations in the hazelnuts
and metal concentrations passing to the stomach and intestines via in-vitro
gastrointestinal extraction method were identified with ICP-OES. As the result heavy
metal amounts of hazelnut samples are below the limits identified by Turkish Food
Codex (TFC) and World Health Organization (WHO) and in harmony with the
literature results so there there is no objection in terms of health.
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BOLUM 1. GIRIS

Gidalar besleyici organik ve inorganik kimyasal maddelerden olusmaktadir. Bu
maddeler karbonhidrat, protein, lipit, vitamin, mineral ve su gibi temel besleyicilerdir.
Bu temel besleyici 6gelerin disinda kalan gidalar; ¢esidine bagl olarak insan sagligina

yararli ve zararli (toksik) baz1 bilesenleri i¢erebilmektedir (Oguz, A. 2008).

Tiirkce de “meyve” ‘nin karsilig1 “yemis” ile karsilanir. Ancak kurutulan ve tiiketime
hazir hale getirilip saticiya sunulan yemisler “kuruyemis” adiyla anilir. Tiirkiye hem

tiretim hem tiiketim bakimindan tam bir kuruyemis cennetidir.

Ulkemizde tiiketilen kuruyemis tiirii gerezlerin ¢ogunlugu geleneksel yollarla ve
minimum isleme teknolojileri kullanilarak iiretilmektedir. En yaygin iretilen ve

tiiketilen gerez ise findik’tir (Oguz, A. 2008).

Gliniimiizde kimyasal kirlenme olarak goriilen agir metal kirliligi, ¢esitli ¢evresel ve
kimyasal fabrika atiklarindan ortaya ¢ikmaktadir. Kolay sekilde besin zincirine girerek
canlilarda yiiksek yogunluklarda birikebilmesi nedeni ile diger kimyasal kirleticiler
arasinda yer alan agir metaller ilk sirada yer almaktadir (Aksoy, A. ve Ozturk, M.
1996). Agir metaller insanlar igin zararli kirleticiler olarak bilinir (Zhang, Z.
Abuduwaili, J. Jiang, F. 2013). Dogal ve yapay yollarla ortama katilan agir metaller
birikip ¢evrede ve 6zellikle toprakta kompleks yapilar olusturarak tehlikeli kirleticiler
olarak tanimlanmaktadirlar (Stimer, A. ve ark. 2013). Agir metaller topragin {istiinde
kuvvetle tutunduklarindan dolayr topragin altina dogru hareketleri zayiftir. Ancak
toprak asitlesmeye baslarsa topragin iist kisminda bulunan agir metaller serbest hale
gecerek taban sularina kadar ulasabilir (Altintig, E. Altundag, H., Tuzen, M. 2014).
Boylelikle agir metaller insanlar tarafindan igme suyundan ve de bitki biinyesinden

besin zinciri yoluyla alinabilirler.



Canli organizmalarin farkli miktarlarda agir metale gereksinimleri vardir (Lane, TW.
ve ark. 2005). Gidalarda metallerin izin verilen maksimum konsantrasyonu ve risk
degerlendirmeleri esas toplam konsantrasyona dayali olsa da, bu seviyeler gida
matrisi, insan viicudu ig¢in kullanilabilir kismin1 veya saglik riski degerlendirmesi
yansitmamaktadir. Kirlenmis gidalarin tiiketimi; Diinya Saglik Orgiitii (WHO)
tarafindan son derece miihim olarak 6ngoriilen eser madde diizeyindeki agir metal
kirliliklerinden dolay1 (Codex, Alimenturius. 1984, Ge, K.Y. and Chang, S.Y. 2001).
hastaliklara ve 6liimlere neden olur (Tontisirin, K. Clarke, R. 2001, Chen, J.S. 2001).

Biyoerisilebilirlik, kat1 gida matrisinden ortaya ¢ikan gida komponentinin, bagirsak
bariyerini agarak bagirsak sisteminde kalan komponentin gidada baslangigta bulunan
komponente orani olarak ifade edilmektedir. Kisaca, gidanin sindirilmesi ile alinan
komponentin, ince bagirsakta absorpsiyon gerceklestikten sonra elde edilen kismi
olarak tamimlanir. Biyoyararlilik; sindirimi gergeklesen gidalardaki komponentlerin
ince bagirsakta absorpsiyonu gergeklestikten sonra kalin bagirsaga gegerek absorbe
edilmesi, besin 6gesinin transferi ve diger doku ve organlara taginmasini igerir
(Donovan, J. L. ve ark. 1998). insan viicudundaki bir maddenin biyoerisilebilirligi
biyoalinabilirlik prosesinin bir adimidir. Belirli bir maddenin biyoerisilebilirlik degeri
(sindirim sistemindeki ¢oziinmiis miktar), biyoalinabilirlik degerinden (kan akigina
ulagsan maddenin miktar1) daha biiyiik veya esittir. Test nesnesi olarak canli hayvan
kullanan deneysel islemler in-vivo ¢alismalardir. In-vitro ¢alismalar ise test nesnesi
olarak hayvan veya insan kullanmaksizin suni c¢evre sartlar1 olusturularak yapilan
kimyasal deneylerdir (Sénmez, O. ve ark. 2007). In-vitro ydntemler in-vivo ydntemler
ile karsilastirildiginda kontrol etmek ig¢in basit, hizli, ucuz ve kolay emilimi icin
kullanilabilir 6genin bir kisminin dl¢iisii vardir. Bir kimyasal absorbe edilmeden 6nce
sindirim sistemindeki sivida ¢oziinmelidir. Calismada agir metal tayini yapmamizin
amaci, findikta var olan agir metal seviyelerinin belirlenip aralarindaki gecisi
gormemizi saglamaktir. Belirlenen agir metal seviyeleri ¢calismamizin ilk basamagini
olusturmaktadir. Findiktan insana gecen miktari bulmamizi saglayan biyoerisilebilirlik
calismalar1 ise ikinci basamaktir. Yapay bir sindirim sistemi olusturularak insana
gecen agir metal seviyesinin belirlenmesi amaciyla biyoerisilebilirlik caligmalar

yapilmaktadir.



Findiklardaki toplam metal konsantrasyonlar1 ve in-vitro gastrointestinal ekstraksiyon
yontemi ile mide ve bagirsak fazlarina gegen metal konsantrasyonlari ICP-OES ile
belirlenmistir. Bu sonuglara goére Sakarya ilinde yetisen findiklarda agir metal

derisiminin kabul goriilebilir sinirlar dahilinde oldugu sonucuna varilmstir.



BOLUM 2. AGIR METALLERIN TANIMI VE INSAN SAGLIGI
YONUNDEN INCELENMESI

2.1. Agir Metallerin Tanim

Agir metaller; metal 6zellikleri gosteren, yiiksek yogunluga sahip, diisiik derigimlerde
bile toksik etki gosterebilen elementlerdir. Agir metalleri diger toksik maddelerden
ayiran en 6nemli 6zellik, yer kabugunda dogal olarak bulunmalaridir. Insan viicudu
igin zararli olan bu agir metaller basta gidalar olmak tizere su veya solunum yolluyla
insan sistemine alinarak bir metal yiikii olusmasina neden olmaktadirlar. Metal yiikii
ile canlilarin sisteminde yogunlasan bu eser metaller bir¢ok hastaliga neden

olmaktadir.

Gergekte agir metal tamimu 6z kiitlesi 5 g/cm® den daha yiiksek olan metaller olarak
ifade edilir (Kahvecioglu, O. ve ark. 2007). Agir metaller biyojik proseslere etki
derecelerine gore yasamsal (esansiyel) ve yasamsal olmayan (non-esansiyel) olarak

gruplara ayrilirlar.

— Esansiyel elementler: Canli yasamu igin gerekli olan metallerdir.

— Gegis elementleri: Konsantrasyonlar1 diisiik oldugunda esansiyel, yiiksek
oldugunda ise atik etki yapan elementler (demir, bakir, kobalt, manganez,
¢inko, molibden, krom) olarak adlandirilirlar.

— Eser elementler: Metabolik aktivitede genel olarak gerekli olmayan, disiik
konsantrasyonlarda de atik etki yapabilen elementlerdir (Kadmiyum, arsenik,
civa, kursun, kalay, selenyum, berilyum). Agir metalin konsantrasyonu, metal
iyonun yapisina, solubilite degerine, kimyasal yapisina, kompleks olusturma
yetenegine, viicuda alinig sekli ve ¢evrede bulunma durumuna bagli olarak
organizma iizerinde etkileri degisebilir (D. Gagnon, M.M. 2002, Arulkumar,
A. ve ark. 2017).



2.2. Cahsilan Agir Metaller ve Ozellikleri

2.2.1. Bakir

Tablo 2.1. Bakirin 6zellikleri

Sembol Cu

Atom numarasi 29

Atom agirligt 63,546 g/mol
Oz kiitlesi 8,9 g/cm?
Grup numarast 11

Periyot numarast 4

Bakir, bitki ve hayvan yasami i¢in gereklidir. Kiiltlir topraklarinin bakir igerikleri
genellikle %0,0002-0,01 yani 2-100 ppm arasinda degismektedir. Toprakta bakir,
bakir bilesikleri ve Cu?* iyonlar1 halinde bulunabilir (National Research Council,
2000).

Bakir viicut islevleri bakimindan 6nemli olmakla beraber 6zellikle sag, deri esnek
kisimlari, kemik ve bazi i¢ organlarin temel bilesenini olusturmaktadir. Yetiskin bir
bireyde ortalama 50-120 mg bulunan bakir, aminoasitler, yag asitleri ve vitaminlerin
stabil kosullarda metabolizmadaki islevlerinin vazge¢ilmez 6gesidir. Bircok enzim ve
protein yapisinda bakir bulunur. Bakir elementi demirin fonksiyonlarini yerine
getirmesinde aktivator gorevi goriir. Bakirin biinyesel eksikliginde hayvanlarda
anormallikler, kansizlik, kemik hatalar1 ve sinir sisteminde bozukluklar tespit

edilmistir.

Bakir zehirlenmesi seyrek olarak goriiliir. Genelde yiyecek ve iceceklere kaza ile bakir
ihtiva eden maddelerin karismasiyla veya kasten bakir tuzlarinin yutulmasi sonucu

zehirlenmeler gerceklesir. Agi1z yoluyla alindiginda zehirlenme oranlar insanlarda 100



mg/kg’dir, ancak 600 mg/kg’a kadar emilim oldugunda dahi tedavisi miimkiindiir.

Alman doza bagli olarak koma durumuna ve 6liime sebebiyet verebilir.

Insanlarda kronik bakir zehirlenmesi ender rastlanan bir durumdur. Bakir zehirlenmesi
sonucu karacigerde leke olusumu, sinir sistemlerinde bozukluk, bdrek
fonksiyonlarinda zayiflama ve gerekli tedaviler yapilmadigi takdirde Oliimle

sonuglanan rahatsizliklar ortaya ¢ikmaktadir (Derrell, R.V. 1991).

2.2.2. Demir

Tablo 2.2. Demirin 6zellikleri

Sembol Fe

Atom numarast 26

Atom agirlig1 55,84 g/mol
Oz kiitlesi 7,86 g/em?
Grup numarasi 8

Periyot numarasi 4

Demir, oksijenin organizma iginde dolasimi i¢in vazgeg¢ilmez bir mineraldir. Oksijenin
viicut i¢indeki dolasimindan sorumlu metaldir. Viicudumuzda bulunan demir ortalama
4 gramdir (Tayar, M. ve Korkmaz, N.H. 2004). Bununla birlikte, insan beslenmesi i¢in
gerekli olan demir, viicutta hemoglobin ve ¢esitli enzimlerin yapisinda yer almaktadir.
Kanda oksijenin tasinmasi ve depolanmasinda, safra asidi ve steroid hormonlarinin
tretiminde, karacigerdeki yabanct maddelerin detoksifikasyonun da etkili
olabilmektedir. Asir1 demir alimi viicut dokularinin zarar gérmesine neden olmakla
birlikte 6zellikle karacigerde yapisal bozukluklara, siroz hastaligina, pankreatik
diyabete neden olmakta; kanser ve kalp hastalig1 riskini artirmaktadir (Yiizbasi, N.
Sezgin, E. 2002, Sahan, Y. 2003). Demirin viicutta kullanilabilmesi i¢in kobalt,
riboflavin, folik asit, B12 ve bakira ihtiya¢ vardir. Herhangi birinin yetersiz aliminda

halsizlik, anemi, istahsizlik gibi sikayetler goriilebilmektedir (Metin, M. 2001).



Demir zehirlenmeleri ii¢ farkli asamada anlasilir. ilk asama akut kanamali bagirsak
yangisi olup kusma, kanli siirgiin, giigsiizliik, solukluk ve dolasim soku belirtileridir.
Ikinci asama sok olup 24-48 saat sonra c¢irpinmalar seklinde ortaya ¢ikabilmektedir.
Ucgiincii asamada ise, kronik demir zehirlenmeleri olup yaklasik 1 ay sonra akut
karaciger nekrozu ve kanamasindan dolay1 6liimle sonuglanabilmektedir (Kaya, S.

Akar, F. 2002, Temurci, H. Giiner, A. 2006).

Kadin ve ¢ocuklarin erkeklere gore demir ihtiyaci daha fazladir. Besinlerin ¢ogunda
pek az demir vardir. Besin maddeleri arasinda en fazla demir igerenler, kasaplik
hayvanlarin karaciger, bobrek, kalp ve dalak gibi i¢ organlari, yumurta sarisi ve bira
mayasidir. Bagirsak ceperinde absorbe edilen demir yalmiz (II) degerlikli demirdir.

Demir (III)’iin yalniz sindirim yoluyla indirgenen boliimiinii emilir.

2.2.3. Cinko

Tablo 2.3. Cinkonun ozellikleri

Sembol Zn

Atom numarast 30

Atom agirlig1 65,37 g/mol
Oz kiitlesi 7,11 g/em?
Grup numarasi 12

Periyot numarast 4

Cinko kayalarda, dogal silikatlarda ve oksit, siilfit, karbonat veya fosfat gibi birgok
maden cevherinde bulunur. Cinkonun en 6nemli kullanimi metal kaplamasinda ve

alagimlardadir.

Toprakta yiiksek diizeylerde cinko bulundugu zaman c¢inko zehirlenmesi ortaya
cikmaktadir. Kat1 atiklar ve aritma ¢amurlar 6zellikle ¢ok yiiksek ¢inko agir metali
miktarina sahip olup bu tiir materyallerin araziye verilmesi veya depolanmasi halinde

topraklarda ¢inko birikimi ve toksik belirtiler goriilmektedir.



Cinko insanlar, hayvanlar ve tiim bitki formlari igin 6nemli ve yasamsal 6zellige sahip
elementlerden biridir. Cinko beslenme agisindan esansiyel bir elementtir. Pek ¢ok
besin maddesinde, suda, havada kisacas1 her yerde bulunan bir metaldir. Gelisim, deri
fonksiyonu, yumurta olgunlagmasi, bagisiklik gii¢ derecesi, yaralarin hizli iyilesmesi
ve karbonhidrat, yag, protein, niikleik asit sentezi gibi ¢esitli metabolik olaylar icin
gerekli bir metaldir. Karbonik anhidraz, karboksipeptidaz gibi 70’den fazla
metaloenzim fonksiyonu i¢in koenzim bileseni olarak gorev yapar. Fizyolojik
miktardaki ¢inko, kadmiyum, civa, kursun ve kalay gibi diger agir metal iyonlarmin

zehirleyici etkilerini en diistik seviyeye diisirmektedir.

Cinko zehirlenmesi kazara alinan yliksek ¢inko dozlariyla siirli olup yaygin olarak
goriilmeyen bir durumdur. Cinko fazlaligi Ozellikle bakirin fonksiyonunu
engellemektedir. Yapilan arastirmalar 10:1 Zn/Cu konsantrasyonunun bakir

kullanimin1 engelledigini ortaya koymustur.

Metalik ¢inkonun erime noktasinin {izerinde bir 1s1 ile 1sitilmast sonucu ortaya ¢ikan
¢inko oksit buharinin solunmasi sonucunda 6nemli zararlar meydana gelir. Ancak
¢inko oksit dumanlar1 yiiksek konsantrasyolarda oldiiriicii etkide bulunur (Derrell,
R.V. 1991).



2.2.4. Mangan

Tablo 2.4. Manganin 6zellikleri

Sembol Mn

Atom numarasi 25

Atom agirligi 54,93 g/mol
Oz kiitesi 7,43 g/em?
Grup numarasi 7

Periyot numarasi 4

Mangan elementi, kemik olusumu ve bakimi, beyin fonksiyonlarinin normal ¢alismast,
bazi enzimlerin lretimi ve bag dokulart i¢cin ¢ok gereklidir. Protein ve genetik
malzemelerin sentezine katkida bulunur ve besinlerden enerji tiretilmesi yardimei olur.
Ayni zamanda antioksidan gorevi goriir ve normal kan pihtilasmasina yardim eder.
Manganez, glikoz metabolizmasinin anahtar enziminde 6nemli bir yardimci faktordiir.
Azhig diyabete ve sik sik pankreas sorunlu erken dogumlara neden olabilmektedir.
Diyabetli insanlarin viicudunda normal kisilerin viicuduna oranla yaklasik olarak yari
miktarda mangan bulunur. Ayrica mangan eksikligi eklem agrilarina, kanda sekerin

yiikselmesine, kemik problemlerine ve hafiza zayifligina da neden olabilmektedir.

Maden sular1, avokado, ananas, kuru bezelye, yumurta, yesil yaprakli sebzeler, findik,
deniz sebzeleri, tahil taneleri, karahindiba ¢icegi ve ¢ay fazla miktarda mangan igerir
(Onat, T. ve Emerk, K. 1995). Biitiin organlara yayilmis mangan miktar: 12-20 mg’dur.
Insanlarin giinliilk mangan gereksinimi 3-8 mg’dir. Kalsiyum, fosfor, ferrik sitrat ve
soya proteini mangan emilimini distirtir. Kronik mangan zehirlenmesi en ¢ok agir
calisan maden is¢ilerinde, ilag sektoriinde ¢alisan kisilerde, seramik-cam sanayinde
gorev alan insanlarda goriilebilir ve parkinson benzeri nérolojik ve sizofreni gibi

psikiyatrik semptomlarla karsimiza ¢ikar (Keser, M. 2007).
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2.2.5. Nikel

Tablo 2.5. Nikelin 6zellikleri

Sembol Ni

Atom numarast 28

Atom agirligi 58,93 g/mol
Oz kiitlesi 8,90 g/cm®
Grup numarasi 10

Periyot numarasi 4

Nikel dogada arsenik nikel, nikel galeni (NiS), arsenikli nikel galeni ve ayrica demir

ve bakir igeren minerallerle birlikte bulunur (Tuna, H. 2001).

Nikel dogada eser diizeyde bulunur. Genellikle siilfat ve oksitleri halinde bulunan ve
yeryiiziinde bulunma derecesi 24. siradadir. Nikelin tabiatta bulunma konsantrasyonu

ortalama % 0,008 dir.

Nikelin biiyiik bir kism1 aginma ve 1s1 giiciiniin yiiksek, sertliginin ve dayanikliginin

1yi olmasi sebebiyle alagim iiretiminde kullanilmaktadir.

Bitkide gereginden fazla miktarda bulunan nikel, klorofil sentezi ve yag metabolizmasi
lizerine olumsuz etki yapar, bitki koklerinin ve diger besin maddelerinin almasini
engelleyerek besin elementlerinden kaynakli noksanliklarin ortaya ¢ikmasina neden

olur.

Toprakta bulunan nikelin toplam tolere edilebilir miktar1 100 mg/kg civarindadir.

Nikel bitkilerde siddetli bir sekilde zehir etkisi yapar.

Cevreye hem dogal kaynaklardan hem de antropojenik kaynaklardan yayilan nikel,
kimyasal ve fiziksel siiregler vasitasiyla ¢evreye yayilmakta ve canli organizmalar

tarafindan biyolojik olarak tasinmaktadir. Diisiik derisimlerde elementel nikel toksik
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degildir ve yasam i¢in gereklidir. Nikelin organik bi¢imi inorganik bi¢ciminden daha
fazla zehirleyicidir. Deri tabakasini tahris etmesinin yaninda kalp ve damar sistemine

cok fazla zararli ve kanserojen olan bir metaldir.

Akut yolla alinan nikelin biiyiik kism1 viicut tarafindan absorplanmadan digki ile disar1
atilir, bir kismi akciger, bagirsak ve deri gibi dokularda birikebilir. Nikel, organizmada

riboniikleik asit kadar molekiillere kuvvetlice baglanabilir.

Ozellikle agiz yoluyla viicuda giren nikel bilesenleri insan viicudunda zararl toksik
etki yapmaktadir. Nikel bagirsaklarda diisiik miktarda emilim gosterir. Nikelin burun

boslugunda kansere sebep olmasi son derece biiylik bir hayati tehlikedir.



BOLUM 3. INDUKTIF ESLESMIiS PLAZMA-OPTIiK EMISYON
SPEKTROSKOPISI (ICP-OES)

3.1. ICP-OES Cihaz

ICP-OES cihazinin ¢aligsma prosesi, ¢ozelti halindeki numunenin yiiksek derecedeki
sicakliktaki plazmaya piiskiirtiilmesiyle gaz fazina gecen ve atomlasan elementlerin
plazmada uyarilmis hal durumuna gegmesinden sonra yaydiklart 1ginlart dedektorle
Olgerek numunedeki elementlerin miktarin belirlenmesi esasina dayanir (Kacar, B.

Inal, A. 2008).
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Sekil 3.1. ICP-OES cihazinm yapist (Dagdemir, F. 2008).

Atomik emisyon spektrometresinin yiiksek derecedeki sicaklikta bir plazma ile

donatilarak gelistirilmis haline ICP-OES ad1 verilir. Katyon ve elektronlar igeren ve
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elektrik akimu ileten gaz karigimina plazma adi verilir. Bu cihazda plazmayi genellikle
inert bir gaz olan argon gazi olusturur.

Numune cihaza genellikle sivi fazda verilir. Aerosol tanecikleri halinde 10000 K
dereceye kadar yiikselen plazmaya gonderilir. Plazmada aerosol tanecikleri 6nce kurur
daha sonra sirayla pargalanir, atomlasir, iyonlasir ve uyarilir (Sekil 3.2.). Bu olay
sonucunda elementler kendilerine 6zgii 151n yayarlar. Bu 1smin siddeti elementlerin
derisimleri ile dogru orantilidir ve emisyon spektrometresi ile olgiiliir (Dasdemir, F.

2008, Atakuru, 1. 2009).

Iyon (% pnnannnnce Foton emisyonu
Iyonlasma e uyarilma
Atom C}n_n,-._.-u-._.-w Foton emizyonu
Ayrizma ve uyarilma
Molekiil () )
Buharlasma
Tanecik (2
Cloziictiimniin nzaklazmasi
Aeresol <73

L
Sizlesme

svi [

Sekil 3.2. Plazma da gergeklesen atomlagma ve uyarilmanin sematik gosterimi (Dasdemir, F. 2008).

Indiiktif olarak eslesmis plazma, i¢ ice ge¢mis ii¢c kuartz borudan (torch) yapilmustir.
Bu torchlarin en genisinin boru ¢ap1 2,5 cm’dir. En dista bulunan torch, 15 L/dk hizla
argon gazi tasir ve plazmayi destekler, korur ve sogumasini saglayarak kuartz tiiptiniin
erimesini Onler. Ortada bulunan boru, organik numunelerle galigildig1 zaman yardimci
gaz olarak plazmaya 1 L/dk argon gazi tasir. En igte bulunan boru ise 0,3-1,5 L/dk
degisken araligiyla numuneyi plazmaya tasir (Kacar, B. Inal, A. 2008, Atakuru, I.
2009, Kelesoglu, T. 2011).
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Sekil 3.3. Indiiktif eslesmis plazmanin yapis1 (Kacar, B. Inal, A. 2008).

Monokromatér ve polikromatér olmak tizere iki spektrometreye sahiptir.
Monokromator, ikincil bir yarigi oldugundan sadece belli bir dalga boyunda 6l¢iim
yapabilir. Polikromator ise secilen her bir analit i¢in ikincil bir yariga sahip
oldugundan numunedeki elementler ayni anda tayin edilebilir (Dasdemir, F. 2008,

Kelesoglu, T. 2011).

Transfer Optik
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Sekil 3.4. ICP-OES Cihazinin Sematik Gosterimi
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3.2. ICP-OES Cihazinda Temel Girisimler

Analitik tekniklerin birgogunda girisim bulunur. Analiz i¢in tercih edilen cihazin, o
analiz i¢in gerekli olan donanima sahip olmasi gerekir. Diger enstriimantel cihazlarina
kiyasla ICP cihazindaki girisimler yok denecek kadar azdir. ICP teknigindeki bazi

temel girisimler sunlardir;

Ortam girisimi: Numune giris sistemini kat1 miktari, yiizey gerilimi ve viskozite
yakindan etkiler. Numune ve standart cozeltiler arasinda olan bazi farkliliklar
sislestirici alim hiz1 ve plazmaya gonderilen maddenin etkinliginde farkliliklar
meydana getirebilir. Ortam girisimleri; ortam benzetilmesi, i¢ standart veya standart
ekleme metotlarinin kullanmas: ile giderilebilir (Dasdemir, F. 2008, Kelesoglu, T.
2011).

Kimyasal girisimler: Kimyasal girisimler plazmanin yiliksek sicaklikta olmasindan
dolay1 engellenir. 10000 K olan bu sicaklik, kimyasal baglarin pargalanmasi ve
bilesiklerin atomlara ayrismasi i¢in oldukga yeterlidir (Dasdemir, F. 2008, Kelesoglu,
T. 2011).

Fiziksel girisimler: Numune tiiketimi ve taginma hizindaki degisimler ve damlacik
olusumu sebebiyle olusur. Numunenin tiiketim hiz1 ¢ok diisiik oldugundan dolayi
cihaz tizerinde belirgin bir etkisi yoktur. Numune akis hizi ise cihazda peristaltik
pompa ile kontrol edildiginden fiziksel girisimler en aza indirilir. Cihaza numune giris
hizi, numune viskozitesinden bagimsiz hale gelir (Dagdemir, F. 2008, Kelesoglu, T.
2011).

Zemin deger ve spektral girisimler: Zemin deger girisimleri; uyarma kaynaginin
analitin dalga boyunda 151k yaymasindan kaynaklanir. Numunedeki herhangi bir
elementin analitin dalga boyuna yakin emisyon hattina sahip oldugu durumlarda ise
spektral girisimler olusur. Dogru dalga boyu sec¢imi, zemin deger diizeltilmesi ve
girisim yapan elementin uzaklastirilmasiyla spektral girisimler en aza indirgenebilir
(Dasdemir, F. 2008, Kelesoglu, T. 2011).
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Iyonlasma girisimleri: Numune igindeki analit haricinde bulunan diger tiirlerin
elektron aligverisinden ve tayin edilecek olan tiirlerin iyon veya atom derisimlerinin
degismesinden kaynaklanir. Iyonlasmis argon gazinin elektronca zengin olmasi
yiiksek sicaklik ortaminin iyonlasma lizerinde ki etkisini depolayarak ve cihazda

olusan iyonlagma oraninin sabit kalmasini saglar (Dasdemir, F. 2008, Kelesoglu, T.
2011).

3.3. ICP-OES Cihazinin Avantajlari ve Dezavantajlari

ICP-OES cihazinda yapilan analizlerin sonuglarinin  dogrulugu, kesinligi ve
duyarliliginin yiiksek olmasi ayrica diisiik derisimlerde dahi ¢aligma imkani sunmast,
analizi olumsuz etkileyecek girisimlerin ¢ok az olmasi avantajlarinin basinda gelir
(Kacar, B. Inal, A. 2008).

ICP-OES cihazlarinda; gazin plazmaya akisinda ve numune ¢dzeltisinin akisinda da
olan diizensizlikler, cihazin optik pargasinda kaymalar ve elektronik aksamlardaki
diizensizlikler ve ¢ok nadir olarak goriilsede sistemin kilitlenmesi gibi problemlerle
karsilagilabilir. Bunlarin disinda cihazda kullanilan argon gazmin kalitesi de son
derece onemlidir. Eger kullanilan argon gazi diisiik kalite de olursa plazma olusumu

cok zor olur veya hi¢ olusmaz (Kacar, B. Inal, A. 2008).

Diger atomik spektral islemlere gore gozlenebilme sinirlari bu cihazda daha iyidir.
Cogu elementin 10 ppb kadar diisiik konsantrasyon diizeyi veya daha da az diizeyde

olan elementlerin tayini yapilabilmektedir (Tablo 3.1.).

Tablo 3.1. Birgok atomik spektral yontem ile gozlenebilme simirlarmin karsilastirilmasi (Kacar, B. Inal, A. 2008).

(Asagidaki derisimlerde tayin edilen elementlerin sayisi)

Yontem <1 ppb 1-10 ppb 11-10 ppb 10-500 ppb <500 ppb
ICP 9 32 14 6 0
AES 4 12 19 19

6
AFS 4 14 16 4 6
FAAS 14 25 3 14




BOLUM 4. BiYOALINABILIRLIK VE BIiYOERISILEBIRLIK

Biyoyararlilik terimi insan ya da hayvan viicudunda bir kimyasal ya da bir maddenin
absorbe edilebilme derecesini ifade eder. Ornegin kursunun sindirim sisteminde
biyoyararliligi onun fiziksel ya da kimyasal formuna baglidir. Suda ¢6ziinebilir kursun
asetat gibi kursun tiirlerinin biyoyararliligi suda ¢6ziinmeyen kursun formlarindan
daha fazladir. Biyoerisilebilirlik terimi ise sindirim sistemindeki sivi iginde
¢ozlinebilen maddenin fraksiyonunu verir. Coziinmiis maddenin konsantrasyonun
toplam konsantrasyona orani biyoerisilebilir fraksiyonu bize verir. Bir kimyasal
absorbe edilmeden Once sindirim sistemindeki sivida ¢oziinmelidir. O nedenle
biyoyararlilik biyoerisilebilirlik ile iliskilidir. EPA’ya gore topraktaki ve tozdaki
kursunun % 60’1 biyoerisilebilirdir ve bunun % 50’si de viicutta absorbe edilebilir.
Buna gore topraktaki kursunun yaklasik % 30’u (0,6 x 0,5=0,3) viicut tarafindan
absorbe edilebilen miktar olan biyoyararlilik seviyesini gosterir (Karadas, C. 2008).

Dogada agir metallerin ¢oziiliimii ve biyo-yararlilifi sadece toplam metal
konsantrasyonuna degil ayni1 zamanda kat1 fazda bagli oldugu bigime de baghdir.
Sediment ve bitkilerdeki toplam metal konsantrasyonlarinin tayini {izerine pek ¢ok
metot gelistirilmis ve uygulanmistir. Metal iyonlar1 iyon degisimi, adsorbsiyon,
coktlirme ve birlikte ¢oktiirme gibi farkli mekanizmalarla kat1 faz {izerinde tutunur.
Cevre kirliliginin sonucu olarak meydana gelen degisiklikler metalik Kirliliklerin

davranigini 6nemli dlgiide etkiler (Karadas, C. 2008).

4.1. in-vitro Gastrointestinal Ekstraksiyon Yontemi

In-vitro gastrointestinal ekstraksiyon insanlara kimyasal riski degerlendirmek icin &n
gorilen yol agiz yoluyla sisteme alinan gidalarin  biyoyararhiliimi = ve

biyoerisilebilirligini arastiran bir metotdur. Giinliik alinan besinlerde bilingli ya da
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bilingsiz alinan sebze, meyve ve toprak gibi drnek matrikslerinden gelen kimyasallarin
ne kadarinin viicuda alindigini belirlemeyi amaglar (Karadas, C. 2008). Kirlilik i¢ceren
sebze, meyve ve topraklarin yenmesi durumunda viicuda gecebilecek metal
konsantrasyonlari, in-vitro olarak gastrointestinal metotlarla model bagirsak ve mide
sistemi olusturularak (viicut sicaklifinda, mide ve bagirsak sistemindeki pH’larda ve
bu organlardaki enzimlerle sindirim yoluyla) belirlenebilir. Literatiirde birgok in-vitro
gastrointestinal ekstraksiyon yontemi bulunmaktadir. Bu yoOntemler asagidaki

parametreleri igerir:

Sicaklik: Biitliin metotlarda sicaklik viicut sicakligi olan 37 °Cdir.
Kat1 /¢Ozelti oran1

Karistirma ve inkiibasyon zamani

Sindirim ile ilgili bilesenler

Mide ve bagirsakta sindirim

Analizlerden 6nce ayirma adimi

Analiz adim1 (Karadas, C. 2008).

N o o bk~ DR



BOLUM 5. MATERYAL VE METOT

5.1. Materyal

5.1.1. Numunelerin toplanmasi ve hazirlanmasi

Bu ¢alismada ki findik numuneleri Sakarya ilinin farkli bolgelerinden temin edildi.
Findik 6rnekleri porselen havan iginde ezilerek bazilar1 toz haline, daha yagli olan
findiklar ise pelte haline getirildi. Ogiitiilen findik 6rnekleri analiz giiniine kadar

polietilen tiiplerde saklandi.

5.1.2. Standart referans madde analizi

Geri kazanim degerleri standart referans madde kullanilarak belirlendi. Her numune,
duplikasyonlar, blank ve sertifikali standartlar dahil olmak iizere, indiiktif eslesmis
plazma-optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) tahlilleri i¢in hazirlandi. Findik
numunesi i¢in standart referans maddenin (Tomato Leaves 1573a) analizi, ¢ok ¢esitli

element konsantrasyonlarinda dogruluk ve hassasligin saptanmasina izin verir.

5.2. Metot

5.2.1. Mikrodalga ile ¢oziindiirme

Gida numunelerindeki toplam element miktarlarinin tayini i¢in; gida drnekleri tam
olarak ¢ozeltiye alinmasi gerekir. Tam olarak ¢ozeltiye alabilme ise ancak gida

orneklerinin uygun sekilde ¢oziiniirlestirilmesi ile miimkiindiir. Kisa, hizli ve en yeni

gelistirilmis ¢coziindlirme yontemi oldugu i¢in mikrodalga yontemi kullanildi.
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Coziimleme islemleri CEM-Marsh 6 (CEM Corporation Mathews, NC, USA) marka
mikrodalga da yapildi. Kurutulup &giitiilen findik o6rneklerinden 0,25 g tartildu.

Numuneler, 100 ml Teflon kaplarina transfer edildi.

Findik numunelerine HNO3 (%65) / HC1 (%37) (1: 3) asit karigimi eklenerek
¢oziindiiriildii ve distile deiyonize su (Millipore Milli-Q 18.2 MQ.cm) ile 10 ml hacme
tamamlanarak ICP-OES ile analiz edildi. Cihazin 6zellikleri ve optimum tayin

kosullar1 Tablo 3.1.’de verilmistir.

Findik numuneleri i¢in ¢oziindiirme sistemi mikrodalga kosullar1 1.800 W giigle
sicakligr 300°C olacak sekilde 35 dakika calistirildi. Cihaz bu degerleri ‘‘gida’
programina gore kendisi belirleyerek se¢mistir. Ik 20 dakika o sicakliga cikarak 10
dakika o sicaklikta sabit kalarak ve son 15 dakikada da sogutma islemi yaparak
calismaktadir.

5.2.2. in-vitro gastrointestinal ekstraksiyon yénteminde kullamlan cozeltiler

5.2.2.1. %2’lik HNO3 (Nitrik Asit)

250 ml’lik balonjojeye bir miktar saf su konulduktan sonra d=1,4 g mI** olan % 65°lik

HNO3s’den 7,7 ml alinarak balonjoje saf su ile tamamlandi.

5.2.2.2. Gastrik (mide 6zsuyu) ¢ozeltisi

1,25 gr pepsin, 0,5 gr sodyum sitrat, 0,5 gr sodyum malat 420 pL laktik asit, 500 pL
asetik asit yaklasik 950 ml saf suda ¢oziildii. Derigik HCI ile pH=2,5’e ayarlanarak 1L
balonjojede tamamlandi.

5.2.2.3. Doygun NaHCOs3 ¢ozeltisi

250 ml’lik bir behere bir miktar saf su konuldu i¢ine ¢ozebilecegi kadar NaHCO3

eklenerek ¢ozelti hazirlandi.
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5.2.3. In-vitro gastrointestinal ekstraksiyon yéntemi

Mide ve bagirsak pH’sinda, uygun enzim ve reaktifler ile insan viicudunda
birikebilecek metal konsantrasyonlarini belirlemek i¢in kullanilan ekstraksiyon
yontemidir. Caligmada kullanilan in-vitro gastrointestinal ekstraksiyon ydnteminin

genel akisi su sekildedir.

1. Adim: Midede Sindirim

Analize hazir hale getirilen findik numunelerinden ii¢ paralel olmak iizere 0,4 g
tartilarak 50 ml’lik polietilen santrifiij tiiplerine konuldu. Uzerine 40 ml pH’s12,5 olan
gastrik (mide Ozsuyu) c¢ozeltisi eklenerek 1 saat sicakligt 37°C’ye ayarlanmis
calkalayicili su banyosunda ¢alkalandi. Ardindan bu karisimdan 5 ml analiz i¢in alindi.
Numuneler 3000 rpm’de 15 dakika santrifiij edildi. Cozelti kism1 dekante edilerek 15
ml’lik polietilen santrifiij tiiplerinde toplandi ve analiz i¢in 4[)°de buz dolabinda

saklandi. 5 ml alinan numune yerine mide 6zsuyu ¢ozeltisinden 5 ml eklendi.

2.Adim: Bagirsakta Sindirim 1

1. adimda mide sindiriminden gegen numunelerin pH’s1 doygun sodyum bikarbonat
cozeltisi ile 7,0’ye ayarlandiktan sonra 70 mg safra ve 20 mg pankreatin eklendi.
Numuneler 2 saat sicaklig1 37 °Cye ayarlanmis ¢alkalayicili su banyosunda ¢alkalandi.
2 saat sonrasinda karisimdan 5 ml analiz i¢in alindi. Numuneler 3000 rpm’de 15 dakika
stireyle santrifiij edildi. Cozelti kismi dekante edilerek 15 ml’lik polietilen santrifiij

tiiplerinde topland1 ve analiz i¢in 4°C de buz dolabinda sakland.

3. Adim: Bagirsakta Sindirim 2

2. adimda bagirsak sindiriminden gegen numuneler 2 saat daha bagirsak sindiriminde,
sicaklig1 37 °Cye ayarlanmis ¢alkalayicili su banyosunda ¢alkalandi. 2 saat sonrasinda
karisimdan 5 ml 6rnek analiz igin alindi. Numuneler 3000 rpm’de 15 dakika siireyle
santrifiij edildi. Cozelti kism1 dekante edilerek 15 ml’lik polietilen santrifiij tiiplerinde

toplandi ve tim numuneler ICP-OES cihazinda analiz edildi.



22

KARADENIZ

KOCAELI ISARETLER

@ ligce merkezi
O I merkezi
T | whendexk =— | | e lice sinirlari
—— Il sinirlar

>
Shnaatt et EEEE G

arakli

/..-'
eyve [T

BILECIK

Sekil 5.1. Numunelerin alindig1 bolgelerin gosterildigi harita (Erisim Tarihi: 16.04.2018).

5.2.4. Kullanilan cihazlar

Calisilan biitiin elemenlerin derisimlerinin tayini i¢in ICP-OES (Inductively Coupled
Plasma-Optical Emission Spectrometer, Spectro Analytical Instruments, Kleve,
Germany) kullanildi. Toz haline getirilen kati numuneleri ¢6zmek i¢in kullanilan

mikrodalga CEM MARS 6 / Easy Prep Plus Kap Sistemi’dir.
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Tablo 5.1. Eser elemet analizinde kullanilan cihazlarin analitik kosullari.

Cihaz Spectro Arcos 165 ICP-OES

Goriintiileme yiiksekligi 12 mm

Dalga boyu Cu: 324,754 nm, Fe: 238,204 nm, Mn: 257,611 nm,
Ni: 231,604 nm, Zn: 213,856 nm.

Replikasyon 3

RF Giig 1450 W

Sprey odast Siklonik

Nebulizer Modifiye edilmis 11k

Nebulizer akis hizi 0,8 L/dk

Plazma tork Kuartz, karistirilmis, 3,0 mm Enjektor tiip

Replikayon okuma zamani 50 saniye her replikasyon

Plazma gaz akist 13 L/dk

Yardimer gaz akisi 0,7 L/dk

ICP kaynag1 ayn1 zamanda nicel analizde kullanilan analitik yontemlerden birisidir.

Disiik konsantrasyon seviyelerinin analizinde basarili bir yontemdir.

Genis, dogrusal c¢aligma araligi, diisiik gozlenebilme siiri, kimyasal girisimin
olmamast, olduke¢a iyi kesinlik ve dogruluk elde edilmesi, hizli ve ayn1 zamanda birgok

elementin tayin edilebilmesinden dolay1 ¢alismamizda ICP-OES cihazi kullanildi.



BOLUM 6. SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. Mikrodalga Y éntemi ile In-vitro Gastrointestinal Ekstraksiyon Yontemi

Findik orneklerindeki toplam metal konsantrasyonunu belirlemek igin kral suyu
(HCI:3, HNOs:1) ile mikrodalga islemi uygulandi. Findiklarin yenmesi durumunda
mide ve bagirsak sindirimi yoluyla sindirim sistemindeki siv1 i¢ine gegebilecek metal
konsantrasyonlar1 in-vitro gastrointestinal ekstraksiyon yontemi ile belirlendi.
Yontemde mide ve bagirsak sindirimi adimlarinda elde edilen ¢ozeltilerdeki metal
konsantrasyonlar1 ICP-OES ile o6lgiildii. Findik oOrneklerinde analizi yapilan

elementlerin sonuglar1 Tablo 6.1.’de verilmistir.

Tablo 6.1. Mikrodalga ile ¢dziiniirlestirilen findik numunelerinin ICP-OES ile analiz sonuglar1 (mg kgt).

Elementler

Findik Cesitleri .
indik Gesitlert Cu Fe Mn Ni Zn
Palaz Findik 13,06£1,12 | 29,4042,65 | 35,0044,10 | 2,25+0,43 | 21,90+2,14
Cakildak Findik 13,05£0,87 | 22,8042,18 | 22,3242.82  1,65+0,67  18,45+1,16
Ham Findik 15,5541,36 | 31,1543,72 | 30,4343,63  1,4140,15  22,15+1,39
Giresun Karas 12,5342,10 | 26,4041,91 | 29,1542,14  1,35+0,51  24,03+2,18
Yagh Findik (1) 12.3020.69 | 23.8542.85  28.95:2.58 1.80+0.42 | 23.30+1.42
Yagh Findik (2) 1420=1.74 | 31.4043.65  29.1241.52  1,65:024  21.50+1.29
Sivri Findik 11.0000.45  20.95:2.41 | 18.50+1.12  1.42+0.19 | 19.75+0.98
« .
uruyemisgiden 12,7082.21  33.80+4,19  31,85:2.61 1,87+0,32  29.85+2.74
Alman (1)
Kuruyemisgiden

13,5041,67 | 29,15+3,14 | 30,95+2,05 1,91+0,12  24.40+1,68
Alan (2)
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6.2. Standart Referans Madde Analizi ve Sonug¢lari

Uygulanan yontemin dogrulugunu belirlemek i¢in ayn1 islemler uygulanarak standart
referans domates yapragi (Tomato Leaves 1573a) analiz edilmistir. Bu metaller i¢in
kullanilan yontemle elde edilen degerlerle sertifikali degerler arasinda %99 giiven

seviyesinde belirlenmistir (Tablo 6.2.).

Tablo 6.2. Standart referans maddesinin (Tomato Leaves 1573a) toplam element konsantrasyonlarinin (mg kg™)
belirlenmesi, standart degerlerle karsilastirilmas: ve % geri kazanim degerlendirmesi.

Element Bulunan Deger Referans deger % Geri kazanim
Cu 4,75+0,10 470+ 0,14 101,06
Fe 36445 368 +7 98,91
Mn 240+4 246 +8 97,56

Ni 1,57+0,09 1,59 +0,07 98,74

Zn 30,2+0,5 30,9+0,7 97,73

Tablo 6.2.’de elde edilen % geri kazanim degerleri tiim elementler i¢in kantitatiftir.
Mikrodalga ile ¢ozme yontemi kolay, hizli ve dogru bir yontemdir. Yiiksek geri
kazanim degerleri elde edilmistir. Metot validasyonu sertifikali ve standart referans

maddelerin analiziyle saglanmistir.



26

Tablo 6.3. In Vitro Gastrointestinal Ekstraksiyon modeli analiz sonuglar1 (mg kg*) (ortalamatstandart sapma)

Elementler
Findik Cesitleri | Yontem
Cu Fe Mn Ni Zn
Toplam 13,06+ 29,40+ 35,00+ 2,25+ 21,90+
Mide 0,52+ 1,35+ 3,75+ 0,17+ 2,53+
Palaz Findik
Bagirsak-I 1,12+ 3,23+ 6,09+ 0,20+ 2,85+
Bagirsak-11 1,07+ 2,96+ 5,85+ 0,22+ 4,16+
Toplam 13,05+ 22,80+ 22,32+ 1,65+ 18,45+
Mide 0,69+ 1,38+ 4,23+ 0,17+ 2,65+
Cakildak Findik
Bagirsak-I 1,15+ 2,91+ 5,82+ 0,25+ 3,03+
Bagirsak-1 0,93+ 3,05+ 6,09+ 0,19+ 3,51+
Toplam 15,55+ 31,15+ 30,43+ 1,41+ 22,15+
Mide 0,57+ 1,53+ 2,14+ 0,18+ 2,77+
Ham Findik
Bagirsak-I 1,23+ 3,36+ 4,13+ 0,21+ 4,16+
Bagirsak-11 1,15+ 3,12+ 6,15+ 0,23+ 2,69+
Toplam 12,53+ 26,4+ 29,15+ 1,35+ 24,03+
Mide 0,69+ 1,68+ 4,58+ 0,17+ 2,93+
Giresun Karasi
Bagirsak-I 1,09+ 3,39+ 6,13+ 0,21+ 4,55+
Bagirsak-I1 1,21+ 2,83+ 4,11+ 0,18+ 3,66+
Toplam 12,30+ 23,85+ 28,95+ 1,80+ 23,30+
Mide 0,73+ 1,46+ 4,63+ 0,16+ 3,30+
Yagl Findik (1)
Bagirsak-I 0,96+ 3,42+ 6,17+ 0,24+ 3,68+
Bagirsak-I1 1,19+ 435+ 5,62+ 0,26+ 3,39+
Toplam 14,20+ 31,40+ 29,12+ 1,65+ 21,50+
Mide 0,63+ 1,30+ 5,28+ 0,17+ 3,55+
Yagh Findik (2)  "Bagraakel | 1,22+ 3,12+ 621+ 0.24+ 351+
Bagirsak-11 1,35+ 3,21+ 5,93+ 0,27+ 2,53+
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Tablo 6.3. (Devami)

Toplam 11,00+ 20,95+ 18,50+ 1,42+ 19,75+
Mide 0,71+ 1,61+ 3,74+ 0,17+ 2,41+
Sivri Findik
Bagirsak-I 0,87+ 3,55+ 2,32+ 0,20+ 3,92+
Bagirsak-lI 1,27+ 2,92+ 2,01+ 0,21+ 2,48+
Toplam 12,70+ 33,80+ 31,85+ 1,87+ 29,85+
Kuruyemisgiden Mide 0,82+ 1,75+ 6,11+ 0,18+ 3,77+
Alnan (1) Bagirsak-1 1,35+ 3,61+ 6,42+ 0,24+ 5,13+
Bagirsak-11 1,88+ 3,68+ 4,11+ 0,33+ 5,63+
Toplam 13,50+ 29,15+ 30,95+ 1,91+ 24,40+
Kuruyemisgiden Mide 0,93+ 1,95+ 5,96+ 0,20+ 3,41+
Alnan (2) Bagirsak-1 1,52+ 3,74+ 6,30+ 0,25+ 521+
Bagirsak-II 1,72+ 3,66+ 7,12+ 0,31+ 5,45+

Biyoalinabilirlik ve biyoerisilebilirlik ile ilgili yapilan findik c¢aligmalarindan bu
calismaya benzerlikte olan az sayidaki ¢caligmalar ile yapilan karsilagtirmaya bakilacak
olursa, literatiirdeki verilere paralel degerler elde edilmistir. Findik 6rneklerinin analiz
sonuglara goére olusturulan ¢izelgelerin incelenmesi sonunda asagidaki sonuglar

cikarilabilir.

Calismada kral suyu ile yapilan toplam mikrodalga isleminde en yiiksek bakir
konsantrasyonu 15,55 mg kg? olarak bulunmustur (Tablo 6.3.). Findik &rnekleri
arasinda en yiiksek bakir konsantrasyonu ham findik ¢esidinde belirlenmis olup
gidalardaki kabul edilebilir sinir degerinin biraz iizerindedir. Ancak ham findik dahil
biitiin findiklarin yenmesi durumunda bakirin mide ve bagirsak sivilari iginde ¢ozlinen

miktarlart sinir degerlerin altindadir ve kabul edilebilir diizeydedir.

Ozdemir ve arkadaslar1 yaptig1 arastirmada 7 gesit findigin kimyasal igeriginde 34 mg
kg Fe ve 29 mg kg Cu oldugunu bildirmistir (Ozdemir, F. ve ark. 1998). Muslu
yaptig1 calismada Fe iceriginin konsantrasyonunu 34,5 mg kg! ve Cu

konsantrasyonunu 16,1 mg kg? oldugunu bildirmistir (Muslu, C. 2002). Tarakg¢ioglu
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Ordu yoéresinde findiklarin ortalama Fe konsantrasyonunu 43 mg kg?! ve Cu
konsantrasyonu 30 mg kg oldugunu yaptig1 ¢alisma sonucu sdylemistir (Tarakgioglu,
C. 2001). Bu tez ¢alismasn da en yiiksek bakir konsantrasyonu 15,55 mg kg™ ve en

yiiksek demir konstrasyonu ise 33,8 mg kg olarak bulunmustur.

Bakir alimu diisiik oldugunda ortaya ¢ikan biyokimyasal degisiklerden &tiirii bakir igin
ortalama yetiskin bazal gereksinimi kadinlarda 0,6 mg giin™ erkeklerde 0,7 mg giin™
dir (Reiser S et al. 1985). Turnlund ve arkadaslarinin yaptigi son ¢alisma bakir
ihtiyacinin tahmini ile ilgilidir. 11 geng erkekte 42 giinde 0,78 mg giin verilerek
kolestrol seviyeleri ve kalp fonksiyonlari {izerine herhangi bir etki bulunamamistir
(Turninnd, JR et al. 1989). WHO’ya gore giinlikk bakir alimi 2-32 mg arasindadir
(WHO. 1982). Biyoerisilebilirlik bakimindan bizim g¢alismamizda en yiiksek bakir
konsantarasyonu kuruyemisciden alinan iki numarali findikta olup mide fazinda 0,93
mg kg ve bagirsak fazinda 1,52 mg kg degerindedir. Yapilan bazi arastirmalarda
gida drneklerinde bakirm mide fazinda alimi 3,43-25,96 mg kg? ve bagirsak fazinda
alim1 2,69-23,40 mg kg* konsantrasyon degerlerinde bulunmustur. Sakarya da yetisen
findik ¢esitlerinde bulunan bakir degerleri WHO’nun giinliik bakir alim sinirina ve

yapilan ¢alismalara gore gayet diisiiktiir.

Canlilarin viicudunda bulunan demir; tiim yasamsal siireci icinde temel bir
gereksinimdir. Demirin biinyede ki miktar1 yasa, cinsiyete, beslenmeye ve saglik
durumuna gore degisir. Standart agirlikta (70 kg) bir insanin biinyesinde net olarak 4-
5 gr (60-70 pg g?t) kadar demir bulunmaktadir. Demirin yiyecek ve igecekler yoluyla
alinmasi sonucu goriilen bazi bozukluklar metabolik ve genetik sebeplere baglh olarak
ortaya ¢ikmaktadir (Serifoglu, G.A. 1993). Ispanya’da yapilan bir galisma badem,
findik, yer fistig1 ve antep fistig1 6rneklerinde ki demir igerigi sirastyla 45,0 mg g,
17,3 mg g%, 22,8 mg g* ve 73,5 mg g olarak verilmistir (Cabrera, C. ve ark. 2003).

Calismamizda Fe degerleri bu ¢alisma ile uyum igerisindedir.

Tirk Gida Kodeksi (Saragoglu, S. Tiizen, M. Soylak, M. 2009)’ne gore, gida

orneklerinde demirin maksimum izin verilebilir limiti (MAC) 15 mg kg*’dir.
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Biyoerisilebilirlik acisindan en yiiksek degerler yine kuruyemisciden alman iki

numarali findiga aittir.

Yaptigimiz bilimsel ¢alismada mangan degerleri yapilan diger caligmalara gore diisiik
bulunmustur. Insan biinyesinde ki miktar1 %0,00005 kadar olup; demir, bakir ve ¢inko
miktarlarindan ¢ok diigiiktiir. Demir ve ¢inko kadar mangan da ¢ok az absorbe
edilmekte ve bagirsak ve safra kesesi yolu kullanilarak disar1 atilmaktadir (Cabrera, C.
ve ark. 2003). Alpaslan ve arkadaslar1 mikro besin elementleri igin sinir degerleri bakir
icin 4-50 mg kgt; demir i¢in 50-350 mg kg™; mangan igin 25-500 mg kg'%; ¢inko igin
15-80 mg kg? olarak belirtmistir (Alpaslan, M. Giines, A. ve Inal, A. 2013).
Tarakgioglu Ordu yéresi findiklarmin ortalama Mn igerigini 67 mg kg™, Bahgivanci
ise bu degeri 127 mg kg™ olarak rapor etmistir (Tarakgioglu, C. 2001, Bahgivanct, E.
2002). Simsek ve Arslantas i¢ findigin mangan igeriginin 53 mg kg, Koksal ve
arkadaslar1 17 standart findik g¢esidinde yapmis olduklari ¢aligmada ortalama Mn
icerigini 56 mg kg olarak bulmustur (Simsek, A. ve Aslantas, R. 1996). Calismada
en yiiksek mangan icerigi palaz findikta olup 35 mg kg olarak bulunmustur.

Yetiskinler i¢in giinliik 2-9 mg Mn tiiketimi yeterlidir. Biyoerisilebilirlik bakimindan
calismamizda en yiiksek mangan konsantarasyonu kuruyemis¢iden alinan bir numarali
findikta olup mide fazinda 6,11 mg kg™ ve bagirsak fazinda 6,42 mg kg™ degerindedir.
Cabrera ve arkadaslar tarafindan Ispanya’ dan birka¢ cerez numunelerinde nikel
seviyesi yer fistig1 i¢in 0,25 mg kg™, antep fist1g1 icin 0,36 mg kg* ve findik igin 0,41
mg kg? olarak verilmistir (Cabrera, C. ve ark. 2003). Ordu ve Giresun findiklarinda
yapilan agir metal deneylerinde ise en diisiik 0,88 mg kg™ en yiiksek 9,0 mg kg™
saptanmistir. Bu sonuglara gore palaz findikta toplam nikel konsantrasyonu 2,25 mg

kg™ olup yiiksek oldugunu fakat bulunan en yiiksek degeri gegmedigini sdyleyebiliriz.

Insanlar giinliik 0,1-0,15 mg giin™ seviyesinde nikel alabilirler (Smart GA, Sherlock
JC. 1987). Tiirk Gida Kodeksi (Saragoglu, S. Tiizen, M. Soylak, M. 2009)’ne gore,
gida drneklerinde nikelin maksimum izinverilebilir limiti (MAC) <0,2 mg kgt dur.
Calismamizda mide fazinda en yiiksek nikel konsantrasyonu kuruyemis¢iden alinan

bir numarali findik ¢esidinde iken bagirsak fazinda en yiiksek nikel konsantrasyonuna
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cakildak findik ¢esidinde rastlanmistir. Bu sonuglar, Diinya Saglik Orgiitii’niin ve

Tiirk Gida Kodeksi’nin giinliik alinmasina uygun gordiigii miktara gore ytiksektir.

Cinko metali; insan ve hayvanlar i¢in baslica gerekli ve onemli olan esansiyel
elementlerdendir. Cinko’nun viicutta ¢ok degisik fonksiyonlar1 vardir. Fakat yiiksek
konsantrasyonlarda atik etkiye sahiptir (Grace, N. D. and Lee, J. 1990). Cabrera ve
arkadaslarmin yaptig1 bilimsel arastirmada Zn degerleri 25,6-69,14 mg kg arasinda
bulunmustur (Cabrera, C. ve ark. 2003). Kuruyemisciden alinan iki numurali findik
cesidimizde cinko degeri 29,85 mg kg™ olarak saptanmustir. Cabrera ve arkadaslarmin

yaptigi ¢aligma ile uyum i¢inde oldugu goriilmektedir.

Yiyeceklerle alinan giinliik ¢inko seviyesinin 9-12 mg giin? oldugu belirtilmektedir
(WHO. 1982, National Research Council, 2000). Diinya Saglik Orgiitiiniin belirlemis
oldugu degerlere gore yetiskinler icin giinliik tiiketim miktar1 5,2-16,2 mg kg*’dir
(WHO. 1996). Tiirk Gida Kodeksi’nin belirlemis oldugu alinmasi gereken giinliik
cinko miktar1 <5 mg kg miktarindadir. Yaptigimiz ¢alismada en yiiksek ¢inko
konsantarasyonlar1 kuruyemisciden alinan findikta olup mide fazinda 3,77 mg kg™ ve
bagirsak fazinda 5,21 mg kg degerlerine sahiptir. Yapilan bazi arastirmalarda gida
orneklerinde ¢inkonun mide fazinda alimi 6,22-45,58 mg kg ve bagirsak fazinda
alimi 4,84-15,87 mg kg* konsantrasyon degerlerinde bulunmustur. Sakarya’da yetisen
findik cesitlerinde bulunan ¢inko degerleri WHO nun ve Tiirk Gida Kodeksi’nin

giinliik alim siniria gore gayet diistiktiir.

Sonug¢ olarak Sakarya ilinde yetisen ve tiiketiciye sunulan findik cesitlerinin eser
diizeyde ki agir metallerden tamamen mahrum olmadigi fakat bazi elementler igin esik
oranlarinin Diinya Saghik Orgiitii ve Tiirk Gida Kodeksi Mevzuatinda belirtilen
sinirlarin altinda oldugu ve dolayisiyla saglik acgisindan bir sakinca olusturmadiklari
belirlenmistir. Belirlemis oldugu agir metal igeriklerine bakildiginda kabul edilebilir
sinirlar i¢inde oldugu belirlenmistir. Genel olarak metal degerleri kuruyemisciden
almman findik cesidinde saptanmistir. Bunun nedeni saticiya sunulana kadar gecen
sliregte tabii tutulan islemler olabilir. Ayrica agir metallerin mide ve bagirsak sivilari

icinde ¢oziinerek sindirim sistemine gecen konsantrasyonlarinin ¢ok diisiik ve
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onemsenmeyecek miktarda oldugu belirlenmistir. Literatiirdeki bazi ¢alismalar ile bu
calisma karsilastirilarak  sonuglar arasinda iligki kurulmaktadir. Bdylelikle

calismamizin dogruluklar1 gériilmekte, farkliliklar ortaya koyulmaktadir.
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