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OZET

Anahtar kelimeler: Sindirim, balik, ICP-OES, eser elementler.

Bu c¢alismada; Sakarya Nehri, Cark Deresi, Sapanca Golii ve Bati Karadeniz’de
yasayan 17 farkli balik tiiriinde Al, B, Ba, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Sr ve Zn gibi bazi
eser elementlerin konsantrasyonlar1 yas yakma ve mikrodalga ile ¢Oziiniirlestirme
teknikleri karsilastirilarak ICP-OES ile tayin edilmesi amaglanmigtir. Ayrica
orneklerin analize hazirlanmasi esnasinda yas yakma ve mikrodalga teknikleri
ile karsilastinnlmigtir. Yontemin dogrulugu sertifikali referans CRM, DORM-3
(Fish Protein Certified Reference Material for Trace Metals) maddenin analizi ile
kontrol edilmistir.

Calisma sonunda, Al: 6,5 — 48,5, B: 0,06 — 3,30, Ba: 0,09 — 2,92, Cr: 0,02 — 1,64,
Cu: 0,13 — 2,28, Fe: 7,28 — 39,9, Mn: 0,08 — 11,4, Ni: 0,01 — 26,1, Sr: 0,17 — 13,5
ve Zn: 11,5 — 52,9 ug g olarak bulunmustur. Sonuglar, Tiirkiye ve Diinya ¢apinda
yapilan diger ¢aligmalarla karsilagtirmali olarak verilmistir.

Sakarya bolgesinden alinan Orneklerden elde edilen sonuglar Tiirk Gida Kodeksi

(TFC), Gida ve Tarmm Orgiitii (FAO) ve Diinya Saglik Orgiitii (WHO) standartlar ile
karsilagtirildiginda sinir degerlerinin altinda bulunmustur.
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ASSESSMENT OF TRACE ELEMENT LEVELS IN MUSCLE
TISSUES OF FISH SPECIES COLLECTED FROM A RIVER,
STREAM, LAKE, AND SEA IN SAKARYA, TURKEY

SUMMARY

Keywords: Digestion, fish, ICP-OES, trace elements

Levels of some trace and essential elements, including Al, B, Ba, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni,
Sr, and Zn, were determined in 17 different fish species from Sakarya River, Cark
Stream, Sapanca Lake and Western Black Sea using ICP-OES after microwave
(MW) digestion procedure. During preparation of samples for analysis, wet and MW
digestion methods were also compared. Accuracy of the digestion methods was
checked by the analysis of DORM-3 reference material (Fish Protein Certified
Reference Material for Trace Metals).

Concentrations of trace elements were found as Al: 6,5 — 48,5, B: 0,06 — 3,30,
Ba: 0,09 — 2,92, Cr: 0,02 — 1,64, Cu: 0,13 — 2,28, Fe: 7,28 — 39,9, Mn: 0,08 — 11,4,
Ni: 0,01 — 26,1, Sr: 0,17 — 13,5, and Zn: 11,5 — 52,9 ug g '. The obtained results
were compared with other studies published in the literature.

Trace element levels in various fish species collected from waters in Sakarya region
were found to be below limit values provided by Turkish Food Codex (TFC),
Food and Agriculture Organization (FAO), and World Health Organization (WHO).



BOLUM 1. GIRIS

Glinlimiizde teknolojinin ve sanayinin gelismesi ile birlikte hizli niifus artis1 ve
kentlesme beraberinde yasamimiz igin biiyiilk bir sorun olan ¢evre kirliligini
getirmektedir. Cevre kirliliginden en ¢ok etkilenen ekosistemlerin basinda goller ve
akarsular gelmektedir. Bu ylizden su {irilinlerinde ¢ok 6nemli yeri olan bir konu da

agir metal birikimidir [1,2].

Sanayinin gelismesi ve endistri atiklarimin c¢esitli su kaynaklarina bosaltilmasi
neticesinde farkli sulardaki metal iyonlarinin (Al, Ag, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg,
Ni, Pb, Zn, vb.) konsantrasyonu artmaktadir. Bu sularda yasayan canlilarin metal
iyonlarin1  biinyesine katmasiyla canli organizmalarda toksik etki meydana
gelmektedir. Toksik etki ile sucul ortamda yasayan canlilarin hayatlar1 tehlikeye
girmektedir. Bu canlilar ile beslenen diger canli gruplarinin biinyesine alinmasi ile
diisiik konsantrasyonlarda bile sagliginin olumsuz etkilemesi s6z konusu olmaktadir.
Bu etki hastalanmalara hatta oliimlere bile sebep olmaktadir. Ote yandan, énemli
kirleticilerden olan bazi agir metaller (Fe, Mn, Zn, Cu, Co, Mo) diisiik

konsantrasyonlarda canli organizmalarin yasamini siirdiirebilmesi i¢in gerekmektedir

[3].

Bircok kaynaktan nehir, dere, g6l ve denize dokiilen kimyasal maddeler, boyalar,
petrol irilinleri, endiistriyel, evsel ve modern tarim atiklari bu sular1 hizla
kirletmektedir [4]. Sularda partikiil, metal iyonlari, organik ve inorganik bilesikler
seklinde bulunan kirletici metaller, canli ekosistemini ise zehirlemektedir. Karaciger,
i¢ organ, bobrek ve dalak gibi organlarinda biriken agir metaller ise tiiketimle
insanlara gecebilmektedir. Suda bulunabilecek kirleticilerin zamanla birikmesiyle

faydalarina ragmen, balik ve deniz iiriinleri insan sagligi icin risk teskil etmektedir
[5,6].



Beslenme degeri ve 6zellikle protein kalitesi agisindan oldukga yiiksek bir et olan
balik eti, saglikli yasam icin tiiketilmesi gereken en Onemli gidalarin basinda

gelmektedir.

Ozellikle son yillarda, balik ve iiriinlerinin tiim diinyada hizla tiiketimi sebebiyle
birgok hastaligin dnlenmesi gibi saglik yararlar1 artmistir [7]. Mineral degerinin
yiiksek, enerji degerinin diisilk olmasi sebebiyle, 6zellikle bebekler, yashilar, kalp
hastalari, beyin kanamasi gegirenler ve sindirim problemi yasayan Kisilerin balikla

beslenmesi tavsiye edilmektedir.

Tiirkiye’nin {i¢ tarafi denizlerle ¢evrili olmasina ragmen kisi basina diisen su {iriinleri
tiketimi miktar1 diisiik seviyededir. Su iriinlerinin tiikketimi daha c¢ok kiy1
bolgelerinde yogunlagsmistir ve yapilan aragtirmalar son yillarda balik tiikketiminin
artigim1 gostermektedir [8]. Kisi basina diisen yillik ortalama su {riinleri tiikketimi
2004 yilina kadar 5 kg, 2009 yilinda 7,589 kg, 2010 yilinda 8,5 kg ve 2012 yilinda
9 kg seviyelerine yiikseldigi goriilmektedir [9]. Tiirkiye’nin su iriinleri potansiyeli de
dikkate alindiginda Tirkiye’deki balik tikketimi 2004 - 2012 yillart arasinda %80
oraninda artmasina ragmen bir¢ok Avrupa iilkesinin ortalama tiikketim diizeylerinden
oldukea diigiiktiir. Arastirmalara gore Avrupa Birligi iilkelerinde kisi basina diisen su
tiriinleri tiikketimi, Tiirkiye’den 1,2 - 6,7 kat daha fazladir [10].

Bu c¢alismada, 2012 yili Eylil ve Ekim aylarinda, Sakarya ili sinirlari igerisinde
bulunan nehir, dere, gol ve deniz sularinda eser ve gerekli elementlerin (Al, B, Ba,
Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Sr ve Zn) baz1 balik tiirlerinde yas yakma ve mikrodalga

¢oziiniirlestirme islemlerinden sonra ICP-OES ile tayin edilmesini amaglanmustir.

Calismadan elde edilen sonuglar hem Tiirkiye ve Diinya c¢apinda daha Once
ki calismalarla hem de Tiirk Gida Kodeksi (TFC), Gida ve Tarim Orgiitii (FAO) ve
Diinya Saglik Orgiitii (WHO) standartlari ile karsilastirilarak verilmistir.



BOLUM 2. AGIR METALLER

2.1. Agir Metaller ve Ozellikleri

Metaller, dogal olarak yer kabugunun yapisinda bulunan elementlerdir. Periyodik
cetvelde hidrojenden uranyuma kadar 90’1n tizerinde element mevcuttur ve bunlarin
20’si hari¢ digerleri metal olarak karakterize edilmektedir. Ancak bu metallerin 59

tanesi “agir metaller” olarak siniflandiriimaktadir [11].

“Agir metal” tanim fiziksel 6zellik agisindan yogunlugu 5 g cm™ ten daha yiiksek
olan ve diisiik konsantrasyonlarda bile toksik olan metal anlamindadir [12]. Normal
limitlerin {lizerindeki derisimlerde, agir metaller insan viicudunda biiyiik zararlar
meydana getirmektedir. Bunun sebebi ise bu metallerin viicuttaki metabolik
proseslere katilarak zehir olarak davranmalaridir. Agir metaller yiyecek, su ve hava
yollartyla viicuda alinmaktadirlar [13]. Agir metallerin canli organizmaya etkisi, agir
metalin konsantrasyonu, alinan organizma ve metal iyonun yapisina ¢oziiniirlik
degeri, kimyasal yapisi, redoks ve kompleks olusturma yetenegi, viicuda alinis sekli,

cevrede bulunma sikligina bagli olarak degismektedir [14].

2.2. Baz1 Agir Metallerin Insan Saghg Yoniinden incelenmesi

2.2.1. Aliiminyum

Aliminyum (Al) periyodik cetvelin 3A grubunda yer almaktadir. Atom numarasi 13,
atom agirhigr 26,98 g/mol’diir. Giimiis beyazi renginde hafif ve yumusak bir
elementtir. Dogada elementel halde bulunmayip bilesikleri halinde yer kabugunun
%15'ini olusturmakta ve besin zinciri yoluyla dagilmaktadir. Su aliiminyumun

tasinmasinda en 6nemli etkenlerin basinda gelmektedir [15]. Insan viicuduna fazla



alindiginda beyin hiicrelerinde birikerek merkezi sinir sistemini par¢alamaktadirlar.
Aliminyumun beyin hiicrelerinde birikmesi durumunda Parkinson hastaligi ve
Alzheimer hastaligi gozlenmektedir [16]. Aliiminyumun giinlik alim degeri
2 - 10 mg arasindadir [17].

2.2.2. Bor

Bor (B) periyodik cetvelin 3A grubunda yer almaktadir. Atom numarasi 5, atom
agirlign 10,81 g/mol’diir. Kahverengi-siyah renginde kati halde bir elementtir. Bor
dogada elementel halde degil bilesikleri halinde bulunmaktadir. Yeryliiziinde toprak,
kayalar ve suda az miktarda bulunmaktadir. Insan viicudunda sentezlenemedigi icin
besinler yoluyla viicuda alinmaktadir. Cevre ve insan kaynakli olarak toprak ve
tortularin ayrigmasi ile serbest kalmaktadir. Nispeten yiiksek konsantrasyonlarda
insan hayati, su kuslar1 ve diger yabani canlilar igin tehlikeli olarak kabul
edilmektedir [18].

2.2.3. Baryum

Baryum (Ba) periyodik ¢izelgenin 2A grubunda yer almaktadir. Atom numaras: 56,
atom agirhigr 137,34 g/mol’diir. Yumusak, glimiis beyazi renginde bir metaldir.
Baryum dogada serbest halde degil bilesikleri halinde bulunmaktadir. Bazi baryum
bilesikleri suda kolayca ¢oziindiigii i¢in gol, nehir ve akarsularda bulunmaktadir.
Boylece suda yasayan organizmalar tarafindan baryum bilesikleri absorbe edilerek

viicutlarinda birikmektedir [19].

2.2.4. Krom

Krom (Cr) periyodik ¢izelgenin 4B grubunda yer almaktadir. Atom numaras: 24,
atom agirligt 51,99 g/mol’diir. Giimiis beyazi renkte, sert ancak kolay kirilabilen
bir metaldir. Krom temel eser element olarak kabul edilmektedir. Kan sekeri ve
kolesterol seviyesini kontrol etmede ve dengede tutmada rol oynamaktadir. Ayrica

glikoz metabolizmasinda yer almaktadir. Insan viicudundaki krom eksikligi, seker



hastalig1 olarak kendini gostermektedir [20]. Insanlar, soluma yolu, yeme, i¢me,

derinin krom veya krom bilesikleri ile temasiyla kroma maruz kalmaktadirlar.

2.2.5. Bakir

Bakir (Cu) periyodik cizelgenin IB grubunda yer almaktadir. Atom numarasi 29,
atom agirhigr 63,54 g/mol’dir. Kirmizimsi, parlak, doviilebilir ve ¢ekilebilir bir
metaldir. Insan saghg igin temel elementtir. Bakir, sinir sisteminin yapisinda
bulunmaktadir ve biyolojik elektron transferi siirecinde onemli rol oynamaktadir.
Ayrica kirmizi kan hiicrelerinin sentezi i¢in hayati dnem tasimaktadir. Fazla alinan
bakir, viicut i¢in toksiktir ve viicuttaki bazi enzimlerin ¢aligmasini engellemektedir.
Bakir eksikligi yetigskinlerde kan ve sinir sistemi hastaliklar1 ile sonu¢lanmaktadir
[21]. Bir kisinin saglikli bir sekilde etkinliklerini yerine getirebilmesi i¢in giinde
0,2 — 1,3 mg bakir almasi gereklidir. Bebeklerde giinliik 0,2 — 0,22 mg, ¢ocuklarda
0,34 — 0,44 mg ve yetiskinlerde ortalama 0,9 mg bakir alinmas1 giinliik ihtiyaci
karsilamaktadir. Normal bir diyette giinde ortalama 1,5 — 4 mg Cu alinmaktadir
[17].

2.2.6. Demir

Demir (Fe) periyodik ¢izelgenin 8B grubunda yer almaktadir. Atom numarasi 26,
atom agirhg 55,84 g/mol’diir. Gilimiis beyazi renginde ya da gri, yumusak,
cekilebilir ve doviilebilir bir metal olup hafif manyetik 6zellik gostermektedir.
Demir, viicudumuzda sentezlenemeyen ve besinlerle alinmasi zorunlu bir besin
ogesidir. Insan viicudu icin 6nemli ve faydalari bakimindan vazgecilmez bir
mineraldir [22]. Demir diinyada oldugu gibi iilkemizde de 6zellikle ¢cocuklarda ve
kadinlarda yetersizligi en fazla goriilen minerallerdir. Baliklar, yetiskinler ve
cocuklar icin en Onemli demir kaynagidir. Demir eksikligi anemiye neden
olmaktadir. Yiiksek miktarda demir, doku parg¢alanmasi, koroner kalp rahatsizligi ve
kansere neden olmaktadir. Yetiskin bir kadinin giinliik demir gereksinimi ortalama

15 mg, yetiskin erkekte ise ortalama 8 - 10 mg olarak bildirilmektedir [17].



2.2.7. Mangan

Mangan (Mn) periyodik cetvelin 7B grubunda yer almaktadir. Atom numarasi 25,
atom agirhigr 54,83 g/mol’diir. Mangan dogada oteki elementlerle olusturdugu
bilesikler halinde bulunmaktadir. Insan viiciidunda mangan tiim dokularda
bulunmakta ve c¢ok sayida organik sistemlerin islevlerini yerine getirilmesinde
gerekli eser metaldir. Normal bagisiklik fonksiyonu i¢in kan sekerinin
diizenlenmesinde, lireme, sindirim ve kemik biiylimesinde 6nemli role sahiptir.
Mangan ayn1 zamanda hiicresel antioksidan gérevi gérmektedir [23]. Yetiskinlerde

giinliik mangan ihtiyaci ortalama 2 mg kadardir [17].

2.2.8. Nikel

Nikel (Ni) periyodik ¢izelgenin 8B grubunda yer almaktadir. Atom numarasi 28,
atom agirligr 58,96 g/mol’diir. Giimiis beyazi renginde, olduk¢a sert ve agir bir
elementtir. Nikel bilesikleri pratik olarak suda ¢oziinmemektedir. Suda ¢oziinebilir
tuzlari kloriir, siilfat ve nitrattir. Nikel biyolojik sistemlerde adenozin trifosfat, amino
asit, peptid, protein ve deoksiriboniikleik asitle kompleks olusturmaktadirlar.
Incelemelere gore bitkisel besinler hayvansal besinlere gore daha fazla miktarda
nikel icermektedirler. Nikel, diger gec¢is metalleri ile karsilastirildiginda orta
derecede toksik bir elementtir. Yiiksek nikel igerikli gidalarin tliketimesi bir¢ok

hastaligin gozlenmesinde ciddi sorunlar yaratabilmektedir [24].

2.2.9. Stronsiyum

Stronsiyum (Sr) periyodik ¢izelgenin 2A grubunda yer almaktadir. Atom numarasi
38, atom agirhigi 87,62 g/mol’diir. Dogada yaygin bulunan, osteoporoz tedavisi igin
onerilen bir eser elementtir. Stronsiyum solunum havasinda, toprakta, igme suyu ve
besin maddelerinde bulunmaktadir. Bu elementin baslica alinim1 su ve yiyeceklerle

olmaktadir [25].



2.2.10. Cinko

Cinko (Zn) periyodik c¢izelgenin 2B grubunda yer almaktadir. Atom numaras: 30,
atom agirhig 65,38 g/mol’diir. Mavimsi beyaz renkte parlak, cok eskiden bu yana
bilinen bir metaldir. Insan metabolizmasinda ve beslenmesinde ¢inko dnemli bir eser
elementtir. Bir¢ok biyokimyasal fonksiyonlarin yerine getirmesinde biiylik role
sahiptir. Cinko eksikliginde, bagisiklik sistemi zayiflayarak sindirim, solunum ve
iskelet sistemleri etkilenmektedir. Cinkonun insan organizmasindaki eksikligi gesitli
bozukluklara yol agtig1 gibi ayni zamanda asir1 ¢inko alimimi da yan etkilere yol
acabilmektedir [26]. Yetiskinlerde ortalama 8 - 13 mg kadardir. Gebelikte ve
sporcularda ¢inko ihtiyact daha fazladir. Bununla birlikte giinde 50 mg dan fazla

¢inko almak yan etkilere neden olabilmektedir [17].



BOLUM 3. INDUKTIF ESLESMIS PLAZMA - OPTIK EMISYON
SPEKTROMETRESI (ICP-OES)

3.1. ICP-OES Cihaz

Cihazin ¢alisma prensibi, analizi yapilacak ¢ozelti halindeki 6rnek, yiiksek sicaklikta
plazmaya piiskiirtiilerek burada sirasiyla kuruma, parcalanma, atomlagma, iyonlasma
ve olusan atom ve iyonlarin uyarilmasi gerceklesmektedir. Plazmada uyarilan
atomlar kendine 6zgii 1s1n yayar ve bu isilar uygun bir dedektorle oOlgiilerek

cozeltideki elementlerin miktar belirlenmektedir [27].

Oda sicakligindaki bir maddenin atomlarinin ¢ogu temel haldedir. Temel haldeki
atomlar bir kaynak ile uyarilarak uyarilmis enerji diizeyine ¢ikmaktadirlar. Uyarilmis
haldeki atom karasiz haldedir ve uyarilmis atomun 6mri kisadir. ICP-OES cihazi,
uyarilmig enerji dilizeyine c¢ikan atomlarin daha diisiikk enerjili diizeylerine
gecislerinde yaydiklar1 UV ve gorlinlir bolge 1simasmin Olglilmesi ilkesine
dayanmaktadir (Sekil 3.1.). Tabiatta bulunan elementleri atom numaralar1 ve elektron
sayist farkli oldugu icin bunlarin enerji seviyeleri ve dolayisiyla yaydiklar: 1s1nin

dalga boyu farklidir [28].

ICP-OES cihazinda yiiksek diizeyde enerji s6z konusudur. Atomik emisyon
spektrometresinin yliksek sicakliktaki plazma ile donatilmasiyla gelistirilmistir.
Plazma, katyon ve elektronlar1 igeren ve elektrik akimini ileten bir gaz karisimidir.
Plazmay1 genellikle inert bir gaz olan argon gazi olusturmaktadir. Kullanilan argon
gazinin plazmay1 olusturmak, numuneyi siiriiklemek, disaridan gegcirilerek tiiplerin

sogumasini saglamak gibi 3 temel gorevi vardir.



Uyarilma Emisyon
fvon Uyrailmis Hal
Enerji . e L R
f Ivon Temel Hal

‘ ‘ A
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Uyarilmis Hal A\ A

a b| ¢ d f 4 "\ g

Temel Hal

a ve b uyarlmis, ¢ ivonlasmas, d ise iyonlasip uyarilmistir. Emisyonda ise e ivon emisyon yvaparken,
f. g, h atom emisyon olayim gerceklestirmistir.

Sekil 3.1. Enerji gegisleri [29]

3.1.1. indiiktif eslesmis plazmanin yapisi ve ézellikleri

Indiiktif olarak eslesmis plazma kaynagi (hamlag), Sekil 3.2.’de gésterildigi gibi ic
ice gegmis ii¢ kuartz borudan (torch) yapilmistir. En genis boru ¢ap1 2,5 cm’dir. En
distaki boru, 15 L/dak hizla argon gazi tasimakta ve boylelikle plazmay1 besleme,
koruma ve sogumasini saglayarak kuartz tiipiiniin erimesini 6nlemektedir. Ortadaki
boru, organik numunelerle ¢alisirken yardimci1 gaz olarak plazmaya 1L/dak argon
gaz1 tasimaktadir. En icteki boru ise 0,3 - 1,5 L/dak araliginda numuneyi plazmaya

tagimaktadir [27,30,31].

Cihaza genellikle sivi fazda verilen numune aerosol tanecikleri halinde 10000K
kadar ¢ikan yiiksek sicaklikta plazmaya gonderilmektedir. Plazmay1 olusturan argon
gaz1 yandiginda 10000K kadar olusan radyofrekans elektrik akimi metal indiikleme
sarmalindan ge¢mekte ve olusan bu akim sarmalin i¢ine yerlestirilmis kuartz
tiiplerden gegerek manyetik bir alan meydana getirmektedir. Tesla sarmalindan ¢ikan

kivileim ¢ekirdek elektron ve iyonlar meydana getirmektedir [32].
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Sekil 3.2. Indiiktif eslesmis plazmanin yapis1 [33]

Elektronlarin kuartz tiip i¢inde dairesel orbital halinde hareket etmeleri i¢in gerekli
hiz olusturulan manyetik alan vasitasi ile saglanmaktadir. Enerji elektronlarin gaza
carpmastyla aktarilmakta ve gaz isinmaktadir. Bu noktada ulasilan sicaklik yiiksek
konsantrasyonlarda uyarilmig atom ve iyonlarin olusmasini saglamaktadir. Bunun
sonucunda elementler kendilerine 06zgii 1sin yaymaktadirlar. Bu 1sin  siddeti
elementlerin derisimleriyle dogru orantilidir ve spektrometre ile 6lgiilmektedir [34].

Atomlagma ve uyarilmanin basamaklar1 Sekil 3.3.’de verilmistir.

Iyon (+ AN Foton emisyonu
Ivonlasma ve uyarilma

Atom QNW\W Foton emisvonu

Avrisma ve uyvarilma

Molekil ()

Buharlasma

Tanecik C?

Ciozicinin uzaklasmasy

Gawm

Aeresol Seei

Sislesme

m

Sekil 3.3. Atomlagma ve uyarilmanin sematik gosterimi [34]
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3.1.2. Cihazin parcalar

ICP-OES cihazinda analizi yapilacak sivi numuneyi piskiirtmek i¢in ¢esitli
nebiilizerler (sislestiriciler) kullanilmaktadir. Bunlar c¢apraz akis, konsantrik veya
babington tipi sislestiriciler olarak bilinmektedir. Sislestirme teknikleri genel olarak
basittir ve giivenilirdir. Bunun yaninda yavas olmasi ve girisimlerin olugmasi
dezavantajlar1 olarak gosterilmektedir [35]. Ornek genellikle akint1 halinde cihazin
icine taginmaktadir. Cihazin i¢inde, s1vi nebulizasyon olarak bilinen islem vasitasiyla
aerosole ¢evirilmektedir [36]. Bu asamadan sonra aerosol plazmaya taginarak
desolvatasyona, buharlagsmaya, uyarilmaya ve iyonlasmaya ugramaktadir. Uyarilan
atomlar ve iyonlar kendi karakteristik 1s1malarin1 yayinlayarak dalga boyu segici bir
cihaz tarafindan siniflandirilmaktadirlar [37]. Saptanan 1sima elektronik sinyallere
gevrilerek derisim olarak bilgisayarda okunmaktadir. Genel bir ICP-OES cihazinin

tasarimi Sekil 3.4.’de verilmistir.

= uyil

Sekil 3.4. ICP-OES cihazinin yapisi [34]
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3.1.3. Ornek giris iiniteleri

3.1.3.1. Nebulizerler

ICP-OES cihazinda hassas basamaklardan biri nebulizasyon islemidir. Nebulizerler
diger bir deyisle sislestiriciler siviy1 aeresole ¢evirip plazmaya gonderen cihazlardir
(Sekil 3.5.). Ideal bir nunume iletim sistemi biitiin maddeyi uygun yapida plazmaya
iletip plazmanin siirekli olarak desolvatasyon, buharlagsma, atomlagma, iyonlagsma ve

uyarilma islemlerini yapmasina olanak saglamalidir. ICP-OES cihazinda sadece
kiigiik damlalar kullanish oldugu ve 6lciilebildigi i¢in, genis ¢esitlilikteki maddelerin
kiiciik damlalar halinde iiretilebilme kabiliyeti nebulizerin bu cihaz igin 6nemli bir

yeri oldugunu gostermektedir [13].

Stviy1 aeresol haline getirmek i¢in pargalama islemi yapilirken bir¢ok farkli kaynak
kullanilabilmektedir, fakat ICP icin sadece pnomatik ve ultrasonik mekanik

kuvvetler basaril1 olarak kullanilabilmistir [13].

Yalitkan Perde

/

Plazma Ar

Yardimer Plazma Ar (istege bagh) — —

Aerosol Tastyic: Ar

Cozeltisi

Sekil 3.5. Plazma kaynagina numunenin enjeksiyonu i¢in tipik bir sislestirici [38]
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3.1.3.2. Piiskiirtme odalari

S1vi numune nebulizer tarafindan aeresol hale geldikten sonra, plazmaya enjekte
edilebilmesi icin indiiktif eslesmis plazma kaynagma (hamlag) tasinmalidir.
Bu plazmaya aeresol icindeki ¢ok kiigiikk damlalar enjekte edilebileceginden,
nebulizer ile hamlag arasina piiskiirtme odas1 yerlestirilmistir. I[CP-OES cihazindaki
puskiirtme odasimnin oncelikli gorevi aeresol igindeki biiylik damlalar1 ayirmaktir.
Ikinci gorevi ise nebulizerden kaynaklanan akis diizensizliklerini gidermektir.
Piiskiirtme odasinin hangi malzemeden yapildigi onemlidir. Asmmaya dayanikli
malzemeden yapilan piiskiirtme odalari cam olarak yapilan piiskiirtme odalarina
oranla daha dayaniklidirlar ve hidroflorik asit igeren Orneklerde de kullanila-

bilmektedirler [39].

3.1.3.3. Tahliye borulan

ICP-OES cihazinin performansinda 6nemli etkisi olan diger bir pargadir. Tahliye
borusu piiskiirtme odalarindan gelen fazla siviyr atik kabina tasiyan fazla numuneyi
stiriiklemenin yaninda, tahliye sistemi geri basing saglayarak 6rnegin aerosol tasiyan
gaz akig sistemi yoluyla hamlacin enjekte tiipiine ve plazma igine daha kolay bir
sekilde akmasin1 saglamaktadir. Tahliye borusu dengeli sekilde calismazsa ve
sistemin igerisinde kabarcik olugmasini saglarsa, numunenin plazma igine
enjeksiyonu aksayabilmekte ve giiriltilii emisyon sinyalleri olusabilmektedir.
ICP-OES cihaz1 i¢in kullanilan tahliye sistemleri ¢ember, makara, U-tiipii ya da
peristaltik pompaya baglanmig borular seklinde olabilmektedir [13].

3.2. ICP-OES Cihazinin Avantajlari ve Dezavantajlar

Cok sayida kimyasal elementin eser, mindr ve major konsantrasyon diizeylerinde
hizl1 bir sekilde siral1 olarak Slgiilebilmesine olanak tanidigindan genellikle ¢evresel
analizler igin tercih edilen bir yontemdir. Analiz sonug¢larimin dogrulugunun,

kesinliginin ve duyarliliginin yiliksek olmasi, ¢ok diisiik derisimlerde bile caligma
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imkan1 saglamasi, diger enstriimantal cihazlara kiyasla girisimlerin ¢ok az olmasi

gibi avantajlar1 vardir [27].

Numune ¢ozeltisinin ve gazin plazmaya akisindaki diizensizlikler, optik aksamda
kaymalar ve elektronik aksamlardaki diizensizlikler veya sistemin kilitlenmesi gibi
problemlerle karsilasilabilmektedir. ICP-OES cihazinda kullanilan argon gazinin
kalitesi de c¢ok Onemlidir. Diisiik kalitedeki argon gazinin kullaniminda plazma

olusumu zor olmakta veya hi¢ olusmamaktadir [27].

ICP kaynaklariyla elde edilen gozlenebilme sinirlari, diger atomik spektral
islemlerden elde edeilenlerden daha iyidir. Birgok elementin 10 ppb diizeyinde veya

daha az diizeyde tayini yapilabilmektedir (Tablo 3.1.).

3.2.1. ICP teknigindeki bazi temel girisimler

ICP de karsilagilan kimyasal girisimler ve matriks etkileri diger atomlastiricilara gore
onemli derecede diisiiktiir. Bununla beraber, diisiik analit derisimlerinde elektronlarla
argon iyonlariin yeniden birlesmesinden kaynaklanan zemin emisyonu dikkatli

diizeltme gerektirecek kadar biiytiktiir [40].

Tablo 3.1. Birgok atomik spektral yontem ile gézlenebilme sinirlarinin karsilastirilmasi [40]

Asagidaki derisimlerde tayin edilen elementlerin sayisi

Yontem <1 ppb 1-10ppb  11-10ppb  10-500 ppb < 500 ppb

ICP 9 32 14 6 0
AES 4 12 19 6 19
AFS 4 14 16 4 6

FAAS 1 14 25 3 14

Ortam girisimi: Numunedeki kat1 miktari, yiizey gerilimi ve viskozite numune giris
sisteminin etkinligini yakindan etkilemektedir. Numune ve standart c¢ozeltiler
arasindaki bu farkliliklar sislestirici alim hiz1 ve plazmaya transfer olan maddenin

etkinliginde farkliliklar meydana getirebilmektedir. Ortam girisimleri; ortam



15

benzetilmesi, i¢ standart veya standart ekleme metotlarinin kullanimiyla

giderilebilmektedir [31,34].

Kimyasal girisimler: Plazmanin yiiksek sicaklikta olmasindan dolayr kimyasal
girisimler engellenmis olmaktadir. Bu sicaklik (10000K), bircok kimyasal bagin

parcalanmasi ve bilesiklerin atomlara ayrismasi icin yeterlidir [31,34].

Fiziksel girisim: Numune tiiketimi, numune tasinma hizindaki degisimler ve
damlacik olusum islemleri sebebiyle olusmaktadir. Numune akis hizi ICP-OES
cihazinda peristaltik pompa ile kontrol edildiginden fiziksel girisimler en aza
distiriilmektedir [31,34].

Iyonlasma girisimleri: Numune igerisindeki analit haricindeki tiirlerin elektron
aligverisinden ve tayin edilecek tiirlerin atom veya iyon derisimlerinin degismesinden
kaynaklanmaktadir. Iyonlasmis argon gazinin elektronca zengin olmasi yiiksek
sicaklik ortamimin iyonlagma etkisini tamponlar ve ICP-OES cihazinda olusan

iyonlagsma oraninin sabit kalmasini saglanmaktadir [31,34].

Zemin deger ve spektral girisimleri: Zemin deger girisimi, uyarma kaynaginin
analitin dalga boyunda 1gik yaymasindan kaynaklanmaktadir. Spektral girigimler,
numunedeki herhangi bir elementin analitin dalga boyuna yakin emisyon hattina
sahip oldugu durumlarda olusmaktadir. Spektral girisimler, dogru dalga boyu se¢imi,
zemin deger diizeltilmesi ve girisim yapan elementin uzaklastirilmasiyla en aza

indirgenebilmektedir [31,34].



BOLUM 4. NUMUNE HAZIRLAMA YONTEMLERI

Kullanilacak tayin yontemine ve incelenmesi istenilen elemente gdére numune
hazirlama yontemi se¢ilmelidir. Analizi yapilacak numuneler uygun olarak
toplandiktan sonra kurutulmali ve homojen hale getirilmesi i¢in 6glitme islemleri
uygulanmalidir. Gidalarin homojenlendirilmesi, organik maddeler bozundurularak

agir metallerin izole edilmesi ile saglanmaktadir [41].

4.1. Kuru Kiil Etme Yontemi

Gidalarda bulunan su buharlastirilarak uzaklastirilmakta ve oOrnek 400-550°C
arasinda kiil edilmektedir. Kiil etme islemi normal basingta agik firinlarda hava ile
yapilabildigi gibi, yliksek basingta bombalarda oksijen ile de yapilmaktadir. Elde
edilen kiil seyreltik bir asit i¢inde ¢Oziindirilmektedir. Kuru yakmada ornegin
organik kismi yakilmaktadir. Organik maddelerin tamami pargalanarak 1ilgili
elementlerin karbonat veya oksitleri haline doniistiirilmektedir. Kuru yakma
yontemi; organik materyallere, biyolojik dokulara, bitki ve gida 6rneklerine, atiklara

uygulanabilmektedir [42].

Kuru kiil etmenin basit olmasi, az bir dikkat gerektirmesi ve kirlenmenin az olmasi
gibi avantajlart vardir. Bu islemin dezavantaji ¢oktur. Ucucu madde kayb,
seyreltmeden kaynakli analiz esnasinda diisiik sonuclar elde etme, kiillenme sirasinda
bazi metallerin kloriirleri, bazilarmin ise organometalik bilesikleri halinde
buharlagsmasi gibi baz1 dezavantajlara sahiptir [43,44,45]. Kiil etme sirasinda 6nemli
derece element kaybi yasanabilmektedir. Kiil etme islemi ve geri asitlerle
¢Oziinilirlestirmesi uzun zaman aldig1 i¢in fazla miktarda 6rnek ile calisilmasi ¢ok

zordur. Potanin kirlenmesi ve asinmasi da ayr1 bir sorundur [41].
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4.2. Yas Yakma Yontemi

Yas yakma yonteminde organik aksamin pargalanmasi ve yakilmasi, numunenin
asitteki slispansiyonu kati faz kayboluncaya kadar isitict yardimiyla 1sitilmasi
sonucunda gergeklestrilmektedir. Buradaki par¢alanmanin gergeklesmesi igin asitin
kaynama noktasina ulasilmasi gerekmektedir. Bu yontem, agzi agik bir sistem oldugu

i¢in kaynama esnasinda madde kaybini dikkatle 6nlemeyi gerektiren bir yontemdir.

Yas yakmada Ornek miktar1 ve kullanilan asit hacmi Onemli iki parametredir.
Element analizi, diisiik miktarda 6rnek kullanilarak hazirlanan ¢ozeltiler yiiksek
miktarda ornek kullanilarak hazirlananlara gore daha dogru yapilmaktadir. Yas
yakmada numumeler ¢ogunlukla HNO3, H,SO4, HCIO, gibi asitlerle ayr1 olarak
parcalanabilecegi gibi ¢esitli asit karigimlari kullanilarak da pargalanabilmektedir
[46].

Yas yakma yontemi gida, tarim iiriinleri gibi kolay ornekler icin kullanighidir fakat

coziinmesi 1 - 24 saat siiren drnekler i¢in uygun degildir.

Hidroklorik Asit (HCI);

Bu asitin yiiksek konsantrasyonlart organik maddelerin par¢alanmasinda sinirh
olarak uygulanabilmesine karsin inorganik maddeler i¢in ideal bir ¢oziiclidiir. Bu asit

ayn1 zamanda bazi iyonlar1 indirgemek i¢in de kullanilmaktadir.

Nitrik Asit (HNOg);

Yas yakma isleminde organik aksamin pargalanmasi i¢in gereken oksijen nitrik asit
tarafindan saglanir ve diisiik sicaklikta yapilmalidir. Bu asit ¢oziiniirlestirme islemi
icin tek basmma kullanildigit gibi diger asitlerle karisim olusturarak da
kullanilabilmektedir. Derisik HNO3 iin oksidasyon sonucu tamamen uzaklastigi ve
en etkili oldugu sicaklik, kaynama noktasina ulagtigi 120°C’dir. HNOj ile yapilan

yas yakma ile ¢oziinlirlestirme islemlerinde asidin en iyi sekilde ¢oziintirlestirmeyi
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saglayabilmesi i¢cin yakma islemine miimkiin oldugu kadar diisiik sicaklikta
baslanmalidir. Boylece asidin uzaklasmasi ¢oziiniirlestirmenin basinda engellenmis

olmaktadir.

Siilfiirik Asit (H2SO4);

Sicak derisik siilflirik asitte ¢ok sayida madde ylikseltgenerek parcalanabilmektedir.
Bunun nedeni siilfiirik asitin sahip oldugu yliksek kaynama noktasidir. Kaynama
noktast 339°C olan %98,7’lik siilflirik asit teflon kaplarin yilizeyinde korozyona
neden oldugu i¢in daha ¢ok kuartz kaplarla ¢alisma tercih edilmektedir. Siilfiirik asit
de diger asitlerle beraber kullanilmaktadir. Daha ¢ok perklorik asit ve hidrojen

peroksit tercih edilmektedir.

Perklorik Asit (HCIO,);

Cok etkin bir yiikseltgen maddedir. Perklorik asit kimi organik bilesikleri daha basit
bilesiklere pargalanmasini saglayarak bunlarin nitrik asit tarafindan kolaylikla
yiikseltgenmelerini saglar. Perklorik asidin diger bir gorevi de nitrik asit ile siilfiirik
asidin yalniz kullanilmalar1 durumunda yakma durumunda olusabilecek koplirmeyi

ve kabarip tagsmay1 6nlemektir.

Hidrojen peroksit (H20,);

¢Oziiniirlestirilmenin arttirilmasi i¢in ek bir katki maddesi olarak kullanilir. Genelde
¢ozeltinin siddetli reaksiyon vermesini engellemek i¢in kullanilmaktadir. Hidrojen
peroksitli asit karigimlari bilhassa oksidayonun verimini artirmaktadir. [43].

Genel olarak dezavantajlari;

1. Cok uzun zaman almasi

2. Coziiniirlestirme saglanmamissa daha fazla asit ilave edilmesi
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3. Asit konsantrasyonun AAS’ye ve diger spektroskopik cihazlara verilecek
simirin  ¢ok {istiinde olmast durumunda kuruluga kadar buharlastirma
gerekmesi

4. Cam kaplarin kullanildigi durumlarda, camin yapisindaki elementlerden
Kirlenmesi

5. Mutlaka g¢eker ocak gerektirmesi, buna ragmen asit buharlarinin laboratuvar
ortamin1 kirletmesi

6. Cok fazla miktarda ve yiiksek konsantrasyonda asit kullanilmasi

7. Potansiyel kirliliklere acik olmast

4.3. Mikrodalga ile Parcalama

Bu teknik ilk defa 1975 yilinda Abu Samra ve arkadaslari tarafindan biyolojik
ornekleri pargalamak amaciyla kullanilmigtir. Diger parcalama tekniklerine gore
daha kontrollii, etkili, hizli ve pratik oldugundan giiniimiizde olduk¢a popiilerlik

kazanmustr.

Mikrodalga ile pargalama yontemi hem organik hem de inorganik maddelerin
pargalanabildigi bir yontemdir. Bu parcalama islemi hem agik hem de kapali kapta
yapilabilmesine ragmen yiiksek basing ve sicaklik elde edilebilmesi bakimindan
kapali kaplar daha ¢ok tercih edilmektedir. Ayrica kapali kaplarda buhar kaybinin
oniine gecilebilirken daha az reaktif kullanilarak reaktif kirliligi de Onlemis

Olmaktadir.

Bu yontem orneklerin ve asitlerin teflon tiiplere konularak mikrodalga ile 1sitilmasi
seklinde uygulanmaktadir. Bu yontemde numune miktari1 ¢ok dnemlidir. Bu miktar
parcalama esnasinda olusacak asir1 basinci Onlemek i¢in dikkatli bir sekilde
belirlenmelidir. Genelde 0,5 — 1,0 g dan fazla alinmamalidir. Orneklere asit veya asit
karisimlar1 eklenmesinden sonra uygun mikrodalga basing ve sicaklik kosullar

uygulanarak ¢6ziiniirlestirilmeleri saglanmaktadir.
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Bir alev veya 1sitict tabla kullanilarak yapilan parcalama islemi igin birkag saat
gerekirken mikrodalga yontemi ile son derece hizli bir sekilde yapilarak bes ile on
dakika yeterlidir. Klasik 1sitma teknikleri bir kiitleyi distan i¢e dogru tabaka tabaka
1sitirken, mikrodalga tiim kiitlenin her yerini ayn1 anda 1sitir. Parcalanma iglemi igin
gereken enerji mikrodalga kabina 1s1 verilmeden yapilabildigi i¢in hizli bir sekilde

islem tamamlanmaktadir.

Mikrodalga ¢oziintirlestirme yonteminin avantajlari;

Coziintirlestirme stiresi

Tekrarlanabilirlik

Minimum enerji ve kimyasal madde sarfiyati

Ugucu bilesenlerin ortamda tutulmasi

Cevresel kirlenmeden sakinilmasi

Basit olmast

Giivenli olmasi (avantaj ve dezavantajlar1 goz onilinde bulundurularak)

Blank (kor) hacminde azalma olmasi

© 0o N o g bk~ w DD

Coziniirlestirilebilir 6rnek sayisinin ve miktarinin fazla olmasi

[EEN
o

. Coziiniirlestirme kaplart (teflon) tarafindan mikrodalga enerjinin absorbe
edilmemesidir [47, 48, 49, 50, 51, 52].



BOLUM 5. MATERYAL VE METOT

5.1. Ornegi Analize Hazirlama

Bu calismada 2012 Eyliil ve Ekim aylarinda Sakarya ilinin 5 farkli bolgesinden
alman alinan 24 adet 17 farkli balik tiirinden (Silurus Glanis, Blicca Bjoerkna,
Gdokmen, Cyprinus Carpio, Scardinius Erythrophtholmus, Mugil Cepholus, Kum
Baligi, Esoxlucius, Tinca Tinca, Trachurus Mediterraneus, Sadra Sarda, Mullus
Barbatus, Engraulis Encrasicolus, Gobius Niger, Merlangius Merlangus, Belone
Belone, Pamatomus Saltarix) ornekler alinarak analiz edilecek laboratuvara
getirilmigtir. Balik ornekleri paslanmaz gelik bigakla i¢ organlari, bas, kuyruk ve
pullar1 temizlenerek yenilebilir kisimlar1 ultra saf su ile yikanarak filtre kagidi ile
kurutulmustur. Hazirlanan 6rnekler 110°C de yaklasik 4 saat etiivde iizerindeki su
buhart uzaklastirilarak kurutulmustur. Kurutulan numuneler porselen havanda
homojenizasyonlar1 saglandiktan sonra polietilen posetlerde -20°C de analiz giiniine

kadar saklanmistir. Ornekleme alanini gdsteren harita Sekil 5.1.”de verilmistir.
5.2. Kullanilan Reaktifler

Bu c¢alismanin tiim asamalarinda kullanilan cam ve plastik malzemeler %10’luk
HNO; c¢ozeltisi igerinde bir gece bekletilip ultra su ile durulandiktan sonra
kullanilmistir. Tiim sulu ¢ozeltilerin hazirlanmasi igin ultra saf su (Milli-Q Millipore
18.2 M Q.cm) kullanilmigtir. Analizde kullanilan kimyasallar yiiksek kalitede
secilmistir. Ultra saf nitrik asit (HNO3) (%65, w/w), Ultra saf hidroklorik asit (HCI)
(%30, w/w) ve analitik kalitede hidrojen peroksit (H.02) (%30, w/w) Almanya
Merck firmasindan satin alinmistir. Kalibrasyon ¢ozeltileri i¢in Merck firmasindan

tedarik edilen 1000 pug L™ lik ICP multi-element standart ¢dzeltisi kullanilmistir.
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Omek sonuglarmin dogrulugu ve kesinligi standart referans madde (NRC-CNRC
Dorm-3 Fish) kullanilarak kontrol edilmistir.

g |

Sekil 5.1. Ornekleme alanmni gosteren harita

5.3. Kullanilan Cihazlar

ICP-OES cihaz1 (The Spectro Arcos Optical Emission Spectrometer, Spectro
Analytical Instruments, Kleve, Germany) elementlerin konsantrasyon analizlerinin
yapilmasi i¢in kullanilmistir. Katt numuneleri ¢6zmek amaciyla Milestone Ethos D
marka mikrodalga kapali sistem (maksimum basing 1450 psi, maksimum sicaklik
300°C) kullanilmistir. Numunelerin yas yakma ile ¢oziiniirlestirilmesinde IKA RCT
klasik model manyetik karistiricili 1sitict kullanilmigtir. Numuneleri ¢oziintirlestirme
islemine hazirlarken iizerindeki nemin kurutulmasi i¢in etiiv kullanilmistir.
Numunelerin tartimin1 yapmak i¢in hassas terazi kullanilmistir. ICP-OES cihazinda

kullanilan deney kosullar1 Tablo 5.1.”de gosterilmistir.
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Tablo 5.1. ICP-OES cihazinimn ¢alisma sartlari [53]

Cihazlar Kosullar
ICP-OES

RF giicii 1450 W
Yardimci argon akis hizi 0,7 L dak™
Plazma akis iz 13 L dak™
Nebulizer akisi 0,8 L dak™
Nebulizer Modified Lichte
Sprey haznesi siklonik

Ornek aspirasyon hizi 2,0 mL dak™
Ornek pompa hizi 25 rpm

5.4. Numune Céziiniirlestirme Islemi

Bu ¢alismada numune pargalama islemi olarak hem yas yakma hem de mikrodalga
sistemi kullanilmistir. Calismada her iki yontemde de referans maddelerden 0,25 g,
numunelerden ise 1 g tartilarak dublike olarak ¢alisilmigtir. Ayrica her iki metodunda
performansini gérmek igin gercek balik 6rnegi olarak Silurus Granis balignin kas

dokusundaki eser elementlerin konsantrasyonlarinin seviyeleri belirlenmistir.

5.4.1. Mikrodalga ile ¢oziiniirlestirme

Bu yontem igin; HNO3/H,0, (6:2) ve HCI/HNOj3 (6:2) seklinde farkli asit karigim-
lar1 kullanilmistir. Balik Ornekleri temizlenerek kas dokulari etiivde kuruldu ve
porselen havanda homojenize edilmistir. Hazirlanan drnekler 1 g tartilarak {izerlerine
6 mL %65’lik HNO3; ve 2 mL %30’luk H,O, eklenerek mikrodalga sisteminde
¢ozinlrlestirilmistir. Coziiniirlestirme isleminde 31 dakikalik bir program (2 dak 250
W, 100°C; 2 dak 250 W, 100°C; 5 dak 300 W, 120°C; 5 dak 550 W, 170°C; 6 dak
700 W, 200°C; sogutma 12 dak) kullanilmistir. Islem sonunda ¢ozeltiler ultra saf su

ile 10 mL’lik hacime tamamlanmustir.
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5.4.2. Yas yakma ile ¢oziiniirlestirme

Bu yontem i¢in; HNO3/H,0, (6:2) asit karisimi kullanilmistir. Balik 6rnekleri temiz-
lenerek kas dokular1 etiivde kuruldu ve porselen havanda homojenize edilmistir.
Hazirlanan ornekler 1 gram tartilarak tizerlerine 6 mL %36’lik HCI ve 2 mL %65°lik
HNO; eklenerek 3,5 - 4 saat boyunca 1sitict tizerinde 130°C’ ye kadar isitilmustir.
Tartilan balik kas dokularinintam olarak ¢oziiniirlesmesi i¢in kullandigimiz asit
karisimindan ilaveler yapilarak ¢oziintirlestirme islemi gergeklestirilmistir. Cozeltiler
kiiglik gézeneklere sahip oldugu i¢in mavi bant siizge¢ kagidindan siiziilerek ultra saf

su ile 10 mL’lik hacime tamamlanmustir.

5.5. Dogruluk

Kullanilan yontemlerin performanst dogrusallik, geri kazanim ve kesinlik agisindan
degerlendirilmistir. Cu, Cr, Fe, Ni, Pb elementlerin konsantrasyonlar1 i¢cin Balik
Protein (DORM-3) sertifikali referans malzemeler kullanilarak yo6ntemlerin

dogrulugu kontrol edilmistir.



BOLUM 6. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alismada Sakarya ilinin bes farkli bolgesinden alinan on yedi farkli tiirti olmak
lizere toplam yirmi dort adet balikla caligilmustir. Orneklere duplikeli olarak yas
yakma ve mikrodalga ile ¢ozlindiirme yontemleri uygulanmistir. ICP-OES ile analiz

edilen elementlerinin konsantrasyonlari belirlenmistir.

Balik numunelerini ¢oziintirlestirmede kullanilan mikrodalga ve yas yakma
yontemlerinin dogrulugunu karsilastirmak i¢in sertifikali referans madde DORM-3

Fish kullanilmistir ve Tablo 6.1.”de verilmistir.

Tablo 6.1. DORM-3 balik proteininde sertifikali ve gozlenilen eser element konsantrasyonlart

Sertifikikali Mikrodalga Geri kazanim Yas yakma Geri kazanim

Element  geger (ng ¢ (ng g™ (%) (g &) (%)
Al - - - - -
B - - - - -
Cu 15,5+ 0,63 14,9 +£0,23 96 14,3+ 0,26 92
Cr 1,89+0,17 1,80+ 0,11 95 1,78+0,14 94
Fe 347 £ 20 338 +12 97 330+ 16 95
Mn - - - - -
Ni 1,28 £0,24 1,21 +£0,17 95 1,19+0,19 93
Zn 51,3+3,1 50,5+2,8 98 48,7+ 3,1 95

Yontemlerin performansini karsilastirmak i¢in calistigimiz balik numunelerinden
gergek balik Ornegi olarak Silurus Granis baliginin kas dokusundaki eser

elementlerin konsantrasyonlarinin seviyeleri belirlenerek Tablo 6.2.’de verilmistir.
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Tablo 6.2. Silurus Glanis baliginda mikrodalga ve yas yakma metodu ile eser element konsantrasyonlari

Konsantrasyonlar (ug g'l)

Yontem
Al B Ba Cr Cu
Mikrodalga 15,914 0,20+0,05 0,44+0,03 1,64+0,05 0,35+0,05
Yas Yakma 15,1+£0,5 0,17+0,02 0,39+0,01 1,58+0,02 0,31+0,03
Fe Mn Ni Sr Zn
Mikrodalga 26,5+1,3 0,33+0,03 0,70+0,05 0,80+0,04 12,942.1
Yas Yakma 25,7+1,5 0,30+0,02 0,66+0,04 0,75+0,05 12,242,5

Yapilan biitiin calismalar incelendiginde MW c¢oziiniirlestirme metodunun geri

kazanim verileri %95 - 98 oraninda degismektedir. Yas yakma ¢oziiniirlestirme

metodunun geri kazanim verileri %92 - 95 oraninda degismektedir. En uygun ve

giivenilir yontem daha kisa zamanda calisma olanag1 saglayan ve numune kaybinin

en az oldugu mikrodalga yontemi olarak belirlenmistir.

Coziniirlestirme iglemlerinden sonra elementlerin konsantrasyonlart ICP-OES

cihazi kullanilarak kuru bazda belirlenmistir. Belirlenen metallerin konsantrasyonlari
Al: 6,5 — 48,5, B: 0,06 — 3,30, Ba: 0,09 — 2,92, Cr: 0,02 — 1,64, Cu: 0,13 — 2,28,
Fe: 7,28 — 39,9, Mn: 0,08 — 11,4, Ni: 0,01 — 26,1, Sr: 0,17 — 13,5 ve Zn: 11,5 -52,9

ug gf1 olarak bulunmustur. Bu ¢alismanin sonuglar1 Tablo 6.3.’de verilmistir.



Tablo 6.3. Mikrodalga ile ¢6ziiniirlestirme sonucunda balik 6rneklerindeki eser element konsantrasyonlari
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Ornek . ELEMENTLER (ug g?)
Yeri Balik Tird Al B Ba Cr Cu Fe Mn Ni St Zn
Esox Lucius 48,5421 2,16+0,03 TSA 028+0,07 0344006  26,8+3,1 0,23+0,03 0,58+0,05  0,17+0,03 223+12
S . 8 CyprinusCarpio 14,3+1,1 0,400,05 TSA 0,08+0,02 1,1240,07  223+1,7  0,38+0,06 0,5240,06 1,44+0,02 23,142,5
g% g Scardinius 272424 0,88+0,15  020+0,02  0,124008  0,66+0,03 21,1423  0,57+0,10  0.1940.02  1,64+0,05 257424
3 & Erythrophtholmus
TincaTinca 6,50+0,07 TSA TSA 0,26+0,05 0,65+0,07 12,2+1,2 TSA TSA 0,52+0,04 12,6+1,7
SilurusGlanis 15,9+1,4 0,20+0,05 0,44+0,03 1,64+0,05 0,35+0,05 26,5+1,3 0,33+0,03 0,70+0,05 0,80+0,04 12,9+2,1
g BliccaBjoerkna 9,85+0,12 3,3+0,1 1,24+0,04 0,08+0,02 1,10+0,04 11,6+0.7 1,06+0,02 0,44+0,01 12,3+1,1 23,8+0,4
= £ Gokmen 13,5£1,1 0,80+0,03 0,15£0,02  0,12+0,01 1,08+0,03 12,5+0,4 1,64+0,04 0,300,03 13,5£1,5 52,0452
[9p]
z CyprinusCarpio 23,6+2,1 0,06£0,01 0,09+0,01 0,24:+0,03 1,14+0,07 25,4+1,1 11,4+0,1 0,16+0,02 11,1+0,5 45,742,0
(]
2 « CyprinusCarpio 924+0,12  0,52+0,03 TSA 0,04+0,01 0,13+0,06 18,5£12  0,65+0,03 0,26+0,01 3,52+0,04 21,3414
~ > .
§ g Scardinius 7,76+0,18 3,134¢0,12  0,57+0,03  0,12+0,03  022+0,04  728%1,7 TSA TSA 2,8440,07 12,9407
= Erythrophtholmus
IS Mugil Cepholus 10,3+1,1 0,92+0,04 1,42+0,02 0,14+0,06 0,60+0,05 10,8+0,6 0,24+0,04 0,08+0,02 2,68+0,03 16,2+0,4
BarbusCapito 23,640,5 0,40+0,02 TSA 0,02+0,01 0,92+0,12 12,540,5  0,08+0,03 11,6+0,1 7,48+1,12 11,5%1,5
- BliccaBjoerkna 11,9+1,2 0,08+0,02 2,92+0,03 0,84+0,04 1,24+0,04 16,1+1,3 1,00+0,03 23,4+3,1 10,1+1,0 13,1+0,6
‘n >
§§ § Mugilcepholus 12,5+0,4 1,12+0,03 TSA 0,16+0,02 1,48+0,03 23,7+£2,5 0,56+0,07 26,1£1,2 7,95+0,41 24,042,6
(= I P
o Scardinius 9.40+1,17  020:0,01  0,60£002  0,04£0,02  080:0.07  17.9+12  1.01£0,06  0,16£004  2,88+0,03 18.8+2.1
Erythrophtholmus
Trachurus 10,0+1,1 0,92+0,03 TSA 0724004  152+0,05 39,9425 TSA 0,84£0,05  6,04£0,05  404+42
Mediterraneus
Sadra Sarda 8,80+1,21 0,60+0,07 TSA 1,32+0,08 1,1240,02 26,614 TSA 0,0120,01 1,42+0,02 12,9+1,5
= MullusBarbatus 11,9425 0,3620,05 TSA 0,16£0,01 2,2840,03 17,440,5  0,08+0,02 0,20+0,03 7,68+0,04 36,4432
Q .
g z EE?::;I(!ZIUS 9,924232  0,28+0,03 TSA 0.14£0,06  134£004 25039  076£0,09 034007  3.52:0,02  37.6:0.7
[+
ﬁ ¥ GobiusNiger 19,2430 0,500,08 1,2840,02  0,2040,04 1,16£0,05  28,4+2,1 0,40+0,01 0,36+0,08 1,12+0,03 20,6+1,8
= :
M mg;:gﬂg:}f 820£131  0,22+0,01 TSA 024+007 128007 11,710 TSA 0,35£0,03  5,64:0,04 18,1403
BeloneBelone 12,342,5 0,48+0,04 TSA 0,04+0,02 1,0840,01 21,814  0,57+0,03 0,0120,01 6,48+0,09 29,3+2,6
PamatomusSaltarix 7,84+1,14  025£0,02  0,59+0,02  0,12+0,01 033£0,04 21,7427  0.48+0,04 0,84+0,04  0,84+0,07 18,1+0.5

TSA: tespit sinirinin altinda
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6.1. Elementlerin Analiz Sonuclarinin Degerlendirilmesi
Aliiminyum;

Balik tiirlerinde tayin edilen Al konsantrasyonun en diisiik ve en yiliksek degerleri
Sapanca GoOlii'nden alinan baliklarda bulunmustur. En diisik Al konsantrasyonu
6,5 ng g'degerinde Tinca Tinca tiiriinde, en yiiksek 48,5 pg g degerinde
Esox Lucius tiiriinde bulunmustur. 2011 yilinda Fransa’da yapilan ¢alismalarda Al
konsantrasyonu ortalama 1,35 pg g olarak bulunmustur [54]. Total viicut Al diizeyi
30 - 40 mg kadardir. Sehirde yasayan ve ortalama 70 Kg agirliginda olan bireyde
yiyeceklerle birlikte viicuda giren giinlik aliiminyum miktar1 kg basina ortalama
0,01 - 1,4 mg’dir [55].

Bor;

Orneklerdeki B konsantrasyonu en diisiik 0,06 pg g™ degerinde Cark Deresi’nden
alman Scardinius Erythrophtholmus tiiriinde, en yiiksek 3,30 pg g’ degerinde
Sakarya Nehri’nden alinan Blicca Bjoerkna tiiriinde bulunmustur. Literatiirde balik
calismalarinda bor konsantrasyonuna ait bir bilgiye rastlanmamistir. Insanlarin
beslenmesinde FAO tarafindan giinliik 10 - 20 mg borun viicuda aliabilecegi

belirtilmistir [56].
Baryum,;

Balik tiirlerinde tayin edilen Ba konsantrasyonu en diisiik 0,09 pg g’ degerinde
Sakarya Nehri’nden alinan Gékmen Baligi tiiriinde, en yitksek 2,92 pg g™ degerinde
Cark Deresi’nden alinan Blicca Bjoerkna tiiriinde bulunmustur. Bazi balik tiirlerinde
Ba konsantrasyonu tayin sinirmin altinda bulunmustur. Ozellikle Karasu’dan alinan
balik tiirlerinde bu durum s6z konusudur. Diger calismalar1 inceledigimizde
Fransa’da yapilan bir balik ¢alismasinda Ba konsantrasyonu ortalama 0,065 mg kg™
seviyesinde bulunmustur [54]. Ayrica Insan viicuduna yiyecekler ve icecekler

tarafindan alinabilen Ba miktar1 1,24 mg/giin olarak belirtilmistir [57].
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Krom;

Yapilan calismalara goére Cr konsantrasyonu en diisikk 0,02 pg g'1 degerinde
Pamukova’dan alinan Barbus Capito tiiriinde, en yiiksek 1,64 pg g degerinde
Sakarya Nehri’nden alinan Silurus Glanis tiirtinde bulunmustur. Baliklarin genelinde
Cr konsantrasyonu diisik bulunmustur. Daha Once yapilan ¢alismalarda Cr
konsantrasyonu 0,95 - 1,98 pg g™ degerinde bulunmustur [58]. Bir diger konserve
balik calismasi incelendiginde Cr konsantrasyonu 0,97 - 1,70 ug g™ olarak belirtil-
mistir [53]. Tirk Gida Koteksi’'ne gore maksimum alinabilecek Cr konsantrasyonu
hakkinda net bir bilgi yoktur. Krom temel bir mineraldir ve giinliik tavsiye edilen
oran 50 - 200 pg’dir [59].

Bakair;

Baliklardaki Cu konsantrasyonu, en diisiik 0,13 pg g degerinde Pamukova’dan
alman Scardinius Erythrophtholmus tiiriinde, en yiiksek 2,28 pg g degerinde
Karasu’dan almman Mullus Barbatus tiirinde bulunmustur. Yapilan diger balik
calismalarinda bakir konsantrasyonlar1 0,090 - 0,815 pg g™ olarak belirtilmistir [60].
Ege ve Akdeniz bolgelerinde yapilan balik c¢aligmalarinda bakir konsantrayonlari
0,51 - 7,05 pg g™ olarak belirtilmistir [5]. Yapilan arastirmalar sonucunda literatiirde
balik ¢alismalarindaki bakir konsantrasyonlar1 ortalama Tiirkiye’de 1,0 - 2,5 pg g™,
Cin’de 0,06 - 0,22 pg g™ oldugu gozlenmistir. Bizim ¢alismamizdan elde ettigimiz
bakir konsantrasyonlar1 bu degerler arasinda kalmaktadir. Ayrica Karasu’dan alinan
balik tiirlerindeki Cu konsantrasyonlar1 Aucoin ve ark. [61] tarafindan yapilan
¢alismalarda belirtilen 1,09 - 2,75 ug g Cu konsantrasyonlar ile benzer oldugu
gozlenmistir. Calismamizin sonucunda Cu konsantrasyonlari yasal limitlerin altinda
bulunmustur. Tiirk Gida Koteksi’nin izin verdigi maksimum bakir oran1 20 pg g'1
olarak belirtilmistir [62]. FAO/WHO viicut kilosuna dayali (60 kilo viicut agirligina
gore) giinliik tolere edilebilir agir metal alim limiti koymustur. Bakir i¢in bu deger

3 mg olarak belirlenmistir [63].
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Demir;

Yapilan ¢alismalar sonucunda balik tiirlerinde, Fe konsantrasyonu en diisiik
7,28 ng gt degerinde Pamukova’dan alinan Scardinius Erythrophtholmus tiiriinde,
en yiksek 39,9 pg g' degerinde Karasu’dan alinan Trachurus Mediterraneus
tirinde bulunmustur. Diger balik ¢alismalarinda Tiirkiye’ deki baliklarda Fe
konsantrasyonu 36,2 - 110 pug g™ [64] ve 5 - 70,1 pg g™ [58] olarak belirtilmistir.
Verilen demir konsantrasyonlari incelendiginde bizim 6rneklerimizde buldugumuz
degerlere gore yliksektir. Baliklar iizerinde yapilan farkli c¢alismalarda Fe
konsantrasyonu 0,78 - 4,21 pg g™ [60] ve 1,55 - 6,71 pg g™ [65] olarak bildirilmistir.
Verilen degerler bizim demir konsantrasyonlarimizdan daha disiiktir. Tirk
standartlarina gore balik 6rneklerindeki maksimum demir orani hakkinda herhangi
bir bilgi yoktur [62]. FAO/WHO tarafindan viicut kilosuna dayali (60 kilo viicut
agirligina gore) giinliik tolere edilebilir demir degeri 48 mg olarak belirlenmistir

[63].
Mangan;

Baliklardaki Mn konsantrasyonu en diisiik 0,08 pg g™ degerinde Sapanca Gélii’'nden
alman Esox Lucius tiiriinde, en yiiksek 11,4 pg g™ degerinde Sakarya Nehri’nden
alinan Cyprinus Carpio tiirinde bulunmustur. Literatiirdeki ¢aligmalara bakildiginda
mangan konsantrasyonu 2,76 - 9,10 ug g™ [64] ve 1,00 - 9,40 ug g™ [58] olarak
belirtilmistir. Bizim ¢alismamizda elde ettigimiz Mn konsantrasyon seviyeleri daha
diistiktiir. Tirk standartlarina gore balik Orneklerindeki mangan orani hakkinda
herhangi bir bilgi yoktur [62]. ABD Ulusal Bilimler Akademisi (1980) bir yetiskin
basina giinliik tavsiye edilen mangan oranim 2,5 - 5 mg ve WHO tarafindan giinde

2 - 9 mg olarak Onerilmistir [66].
Nikel;

Baliklardaki Ni konsantrasyonu en diistiik 0,01 ug g'l degerinde Karasu’dan alinan

Sadra Sarda ve Belone Belone balik tiirlerinde, en yiiksek 26,1 pug g™ degerinde
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Pamukova’dan alinan Barbus Capito tiiriinde bulunmustur. Tiirkiye’ de yapilan ¢alis-
malarda ortalama Ni konsantrasyonu 1,1 - 10,2 pg g arasinda degismektedir [58].
Sudaki dogal nikel miktar1 ¢ok diisiiktiir. Amerika’ da yapilan ¢alismalarda bu miktar
4,8 ug L olarak belirlenmistir. Tiirk standartlarinda balik drneklerinde maksimum
nikel seviyeleri hakkinda higbir bilgi yoktur [62]. WHO tarafindan giinliik alim igin
nikel miktar1 100 - 300 pg onerilmistir [66].

Stronsiyum;

Balik tiirlerinde tayin edilen Sr konsantrasyonu en diisik 0,17 pg g’ degerinde
Sapanca ‘dan alman Tinca Tinca tiiriinde, en yiiksek 13,5 pg g™ degerinde Sakarya
Nehri’nden alinan Cyprinus Carpio tiiriinde bulunmustur. Literatiirde yapilan
calismalarda stronsiyum baliklarda ortalama 1,52 pg g diizeyinde bulunmustur.
En yiiksek stronsiyum degeri Engraulis Encrasicolus tiiriinde 16,2 pg g™ olarak
gozlenmistir [54]. Tiirk standartlarina gore balik Orneklerindeki maksimum

stronsiyum oran1 hakkinda net bir bilgi yoktur [62].

Cinko;

Baliklardaki Zn konsantrasyonuna bakildiginda en diisik 11,5 pg g’l degerinde
Pamukova’dan alinan Barbus Capito tiiriinde, en yiiksek 52,9 pg g degerinde
Sakarya Nehri’nden alinan Gokmen Balig: tiiriinde bulunmustur. Farkli calismalarda
¢inko konsantrasyonu 4,62 - 14,6 ug g™ [61] degerindedir ve bizim degerlerimizden
diisiiktiir. Bir baska ¢alismada ¢inko yogunlugu 45,0 - 60,9 pug g™ [67] olarak
belirtilmistir. Bu caligmadaki degerler bizim degerlerimizden yiiksektir. Tiirk Gida
Koteksi’nin baliklar i¢in izin verdigi ¢inko orami 50 pg g'1 dir. Calisilan balik
tirlerinde yasal limitin dstiinde konsantrasyonlara rastlanmamistir. FAO/WHO
tarafindan viicut kilosuna dayali (60 kilo viicut agirligina gore) giinliik tolere

edilebilir ¢inko degeri 60 mg olarak belirlenmistir [63].

Balik biinyesinde bulunan Al, B, Ba, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Sr ve Zn elementlerinin

konsantrasyonlar1 Tiirk Standartlari, FAO ve WHO ile kiyaslandiginda limit deger-
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lerin altinda bulunmustur. Bu durumda 6rnek alanlardan alinan baliklarin tiiketimi

insan saglig1 agisindan 6nemli bir tehdit olusturmamaktadir.

Agir metaller insan hayatinda 6nemli bir yere sahiptir ve sudaki agir metaller genelde
dipte birikmektedir [19]. Bu yiizden biyoakiimiilasyon (zararli maddelerin
toplanmasi) caligmalart gosterir ki derindeki su organizmalarinin biinyesinde bu
metallerin miktar1 yiiksektir. Sucul ortamlarda gerekenden fazla agir metal
bulunmasi, hem ¢evre hem de insanlar i¢in ciddi problemdir. Agir metaller kimyasal
veya biyolojik yollarla pargalanamazlar ve suda ¢oOziinebilen bilesikler
olusturabilirler ve toksik etkiler meydana getirirler. Bazi agir metaller uzun bir
zaman diliminde insan viicudundan atilamadigi i¢in insan hayati i¢in onemli bir
tehdit olusturmaktadir [4]. Agir metallerin dogaya salinmasinda dikkatli ve kontrolli
olunmalidir. Bunun i¢in biitiin vatandaslar bu konuda bilinglendirilmelidir. Devlet
gerekli mevzuat ve uygulamalar getirerek kontrol ve Onlemlerini almalidir. Agir
metal kirliliginin basinda gelen endiistriyel tesisler atik sularindaki agir metal
konsantrasyonlarini uygun aritma iiniteleri kullanarak olmasi gereken miktarda

tutmaya calismalidir.

Ozellikle sucul ortamlara yakin arazilerde tarimsal ilaglart kullanirken dikkatli
olunmalidir. Evsel atik olarak dogada ¢oziilen deterjanlar kullanilmali ve atik yaglar
kanalizasyona verilmemelidir. Sucul ortamlar1 ve igerisinde yasayan canlilari
korumak konusunda bilingli davranilmalidir. Bizim i¢in 6nemli bir besin kaynagi
olan baliklardan vazgegmek yerine sular1 agir metal kirliliginden korumak daha

dogrudur.
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