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ONSOz

Bu arastirmanin amaci Trabzon halkinin beslenmesinde cok 6nemli rol oynayan
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elementlerin belirlenmesi ile sagligimiz agisindan degerlendirilmesi son derece dnemlidir.
Calismamizda, tereyaglarinin icerdigi bazi elementler acisindan kirlilik riski tasidigir ve

mineraller ag¢isindan da zengin oldugu fikrine varilmistir.

Tereyaginda agir metal konsantrasyonunun asagiya cekilebilmesi i¢in daha bilingli ve
daha kontrollii bir sekilde iiretim islemi gergeklestirilmesi gerektigine, bu konuda ¢iftci ve
isletmecilerin bilgilendirilmesinin bir zorunluluk olduguna deginilmistir. Bilgilendirmenin
yaninda etkin bir kontrol mekanizmasinin uygulamaya konulmasimin da bu metallerin
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OZET

Trabzon ve yoresinden toplanan tereyaglarini mikrodalga yontemiyle ile
cozlnlrlestirdikten sonra alevli atomik absorpsiyon spektrometri (FAAS) ve induktif
eslesmis plazma optik emisyon spektrometri (ICP-OES) ile tereyaglarinin icerdigi bazi
mineral ve eser element (Na, K, Ca, Mg, Ba, Fe, Cu, Mn, Zn, Se, Co, Al, Cd ve Cr)
konsantrasyonlar1 belirlendi. Numunelerdeki element seviyelerinin Na > Ca > K > Mg >
Fe > Zn > Al > Se > Ba > Cu > Cr > Mn > Co diizenine gore degistigi tespit edildi.
Numunelerdeki konsantrasyon araliklari da sodyum, potasyum, kalsiyum, magnezyum,
baryum, demir, bakir, mangan, ¢inko, selenyum, kobalt, aliminyum ve krom i¢in sirasiyla
80-9830, 23-476, 85-1703, 8,7-37,4, 0,06-0,81, 0,33-19,59, 0,16-1,93, 0,08-0,31, 0,20-
4,73, 2,65-4,35, 0,013-0,094, 0,56-10,76, 0,24-4,56 mg kg™ araliklarinda oldugu bulundu.
Cogu sonug literatiirle uyum igerisinde olmasina ragmen bazi tereyagi numunelerinde
yilksek konsantrasyonlarda aliminyum gozlendi. Istatistiksel ANOVA Testi halk
tereyaglariyla referans tereyaglari arasinda anlamli fark olmadigini ortaya ¢ikardi.

Kimeleme Analizi ile de Diizkdy’den alinan numunelerin diger boélgelerden alinan

numunelerden farkli oldugu belirlendi.

Anahtar Kelimeler : Tereyagi, mineral ve eser element, FAAS, ICP-OES, ANOVA
Analizi, Kiimeleme Analizi
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SUMMARY

Determination of some elements in butter produced/consumed in the vicinity of
Trabzon by atomic absorption spectrometry (AAS) and inductively coupled plasma-
optical emission spectrometry (ICP-OES)

Concentrations of some mineral and trace elements (Na, K, Ca, Mg, Ba, Fe, Cu, Mn,
Zn, Se, Co, Al, Cd ve Cr) in butter samples collected from the vicinity of Trabzon were
determined using flame atomic absorption spectrometry (FAAS) and inductively coupled
plasma optical emission spectrometry (ICP-OES) after microwave digestion. The order of
levels of the elements in the samples was determined to be Na > Ca > K> Mg > Fe > Zn >
Al > Se > Ba > Cu > Cr > Mn > Co. The concentration ranges in the samples were found to
be 80-9830, 23-476, 85-1703, 8,7-37,4, 0,06-0,81, 0,33-19,59, 0,16-1,93, 0,08-0,31, 0,20-
4,73, 2,65-4,35, 0,013-0,094, 0,56-10,76, 0,24-4,56 mg kg™ for sodium, potassium,
calcium, magnesium, barium, iron, copper, manganese, zinc, selenium, cobalt, aluminum
and chromium, respectively. Although the most results agreed with the literature,
especially high concentrations of aluminum were observed in some butter samples.

Statistical ANOVA test revealed that there is no significant difference between public and
reference butter. By the cluster analysis, Diizkdy butter samples were determined to be

different than other regions.

Key Words  : Butter, Mineral and trace element, FAAS, ICP-OES, ANOVA Analysis,
Cluster Analysis
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

Insan viicudunun temel yapitaslari; su, protein, yag ve organik bilesenlerdir. Saglikli
bir beslenme igin, bu bilesenlerin belli bir oran ve denge igerisinde ¢esitli gidalarla
alinmasi gereklidir. Besin 6geleri icerisinde mineral ve eser elementler de viicudumuz igin
vazgegilmez temel beslenme faktorleridir. Insan viicudunun kuru agirhik olarak, % 95-96
sin1 organik (C, O, H ve N), % 4-5 ini inorganik maddeler (mineral ve eser elementler)
olusturur (Baysal, 2002). Viicutta yiliksek oranda bulunan elementlere makro elementler, az
miktarda bulunanlara ise mikro veya eser elementler denir (Tosun, 2009).

Cogu element analiz 6rneklerinde Oylesine kiigiik miktarlarda bulunur ki tayini
miimkiin olsa bile, mevcut tekniklerle kantitatif olarak analizi miimkiin degildir. Boyle ¢cok
degisik konsantrasyonlar1 ifade etmek ve ¢ok zor tayin edilebilen konsantrasyonlari
aciklayabilmek amaciyla ‘eser’ tanimi kullanilir. Boyle elementlere de ‘eser element’
denir. Son zamanlarda ¢ok diisiik konsantrasyonlar, analitik tekniklerin ilerlemesi ve yeni
tekniklerin gelistirilmesiyle dogruluk ve kesinlikle tayin edilmesine ragmen bugiin hala
‘eser element’ ifadesi kullanilmaktadir. Genel olarak, konsantrasyon 100 pg g'* mn altinda
oldugu zaman eser element olarak kabul edilir. Asir1 derecede diisiik konsantrasyonlar da,
10 ng g' altindakiler, ‘ultra eser’ olarak adlandirilirlar. Eser elementler bu diisiik
konsantrasyonlarina ragmen pek ¢ok alanda 6nemli rol oynarlar.

Canli organizmalarin saghig1 icin eser elementlerin dnemi biiyiiktiir. Bu anlamda
‘temel’ ve ‘temel olmayan’ elementler arasinda bir ayirim yapilir. Bir element, canl
organizmada bir eksiklik sendromuna neden olup (fizyolojik ve yapisal bozukluk) ve bu
bozukluk ilacla tedavi edilebiliyorsa ‘temel element’ olarak tanimlanir. Bir element canli
organizmada bulunmas1 gereken seviyeden daha az ise organizmada fizyolojik ve yapisal
bozukluklara neden olabilir. Bu eksiklikten kaynaklanan semptomlar, 6liimciil klinik
semptomlardan kaynaklanan biyolojik fonksiyonlardaki azalmalardan farklidir.

Diger yandan, temel olan bir elementin ¢ok yiiksek konsantrasyonda bulunmasi
problemler yaratabilir. Bundan dolay1 bu tip elementlerin yiyeceklerle viicuda alinmasi

belirli limitlerle sinirlandirilmistir.



Baska tanimlamalar (ara tanimlar) da vardir ancak hepsi temel eser elementler ve
konsantrasyonlarinin 6nemine isaret eder.

Cogu elementin temel karakteri 1950’den beri kesfedilmeye baglanmistir. Tablo
1.1.’de bilinen temel elementler i¢in bir 6zet yer almaktadir. Makro ve mikro elementlere,
H, C, N, O, Mg, P, S, Cl, K ilaveten bazi eser elementlerin de, F, Si, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni,
Cu, Zn, As, Se, Mo, Sn ve ['un da temel element oldugu diisiintilmiistiir. ‘Temel olmayan
eser elementler’ grubu canli organizmalarda bulunan diger ‘temel karakteri’ heniiz
ispatlanmamis olan tiim eser elementleri de kapsar. Temel elementlerin listesinin kesin
olarak belirlenmedigi de vurgulanmalidir.

Cd, Hg ve Pb gibi, canli organizmalarda ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile olumsuz
etkilere neden olan toksik elementler de temel olmayan elementler grubuna girer.

Eser elementlerin temel rolleri kismen bilinir ancak enzim sistemleriyle olan yakin
iligkileri asil biyolojik fonksiyonlar1 olarak diigiiniilmektedir. Cogu metalo-enzimler, enzim
molekiiliiniin bir metal ile bir araya gelmesi sonucu olusur ve molekiiliin kararlilik ve/veya
reaktivitesine katkida bulunur. Eser elementler, protein ve niikleik asitlerin sentezinde ve
kararliliginda indirgenme / yiikseltgenme siire¢lerinde de rol oynarlar.

Temel ve temel olmayan eser elementlerin biyolojik Orneklerde tayininin
fizyolojimizin ag¢iklanmasi, hastaligin teshisi ve tedavisi i¢in uygun yontemin seg¢imi
acisindan Onemli oldugu aciktir. Elementlerin tayini icin, ¢alisilan Ornekteki
konsantrasyon, konsantrasyonun degiskenligi, sonuglarin kullanilabilirligi ve analiz
orneklerinin sayisi agisindan dogrulama karakteristikleri (tayin limiti, dogruluk, kesinlik,

v.s.) verilen bir analitik metot gereklidir (Vandecasteele ve Block, 1993).



Tablo 1.1. Temel eser elementler

Demir (17.yy)*

Oksijene karisir ve elektron tasir, eksikliginde anemi, asirist ¢ok tehlikeli,

hemakromatoz.

fyot (1850)

Tiroid hormonlarinin bileseni, eksikliginde guatr ve tiroid fonksiyonlarmnin

bozulmasi, asirisinda tirotoksikoz baglangici.

Bakir (1928)

Oksidatif enzimlere baglanir, demirle birbirini etkiler, bag dokunun capraz
baglanmasi igin temeldir, eksikliginde anemi, gebe kadinlarda hassaslik,

alinganlik v.s.

Mangan (1931)

Mukopolisakkarit metabolizmasina katilir, insanlarda bilinen eksiklik etkisi

yoktur, solundugunda toksiktir, asirisinda ndrolojik rahatsizlar ortaya ¢ikar.

Cinko (1934)

Temel metabolik proseslerde yer alan 100°den fazla enzimin bilesenidir,
eksikliginde oOnemli biiyiime bozukluklari, deri lezyonlari, bagisiklik

sisteminde bozukluk v.s.

Kobalt (1935)

B-12 vitamininin bilesenidir, vejetaryen diyetleri gibi diisiik alimlarda ciddi

etkilere neden olur.

Molibden (1953)

Ksantin, aldehit ve siilfiir oksidaz enzimlerinde bulunur, eksikliginde

insanlarda bilinen etkisi yoktur, asirisinda ‘gut benzeri’ sendromlar

Selenyum (1957)

Glutatyon peroksidazin bileseni ve agir metalleri etkiler, eksikliginde
insanlarda bilinen hastalig1 Cin’de goriilen kardiyomiyopati (keshan hastaligy),
disardan selenyum verilerek tamamen iyilestirilebilir, hayvanlarda toksik

etkileri tanimlanmustir.

Krom (1959)

Insulini aktive ettifine inanilir, eksikliginde glukoz toleransmni zayiflatmasina
bagl olarak serum lipitlerini yiikseltir ve bunun sonucu kalp rahatsizliklarina

neden olabilir, agirisinda krom alerjisi, egzema, kanser goriiliir.

Kalay (1970)

Hayvanlarda gelisim icin gerekliligine inanilir, metabolik etkilesimi

bilinmemektedir.

Vanadyum (1971)

Hayvanlarda gelisim igin gerekliligine inanilir, metabolik etkilesimi

bilinmemekte, yliksek konsantrasyonlarda demir absorpsiyonuyla girisim

yapar.

Flor (1971)

Dislerin yapisinda temel bilesendir, kemik gelisimi i¢in ve biiyiime i¢in
gereklidir, eksikliginde osteoporoz, dig ve kemik ciirlimesi, asirisinda toksik

etki yapar.

Silisyum (1972)

Bag doku olusumuna katilir, eksikligi genel olarak bilinmemekte.

Nikel (1976)

Demir absorpsiyonuna girisim yapar, diger metabolik etkilesimleri

bilinmemekte, asiris1 egzema ve kansere neden olur.

Arsenik (1977)

Hayvanlarda gelisim i¢in gerekli oldugu bilinmekte, metabolik etkilesimleri

bilinmemekte.

*Parantez i¢indeki yillar, temel element olarak kesfedildigi yili1 géstermektedir.




1.2. Eser Element ve Konsantrasyon Arahgi

Nicel analizlerde, numunede ¢ok olan bilesenin yaninda az miktardaki bilesenlerin
tayini de onemlidir. Eser element analizi terimi, biiyiilk miktardaki bilesenlerden olusan
ortam i¢inde ¢ok kiiclik miktarlardaki elementlerin tayini i¢in kullanilmaktadir. Yaygin
olarak kiitlece % 102-10"° derisim araligi eser, % 10 *nin altindaki derigimler ise ultra eser
olarak bilinmektedir. Modern anlamda eser element analizinin kaynagi, bitkilerdeki eser
elementlerin bilinmesi ve bunlarin bitki fizyolojisi roliinlin belirlenmesi i¢in yapilan
caligmalardir. Canli organizmalar igin tiirline gére ana ya da eser bilesen siir degerleri
uzun yillar yapilan ¢alismalar sonucu elde edilmistir. Ilk eser analiz calismasi Gutzeit
(1836) tarafindan kalitatif Marsh deneyi esas alinarak yapilan arsenik tayinidir
(Minczewski vd., 1982; Yoriik, 2008).

1955 yilinda New York’ta yapilan ilk eser element sempozyumuyla birlikte eser
element konsantrasyon araligi ve tanimi verilmeye baslanmistir. Bu alanda ilk sistematik
yaklagim Kaiser tarafindan 1973 yilinda yapilmis olup, ppm (parts per million), ppb (parts
per billion) tanimlar1 verilmistir. Minczewski konsantrasyon araliklarini asagidaki gibi

tanimlamistir (Y oriik, 2008):

Tablo 1.2. Eser element konsantrasyon araliklari

Eser %10"'- 107
Mikro eser % 1010
Ultra mikro eser % 107 - 107
Submikroeser % 107°-107"2

Yaygin olarak eser element konsantrasyon araligi 10 °-10°°dir ve % 107 altindaki

konsantrasyonlar da ultra eser olarak bilinmektedir (Minczewski, 1982).

1.3. Mineral ve Eser Elementler

Eser elementler;

-Gerekli eser elementler; Cu, Mn, Cr, Co, V, Se, Fe, Zn.



-Gerekli olmayan fakat tedavi amagli olarak kullanilabilen eser elementler; Al, Au,
Bi, Li, Ga ve Pt.

-Gerekli olmayan toksik elementler ise; Pb, Cd, Ag, Ni, As, Hg, Sb, Te ve Ti’dr.

Gerekli eser elementler, enzim metal komplekslerinde aktivator olarak veya metallo
enzimlerin gerekli bileseni olarak gorev yaparlar (Mertz, 1987; Tosun, 2009).

Mineraller; dogal sekilde olusan, homojen, belirli bir kimyasal bilesime ve kristal 6z
yaptya sahip, viicudun saglikli kalabilmesi i¢in gerekli olan ve viicudumuzun kendi
kendine olusturamadigi inorganik maddelerdir. Yer kabugunda 90 c¢esit kimyasal element
bulunmakta ve bu elementlerden 25 tanesi yasam igin gerekli olup, canli hiicrede yer
almaktadir. Gidalar da bu canli bitki ve hayvansal kaynaklardan iiretildigi i¢in dogal olarak
25 elementin de besinlerde yer almasi beklenir (Saldamli, 1998; Tosun, 2009).

Mineraller, tiim canlilarda oldugu gibi insan doku ve organlarinda bulunmaktadir.
Mineraller viicuttaki (doku ve organlardaki) diizeylerine ve giinliik alinmasi gerekli olan
miktarlarina gore, “makro” ve “mikro” olmak iizere ikiye ayrilirlar. Bitkisel ve hayvansal
kaynaklardan saglanan makro elementler; sodyum (Na), potasyum (K), klor (Cl), kalsiyum
(Ca), magnezyum (Mg), fosfor (P) ve kiikiirt (S)diir. Eser elementler; demir (Fe), bakir
(Cu), iyot (I), kobalt (Co), selenyum (Se), floriir (F) ve ¢inko (Zn) dur. Beslenme degeri
heniiz tam aydinlatilmamis elementler; aliminyum (Al), bor (B), krom (Cr), nikel (Ni) ve
kalay (Sn)dir. Mineraller insan viicudunun ¢esitli bolge ve dokularinda degisik miktarlarda
yer alarak temel islevlerini yerine getirirler. Insan viicudunun mineral igerigi Tablo 1.3’te
goriilmektedir.

Gidalarin mineral igerigi dis etmenlere bagli olarak degisebilir. Bitkiler i¢in su ve
topragin bilesimi, iklim, cografik kosullar vb. yine hayvanlar i¢in, su ve yemin ozelligi
mineral madde profilini ve miktarini degistirebilen en 6nemli faktorlerdir (Saldamli, 1998).
Mineraller; hiicreler arasi sivinin ve kanin su oranii diizenler. Cogunlukla vitaminlerle
birlikte c¢alisarak vitaminlerin en fazla ihtiya¢ duyulan boélgeye iletilmesini saglarlar.
Vitaminler de mineraller i¢cin aym sekilde gorev alir. Vitaminlerin ve diger besin
maddelerinin etkin bir sekilde kullanilmasini saglarlar (Karadeniz, 2004; URL-1, 2009;
Tosun, 2009).



Tablo 1.3. insan viicudunun mineral icerigi

Element Icerik (g/100g)
Kalsiyum 1-2
Fosfor 0,6—1,2
Potasyum 0,2-0,25
Sodyum 0,1-0,15
Klor 0,1-0,12
Magnezyum 0,04— 0,05
Demir 7-10
Cinko 2-3
Bakir 0,15-0,25
Manganez 0,015-0,03
Iyot 0,01-0,02
Molibden 0,01

Mineraller;

- viicutta kemik ve kan dokusunun uygun kompozisyonu,

- normal hiicre fonksiyonlarinin siirdiiriilmesi,

- zihinsel ve fiziksel gelisim,

- kas ve sinir iglevlerinin devamu,

- s1v1 ve elektrolit dengesi,

- enzimler, hormonlar ve vitaminlerin normal fonksiyonu i¢in gereklidir,

- Asit — baz dengesinin denetiminde mineral iyonlarinin da gorevi vardir.

- Hiicrenin korunmasi, saglikli dis, kemik ve cilt yapist i¢in son derece onemlidir,

-Kan basinci, kalp ritmi, kas fonksiyonlari, iireme ve daha bircok fonksiyonda
onemli rol tstlenirler (Karadeniz, 2004; Tosun, 2009).

Minerallerin bazilar1 asit, bazilar1 da baz olusturma egilimindedirler. Bunlar
birbirleriyle tuz olusturarak viicut sivisinin nétr ortamda kalmasina yardimei olurlar. Asit
olusturan mineraller, S, P, Cl; baz olusturanlar Na, K, Ca, Mg ve Fe’dir. Viicut, ihtiyag
duydugu mineralleri yeterli miktarda karsilayamazsa yetersiz beslenme sonucu mineral
eksikligi; aldigr mineralleri fazla miktarda kaybetmesi sonucu mineral kaybi olusur.
Mineral maddelerin kaybi veya eksikliginde insan saglig direkt olarak etkilenir. Pek ¢ok

hayati fonksiyonun aksamasina ve ciddi saglik sorunlarina neden olurlar. Viicut i¢in



gerekli oldugu halde; belli derigimin {lizerinde alindiklar1 takdirde toksik etki gosteren Se,
Zn gibi eser elementler de mevcuttur. Mineraller insan viicudunun c¢esitli bolge ve
dokularinda degisik miktarlarda yer alarak temel islevlerini yerine getirirler. Ancak bazi
mineraller gida aracilifi ile ya da ¢evresel etmenlerle viicuda kirlilik olarak alinmaktadir.
Pb, Cd gibi mineral maddelerin viicuttaki islevleri ya dogrudan sisteme katilarak neden
olduklar1 tepkimelerle ortaya ¢ikmakta ya da hormon ve enzimlerin yapisinda yer alarak
dolayl etkileri goriilmektedir (Baysal, 2002; Saldamli, 1998; URL—-1, 2009; Tosun, 2009).

Insanlar icin temel olan minerallerin giinliik gereksinimi mineral tiiriine gore genelde
birka¢ pg/giin ile g/glin arasinda degismektedir. Belli araliklar i¢inde gerekli miktarin
viicuda alinmamas1 eksiklik isaretlerinin ortaya ¢ikmasina sebep olurken, bunun aksine
bazi minerallerin 6nerilen dozlarin {istiinde alinmasi ise toksisiteye yol agmaktadir.

Viicudumuza giren inorganik elementlerin 6nemi, tek baslarina az veya ¢ok alinmast
o kadar biiyiik rol oynamamaktadir. Bunlarin her birinin gorevi bir diger elementin gorevi
ile ilgili olmasidir. Ornegin, kemik ve dislerin olusumunda Ca, P ve F iin aralarinda belirli
bir iliski vardir. Bakir demirin kullanilmasini katalizler ve kan olusumunda kobalt her
ikisini de etkiler (Ekholm vd, 2007; Saldamli, 1998; Tosun, 2009).

Baz1 6nemli elementler ve fonksiyonlar1 asagida verilmistir:

1.4. Baz1 Onemli Elementler ve Fonksiyonlari

1.4.1. Aliiminyum (Al)

Dogada yaygin olarak bulunan, insanlarin siklikla maruz kaldigir temel olmayan
toksik bir metaldir. insan viicudu 50 — 150 mg dolaylarinda aliiminyum icerir. Daha
yiiksek miktarlar yashlikta goriilebilir. Al, gidalarla solunum ve deriye temas ile viicuda
almir. suda ¢oziinerek olusan iyonlarinin zararli etkileri vardir. Dogada ¢ok bulunmasina
ragmen, biyolojik fonksiyonlar1 bilinmemektedir.

Beslenme ile alinan Al bagirsaklar tarafindan emilir ve kemikler, karaciger, akciger,
troid bezi ve beyinde birikir. Aliminyumun g¢ok az bir kismi gastrointestinal sistem
tarafindan absorbe edilir. Biiylik boliimii disk: ile viicuttan atilmaktadir (Saldamli, 1998;
Khandare ve Rao, 2006; Narin vd., 2004; Tosun, 2009). Eksikliginde herhangi bir problem
goriilmemektedir (URL-35, 2010; Tosun, 2009).



Fazlaliginda; osteomalazi (kemik yumusamasi), mikrositik anemi, bunama, hafiza
kaybi, halsizlik ve titreme goriiliir. Al toksititesinin tam mekanizmasi bilinmemektedir.
Fakat eldeki deliller oksidatif ve inflamatuvar olaylar1 hizlandirarak dokular1 pargaladigini
gostermektedir. Beyin hiicrelerinde birikerek merkezi sinir sistemini pargalar, ansefalopati
(beyin hastalig1), Parkinson ve Alzheimer hastaligi goriiliir (Lopez vd., 2000; Balaji vd.,
2000; URL-20, 2010; Tosun, 2009).

Kaynaklari; Tahillar, sifali bitkiler, baharatlar v.b.

Giinliik Aliiminyum Ihtiyaci; Aliiminyumun giinliik alim degeri 2-10 mg arasindadir

(Biego vd., 1998).

1.4.2. Bakir (Cu)

Bakir temel mikro besin olarak sayilir. Canli organizmada cesitli kimyasal
fonksiyonlarda rol oynar. Viicuttaki bakir miktar1 100-150 mg diizeyindedir. insan viicudu
besinlerdeki bakirin ancak % 5 kadarini alabilmektedir (Saldamli, 1998; Afzali vd., 2007,
URL-2, 2009; Tosun, 2009).

Cu, insan sagligi icin temel elementtir. Temel element olmasi, metalloenzim olarak
rol oynamasindan ve bir¢ok enzimin kofaktorii olmasi, yani kritik reaksiyonlardaki enzim
aktivatorii rolii nedeniyledir. Bu goérevini yerine getirebilmesi i¢in eser miktarda olmasi
yeterlidir. Giliglii bir perooksidanttir. Sivi yaglarin ve askorbik asidin oksidasyonunu
katalizler. Viicut dokusunun yenilenmesinde ve kemik yapisinin saglamliginin
saglanmasinda gorevli enzimler icin gereklidir. Protein sentezlenmesinde ve enerji
iiretiminde gorev alir. Alyuvarlarin olusumuna katkida bulunur. Cinko ve C vitamini
kullanim1 ile beyin ve sinir sistemi sagligi icin gereklidir. Deri, sa¢ ve gozlerin
pigmentasyonundaki rolii nedeniyle Onem tasir. Fizyolojik islevleri arasinda iskelet
mineralizasyonu, bag doku sentezi, miyelin formasyonu, antioksidan koruma, kardiyak
islevinin korunmasi, kolesterol metabolizmasi ve bagisiklik metabolizmasi yer alir. Bakir,
demir asimilasyonu ve hemoglobin sentezi i¢in gereklidir. Karacigerde depolanir
(Saldamli, 1998; Rico vd., 2007; URL-2, 2009; Samil vd., 2005; Tosun, 2009).

Eksikligi; bakirin viicutta yeterli diizeyde bulunmamasi 60 — 70 kadar enzimin daha
az etkin olmasma neden olur. Yeterince alinmamasi durumunda kansizlik goriiliir.
Eksikligi, viicut direncinin azalmasina, gii¢siizliik, deride yara ve egzama gibi problemlere

yol acar. Ayrica, sa¢ dokiilmesi, istahsizlik, ishal ve ¢arpinti meydana gelebilir. Bagigiklik



sistemi zayiflar, kemikler ve dokularin yapisi olumsuz etkilenir. Bakir eksikligi, ¢inko
alimi nedeniyle de gozlenebilir (URL-2, 2009; Samil vd., 2005; Tosun, 2009)

Fazlaligi; Fazla alinan bakir, viicut i¢in toksiktir ve viicuttaki bazi enzimlerin
caligmasint engellemektedir. Cu fazlalifi kanser riskini arttirir, depresyon, sizofreni,
bunaklik, hipertansiyon gibi ciddi zihinsel ve bedensel rahatsizliklara yol agar. Asirt bakir,
bulanti, kusma ve diyare gibi belirtiler verir (Saldamli, 1998; Biego vd., 1998; URL-2,
2009; Samil vd., 2005; Tosun, 2009).

Kaynaklari; Zeytin, badem, findik, ceviz, taze ve kuru iiziim, arpa, ekmek, bal, kuzu
cigeri, sarimsak, portakal, pancar, pekmez, brokoli, fasulye ve bezelyedir (Saldamli, 1998;
URL-2, 2009; Tosun, 2009).

Giinliik Bakir Ihtiyaci; Bir kisinin saglikli bir sekilde etkinliklerini yerine
getirebilmesi icin giinde 0,2—-1,3 mg bakir almas1 gereklidir. Bebeklerde giinliikk 0,2-0,22
mg, ¢ocuklarda 0,34-0,44 mg ve yetigkinlerde ortalama 0,9 mg bakir alinmasi giinliik
ihtiyaci karsilar. Normal bir diyette glinde ortalama 1,54 mg Cu alinmaktadir (URL-3,
2009).

1.4.3. Cinko (Zn)

Cinko, enzimatik aktiviteler i¢in gerekli bir eser elementtir (Rico vd, 2007). Yetiskin
insan viicudunda ortalama 2-3 g kadar ¢inko bulunur. Bunun 6nemli kismi karaciger,
kemikler, epitel dokular, pankreas ve bobreklerdedir. Kandaki ¢inkonun % 75’1 kan
hiicrelerindedir (Saldamli, 1998; Rico vd., 2007; Tosun, 2009).

Viicuttaki pek ¢ok fonksiyonda gorev alir. Cesitli enzimlerin molekiillerinin,
proteinlerin ve biomembranlarin 6nemli bir parcasidir ve iki ylizden fazla enzimin
yapisinda bulunur. Protein sentezinde, niikleik asit sentezinde, protein sindiriminde,
karbonhidrat metabolizmasinda, karanliga adaptasyonda, kemik metabolizmasinda, oksijen
tasinmasinda ve birden ¢ok enzimin fonksiyonuna yardimci olarak goérev almaktadir.
Hiicre metabolizmasinda temel rol oynar. Bu enzim radyasyon ve kimyasal oksidantlara
kars1 hiicreyi korur. DNA ve RNA sentezinde rol almakta olup, hiicrelerin ve dokularin
yenilenmesinde gorev almaktadir. Hem karbonhidrat hem protein hem de niikleik asit
sentezinde gorev alir (Saldamli, 1998; Bhatnagar ve Natchu, 2004; Samil vd., 2005; Naidu
vd., 1999; Tosun, 2009).
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Biiylime ve cinsel gelisimin yanmi sira bilhassa bagisiklik sistemi ig¢in gereklidir.
Viicudun kendi kendini iyilestirmesi ve yenilemesi gereken durumlarda ve zihinsel
fonksiyonlarda 6nemli roller iistlenir. Cildin ve kaslarin erken yaslanmasini onler. Hiicre
yenilenmesini destekleyerek cildi giizellestirir, tirnaklar1 giiglendirir ve sa¢ dokiilmesini
onler (Samil, 2005; Naidu, 1999; Tosun, 2009).

Eksikliginde; bagisiklik sistemi zayiflar; halsizlik, yaralarin geg iyilesmesi, tat ve
koku duyularinin bozulmasi, ciicelik, karaciger ve dalak biiylimesi, saglarda zayiflama ve
dokiilme gibi belirtiler goriiliir. Ayrica, gelisme geriligi, istahsizlik, 6grenme ve dikkat
eksikligi goriilebilir. Tirnaklarda beyazlamaya neden olur. Sindirim, solunum ve iskelet
sistemleri etkilenir. Yetersizliginde baz1 enzimlerin degisik organlarda azaldigi
saptanmigtir (Saldamli, 1998; Bhatnagar ve Natchu, 2004; URL—4, 2009; Naidu vd., 1999;
Tosun, 2009).

Fazlalig1; Yiksek miktarlarda alinmasi viicutta toksik etki yapmaktadir. Bulanti,
kusma ve ishal, huzursuzluk, terleme ve titreme gibi sorunlara ve kolesterol dengesizligine
neden olabilir. Ayrica, bagisiklik sisteminin zayiflamasina ve asir1 kullanimlarda timor
olusumuna neden olur. Gilivenlik araligt genis olmasina ragmen asir1 ¢inko alimi
toksisiteye neden olmaktadir (Saldamli, 1998; URL—4, 2009; Tosun, 2009).

Kaynaklari; Et, deniz {irtinleri, baklagiller, tahillar, yumurta, findik, siit ve siit
tirtinleri ile lifli besinler (Saldamli, 1998; URL—4, 2009; Tosun, 2009).

Giinliik Cinko Ihtiyac1; Yetiskinlerde ortalama 8-13 mg kadardir. Gebelikte ve
sporcularda ¢inko ihtiyaci daha fazladir. Bununla birlikte giinde 50 mg’dan fazla ¢inko

almak yan etkilere neden olabilir (URL-3, 2009).

1.4.4. Demir (Fe)

Demir, viicudumuzda sentez edilemeyen ve besinlerle alinmasi zorunlu bir besin
ogesidir. Insan viicudu igin 6nemli ve faydalari bakimidan vazgecilmez bir mineraldir
(Baysal, 2004). Metabolik proseslerde essiz bir rol oynar. Viicuttaki miktar1 4-5 g olup
viicuttaki yogunlugu bakimindan sadece bir eser mineraldir. B vitaminlerinin kullanimu,
bakir ve kalsiyum emilimi, hemoglobin, miyeglobin (hemoglobinin kaslarda bulunan
esdegeri) ve enzim iretimi i¢in gerekli olan mineraldir. Emilimini, mide salgilar1 ve C
vitamini kolaylastirir. Viicuttaki baglica islevi, oksijen tasginmasi ile ilgili olup

akcigerlerden hiicrelere oksijen, hiicrelerden akcigere ise karbondioksitin taginmasini
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saglamaktir. Demir minerali, bagisiklik sistemini giliclendirerek hastaliklardan
korunmamiza yardimci olmaktadir. Viicudun biiyiimesine yardimcidir. Bu sebeple,
ozellikle gelisme donemindeki cocuklar i¢in viicut ve beyin gelisimi bakimindan ok
onemlidir. Elektron transferi, ATP iiretimi, hiicre solunumu, hiicre c¢ogalmasi ve
farklilagmasinda 6nemli gorevleri vardir. Diger eser elementlerden daha toksiktir (Baysal,
2002; Saldamli, 1998; Naidu vd., 1999, URL-5, 2008; Li ve Deng, 2003; Tosun, 2009).
Karaciger, dalak ve kemik iliginde depo edilir.

Eksikligi; anemiye sebep olur. Konsantrasyon bozuklugu, halsizlik, kalp carpintisi,
yorgunluk, solgunluk, sinirlilik, bagisiklik sisteminde zayiflik, saclarda ve kemiklerde
kirilganlik gibi sorunlara neden olur. Ayrica, sa¢ dokiilmesi, saglarda ve tirnaklarda
catlamalar, dudak kenarlarinda yaralar ve yutma giigligii gibi sikdyetlere neden
olabilmektedir (Saldamli, 1998; URL-5, 2008; Li ve Deng, 2003; Tosun, 2009).

Fazlalig1; Demirin fazlasi insanlar i¢in zehirleyicidir, ¢linkii asir1 miktarda alinan iki
degerli demir viicuttaki peroksitlerle reaksiyona girerek serbest radikaller yapar. Fazla
miktarda demir almak damar sertligine, hiicrelerin erken yaslanmasina ve yaglanmasina
sebep olmaktadir. Ayrica, kanser riskini arttirmasinin yaninda, siroz, seker hastaligi, kalp
biiylimesi, halsizlik, istahsizlik ve kilo kaybi, bulanti, kusma ve nefes darligi gibi sorunlara
neden olmaktadir. Yiiksek miktarda demir, doku parcalanmasi, koroner kalp rahatsizlig1 ve
kansere neden olur (URL-5, 2008; Li ve Deng, 2003; Tosun, 2009).

Kaynaklari; Kuru kayist ve kuru liziim gibi kurutulmus meyveler, kirmizi et ve
karaciger, pekmez, tahillar, yumurta, lahana, fasulye, pancar, patates, findik, badem,
seftali, armut, hurma, kabak ve balik bol miktarda demir i¢eren besinlerdir.

Giinliik Demir Thtiyaci; Yetiskin bir kadinmn giinliik demir gereksinimi ortalama 15

mg, yetiskin erkekte ise ortalama 8 — 10 mg olarak bildirilmektedir (URL-3, 2009).

1.4.5. Kadmiyum (Cd)

Kadmiyum, ¢inko iiretimine eslik eden metaldir. Cinko iiretiminde ortaya ¢ikincaya
kadar havaya, yiyeceklere ve suya dogal siireclerle dnemli miktarlarda karismamistir.
Ancak giiniimiizde kadmiyum da ¢evre kirliligine sebep olan agir metaller arasinda yerini
almistir. Endiistriyel olarak nikel/kadmiyum pillerde, korozyona karsi 6zellikle denizel
kosullara dayanimi nedeniyle gemi sanayinde celiklerin kaplanmasinda, boya sanayinde,

PVC stabilizatorii olarak, alasimlarda ve elektronik sanayinde kullanilir. Kadmiyum olarak
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fosfatl giibrelerde, deterjanlarda ve rafine petrol tiirevlerinde bulunur. Kadmiyum ¢inko,
kursun ve bakir tiretiminde en ¢cok ABD’de kullanilir.

Kadmiyumun yillik dogaya yayinim miktar1 25,000 —30,000 tondur ve bunun 4,000 —
13,000 tonu insan faaliyetlerine bagli olarak ortaya ¢ikar. insan yasamini etkileyen énemli
kadmiyum kaynaklari; sigara dumani, rafine edilmis yiyecek maddeleri, su borulari, kahve,
cay, komiir yakilmasi, kabuklu deniz iirlinleri, tohum asamasinda kullanilan giibreler ve
endiistriyel iiretim asamalarinda olusan baca gazlaridir (URL-21, 2010; Kahvecioglu vd.,
2002).

Kadmiyum ve ¢inko yerkiirede bir arada ve benzer yapilarda bulunurlar. Bu iki metal
insan viicudunda da benzer yapisal ve fonksiyonel o6zellikler gostermektedirler.
Kadmiyum, 6nemli enzim ve organ fonksiyonlarinda ¢inkonun yerini alabilmektedir ve bu
fonksiyonlarin gerekli sekilde gerceklesmesini engellemektedir. Zn ve Cd’nin viicut
icindeki oranlart Cd zehirlenmesi Zn yetersizligiyle arttigindan ¢ok 6nemlidir. Tahillarin
rafinasyon iglemi bu orani diisiirmekte ve dolayisiyla Zn eksikligi ve Cd zehirlenmesi fazla
rafine edilmis tahil ve unlarin tiikketimiyle artis géstermektedir.

Kadmiyum diger agir metaller iginde suda ¢oziinme Ozelligi en yiiksek olan
elementtir. Bu nedenle dogada yayinim hizi yiiksektir ve insan yasami ig¢in gerekli
elementlerden degildir. Cd™ halinde bitki ve deniz canhlari tarafindan biyolojik sistemlere
alinir ve akiimiile olma 6zelligine sahiptir. Insan viicudundaki Cd seviyesi ilerleyen yasla
beraber artis gosterir ve genellikle 50’li yaslarda maksimum seviyesine ulastiktan sonra
azalmaya baglar. Yeni dogmus bebeklerde hi¢ kadmiyum bulunmaz ve kadmiyum, kursun
ve civanin aksine plasenta ya da kan yoluyla anne karnindaki bebege gecmemektedir.
Normal olarak viicudumuzda 40 mg’a kadar kadmiyum bulunabilmektedir ve giinliik
olarak da 40 pg’a kadar kadmiyum viicuttan atilabilir. Bu seviyeler, kadmiyumun ¢ogunu
topraktan yani yiyecekler yoluyla almasi nedeniyle bolgelere gore degisiklik
gosterebilmektedir. Kadmiyum viicutta %20 lik gibi bir oranla ¢ok iyi absorbe edilemiyor
olsa bile, bu diger bircok metale kiyasla oldukg¢a yiiksek bir orandir. Kadmiyum igerigi
0,01 mg/m’ havamin 14 giinden daha fazla solunmasi durumunda kronik akciger
rahatsizliklar1 ve bobrek yetmezligi ortaya ¢ikar. Ciinkii kadmiyum ve bilesikleri genellikle
bobrekler ve karacigerde birikirler ve ilerleyen yaslarla bobreklerdeki birikim yiiksek
tansiyona da sebep olabilmektedir (URL-22, 2009; Kahvecioglu vd., 2002). Eksikliginde

herhangi bir problem goriilmemektedir.
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Fazlaligi; sigara icildiginde, yiiksek miktarda kadmiyuma maruz kalmir. Tiitlin
dumani kadmiyumu akcigerlere tasir. Kan da viicudun diger kisimlarina tasir. Viicudun bu
kisimlarinda toksik etkiye neden olabilir. Bobreklerdeki filtreleme sistemlerine zarar
vererek bobrek rahatsizligina neden olur. Ishal, karin agrilari ve ciddi kusma goriiliir.
Kemik kirilmasi, tireme bozukluklar1 ve hatta kisirlik ihtimali meydana gelir. Merkezi sinir
sistemine ve bagisiklik sistemine hasar verir. Immiinotoksik oldugu icin DNA’y1 parcalar.
Karsinojen mekanizmasi ile hiicre 6liimiine neden olur. Reaktif oksijen tiirlerinin artmasina
neden olur ve oksidatif stresi arttirir. (Biego vd., 1998; URL-36, 2010; Donma ve Donma,
2005; Tosun, 2009) Cd; antikor iceren bazi enzimlerin fonksiyonlarini1 baskilar (Walji,
1992).

Kaynaklari; Karaciger, mantar, kabuklu deniz {iiriinleri, midye, kakao tozu ve deniz
yosunudur. Malzemesinde Cd igeren gida makine ve ekipmanlar ile ¢inko galvenizlenmis
ekipmanlardir (Saldamli, 1998; URL—6, 2010; Tosun, 2009).

Giinliik Alim Miktari; Yetiskinler i¢in gilinliik alinabilecek maksimum doz kisi basina

68 pg dir (Biego vd, 1998; Tosun, 2009).

1.4.6. Kursun (Pb)

Biyosfere insan faliyetlerine bagli olarak 6nemli oranda yayilan kursun, giinlimiizden
4000-5000 y1l oncesinde, antik uygarliklar tarafindan glimiis iiretimi esnasinda yan {iriin
olarak kesfedilmis ve tarth boyunca iiretimi ve kullanimi giderek artis gostermistir.
Kursun, Roma Imparatorlugu’nda su borularinda, su saklama haznelerinde kullanilmustir.
Glinlimiizde bilim adamlart ve tarihciler bu kullanim seklinin imparatorlugun sonunu
hazirladig goriisiinii ortaya atmaktadirlar. Zehirlenme sonucu, yonetici siifinin diigiinme
kapasitesinin diismesi, dogum oranlarindaki azalis ve kisalan yasam siiresinin bu ¢okiisiin
temelini olusturdugu iddia edilmektedir.

Kursun insan faaliyetleri ile ekolojik sisteme en onemli zarar1 veren ilk metal olma
Ozelligi tasimaktadir. Kursun atmosfere metal veya bilesik olarak yayildigindan ve her
durumda toksik ozellik tasidigindan (Calisma ortaminda izin verilen smir 0,1 mg/rn3)
cevresel kirlilik yaratan en Onemli agir metaldir. 1920’lerde kursun bilesikleri
(Kursuntetraetil Pb(C,Hs)s ) benzine ilave edilmeye baslanmistir ve bu kullanim alanm

kursunun ekolojik sisteme yaymiminda 6nemli rol oynar. Giinlimiizde kursunsuz benzin
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kullanim1 ile atmosfere kursun yaymimi azalmakla beraber kursunsuz benzin bilesiminde
bulunan kursun bir¢ok birincil metal iiretim asamasindan atmosfere kursun ve
bilesiklerinin yaymimi devam etmektedir. Diinyada en yaygin kursun kullanimi kuzey
Amerika’ dadir. 20. y.y’da yiiksek oranlarda paslanmaya karsi oksit boya hammaddesi
olarak kullanilmistir. Kursunun diger 6nemli kullanim alanlar1 ise; teneke kutu kapaklari,
kursun-kalay alasimli kaplar, seramik sirlari, bocek ilaglari, sigara, akiiler, boya maddeleri,
kozmetik iirlinler vb. alanlardir. Yiyecekler ve su da kursun kaynagi olabilmektedir.
Ozellikle endiistriyel ve sehir merkezlerine yakin yerlerde yetisen yiyecekler; tahillar,
baklagiller, bah¢e meyveleri ve birgok et iirlinii blinyesinde normal seviyelerin {izerinde
kursun bulundurur. Su borularinda kullanilan kursun kaynaklar kursunun suya karigmasina
sebep olabilmektedir. Insan viicudundaki kursun miktari tahmini ortalama olarak 125-200
mg civarindadir ve normal kosullarda insan viicudu normal fonksiyonlarla giinde 1-2 mg
kadar kursunu atabilme yetenegine sahiptir (Bigersson vd., 1988; Duffus, 2002;
Kahvecioglu vd., 2002).

Sac ve kemik analizleri sonuclarina gore endiistrilesmeden 6nceki yillarda insanlarin
maruz kaldigr kursun kontaminasyonu bugiinkiinden fazladir. Su borulari, kursun iceren
teneke malzemeler, mutfak esyalarinda parlatma amaciyla kursun tuzlarinin asir1 kullanimi
etkili olmustur ( Demirci, 2003).

Kursun, toksik, karsinojen bir elementtir. Insan saghg: icin potansiyel tehlikedir.
Insan viicuduna gidalardan (% 65), sudan (% 20) ve havadan (% 15) girebilir. Viicut,
mideye alinan kursunun sadece % 10 unu absorbe eder (Schroeder ve Nason, 1971; URL—-
7, 2009 ). Bilindigi kadariyla, insan viicudunda kursun higbir gerekli fonksiyonu yerine
getirmez. Eksikliginde herhangi bir problem goriilmemektedir.

Diinya saglik orgiitii siniflandirmasina gore (1995) kursun 2. sinif kanserojen
gruptadir (European Commission DG ENV. E3 Project ENV.E.3/ETU/2000/0058, 2002).
Karsinojenisite mekanizmasi direkt DNA y1 parcalar, DNA sentezini ve onarimini
yavaglatir. DNA ‘nin oksidatif parcalanmasina neden olur. Fazlaliginda, hemoglobin
biyosentezinde aksama ve anemi, kan basincinda artig, yetiskinlerde kardiovaskiiler
hastaliginda artis, bobrek tiimorleri, ¢ocuklarin dgrenme kabiliyetlerinde azalma, idrak
gicliigli, diisiik yapma, kas sisteminde zorlanma, beyin hasari, sperm hasarlari,
saldirganlik, diirtlilerle hareket ve ¢ocuklarda davranis bozuklugu, enzimatik aktivitelerin

diisiisii, yorgunluk, halsizlik, uyusukluk ve uykusuzluk goriiliir. Merkezi sinir sistemini
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etkiler (Biego vd., 1998; Donma ve Donma, 2005; URL-7, 2009; Baytak ve Tiirker, 2006;
Tosun, 2009).

Kaynaklari; Ispanak, brokoli, briiksel lahanasi, salatalik, etler, tahillar, deniz
mabhsulleri, alkolsiiz icecekler ve sarap gibi gidalar 6nemli miktarlarda kursun igerirler.
Sigara dumani da az miktarda kursun igerir (URL-7, 2009).

Giinliik Alim Miktari; Yetiskinler i¢in gilinliik alinabilecek maksimum doz kisi basina

240 pg dir (Biego vd., 1998).

1.4.7. Magnezyum (Mg)

Yetigkin bir insan viicudunda magnezyum miktar1 ortalama 25 g kadardir. Bunun
yaklasik % 60’1 kemik ve dislerde, % 26’s1 kaslarda, kalan1 yumusak dokularda ve viicut
stvilarinda bulunur. Magnezyum, sinir sisteminin asir1 duyarliligini azaltarak sakinlesmeye
yardimer oldugu i¢in “Anti-stres Minerali” olarak da bilinir. Kas ve sinir sisteminde
etkinligi yoniinden kalsiyum ile arasinda bir etkilesim vardir. Kalsiyum kasin
kontraksiyonunu uyarirken, magnezyum kaslarin dinlenmesinde etkindir. Enzimlerin
harekete gecirilmesi ve kandaki sekerin enerjiye doniistiiriilmesinde rol alir. Enerji iireten
reaksiyonlarda kofaktdr oldugu icin enerji agiga cikarmada ¢ok onemli bir rol {istlenir.
RNA sentezi ve DNA kopyalanmasinda -yani hiicre iiretiminde- magnezyuma ihtiyag
duyulur. C vitamini, sodyum, potasyum, kalsiyum ve fosfor gibi vitamin ve minerallerin
daha etkili kullanilmast i¢in de gereklidir. Ayrica cildi diizgiinlestirir, sag1 giizellestirir,
tirnaklar1 kuvvetlendirir. Kemik ve dislerin yapisinda kalsiyum ve fosforla birlikte bulunur.
Viicut sivilarindaki magnezyum, osmotik basincin ve asit-baz dengesinin saglanmasinda
yardimcidir. Metabolizmada enzimlerin ¢alismast i¢in gereklidir. Viicut 1sisinin dengede
tutulmasini saglar (Baysal, 2002; Saldamli, 1998; Walji, 1992; URL-8, 2009; Tosun,
2009).

Eksikliginde; kan basincinda yiikselme, kalpte ritim bozuklugu, bobrek, beyin ve
karaciger fonksiyonlarinda aksakliklara yol acarak halsizlik, istahsizlik, huzursuzluk ve
uyku bozukluklari, dalginlik, hafiza zayifli§i, 6grenme giicliigii, bobrek yetmezligi, kalp
carpintisi, kramp gibi saglik sorunlarina neden olabilmektedir. Yetersizliginde instilin
direnci artarken, insiilin salinimi1 azalmakta, sonucta diyabet riski artmaktadir. Bebeklerde
havale tehlikesini arttirir. Alkol kullanim1 magnezyum eksikligine yol agar (Baysal, 2002;
Saldamli, 1998; URL-8, 2009; Tosun, 2009).
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Fazlaliginda; magnezyum eksikligindekine benzer belirtiler goriilecektir. Zihinsel
bulaniklik, mide bulantisi, ishal, istah kaybi, kas gii¢siizliigii, nefes almada giigliik, kan
basincinda diisiikliik, kalp atisinda diizensizlik goriilebilir. Kalsiyum eksikligi magnezyum
fazlaliginin olugsmasina neden olabilir. Yine magnezyum fazlaliginda bitkinlik, bobrek ve
sindirim sistemi hastaliklari, terleme ve depresyon gibi saglik sorunlari ile karsilagilir
(Baysal, 2002; Saldamli, 1998; URL-8, 2009; Tosun, 2009).

Magnezyumun en iyi kaynaklari; sert kabuklu meyveler, kuru baklagiller, yesil
yaprakli sebzeler ve tam tahil iiriinleridir. Tahillarin 6z ve kepeginin ayrilmasi magnezyum
igerigini azaltir. Bunun diginda magnezyum kaynaklari, balik ve tavuk eti, peynir, yumurta,
tam unlu ekmek, yer fistig1, patates ve portakaldir (Saldamli, 1998; URL-8, 2009; Tosun,
2009).

Giinliik Magnezyum Ihtiyaci; Yetiskinlerde ortalama 300 mg’dir. Bu miktar 65 yas
tizerindekilerde 350 mg’a, gebelik ve emzirme donemlerindeki kadinlarda 600 mg’a kadar

cikabilmektedir (URL-3, 2009).

1.4.8. Mangan veya Manganez (Mn)

Bitki ve hayvan hiicrelerinde yaygin olarak bulunan 6nemli bir eser elementtir.
Insanlar icin 6nemli bir eser elementtir. Birgok metabolik olaylarda gorev alir. insan
viicudu 10 — 40 mg arasinda mangan icermektedir. Antioksidandir. Viicutta protein
sentezlenmesinde, sindirimde ve besinlerden enerji iiretilmesinde gorev alir. Kemiklerin
biliylimesi ve gelismesi ile bag dokulart i¢in gerekli mineraldir. Sinir fonksiyonlar1 ve
gelisiminde etkilidir. Cinsel giicii arttirir ve kisirlikta faydalidir. Kanin normal pihtilagsmasi
icin gereklidir. Hiicreler icinde mangan mitokondride bulundugundan, mitokondrice zengin
olan karaciger, bobrek gibi organlarin mangan derisimleri yiiksektir. ince bagirsaklarda
emilir ve kemiklerde, karacigerde, bobreklerde, hipofiz bezinde ve pankreasta depolanir
(Baysal, 2002; Saldamli, 1998; URL-9, 2009; Tosun, 2009).

Eksikligi; siirekli yorgunluk, hafiza problemleri, kisirlik, kilo kaybi, o6zellikle
cocuklarda ve bebeklerde biiyiime geriligi ve gelisim bozukluklari, kemik ve kikirdaklarda
anormal olusumlar, bulanti, kusma saglarda beyazlasma ve sa¢ uzamasinda yavaslamaya
neden olabilir. Ayrica, diyabet ve pankreas bozukluklar1 goriilebilir (Baysal, 2002;
Saldamli, 1998; URL-9, 2009; Tosun, 2009).
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Fazlaligi; Beslenme yoluyla manganez fazlali§i olusmaz. Fazlaliginda, sagmalama,
haliisinasyon, uykusuzluk, depresyon, iktidarsizlik, sinirlilik, ruhsal rahatsizliklar, hareket
zorlugu zayiflama goriiliir. Asir1 doz belirtileri Parkinson hastalifinin belirtileri ile
benzerlik gosterir (Baysal, 2002; Saldamli, 1998; URL-9, 2009; Tosun, 2009).

Kaynag1; Yesil yaprakli sebzeler, meyveler, kepekli tahillar, findik, ceviz, badem,
bezelye, pancar, avokado, kuskonmaz ve ¢ay (Baysal, 2002; URL-9, 2009).

Giinliik Manganez Ihtiyaci; Yetiskinlerde giinliik manganez ihtiyaci ortalama 2 mg

kadardir (URL-3, 2009).

1.4.9. Potasyum (K)

Potasyum, viicudun sivi diizeyi, asit-baz dengesi ve milyarlarca hiicrenin
kontroliinde rolii olan bir elektrolit ve hayati dneme sahip bir mineraldir. K, hiicre i¢inde
tutulur ve hiicre disinda kalan kismi1 sodyum ile dengelenir (Walji, 1992; Tosun, 2009).
Viicuttaki konsantrasyonu 2 g/kg’dir. Viicuttaki su ve mineral dengesinin korunmasina
yardimci olur. Besinlerin hiicre i¢ine taginmasi, sinir sistemindeki mesajlarin iletilmesi i¢in
onemlidir. Tansiyonu dengeler. Beyne oksijen tasiyarak zihin faaliyetlerini destekler.
Alkoliin, viicuttaki fazla suyun, sekerin ve tuzun viicuttan uzaklastirilmasinda gorev alir.
Hiicredeki osmotik basinci diizenler. Hiicre biitlinliigiinli korumada onemli rol oynar.
Epidomiolojik ve klinik ¢aligmalar potasyumun kan basincinin diizenlenmesinde 6nemli
role sahip oldugunu goéstermistir. Bazi enzimler ancak potasyum varliginda aktif olabilirler.
Ozellikle kas sistemi ve normal biiyiime igin gerekli koenzimlerin aktivatdrleridir.
Karbonhidrat metabolizmasinda 6nemli enzimlerden piriivat kinaz enzimi de aktiflesmek
icin potasyuma ihtiya¢c duyar. Potasyum kandaki c¢esitli tampon sistemleri icin gerekli
yapitaglarindandir. Kas kasilmalarinda gevsetici etki gosterir (Naidu vd., 1999; He ve
MacGregor, 2001; URL-10, 2009; URL-11, 2009; Tosun, 2009).

Eksikligi; Plazmadaki potasyum derisiminin anormal miktarlarda az olmasi
hipoklemi olarak adlandirilir. Dolasim bozuklugu, kas gii¢siizliigii sonucu yorgunluk ve
halsizlik, istahsizlik, bulant1 ve kusma, kabizlik, adale zayifligi, zihin bulanikligi, sinirsel
gerginlik, bas ve karin agrisi, kramplar ve kalpte ritim bozukluklar1 gibi rahatsizliklara
neden olur (Saldamli, 1998; He ve MacGregor, 2001; URL-11, 2009; Tosun, 2009).

Fazlalig1; Potasyumun fazla alinmasi basta bobrekleri ve kalbi etkiler. Kas zayifligi,

kalp c¢aligmasinin ve ritminin bozulmasi gibi hastaliklara neden olur. Kan basincim
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diisiiriir, felg ve bobrek tasi riskini azaltir, kemiklerde deminerilasyonu (osteoporozi) ve
diizensiz kalp atisin1 6nler (Saldamli, 1998; URL-11, 2009; Tosun, 2009).

Kaynaklari; Lahana, brokoli, paz1 gibi yesil yaprakli sebzeler, zeytin, balik, sarimsak,
portakal suyu, patates, muz, hurma, incir, avokado, kayisi, badem, findik, fistik, kahve,
kuru baklagiller, etler ve tiirevleri potasyum acisindan zengindir. Sebze ve meyveler
ylksek diizeyde potasyum igerirler (Saldamli, 1998; He ve MacGregor, 2001; URL-11,
2009; Tosun, 2009).

Giinliik Potasyum Ihtiyaci; Bir yasma kadarki bebeklerde giinliik potasyum ihtiyaci
ortalama 700 mg’dir. 10 yasina kadarki ¢ocuklarda potasyum ihtiyact 1000-2000 mg
arasinda degisir. Yetiskinlerde ise gilinliik potasyum ihtiyac1 2000-3500 mg kadardir
(URL-3, 2009).

1.4.10. Selenyum (Se)

Selenyum, iyi bir saglik i¢in gerekli olan ¢ok onemli temel bir mineraldir. Cok az
miktarda gereksinim duyulur. Cok diisiik miktarlarda ¢ok yararli bir madde iken, epeyce
yiiksek miktarlarda oldugunda ¢ok zehirlidir. Glutatiyon peroksidaz enziminin
kofaktoriidiir. Eser miktarda iken temel bir besin olan selenyum, glutatiyon peroksidaz
enziminin yapisina girmekte, bu enzim de hiicrelerde hidrojen peroksit ve organik
peroksitlerin birikmesini engelleyerek kanser olusumuna karsi viicudu korur. Selenyum,
onemli antioksidant enzimler olan selenoproteinleri yapmak i¢in proteinlerle baglanir.
Selenoproteinlerin antioksidant 6zellikleri serbest radikaller tarafindan verilen hiicresel
zarar1 Onlemeye yardimci olur. Serbest radikaller oksijen metabolizmasinin dogal yan
tiriinleri olup, kanser ve kalp rahatsizliklar1 gibi kronik hastaliklarin ilerlemesine katkida
bulunabilirler. Diger selenoproteinler tiroid fonksiyonunun diizenlenmesine yardimeci
olurlar ve bagisiklik sistemi i¢inde rol oynarlar. Hiicreleri korur ve yaslanmay1 geciktirir.
Doku esnekligini arttirarak ve kalp hiicrelerini destekleyerek kalp ve damar sagliginin
korunmasina yardimci olur. Ureme sagliginda rol alir. Viicuttaki zehirli maddelerin zararh
etkilerini azaltir ve ve viicuttan atilmalarina yardimer olur. Karacigerin faaliyetlerini
diizenli olarak siirdiirmesine katkida bulunur (Saldamli, 1998; Diaz vd., 1996; URL-12,
2009; URL—-13, 2009; Tosun, 2009).

Eksikligi; Ciddi kas zayifliklari, kalp ve damar sagliginda bozulmalara ve ¢ocuklarda

gelisimin yavaslamasina neden olur. Goz sagligini olumsuz etkiler. Erken yaslanma, sinir
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sistemi hastaliklar1 ve zeka geriligine neden olabilir. Sperm iiretimi ve kalitesi azalarak
kisirlik olusabilir. Ureme sagligi agisindan, erkeklerin selenyum ihtiyaci kadinlara oranla
daha fazladir. Eksikliginde ciddi rahatsizliklar, kanser, konjestif kardiyomiyopati ve kan
bozuklugu goriiliir (URL-12, 2009; URL-13, 2009).

Fazlalig1; Sindirim sistemi sorunlari, sa¢, tirnak ve dis kaybi, cesitli deri, omurilik ve
kemik iligi hastaliklari, ates gibi saglik sorunlar1 goriiliir. Daha yiiksek dozlar1 6ldiiriicti
olabilir (URL-12, 2009).

Kaynaklari; Arpa, bugday gibi tahillar, deniz {riinleri, et, karaciger, pekmez, siit ve
stit Uirtinleri, yumurta, tereyagi, mantar, sogan, sarimsak, lahana, brokoli gibi yesil yaprakli
sebzeler ve tavuk eti bol miktarda selenyum igerir (Saldamli, 1998; URL-12, 2009; URL—-
13, 2009).

Yetigkinlerde giinliikk selenyum ihtiyact 80 — 100 pg dolaylarindadir. Gebelikte ve
emziren annelerde giinliik selenyum ihtiyaci 200 pg a kadar ¢ikabilir (URL-3, 2009).

1.4.11. Civa (Hg)

Civa zehirlenmesi, fenil civa tuzlari, metil civa tuzlari, dimetil civa gibi organik civa
bilesenlerini iceren gidalarin tiikketilmesiyle meydana gelir. Son derece toksik olan bu
bilesenler yagda coziilebilir, kolaylikla absorbe edilebilir, eritrositlerde ve merkezi sinir
sisteminde birikebilirler. Bunlarin bazilar1 ¢esitli tohumlarin ilaglanmasia kullanilan
fungusitlerdir. Metil civa bilesenleri; nehir ve gdl diplerinde bulunan inorganik civa tuzu
birikintilerinden mikroorganizmalar tarafindan sentez edilirler. Bu nedenle s6z konusu
bilesenler baliklarda ve suda yasayan diger organizmalarda artis gosterebilir.

Tabiattaki dogal civa diizeyinin son 50 yilda stabilize oldugu goriilmektedir. Verilere
gbre Japonya’da civa iceren endiistriyel atik sularda yakalanan baliklarin zehirlenmelere
yol actig1 belirtilmektedir. 70 kg agirligindaki bir yetigkin i¢in belirlenen doz her yil igin
18 mg Hg’dir. Bunun 10 mg’1 yiiksek toksik etki iceren metil civadan olusabilir. Bazi
gidalardaki civa igerigi tablo 1.4’te belirtilmistir. Almanya’ da gidalar yoluyla kisi basina 1
yilda alinan civa miktart 5,7 mg’dir. Bu rakamin 6nemli bir kismi balik tiikketimi sonucu

olusmaktadir.
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Tablo 1.4. Baz1 gidalarin Hg, Pb ve Cd diizeyleri (mg L' veya mg kg™ olarak)
(Demirci, 2003)

Gida maddesi Hg Pb Cd
Siit - 0,020 0,001
Yumurta 0,0011 0,074 0,024
Karaciger (s1g1r) 0,015 0,278 0,127
Et (s181r) 0,003 0,070 0,016
Yesilsebzeler (1spanak, lahana v.b) 0,004 0,620 0,044
Meyveler 0,002 0,170 0,014
Meyve sulart - 0,057 0,007
Icme suyu 0,0003 0,009 0,001
Sarap 0,173 0,003 -
Tahillar 0,004 0,041 0,035
Patates 0,006 0,075 0,050
Balik (tatli su) 0,257 0,124 0,020
Balik (deniz) 0,128 - -
1.4.12. Krom (Cr)

Krom dogada kromit (FeCr,04) seklinde bulunur. Baslica kullanma yerleri, kromla
kaplama (kromaj), krom c¢eliginin yapimi ve kaynakeilikta, dericilikte, fotografcilikta
kromatlann yapiminda; dikromatlar boya endiistrisinde ve pil sivilarinda kullanilir.

Endiistride kroma maruz kalma en cok kromla elektroliz teknigi ile (kromaj)
kaplamada olur. Burada ince taneli kromik asit tozlarina maruz kalinir. C6ziinen kromat
tuzlari i¢in letal doz (6ldiirticii doz) 5 gramdir.

Krom (+2), (+3) ve (+6) oksidasyon basamaklarinda bulunur. Cr" bilesikleri dogada
daha yaygindir. Biyolojik materyalde de muhtemelen sadece (+3) sekli bulunur. Cr'® hiicre
membranlarim gegerek hiicre iginde Cr™'e, indirgenir.

Kromun (+3) ve (+6) degerlikli iyonlar1 biyolojik &nem tasir. Cr” insan ve
hayvanlarda esansiyel eser elementtir. Krom eksikliginin kursun toksisitesini arttirdigi
gosterilmistir. Endiistride baglica absorbsiyon inhalasyon yolu ile olmaktadir. Suda
¢oOziinenleri deri ile absorbe olabilir. Krom; deri, akciger, kas ve yag dokusunda birikir.
Baslica atilim yolu (%80) idrarladir, fakat fecesle de atilabilir. Siitle atilim ikinci derecede
kromu uzaklastiran bir yoldur. Cr” bilesikleri Cr™® 'dan daha az toksiktirler (Vural, 2005).
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Cr" gidalarda bulunan ve kromun viicut tarafindan en iyi kullanilabilen formudur.
Kromun beslenme agisindan gerekli bir mineral oldugu bilinmesine ragmen viicutta nasil
calisti1 tam olarak bilinmemektedir. Islenmis et, tahil iiriinleri, yenmeye hazir kepek, yesil
fasulye, brokoli ve baharatlar krom bakimindan zengindirler. Avrupa Birligi ve ABD krom
alim miktarin yetigkinler icin 30-50 pg/giin degerleri arasinda belirlemistir. C vitamini,
karbonhidratlar ve demir krom emilimini arttirir. Yetersiz alinan kromun duyarliligi
kisitladign gozlenmistir. Kromun biyoaktif formu, Insiilinin etkisini artirarak glikoz
metabolizmasinda yer almaktadir. Krom (VI) karsinojen olarak bilinir. Tozlu ortamlarda
kroma maruz kalma sonucu akciger kanseri vakalarinin ve deride iltihaplanma olaylarinin
gerceklesmesine neden olur. Krom (III)'{in insanlara toksik etki yaptigi ile ilgili birkag
kanit vardir. Gidalardan alman fazla kromun sagliga ters bir etkisinin olmadigi da

bilinmektedir (URL-25, 2010).

1.4.13. Berilyum (Be)

Berilyum son yarim yiizyil i¢inde endiistride ve toksikolojide 6nem kazanmis hafif
bir metaldir. Dogada baslica "Beril" filizi (3BeO.Al,03.6Si0;) seklinde bulunur.
Endiistride bakir, aliiminyum, magnezyum, giimiis ve nikelle birlikte hafif ve dayanikli
berilyum alagimlarinin yapilmasinda, seramik elektronik endiistrisinde transistor, X 1s1n1 ve
katot tiipleri yapiminda kullanilir. Atom enerjisinde de kullanilir. Berilyuma endiistri
disinda yakin cevrede, komiiriin yanmasi sonucu havaya karigmasi nedeni ile maruz
kalinmaktadir.

Atom Enerji Komisyonu, atom enerji bolgeleri cevresinde havadaki berilyum
konsantrasyonunun 0.01 g/m’ altinda tutulmasimi tavsiye etmektedir. Berilyum
bilesiklerinin letal konsantrasyonu 100 mg/m’ verilmistir. Berilyum hangi yoldan olursa
olsun iyi absorbe olmayan bir metaldir. Inhalasyon yolu ile alinan berilyum bilesikleri
akcigerlerde toplanir ve yavas bir sekilde absorbe olur. Ayrica dalak, kemik iligi ve
karacigerde de toplamir. Baslica atilim yolu idrardir. Insanlarda elde edilen bulgular
karsinojen olarak kabuliinii kuvvetlendirmektedir. Berilyuma mesleki maruziyet sonucu
iscilerde gozlenen akciger kanserleri vakasi sayisi heniiz az goriilmektedir. Bu nedenle
IARC (1987)m1 berilyumun karsinojenitesi i¢in elde edilen verilerin deney hayvanlari i¢in

yeterli, fakat insanlar i¢in heniiz sinirh oldugu seklinde goriisti vardir (Vural, 2005).
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1.4.14. Arsenik (As)

Arsenik (As) metalloid 6zelligi gosteren bir elementtir. Dogada baslica siilfiir filizleri
halinde (FeAsS, As,Ss;: orpiment, As,S,: realgar gibi) bulunur. Siilfiir filizlerinin
kavrulmasindan elde edilen As,O; endiistride diger arsenik bilesiklerinin ¢ikis maddesi
olarak kullanilir. As, element halinde toksik olarak diisiiniilemez. Fakat bilesikleri
toksiktir. Arsenik bilesikleri deri, kagit, seramik, cam, boya, cila, emaye, vernik ve lastik
endiistrisinde kullanilirlar. Organik arsenik bilesikleri I. Diinya Savasinda savas gazlar
olarak kullanilmiglardir. Arsenik ¢evrede ¢ok yaygindir. Ozellikle (+5) degerlikli
bilesikleri toprakta bulunur. Besinlerdeki miktari, topraktan gecen arsenik nedeni ile
yiiksek diizeye ulasabilir. Ozellikle deniz iiriinlerinde arsenik miktari tolerans smnirmin (2.6
ppm) iistiinde olabilir. Ge¢miste arsenikle zehirlenmeler intihar ve kasith oOliimlerde
kullanilirds.

Orta cagda "arsenik" sozciigii "zehir" sozciigii ile es anlamda kullanilmaktaydi.
Ancak analitik toksikolojideki gelismeyle arsenikle zehirlenmeler azalmistir. Gilinlimiizde
arsenik zehirlenmeleri daha az sayida kazaen veya bilesiklerinin tedavide kullanilmasi
nedeni ile olmaktadir. ingiltere'de arsenikle kontamine olmus siilfiirik asitin bira yapiminda
kullanilmasi ile goriilen epidemik zehirlenme olay1 bilinen énemli bir ornektir. Arsenikli
bilesiklerin tarimda pestisit olarak kullanilmasi uygulayicilart oldugu kadar, meyve ve
sebzelerde kalan kalintilar1 yiyenlerde de zehirlenmelere neden olabilir. Kursun ve
kalsiyum arsenat veya arsenitler topraga sikica baglanir ve yavas yavas su ve bitkilere
gecerler. Tiitlinde bu nedenle, As miktarinin 13 ppm'e yiikselebilecegi gosterilmistir. Besin
kaplarindan gegen arsenikle de zehirlenme olabilir. Besinlerde As,O3 i¢in maksimum limit
deger 3,5 ppm'dir. Genel olarak As bilesikleri As' ten daha toksiktirler. Organizmada
bobrek, karaciger, kalp, beyin gibi biitiin yumusak dokulara dagilir. Ozellikle keratince
zengin dokulara (sag, tirnak, deri) ilgisi fazladir. Sa¢ ve kilda toplanan As yavas bir sekilde
idrarla atilir. Bu nedenle As ile 6liimlerde sag, kil ve tirnak en 6nemli analiz numunesidir

(Vural, 2005).
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1.4.15. Fosfor (P)

Kalsiyumdan sonra insan bedeninde en ¢ok bulunan mineraldir. Bedendeki fosforun
% 80’1 kalsiyum fosfat kristalleri seklinde kemik ve diste, kalan1 hiicrelerde ve hiicre dis1
stvida bulunur. Fosfin (PH;) gaz halinde ¢ok toksik bir bilesiktir.

Fosfor iki sekilde bulunur: a) Kirmiz1 fosfor (Px) amorf graniile haldedir. C6ziinmez
ve absorbe olmadig1 i¢in de toksik degildir; b) beyaz veya sar1 fosfor (Ps4), cok toksik olup
san veya beyaz mumsu goriinlistedir (Vural, 2005). Genelde proteinden zengin besinler
fosfordan da zengindir.

Yetersizliginde kemiklerde, sinir- kas sisteminde kan hiicrelerinde ve bobreklerde
bozukluklar goriilebilir. En iyi kaynaklar1 sirasiyla; et, tavuk, balik, yumurta, kuru
baklagiller, sert kabuklu meyveler, yagli tohumlar, siit ve tlirevleri ve tahillardir (Baysal,

2002).

1.4.16. Lityum (Li)

Lityum (Li) dogada, tuzlar1 seklinde (en cok silikatlar halinde) bulunur. Endiistride
lityum; alagimlarda, katalizor, "klima" sistemlerinde 1s1 degistirici, yaglama maddesi olarak
kullanilir. 1949'da lityum tuzlarinin psikolojik rahatsizliklarda yarar1 anlagilmistir. Li,CO3
(lityum karbonat) bu amacgla zamanimizda genis 6l¢iide kullanilmaktadir. Lityum bir¢ok
bitki ve hayvan dokularinda bulunur. Giinlik alim: 2 mg kadardir. Endiistride lityum veya
tuzlar1 toksikolojik acidan 6nemli degillerdir. Baglica bobreklerden, bir miktar da fecesle
atilir Lityumun toksisitesi, viicutta sodyum eksikligine bagli olarak goriiliir. Hafif
nesesizlik ile birlikte el becerisinde azalma goriiliir. Letarji (uyku durumu), bas dénmesi,
huzursuzluk, mental konfiizyon, konusmada dil dolagmasi, suur bulanikligi, idrar
tutamama gibi ¢ok ciddi semptomlar ortaya ¢ikar. Ayrica asiri dozla istahsizlik, bulanti,

kusma, agizda kuruma, gastrointestinal bozukluklar gdzlenir (Vural, 2005).

1.4.17. Kobalt (Co)

Insanda 1,1 mg civarinda kobalt bulunur. Bunun % 43’ii kaslarda, % 13’ii kemikte,

kalan1 diger dokulardadir. Vitamin B12 nin % 4’0 kobalttir. Kobaltin kiikiirtlii
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aminoasitlerin metabolizmasinda, demirin kullanilmasinda, troid hormonunun sentezinde,
hipertansiyonda etkisi oldugu rapor edilmistir. Insanlarda yeteri kadar B;, vitamini
alindiginda kobalt yetersizligi s6z konusu degildir. Diger mikro elementlerde oldugu gibi

fazla alinan kobalt zehirlenme etkisi yapar (Baysal, 2002).

1.4.18. Nikel (Ni)

Nikel DNA ve RNA da yer alir. Nikelin bu molekiillerin 6zel yapilarinin
korunmasinda veya enzim kofaktorii olarak etkinlik gdsterdigi diisiiniilmektedir (Baysal,
2002).

Nikel (Ni) dogada, arsenik nikel (NiAs), nikel galeni (NiS), arsenikli nikel galeni
(NiAsS) veya demir ve bakir iceren minerallerle birlikte bulunur. Endiistride baslica nikele
maruz kalma: nikelle kaplama (elektrolizle nikelaj), nikel siilfat, nikel tozunun 6giitiilmesi
sirasinda ve nikel karbonil [Ni (CO)4] nedeni iledir. Ayrica nikel elektronik, madeni para,
pil ve besin endiistrisinde (katalizor olarak) ve paslanmaz celik iiretiminde kullanilir. Son
yillardaki arastirmalara gore, nikelin beslenme icin gerekli (esansiyel) bir element
oldugunu gosteren bulgular vardir. Ornegin soya fasulyesi hiicre kiiltiirlerinde iire
metabolizmas1 i¢in gerekli oldugu gosterilmistir. Farelerde nikel eksikliginin viicut
gelismesini engelledigi ve anemiye neden oldugu gozlenmistir. Nikel baslica solunum yolu
ile absorbe olur. Gastrointestinal yol ve deri ile absorbsiyonu daha yavastir. Akcigerlerdeki
nikel miktar1 yasla artabilir. Nikelin baglica toksik etkisi karsinojenik ve dermatit etki

olarak ortaya ¢ikar. Nikelin en toksik bilesigi nikel karbonildir (Vural, 2005).

1.4.19. Vanadyum (V)

Vanadyum dogada bircok mineral filizleri seklinde bulunur. Endiistride vanadyum
filizinin islenmesi, vanadyum celiginin yapimi ve boya endiistrisinde kullanilmasi sirasinda
maruz kalinabilir. Ayrica vanadyum pentoksit (V,0Os) stilfiirik asit gibi cesitli kimyasal
maddelerin iiretiminde katalizor olarak, fotografcilik ve insektisit yapiminda kullanilir.
Petrol rafinasyonu sirasinda yan iiriin olarak elde edilebilir. Vanadyum g¢evrede yaygin bir
metaldir. Siit, deniz lriinleri, tahil ve sebzelerde bulunur. Vanadyumun esansiyel olmasa

bile biyolojik sistemler i¢in faydali bir element oldugu disiiniilmektedir. Deney



25

hayvanlarinda karacigerin kolesterol ve fosfolipid miktarin1 azalttigir gosterilmistir.
Viicudun vanadyum yiikii 30 mg civarindadir. Besinlerle giinde 2,5 mg kadar aliabilir.
Baglica toplandig1 yer yag dokusudur. Endiistride vanadyum tozlarinin (minerali ve V,0s
olarak) inhalasyonu ile burun, bogaz ve gozlerde, ciltte irritan etki goriiliir. . Endiistriyel
maruz kalma ile bronsit, gastronitestinal bozukluklar, kalp ¢arpintisi, depresyon, bébrek
hasar1 en 6nemli belirtilerdir. Hava kirliliginin kalp hastalig1 {izerindeki etkisi vanadyuma
baglanmaktadir. Kadmiyumun da bu etkide vanadyumla birlikte yer alabilecegi bazi
arastiricilar tarafindan ileri stirilmiistiir (Vural, 2005).

En iyi kaynaklari; tahil ve tiirevleri ile kuru baklagillerdir. Et, balik ve tavuk da iyi
kaynak sayilir (Baysal, 2002).

1.4.20. Kalsiyum (Ca)

Kalsiyum birgok kisinin bildigi gibi kemik ve dislerin yapi, olusum ve
siirdiirtilmesinde temel bir elementtir. Kemik erimesini azaltmada yardimci olur. Kan
basincinin ayarlanmasi, kan pihtilagmasi, kas biiyiimesi, sinir gecirme, kanser onleme,
enerji liretme, yag parcalama gibi olaylarda etkin rol oynadigi gibi, bu mineralin kalp
hastaliklar1 riskini azaltti§ina da inanilir. Kalsiyum, magnezyumla birlikte birbirini
tamamlayarak miikemmel ¢alisir. Ornegin kalsiyum kaslar1 kasarken, magnezyum gevsetir.
Magnezyumun disinda A, C, D vitaminleri, mangan, fosfor, potasyum, bakir, silisyum,
c¢inko, bor, selenyum, krom ve diger eser elementlerle isbirligi durumunda ¢ok daha fazla
etkili olur.

Kalsiyumun viicuda hangi formda alindig1 ¢ok 6nemlidir. En yaygin kullanilan formu
kalsiyum karbonattir. Bu ve bunun gibi diger ¢oziinmeyen kalsiyum tuzlar1 mide asidi
tarafindan ¢oziilebilir ve iyonize hale getirilebilir olmalidir. Bu nedenle kalsiyumun,
¢ozilinebilir ve iyonize hale getirilebilir formlar1 olan kalsiyum sitrat, kalsiyum laktat ya da
kalsiyum glukonat olarak kullanimi daha kolaydir.

Azlig1 eklem agrilari, tirnak kirilmasi, depresyon, ¢arpinti, hayal goérme, yiiksek kan
kolesterolii, kalp carpintisi, yiiksek tansiyon, hiperaktif egzama, uykusuzluk, kas
kramplari, sinirlilik, renk soluklugu, rasitizm ve dis ¢iirimesine yol agar (Giindogdu,
2005).

Yetigkin bir insanin giinliik almasi1 gereken kalsiyum miktar1 kesin olarak

bilinememektedir. Bunun da nedeni ¢esitli etmenlerin kalsiyumun kullanilmasini olumlu
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ve olumsuz olarak etkilemesidir. Kalsiyum dengesi deneyleri, yetiskinlerde alinmasi
gerekli kalsiyumun giinliik 200—800 mg arasinda degistini gosterir.

En iyi kaynaklar siit ve tiirevleridir. Iyi kaynaklar; pekmez, susam, findik, fistik vb.,
yesil yaprakli sebzeler, kuru baklagiller ve kurutulmus meyvelerdir. Orta derecede
kaynaklar; yesil sebzeler, yumurta, portakal, limon, ¢ilek gibi besinlerdir. Zayif kaynaklar;
tahillar, diger taze sebze, meyve ve etlerdir (Baysal, 2002).

1.4.21. Sodyum (Na)

Tim viicut sivilart (kan, gézyasi, ter vs.) iyonik halde sodyum igerir. Sodyum su
dengesi ve etkin mide, sinir ve kas fonksiyonu i¢in kan pH'smnin seviyelesmesi ve
potasyumun hiicre zarlarindan disar1 pompalanmasi i¢in uygun ortami saglamaya yardim
eder. Giinliik beslenmede ¢ogu sodyum sofra tuzundan karsilanir (Giindogdu, 2005).

Sodyum igin giinliik giivenilir miktar 2,4 g olarak belirlenmistir. Yetigkin i¢in en az
Na gereksinmesi 500 mg dir. Sodyum yetersizliginde kusma, zihni bulaniklik, kas
yorgunlugu, agrilar ve solunum yetersizligi gibi belirtiler goriiliir. Viicutta fazla sodyum
birikimi 6demlere yol acar. Fazla sodyumun kan basmcini arttirdigi da sanilmaktadir

(Baysal, 2002).

1.4.22. Bor (B)

Bor madeni, ¢ok diren¢li metalik parcalarin yapiminda (ucak ve gemi endiistrisi),
bircok metalle alasim yapilmasinda, metaliirjide gaz yok edici olarak ya da niikleer
endiistride elektron emici olarak kullanilir.

Borik asit, halojenli ve mineral bor tiirevleri katalizor, herbisit, fungusit ve antiseptik
olarak kullanilirlar. Cam, seramik, boyalar vernikler, ilaglar ve kozmetiklerin bilesimine
girer (Dokmeci, 2001). Borun kalsiyum ve magnezyum metabolizmasiyla ilgili olabilecegi
tizerinde durulmaktadir. Menopozda kalsiyum kaybini oOnledigi bildirilmistir. Etkinlik

mekanizmasi tam olarak bilinmemektedir (Baysal, 2002).
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1.4.23. Baryum (Ba)

Baryum element halinde beyaz-gri metalik rengindedir fakat yliksek reaktivitelikten
dolay1 element halinde bulunmaz. Baryum'un hemen hemen biitiin bilesikleri ise zehirlidir.
Metalik Ba yakildiginda elma yesili bir renk verir. Metalik halde saklanmasi ¢ok zordur.
Aktif bir element oldugu i¢in su, hava ve asitlerle kolayca reaksiyon verir. Karbonatlar1 1s1
karsisinda kolay ayrigmasina karsin Baryum Karbonat (BaCOs) en zor ayriganidir.

En sik bulunan ve en ¢ok kullanilan Baryum kaynagi Barit madenidir. Dogada
sedimanter (tortul, ¢cokelme ile) meydana gelmis olarak bulunur. Denizlerin ya da sularin
tagimasiyla tabakalar meydana gelmistir. Genellikle sicak su ¢ikan bolgelerde goriiliir.

Kursun, Giimiis, Cinko tiretiminde kullanilir (URL-24, 2010).

1.5. Mineral ve Eser Elementlerin Giinliik Alim Degerleri

Mineral konusunda yapilan arastirmalar, minerallerin islevlerini yerine
getirebilmeleri ve eksiklik bulgular1 olusturmamalar1 i¢in giinliik belirli miktarlarda
alinmasim1 ortaya koymustur. Bu amagla mineraller i¢in Tavsiye Edilen Giinlik
Gereksinim (Recommended Dietary Allowance = RDA) degerleri belirlenmistir. Tavsiye
edilen giinliik besin alim miktari; belli yasta ve cinsiyetteki neredeyse tiim saglikli
insanlarin beslenme ihtiyaglarini karsilayacak ortalama giinliik besin alim miktaridir. RDA
saglikli bireyler i¢in gerekli en az miktar1 gostermez, aksine ¢ogu kisi i¢in glivenlik sinirin
saglayacak sekilde diizenlenmistir. Yas, cinsiyet, gebelik ve emzirme gibi ¢esitli faktorler
RDA diizeylerini etkileyebilir. Tablo 1.5’te RDA degerleri bilinen mineraller

gosterilmistir.



Tablo 1.5. Eser element ve minerallerin giinliik alim degerleri (RDA)

Yasam evre Cu Fe K Mg Mn Se Zn
gruplari (ug/gin) | (mg/giin) (g/giin) (mg/gin) | (mg/giin) | (pg/gliin) | (mg/giin)
Bebekler
0—6 aylik 200 0.27 0.4 30 0.003 15 2
7 — 12 aylik 220 11 0.7 75 0.6 20 3
Cocuklar
1 -3 yas 340 7 3.0 80 1.2 20 3
4 —8 yas 440 10 3.8 130 1.5 30 5
Erkekler
9 —13 yas 700 8 4.5 240 1.9 40 8
14 — 18 yas 890 11 4.7 410 2.2 55 11
19 — 30 yas 900 8 4.7 400 2.3 55 11
31 —50 yas 900 8 4.7 420 2.3 55 11
51 —70 yas 900 8 4.7 420 2.3 55 11
> 70 yas 900 8 4.7 420 2.3 55 11
Kadinlar
9 —13 yas 700 8 4.5 240 1.6 40 8
14 — 18 yas 890 15 4.7 360 1.6 55 9
19 — 30 yas 900 18 4.7 310 1.8 55 8
31 —50 yas 900 18 4.7 320 1.8 55 8
51 —70 yas 900 18 4.7 320 1.8 55 8
> 70 yas 900 8 4.7 320 1.8 55 8
Gebelik
14 — 18 yas 1000 27 4.7 400 2.0 60 12
19 — 30 yas 1000 27 4.7 350 2.0 60 11
31 —50 yas 1000 27 4.7 360 2.0 60 11
Emzirme
14 — 18 yas 1300 10 5.1 360 2.6 70 13
19 — 30 yas 1300 9 5.1 310 2.6 70 12
31 —50 yas 1300 9 5.1 320 2.6 70 12

Cd ve Pb i¢cin WHO tarafindan 6nerilen kabul olunabilir giinliik alim degeri sirasiyla
68 ng / gilin, 240 pg/giin diir (Rico vd., 2007). Aliminyumun giinliikk alim degeri 2—10 mg
dir (Biego vd., 1998).

1.6. Metal Kirliligi ve Sonug¢lar:

Son yillarda, dogal ¢evreye olan ilgi, kirlenmesi iizerine odaklanmistir. Hava, igme
suyu, deniz suyu, toprak kirlenmelerinin azalmasi analitik kimyay1 kapsayan cesitli
disiplinlerden uzmanlarla igbirligi gerektiren 6nemli ve karmasik bir istir. Agir metallerin
yarattig1 ¢evre kirliligi tehdidi, artik ¢ok iyi bilinen bir gercektir. Fosil yakitlarin yanmasi,
evsel atiklarin yakilmasi, endiistriyel atik sular ve hava kirliligi, tasinma, kanalizasyonlarin

tarim arazilerine akitilmast ve her cesit atiklardan kaynaklanan metal kirlenmelerinin
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elementel analizlerden baslanarak arastirilmasi gerekmektedir. Akut metal zehirlenme
semptomlarindan farkli olarak diisiik metal diizeylerine siirekli olarak maruz kalindiginda
bu etkilerin ne olacag1 her zaman tam ve kesin olarak bilinememektedir. Meslegi geregi
yiiksek metal konsantrasyonlarina maruz kalan kisiler bircok olumsuz etkiyle
karsilagabilmektedir: kanser (As, Be, Cr, Ni ve belki Cd), kronik akciger hastaliklari(Be ve
Cd) veya norolojik bozukluklar (Hg ve Pb) (Vandecasteele ve Block, 1993).

Metaller, bilinen en degerli maddeler arasindadir. Insanoglu bunlar1 ¢ok eski
zamanlardan beri kullanmaktadir. Bagka bir deyimle, metaller, medeniyetlerin
gelismesinde biiyilk rolii olan maddelerdir. Zamanimizda bile insanlar biiyiik
problemlerinin ¢6zlimiinde yine metallere basvurmaktadir. Buna tipik bir 6rnek, enerji
sorunu i¢in uranyumun kullanilmasidir. Insanlar metal filizlerinin yer kabugundan
cikarilmasi, depo edilmesi, taginmasi, kirilmasi, eritilmesi, rafine edilmesi, kullanilacak
sekle getirilmesi, kullanilmasi, korrode olmasi, eskimesi ve g¢evreye atilmasi esnasinda
metallerle hep kars1 karsiyadir. Ayrica bir metal filizinin ¢ikarilmasindan rafine edilmesine
kadar gegen siire i¢inde insanlar genel olarak canlilar, sadece o metalle degil, filizinde o
metalden daha az oranlarda bulunan 6teki metallerle de kars1 karsiya gelir.

Baz1 metal bilesikleri de kullanilmalar1 geregi direkt cevreye yayilir ve cevreyi
kirletir. Buna tipik Ornekler bazi kursun ve civa bilesiklerinin kullanilmasidir. Kursun,
tetraetil kursun halinde kalite iyilestirici olarak benzine katilir ve motordaki yanma sonucu
cesitli bilesikleri halinde eksoz gazlariyla ¢evreye atilir. Civa ise, fenilciva asetat bilesigi
halinde fungisit olarak kullanilir ve ¢evreye yayilir. Ayrica fosil yakitlardan da (komiir,
petrol gibi) ¢evre dolayli olarak onemli Olgiide kirlenir. Bilindigi gibi fosil yakitlardan
bazilar1 eser oranda olmak {izere kursun ve civanin da i¢inde bulundugu ¢ok ¢esitli metal
icerir. Biitlin bunlara ildve olarak, bazi metaller de insan aktivitelerinin disinda dogal
yollardan canli biinyesine geger. Bazilart da canli biinyesinde birikir. Biriken metaller
idrar, disk1 ve cliriimelerle tekrar dogaya doner. Kisacas1 metallerden bir kismi cansiz canli
arasinda devamli ¢evrim yapar. Metalik kirlenmelerin ¢ogu sularda toplanir. Sularda
toplanma, sularda c¢oziinme seklinde olabilecegi gibi, ¢oziinmeden sularin dibinde
toplanma seklinde de olabilir. Bu sekilde bir kirlenme sehir endiistriyel ve zirai
atiklarindan ileri geldigi gibi herhangi bir yolla atmosfere verilen metalik maddelerden de
gelebilir. Atmosfere verilen metalik maddeler sonunda yeryiiziine donerler ve akarsular
vasitasiyla su yataklarina stiriiklenirler. Metalik kirlenmeler, organik kirlenmeler gibi

kimyasal ve biyolojik yollarla pargalanamazlar. Olsa olsa, bir metal bilesigi bir baska
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bilesigine doniigiir. Doniisme ne olursa olsun, metal iyonu kaybolmaz. Bu donilismeler
esnasinda bazen bir metalin ¢ok toksik ve suda ¢oziinen bilesigi de meydana gelebilir
(metil civa gibi). Biitiin bunlara ilave olarak, metalik kirlenmeler konveksiyon, riizgar ve
sular vasitasiyla bir yerden bir bagka yere siiriiklenirler. Bu sekilde bir dagilmanin yararl
yonleri yaninda (konsantrasyon azalmasi) zararli yonleri de vardir. Ciinkii hi¢ kirlenmemis
temiz bolgeler boylece kirlenmis olur. Yeryliziine inen toksik metal bilesikleri nehir,
yagmur ve kar sulartyla yeryiizii sularina (deniz, gol, golet, baraj gibi) ulastirildig1 gibi
yagmur ve kar sulartyla topraktan sizma suretiyle eser oranda da olsa yeralt1 sularina da
karigabilir. Bu nedenle bazen yeralt1 sular1 da, gesitli toksik metaller icerebilir. Igme sulari
da bu kaynaklardan temin edildiginden, i¢lerinde cesitli toksik metaller bulunabilir. En
onemli konulardan birisi de, toksik metallerin gida yapisinda birikmesidir. Birikme sonucu
metallerin konsantrasyonlar1 sudakinin ve havadakinin ¢ok istline ¢ikabilir. Boyle biiyiik
oranda toksik metal iceren bir giday1 alan insan veya hayvan zehirlenebilir. Ayrica insan
viicudunun bazi toksik metalleri biriktirme &zelligi de vardir. Ornegin, kursunun insan
viicudundaki yarilanma 6mrii 1460, kadmiyumun ki 200, ¢inkonun ki ise 933 giindiir,
(Giindiiz, 2004).

Elementler baglica hava, su ve yiyecekler araciligiyla viicuda alinir ve bu yiizden
analiz i¢in gerekli olan analitik teknikler hayati bir 6nem tasir. Bir agir metalden (Hg)
kaynaklanan ilk c¢evre problemi 1952 yilinda Japonya’da Minamata Limani yakininda
balik¢ilik yapilan bir bolgede ortaya ¢ikmistir. O ana kadar bilinmeyen bu hastalik
(Minamata hastaligi) hizla yayilmistir ve ¢aligmalar bu hastaliin organociva
bilesiklerinden kaynaklandigini1 gostermistir. Dogum 6ncesi ve dogum sonrasi ddsnemde bu
tip zehirlenmeye maruz kalan bebeklerde beyin etkilenmis ve sonucunda hareket
kaslarinda problemler ve duyu organlarimin fonksiyonlarinda bozukluk gorilmistiir
(Vandecasteele ve Block, 1993).

Bulgular once kediler ve deniz kuslarinda sonra da insanlarda goriilmiistiir. Daha
sonraki yillarda olii sayis1 ciddi sekilde artmistir. Yogun arastirmalar, bolge halkinin temel
besin kaynaginin balik ve bazi kabuklu deniz hayvanlari1 oldugunu ve bunlarin da yiiksek
konsantrasyonda alkilciva bilesikleri icerdigini goOstermistir. Bu bilesiklerin, yerel bir
sirketin plastik {iretimi sirasinda katalizor olarak ¢ok fazla civa kullanmasi ve atik sularini
korfeze bosaltmasi sonucu, denizdeki canli organizmalarda biriktigi sonucuna ulasilmistir.
Civa zehirlenmesine benzer durumlar, tarimsal bolgelerde civa igeren fungusitlerin (tarim

ilaglarinin) kullaniminin neden oldugu baska tilkelerde de goriilmiistiir.
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Cevre orneklerinde metalik elementlerin tayinleri siirekli yapilmaktadir. Genel olarak
¢evre analiz 6rnekleri sunlardir:
e Su: endiistriyel atik sular, nehir sulari, deniz ve okyanus suyu, yagmur suyu, igme
suyu v.s.
e Atmosferden (agik hava ve isyerleri gibi) aliman aerosol (toz) ornekleri, kuru
tortular, elektrik santrallerinden ugusan tozlar, kiiller v.s.

e Toprak, kanalizasyon camuru v.s.

Makro, mikro ve eser elementlerin analizleri ideal olarak hassas, spesifik, dogru ve
uygulanabilir, yiiksek hizda, otomasyona elverisli ve kolay olmalidir. Cogu analitik teknik
bunlarin sadece bir kismmi igerir ve analittik metodun gerekli performans
karakteristiklerinin sonugta analitiksel probleme bagli oldugu asikardir. Ornegin
endiistriyel bir atik su analizinde ¢ogu element icin tayin smir1 0.1 mg L™ kafi gelirken,
bazi elementler i¢in okyanus suyunda bu siurin ng L™ diizeyinin de altinda olmasi
gerekebilir.

Genellikle rutin analizlerde sadece toplam metal miktar1 tayin edilir. Fakat
organometalik bilesiklerin spesiasyonu (tiirleme) gibi 6zgiil analizlere de gittik¢e artan bir
ilgi vardir. Pb, Hg (Minamata hastalig1), Se ve Sn gibi elementler i¢in toksisite problemleri
sadece inorganik tuzlarina degil, daha ¢ok alkillenmis formlarina baglidir. Bundan dolay1
metallerin organometalik formlarinin konsantrasyonlarinin da tayini gereklidir. Organo
civa, organo kursun, organo arsenik, organo selenyum, organo kalay bilesikleri bir element
spesifik dedektor kombine edilmis kromatografik metotlarla (genel olarak gaz veya likit
kromatografi ) tayin edilebilir; 6rnegin GC — AAS ve GC — AES (Vandecasteele ve Block,
1993).

Agir metallerin ekolojik sistemde yayimimlar1 dikkate alindiginda dogal ¢evrimlerden
daha ¢ok insanin neden oldugu etkiler nedeniyle ¢evreye yaymimi s6z konusu oldugu
goriilmektedir. Yillik olarak dogal ¢evrimler sonucu 7600 ton Cd, 332000 ton Pb atmosfere
atilmakta iken, insan faaliyetleri sonucu desarj edilen Cd (8 kat), Pb (6 kat) daha fazladir
Tablo 1.6°da farkli sektorlerden biyosfere agir metal yaymimi sematik olarak verilmistir.

Burada sanayilesme ve agir metal iligkisi agikca goriilmektedir ( Kahvecioglu vd., 2002).
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Tablo 1.6. Temel endiistrilerden atilan metal turleri

temel endistrilerden atilan metal turleri

ENDUSTRI Cd Cr Cu Hg Pb Ni Sn Zn
Kagit Endiistrisi - +  +  +  + 4+ - -
Petrokimya + + - + o+ - + o+
Klor-Alkali Uretimi R + o+ - + o+
Giibre Sanayii + + + + + 4+ - +
Demir-Celik Sanayii + +  + + + 4+ 4+ o+
Enerji Uretimi (Termik) + + + + + + + +

1.7. Biyolojik Maddelerde Eser Elementler

Eser elementler atmosferik ve endiistriyel kirlilik nedeniyle toprakta birikerek
ekosistemi etkiyebilir. Bu yiizden toprakta ve bitki numunelerinde eser elementlerin
arastirilmasi ¢evre kirliliginde ozellikle de besin gereksinimleri konusunda 6nemli bir
noktadir.

Eser elementlerin biyolojik maddelerdeki analizleri, iizerinde 6nemle durulmasi
gereken bir konudur.

Biyolojik maddeler,

1) Bitki ve hayvan dokularini,

2) En yaygn tiirdeki bitki ve hayvan {irtinlerini
icermektedir. Hayvan ve bitki organizmalarindaki element konsantrasyonlar1 ¢evre ve
bulunduklar1 dogal ortam basta olmak tizere pek ¢ok faktdrden etkilenmektedir.

Bu faktorler bitkiler igin,

1) topragin yapist,

2) glibreler,

3) iirlin koruyucular,

4) herbisit ve pestisitler,

5) karayolu veya endiistriyel tesislere olan yakinlik seklinde siralanirken,
hayvanlar ve hayvansal iiriinler icin,

1) beslenme,

2) hayvansal yemler,

3) gevre
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dir. Bir g¢evresel analiz siiresince incelenen biyolojik maddelerden, 6zellikle bitki ve
hayvanlardan, trafik arterleri, endiistriyel bolgeler, nehirler gibi bazi bdlgelerin
incelenmesinde biyoindikatér gibi faydalanilabilir. Viicut sivilarinda ve dokularinda
oldugu gibi hayvansal ve bitkisel drneklerde, yiyeceklerde ve hayvansal besinlerde de
genellikle ayni1 elementler tayin edilmektedir. Biyolojik maddelerin analizinde en 6nemli
konu, beslenme, hayvansal yemler veya topraktan, sagliga zararli agir metal
konsantrasyonlarinin alimidir. Bu asamada zararli konsantrasyonlarin kaynagini bulmak
gerekmektedir. Ornegin; kursun kirliliginin en 6nemli kaynagi ana yollarin civarindaki
otlar, cayirlar gibi alanlar, Cd, Hg ve diger pek ¢ok agir metalin kirli topraklar, giibreler ve
herbisitlerdir. Cd, Pb, Hg gibi elementlerin mantar, midye, balik gibi bazi tiirlerde birikimi
Ozellikle besin zincirinde en ¢ok bilinen 6rneklerdir. Gida maddeleri de iiretim islemleri
sirasinda, 0rnegin ¢elik tanklardan Cr ve Ni gibi baz1 kontaminasyonlara ya da saklama,
depolama sirasinda teneke kutu veya konserve kaplarindan Al veya Sn
kontaminasyonlarina maruz kalabilir. Toksisite yaninda bu tip kirlilikler tat ve renk ic¢in de
Oonemlidir.

Topragin ozellikleri, hayvansal yemler, ¢evre veya hazirlanma sekilleri {riinii
tanimaya yardimci oldugu igin, eser elementlerin analizi belli bagli bazi yiyeceklerin
kaynagini ve glivenirligini kanitlamak acisindan énemlidir (Y 6riik, 2008).

Ozellikle diizenli olarak tiiketildiginden dolayr igme sularmin ve yiyeceklerin
icerebilecegi maksimum konsantrasyon smir degerleri smrlandirilmistir ve yasal

kuruluglar tarafindan diizenli olarak kontrol edilmesi zorunludur ( Kahvecioglu vd., 2002).

1.8. Tereyagi

Tereyagi, hayvansal bir gida maddesidir. Tereyagmin hammaddesini siit yagi
olusturur. Tereyag1 bir ¢esit hayvansal (Inek veya koyun) yagdir. Yagin bilesiminde % 82
oraninda siit yagi, su, siit sekeri, mineraller, kolesterin, suda ¢oziilmiis vitaminler, protein,
asitler, aromalar ve proteinler bir araya gelmistir. Tereyaginin fiziksel 6zelligini ise kisa
bagh doymus yaglarla, yag asitleri olusturur. Gida ve kozmetik sanayisinde vazgecilmez
ve yedeksiz bir hammaddedir.

Besin degeri yaklagik 740 kcal/100 gram'dir. Yagin hafif sar1 ve beyaz olmak iizere
iki renkte olmasi ihtimal dahilindedir. Ciinkii siitii yag elde etmek icin alinan hayvan,

oncesinde yesil renkte (yani canli) besinler tiikettiginde yag rengi sartya daha yakin,
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kurumus tahil sap1 veya samani ile beslemis hayvanlarda ise elde edilecek yagin rengi
beyaza daha yakin olmaktadir. Oda sicakliginda mayi yapisi, soguk buzdolab1 (yak. 7 °C)
soguklugunda sert mayilesmesi vardir ( URL-14, 2010).

1.8.1. Tereyagimin kimyasal yapisi

Tereyagi; bir¢ok yag asitlerinin Gliserin ile birleserek meydana getirdigi bir esterdir.

Ci5H3COOH Ci5H31COOCH;

Palmitik asit

C;Hs(OH); + C7Hs3; COOH — 5 C7H;3COOCH +  3H,O
Oleik asit
C;H,COOH C;H,COO CH;

Bitirik asit

Gliserin 3 Molekiil Yag Asidi Tereyagi Su

Sekil 1.1. Tereyaginin kimyasal olarak tesekkiil tarzi (Omurtag, 1963).

Tereyagi, birkac farkli yag asidinin, trigliseritlerinin karisimidir. Bu yiizden belirli bir
kimyasal yap1 resmetmek giictiir. Gliseritler bir siire sonra parcalanarak serbest yag asitleri
olugmasini saglar. Bozulmus tereyagindaki kotii kokunun sebebi biitirik asittir. Kaproik

asit de yine kotii bir koku verir. Tereyagi, rengini az miktarda bulunan karotenden alir.
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1.8.2. Tereyaginda Bulunan Baz1 Yag Asitleri

Oleik asit (CH;);CH=CH(CH,);COOH

Miristik asit CHj3(CH;);,COOH

Palmitik asit CH3(CH;);4COOH

Sterik asit CHj3(CH,),6,COOH

Lorik asit CHj3(CH,),0COOH

Biitirik asit ~ CH3CH,CH,COOH

Kaproik asit CH3(CH,)4COOH

Kaprik asit CHj3(CH,)sCOOH

Kaprilik asit  CH3(CH;)¢COOH

Linoleik asit CH3(CH,)4CH=CHCH,CH=(CH,);COOH

Linolenik asit CH;3(CH,)sCH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH,);COOH (URL-15,
2010).

1.8.3 Tereyagi Teknolojisi

Gida maddeleri tiiziiglimiiz tereyagini sOyle tanimlamaktadir. Siit, krema ya da
yogurttan elde edilen, i¢inde siit yagindan baska yag bulunmayan bir {iriindiir. Yogurttan
tereyagl eldesi iilkemize Ozgiidiir ve sanayide bu yolla {iretimi s6z konusu degildir.
Tereyag1 hem tatli hem eksitilmis kremadan belli teknikler yardim ile iiretilir. Uretim
teknigine ve ham maddeye gore iiretilen tereyaglari bulundugu gibi icermis oldugu siit
yagina gore de tereyag cesitleri vardir. Uretimde gerekli asamalar sirasinda tatl kremaya
kiiltiir katim1 mutlaka yapilmaktadir. Tereyagini i¢cermis oldugu siit yagi oran1 en az % 80,
su orani ise maksimum % 16°dir. Uretilen tereyaglarinda mevsimlere gore farklilik
goriiliir. Bu durumu 6nlemek ya da ayni renkte olmasini saglamak amaciyla dogal renk
maddeleri, 6rnegin karoten katilabilir. Tereyaginda kalite kriterlerinin degerlendirilmesini
sOyle siralayabiliriz: koku, tat, dis goriliniis, konsistens ve yapt ya da suyun yapi
icerisindeki dagilimi. Bu 6zelliklerin hepsine 5 puan verilir ve bunlardan en az 4 6zellik bu
puant alabilecek durumda ise o tereyagi satisa sunulacak yasal uygunluktadir (Kesim,

1995).
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Tereyagi yapim teknolojisi

Kremanin kazanilmasi Kremanin taginmasi

,

Tereyagi kremast
Kremanin islenmesi
Kremanin nétiirlenmesi

Isitma

|

Gazin giderilmesi

,

Sogutma
Tereyagi Kiiltiirii
Olgunlastirma

Olgunlagtirilmis Krema

'

Tereyag1 yapimi -Tereyag1 i¢in hazirlama
(Seperasyon-Yayiklama)

.

Tereyag tesekkdilii

Tereyag: kiitlesi Yayik alt1

Yayik Altinin
f¢me Suyu Uzaklastirilmas1 Yayik Alt1

Tuzlama ( Yemek Tiirii )

Malakse

.

Sekil 1.2. Tereyagi yapim semast (Kesim, 1995).
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Sekil 1.2’ nin devama:

Tereyag

'

Paketleme Materyali
Paketleme
Depolama

Pazara Hazirlanmig Tereyagi

Sekil 1.2. Tereyag1 yapim semasi (Kesim, 1995).

1.8.4. Tereyaginin Yararlar

Yiyeceklerdeki diger besin 6gelerinin emilimini artirir. En iyi A vitamini kaynagidir.
Lesitinden zengindir. Yiiksek oranda antioksidan (kolesterol, A vitamini, E vitamini,
selenyum) igerir. Iyi bir iyot kaynagidir. Konjuge linoleik asitten (CLA) zengin oldugu igin
antienflamatuvar, antialerjik, antikanserojenik etkileri vardir. Dis g¢iiriikleri ve osteoporoz
riskini azaltir. Makiiler dejenerasyonu azaltir (lutein). Yiiksek kolesterolii azaltir (kolin).
Bellek ve 0grenme kapasitesini artirir (kolin). Asetilkolini artirir. Cinko igerigi yiiksektir.
Magnezyum igerigi yliksektir. Omega-3’ten zengindir. A, D, K vitaminleri, demir,

selenyum, riboflavin ve niasinden zengindir (URL-16, 2010).

1.9. Siit ve Siit Uriinleriyle Ilgili Cahsmalar

Italya’da siitte ve peynirde aliiminyum miktari ortalama olarak sirastyla 2.00 ve 3.00-
5.00 mg kg olarak belirlenmistir (Lante vd., 2006). Mendil (2006) beyaz peynirlerde Al
miktarin1 2.23 ile 11.82 mg kg araliginda belirlemistir. Konya *da siit ve siit iiriinlerinde
yapilan bir calismada (Ayar vd., 2007) en yiiksek Al miktar1 8.78 mg kg ile siizme
yogurtta, en diisiik ise 2.85 mg kg ile dondurmada belirlenmistir, tereyaginda ise en

yiiksek deger 8.66 mg kg™, ortalama deger ise 7.63 mg kg™ olarak tespit edilmistir.
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Kursun miktari Italya’da yapilan bir calismada siitte ve peynirde Pb ortalama 0.00 ve
0.60 mg kg™ olarak belirlenmistir (Lante vd., 2006). Hirvatistan’da 15 ciftlik siitinde Pb
miktart  0.019-0.057 mg L' arasinda bulunmustur (Paclovic vd., 2004). Cek
Cumhuriyetinde iki farkli ¢iftlikten Nisan-Temmuz aylar1 arasinda alinan kegi siitii
orneklerinde Pb miktar1 0.020 ile 0.004 mg kg arasinda degismistir (Hejtmankova vd.,
2002). Romanya’da degisik bolgelerden alinan peynir 6rneklerinde Pb miktar1 0.03 ile 0.24
mg kg arasinda degismistir (Hura, 2002). Tirkiye’de peynir iizerine yapilan bir
arastirmada Pb miktar1 0.14 (Cegil Peyniri) ile 1.20 mg kg (Cémlek peyniri) araliginda
belirlenmistir (Mendil, 2006). Tiirkiye’de farkli bolgelerden alinan 75 siit 6rneginde Pb
0.018 ile 0.049 mg kg' arasinda bulunmustur (Simsek vd., 2000). Yaklasik 75 siit
6rneginde kursun miktari ise 0.017 ile 0.034 mg L arasinda degismistir (Tripathi vd.,
1999). Analiz edilen Ornekler tolore edilebilir seviyenin altinda bulunmustur.
Yugoslavya’da siitlerin Pb miktar1 0.00 ile 0.02 mg kg araliginda belirlenmistir. 1996°da
stit 6rneklerinin % 26’s1, 1997°de % 39.6’s1 maksimum kabul edilebilir seviyenin tizerinde
Pb icermistir. Toprakta meydana gelen Pb artisinin yemlerde ve siitlerde de artisa neden
oldugu belirlenmistir (Vidovic vd., 2005). Ca, Mg ve Fe gibi elementlerin eksikliginde Pb
asit ortamlarda daha yogun bir sekilde absorbe edilir. Konya’ da siit ve siit {rilini
orneklerinde yapilan calismada en yiiksek kursun miktarina 1.10 mg kg™ ile kasar peynir
ve 0.92 mg kg™ ile beyaz peynir drneklerinde rastlanmistir (Ayar vd., 2007), tereyaginda
ise en yiiksek deger 0.15 mg kg™, ortalama deger ise 0,116 mg kg olarak belirlenmistir.
Mendil (2006), en yiiksek kursun seviyesini Kayseri ¢cémlek peynirinde 1.2 pug g olarak
belirlemistir. Literatiirde peynirdeki en diisiik kursun konsantrasyonu sirasiyla 10422 ug
kg" ve 1.8-8.3 nug/100 g rapor edilmistir (Alberti-Fidanza vd, 2002; Yiizbasi vd, 2003).
Sakarya’da otoyol kenarmna yakin 15 farkli bolgeden alinan inek siitii 6rneklerinde Pb
miktar1 3.24-80.69 ug kg olarak tespit edilmistir (Ozdemir vd, 2009). Vural ve digerleri
(2008) Dogu Anadolu’dan 50 adet otlu peynir iizerinde yaptiklari eser element tayini
¢alismasinda maksimum, minimum ve ortalama Pb konsantrasyonunu sirasiyla 8.1 pug g™,
1.5 ug g', 5.2 pg glolarak belirlemislerdir. Szlyk ve Szydlowska-Czerniak (2004)
galvanostatik stripping kronopotansiyometri yontemiyle standart GFAAS metodunu
karsilastirmak amaciyla yaptiklar1 ¢alismada ticari tereyaglarinda Pb konsantrasyonunu
10.2-14.1 pg kg™ arasinda tespit etmislerdir. Mendil ve arkadaslar1 (2009), tereyaginda Pb

konsantrasyonunu 0.01 pug g, margarinde ise 0.01 pg g olarak rapor etmislerdir.
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Yapilan bir aragtirmada 5 adet siit 6rneginde kadmiyum belirlenmemis, 2 peynir
6rneginin 1’inde 0.20 mg kg Cd belirlenmistir (Anonymous, 2003). Lante ve digerleri
(2006) Italya’da yaptiklar1 bir arastirmada peynir siitinde ve peynirlerde Cd
belirleyememislerdir. Hirvatistan’da 15 ¢iftlik siitinde Cd miktar1 0.003-0.006 mg L
arasinda degismistir (Paclovic vd., 2004). Cek Cumhuriyeti’ nde iki farkl ¢iftlikten Nisan-
Temmuz aylar arasinda alinan kegi siitii drneklerinde Cd miktar1 0.001 ile 0.003 mg kg™
arasinda bulunmustur (Hejtmankova vd., 2002). Romanya’da degisik bolgelerden alinan
peynir 6rneklerinde ise Cd miktar1 0.003 ile 0.24 mg kg’ olarak belirlenmistir (Hura,
2002). Otlu lorlarin mineral icerigi lizerine arastirma yapan Kilicel ve digerleri (2004) Cd
degerini ortalama 0.20 mg kg™ olarak tespit etmislerdir. Tripathi ve digerleri (1999) analiz
ettigi yaklastk 75 siit Orneginde Cd degerini olduk¢a diisiik konsantrasyonlarda
bulmuslardir (0.00007-0.00010 mg L™). Yugoslavya’ da analiz edilen siit 6rneklerinde
belirlenen Cd konsantrasyonu 0.001 ile 0.016 mg L™ arasinda belirlenmistir. Analiz edilen
siit orneklerinin 1996’da % 32,3’t, 1997°de ise % 26’s1t miisaade edilen degerlerin
tizerinde Cd icermistir. Toprakta meydana gelen % 30’luk Cd azalmasi yemlerde % 17,
stitlerde ise % 13 Cd azalmasi saglamistir. Bu durum siitteki Cd konsantrasyonunun sadece
toprak ve yemden kaynaklanmadigini gostermistir (Vidovic vd., 2005). Konya’ da siit ve
siit {iriinlerinde kadmiyum miktar1 0.000 ile 0.106 mg kg™’ arasinda degismistir. En yiiksek
miktar ortalama olarak tulum peynirinde tespit edilmistir ( Ayar vd., 2007), tereyaginda ise
en yiiksek miktar 0.038 mg kg™, ortalama deger ise 0.015 mg kg™ olarak belirlenmistir.
Vural ve digerleri (2008) Dogu Anadolu’dan 50 adet otlu peynir {izerinde yaptiklar1 eser
element tayini ¢alismasinda maksimum, minimum ve ortalama Cd konsantrasyonunu
sirastyla 0.4 pg/g, 0.1 pg g, 0.1 pg glolarak belirlemislerdir. Szlyk ve Szydlowska-
Czerniak (2004) galvanostatik stripping kronopotansiyometri yontemiyle standart GFAAS
metodunu kargilastirmak amaciyla yaptiklari calismada ticari tereyaglarinda Cd
konsantrasyonunu 9.1 -16.4 pg kg arasinda bulmuslardir. Mendil ve digerleri (2009),
tereyaginda Cd konsantrasyonunu 2.84 ug kg™, margarinde ise 3.66 pg kg olarak rapor
etmislerdir.

Tiirkiye’de farkli bolgelerden alinan 75 siit 6rneginde arsenik miktart 0.0002 — 0.05
mg kg arasinda degismistir (Simsek vd., 2000). Konya’da siit ve siit iiriinlerinde yapilan
¢alismada tereyagi orneklerinde ortalama deger 0.146 mg kg™ olarak belirlenmistir. Onu
0.145 ile normal yogurt izlemistir. Yogurt 6rneklerinin birinde As degerinin ¢ok yiiksek

¢ikmast ortalama degeri yiikseltmistir. En diisiik As miktar1 0.010 mg kg' ile PAST
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(peynir alt1 suyu tozu) ’da bulunmustur. Yapilan analizlerde sadece 1 siit 6rneginde As
belirlenmistir. Siite gore diger siit iiriinlerinde As miktarinin yiiksek olmasi sonradan
kontaminasyonu gostermektedir (Ayar vd., 2007). Bursa’ da endiistriyel, kirsal ve yogun
trafigin oldugu li¢ degisik bolgeden alinan 75 siit ornegiyle yapilan ¢alismada arsenik
miktari sirastyla 0.05, 0.009, 0.0002 mg kg™ olarak bulunmustur (Simsek vd., 2000).

Demir6zii-Erding ve Saldamli (2000), peynir iiretiminin farkli basamaklarindan
aldiklar1 (pastorize siit, ¢okelek, taze peynir, olgun peynir basamaklari) numuneler
tizerinde yaptiklari calismada Pb, Cd, As miktarlarinin her basamakta arttigim
gozlemlemislerdir ve bu durumu iiretim sirasinda kontaminasyona baglamislardir.

Selenyum miktar1 bir calismada, siitte 0.013 mg kg™, peynir alti suyunda 0.005, taze
peynirde 0.073 ve yari sert peynirde 0.152 mg kg™ olarak belirlenmistir (Garcia vd., 2006).
Italyan siit {irinleri iizerine yapilan bir arastirmada Se miktar1 0.11 (yogurt) ile 1.10
(Groviera peyniri) mg kg arasinda bulunmustur. italya’da yapilan bir diger arastirmada Se
siitte ve peynirde ortalama olarak 0.04 ve 0.21 — 0.26 mg kg™ olarak belirlenmistir (Lante
vd, 2006). Konya’ da siit ve siit tiriinlerinde (Ayar vd., 2007) Se miktar1 0.434 mg kg™
ortalama degeri ile en yiiksek tulum peyniri 6rneklerinde belirlenmistir ve 0,315 mg kg™
ile tereyagi drnekleri ikinci sirada yer almustir.

Demir miktarin1 Yiizbas1 ve digerleri (2003) ve Park (2000) caligmalarinda sirasiyla
1-4 pg kg ve 7.68-17.8 ppm olarak rapor etmislerdir (Mendil, 2006). Toplam 45 peynir
(9 ¢esit) numuneyle yapilan mineral ve eser element tayini ¢calismasinda Fe miktar1 4.1-
12.5 pg g arasinda belirlenmistir (Mendil, 2006). Bursa’ da endiistriyel, kirsal ve yogun
trafigin oldugu ii¢ degisik bolgeden alinan 75 siit Ornegiyle yapilan calismada demir
miktart sirastyla 1.78, 4.27, 1.01 mg kg™ olarak bulunmustur (Simsek vd., 2000). Vural ve
digerleri (2008) maksimum, minimum ve ortalama Fe konsantrasyonunu sirastyla 71.4 pg
g', 52 pg g, 40.8 pg g' olarak belirlemislerdir. Mendil ve arkadaslar1 (2009),
tereyaginda Fe konsantrasyonunu 132.6 pg g, margarinde ise 291.0 pg g’ olarak rapor
etmislerdir.

Mendil (2006) ¢inko miktarmi 8.8-13.2 ug g arasinda belirlemistir. Gambelli ve
digerleri (1999) literatiirde ¢inko miktarini 0.35 mg/100g ve 26.5-63.0 ug kg olarak rapor
etmislerdir (Mendil, 2006). Simsek ve digerleri (2000) endiistriyel, kirsal ve yogun trafigin
oldugu ii¢ degisik bolgeden aldiklar siit 6rneklerinde Zn konsantrasyonunu sirasiyla 4.49,
5.01, 3.77 mg kg olarak belirlemislerdir. Mendil ve arkadaslar1 (2009), tereyaginda Zn

konsantrasyonunu 1.17 pug g, margarinde ise 2,71 pg g olarak rapor etmislerdir.
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Bakir konsantrasyonu 0.10-0.27 pg g olarak tespit edilmis ve bu degerler literatiirde
(Park, 2000) belirtilen degerlerden daha diisiiktiir (Mendil, 2006). Yiizbas1 ve digerlerinin
(2003) ¢alismasindaki bakir konsantrasyonunda daha yiiksektir. Simsek ve digerleri (2000)
Cu miktarin sirastyla 0.58, 0.96, 0.39 mg kg™ olarak tespit etmislerdir. Vural ve digerleri
(2008) Dogu Anadolu’dan 50 adet otlu peynir iizerinde yaptiklari eser element tayini
calismasinda maksimum, minimum ve ortalama Cu konsantrasyonunu sirastyla 10.7 pg g™,
1.1 ug g, 3.1 ug g olarak belirlemislerdir. Szlyk ve Szydlowska-Czerniak (2004) Cu
konsantrasyonunu 300.0-364.0 pg kg arasinda belirlemislerdir. Mendil ve arkadaslari
(2009), tereyaginda Cu konsantrasyonunu 0.41 pg/g, margarinde ise 0.09 pg g olarak
rapor etmislerdir.

FAO/WHO insan viicudundaki agir metal limitlerini belirlemistir. Ortalama bir
yetigskinin (60 kg) kursun, demir, bakir ve ¢inko icin tolore edilebilir giinliik alim
miktarlarini1 (PTDI) sirasiyla 214 pg, 48 mg, 3 mg ve 60 mg olarak belirlemistir (joint
FAO/WHO, 1999; Yiizbasi vd., 2003; Mendil, 2006).

Manganez igerigi, Mendil’in ¢alismasinda (2006) 0.28-1.1 pg g' arasinda
belirtilmistir ve bu degerler literatiirdeki verilerle uyum i¢indedir (Park, 2000; Tinggi vd.,
1997). Mendil ve arkadaslar1 (2009), tereyaginda Mn konsantrasyonunu 0.05 pg g,
margarinde ise 0.12 pg g olarak rapor etmislerdir.

9 ¢esitten olusan toplam 45 peynirle yapilan ¢alismada nikel ve krom igerigi sirasiyla
0.02-0.62 ve 0.18-0.34 pg g olarak belirlenmistir (Mendil, 2006). Bu degerler daha 6nce
belirtilen degerlerden yiiksek ¢ikmistir (Alberti-Fidanza, 2002; Gambelli,1999). Mn ve Cr
insan viicudu i¢in gerekli eser element olarak tanimlanmistir (Hurley,1984; Tinggi vd.,
1997; Mendil, 2006). Vural ve digerleri (2008) maksimum, minimum, ortalama Ni ve Cr
konsantrasyonunu sirasiyla 4.8 pg g, 0.8 pgg', 2.4 pgg' ve 8.0 ugg’, 19 ug g, 3.3 ug
g olarak tespit etmislerdir.

Maksimum sodyum ve potasyum seviyeleri sirastyla 6558 ug g ve 362 ug g olarak
bulunmustur (Mendil,2006). Bu degerler daha 6nce rapor edilen degerlerden daha diisiiktiir
(Gambelli, 1999; Merdivan vd., 2004; Park, 2000). Mendil ve arkadaslar1 (2009),
tereyaginda Na ve K konsantrasyonlarin sirasiyla 84.0 ug g”' ve 47.4 pg g, margarinde
ise sirasiyla 75.4 ug g ve 50.1 pg g olarak rapor etmislerdir.

Kalsiyum ve magnezyum konsantrasyonlar sirastyla 3473-4556 pug g ve 28.9-127
ng g’ olarak tespit edilmistir (Mendil, 2006). Literatiirdeki kalsiyum ve magnezyum
degerleri sirasiyla 1120-8410 ve 146423 ppm olarak verilmistir (Park, 2000). Mendil ve
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arkadaslar1 (2009), tereyaginda Ca ve Mg konsantrasyonlarini sirastyla 71.0 ug g ve 20.8
ng g, margarinde ise sirastyla 22.6 pg g™ ve 18.3 pg g olarak rapor etmislerdir.

Bursa’ da endiistriyel, kirsal ve yogun trafigin oldugu ii¢ degisik bolgeden alinan 75
siit Ornegiyle yapilan calismada civa varligi tespit edilmemistir (Simsek vd., 2000).
Demirdzii-Erding ve Saldamli (2000), siit ve peynir 6rneklerinde yaptiklar: ¢calismada civa
varligina rastlamamuglardir.

Vural ve digerleri (2008) Dogu Anadolu’dan 50 adet otlu peynir {izerinde yaptiklari
eser element tayini ¢alismasinda maksimum, minimum ve ortalama kobalt
konsantrasyonunu sirastyla 2.1 ug g, 0.9 pg g™, 1.3 pg g olarak belirlemislerdir. Mendil
ve digerleri (2009), tereyaginda Co konsantrasyonunu 1.03 pg g, margarinde ise 0.53 pg

g™ olarak rapor etmislerdir.

1.10. Element Analizlerinde Ornekleme ve Ornek Hazirlama

Ornegin segilmesi, kirlilikler, 6rnek miktar1, drnekleme zamani, baz1 6n islemler bu
adimda 6nem kazanmaktadir. Ornekler alindiktan sonra homojenize edilmeli ve uygun
kosullarda saklanmalidir. Eser element analizlerinde kontaminasyon son derece 6nemlidir.
Numunenin kontaminasyonu veya tayin elementinin kaybi ihtimali nedeniyle, 6rneklere
analiz Oncesi uygulanacak her tiirlii islem 6zenle yapilmalidir. Cogu Ornekte, analiz
edilecek metal eser seviyede bulundugundan kii¢iik miktarlardaki kontaminasyon bile bu
eser bilesenlerin konsantrasyonunu 6nemli 6l¢iide degistirir. Aynm1 sekilde adsorpsiyon,
¢okme gibi yollarla birkag mikrogram element kaybi bile ¢ok ciddi yanlisliklara neden
olur. Biitlin kaplar, titizlikle temizlenmis olsalar bile, potansiyel kontaminasyon
kaynagidirlar. Laboratuar kaplarinin yapiminda cam, kuartz, platin, polietilen, polipropilen
ve teflon kullanilmaktadir. Kap yapim malzemesinin se¢imi son derece Onemlidir.
Robertson eser analizlerde kullanilan bazi kimyasal reaktiflerde ve analizlerde kullanilan
kaplardaki eser safsizliklarla ilgili baz1 ¢alismalar yapmistir. Robertson eser analizler igin
bu materyallerin azalan kullanighlik siralanisini asagida vermistir (Robertson, 1968;

Yoriik, 2008):

Teflon>polipropilen>polietilen>kuartz>platin>cam
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Kayiplarin en onemli sebeplerinden biri tayin elementlerinin 6rnek ¢ozeltilerinin
kullanilan kaplarin ¢eperlerine adsorpsiyonudur. Bu durum yiiksek konsantrasyonlarda bile
ortaya cikar, ancak eser seviyede ¢ok daha 6nemlidir. Cogu metalin nétral ¢okeltisi kararl
degildir ve hidroliz olur. Seyreltik ¢ozeltilerdeki ¢okeltiler genellikle teshis edilemez ve
kabin ¢eperlerine yapisir. Cok seyreltik ¢ozeltiler asitlendirilseler bile uzun siire kararlt
kalamazlar. Bu durum referans ¢ozeltilerin kullaniminda dikkat edilmesi gereken bir
konudur. Ornegin cam kaplarda saklanan nétral kursun ¢ozeltisinde bir saat icinde %50
kay1p olabilmektedir.

Kalsiyum ve magnezyum igin de benzer etkiler sunulmustur. Kayiplar, seyreltik
ornekleri hidroklorik asit veya nitrik asitle asitlendirerek, en azindan bir ka¢ saat igin,
kontrol edilebilir. Stok standartlar yiiksek konsantrasyonda (100 mg L™ gibi) olacak
sekilde hazirlanmalidir. Calisma standartlari, 6zellikle 1 mg L''den daha seyreltikler,
giinliik hazirlanmalidir.

Eser element analizlerinde tiim reaktifler, su ve asitler dahil, tayin elementince
kontrol edilmelidir. Analitik safliktaki bazi reaktifler dahi 6nemli miktarda yabanci madde
icerir. Laboratuar ortami ve c¢evredeki toz diger potansiyel kontaminasyon
sebeplerindendir. Analiz elementinin konsantrasyonu azaldik¢a sistematik hatalar hizla
artar. Ozellikle pg L' seviyesinde ve daha diisiik konsantrasyonlarda sistematik hata cok
onemlidir. Eger eser analizlere ortamin etkisi yoksa ve eser elementlerin ortamdaki
konsantrasyonu kullanilacak yonteme gore yeterince yiiksekse, bdyle ortamlar uygun
analiz ortamlaridir ( Yorik, 2008 ).

Coziiniirlestirme metotlarinda yapilan sistematik hatalarin degerlendirilmesi Tablo
1.7°de verilmistir. Analiz sonuclarindaki anormal yliksek degerler, havadaki tozlar, reaktif
korleri ve kap malzemelerinden kaynaklanan kontaminasyonlarin sonucu olabilir. Hata
calismalarinda, blank degerleri sonuglardan ¢ikarilarak diizeltme yapilabilir. Yiiksek kor

degerlerinin nedenleri, tekrarlanabilirlik etkileri ve analizin tayin siniridir.
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Tablo 1.7. Coziiniirlestirme metotlarinda sistematik hatalar

Hatanin tiiri Hatanmin kaynagi

Kontaminasyon Atmosfer, Reaktifle, Kap malzemesi
Element kayiplar1 ~ Buharlasma, Kap malzemesinin adsorpsiyon
yapmasi, Kap malzemesinin reaksiyona girmesi,

Coziiniirlestirmenin tamamlanmamasi

Si, AL, Fe, Ca, Na, K, Mg, C, Ti, CI ve S elementleri havadaki tozlarda genel olarak
vardir. V, Zn, Ni, Cr, Cu, Br ve F elementleri ise populasyonun yiiksek oldugu bolgelerde
bile digerlerine gére daha az bulunur ve yaklasik konsantrasyonlar: 0.1 pg m™’tir.
Laboratuarlarda ¢alisma ortaminin niteligine gére bunlar ve diger elementler atmosferde
bulunabilirler. Havadan gelecek kontaminasyonlar, kapali sistemler kullanilarak
azaltilabilir ya da tamamen yok edilebilir. Calisilan odanin, laboratuarin atmosferinin toz
ve asili pargaciklardan tamamen arindirilmis ve muhafaza edilmis olmasi gerekebilir. Bu
amacla ‘temiz odalar’ denilen c¢alisilan alanda 6zel koruyucu elbiselerin (tozdan
arindirilmis) kullanildigi, laminar temiz hava akiminin saglandigi laboratuarlar yapilmistir.
Burada, hava HEPA (high efficiency particulate air) filtreler kullanilarak toz
parcaciklarindan tamamen temizlenmektedir (Vandecasteele ve Block, 1993).

Coziiniirlestirmede, reaktif kor degerleri yiiksek safliktaki reaktiflerden minimum
miktarlar kullanilarak azaltilabilir. Kullanilan su ultra saf olmalidir. Kap malzemesinin
coziinlirlestirme sirasinda drnek madde ile reaksiyona girmesi de baska bir sistematik hata
kaynagidir. Aragtirmalar ¢ergevesinde kullanilan ¢esitli kap malzemeleri karsilagtirilmis ve
tiim ¢aligmalar i¢in ‘en iyi’ olarak nitelendirilebilecek kadar inert olmadiklar1 goriilmiistir.
Cam genellikle ¢ok diisiik eser element analizleri i¢in kullanilmaz. PTFE belirli caligmalar
icin oldukca uygundur. Kuartz ve polietilen, elementleri en az adsorbe eden maddelerdir,

bu yiizden ¢ok kullanilirlar.
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1.11. Element Analizlerinde Coziiniirlestirme Teknikleri

Eser analizde karsilasilan ornekler basit yapili olmayabilir ve icerdikleri diger
maddeler yoniiyle analizde girisime sebep olabilirler. Bu nedenle 6rnegin segilen analitik
yontemle analize hazir hale getirilmesi ¢ok 6nemli bir asamadir (Ertas ve Ertas, 2001).

Kat1 6rneklerin ¢oziiniirlestirilmesi pek ¢ok analitiksel metodun 6nemli bir kismidir.
Elektrotermal atomizasyon gibi bazi analitiksel metotlar direkt kat1 6rneklere uygulanabilir
ve Olglimden Once Orneklerin ¢oziiniirlestirilmesi gerekmez. Oysa ¢ogu analitiksel metot
(AAS, ICP, AES v.s.) ki bunlar hayli yliksek duyarliliktaki metotlardir ve 6rnegin ¢ozelti
formunu gerektirir. Elementin zenginlestirilmesi ve kimyasal ayirmalar da 6l¢iim kalitesini
arttirmak i¢in gereklidir. En eski ve hala c¢ok sik kullanilan teknik, ac¢ik sistemlerde yas
¢oziiniirlestirmedir. Yas ¢oziiniirlestirme kapali sistemlerde de kullanilir. Ideal olarak eser
element analizlerinde, Ornek tamamen ¢oziinmelidir. Cogu inorganik madde,
¢Oziinlirlestirme islemlerinde bazi elementler ucucu hale gelseler de, asit veya asit
karisimlarinda ¢oziiniirlestirilirler. Kuartz, silika gibi pek ¢cok mineral ve maden cevheri
asitlerle ¢coziinmezler, eritis yontemiyle ¢ozeltiye alinirlar. Eritis isleminin reaktif ve eritis
kaplarindan kaynaklanan yiiksek kor degerlerinden dolayi eser element analizlerinde
kullanishig fazla degildir (Vandecasteele ve Block, 1993).

Ornekler tayin edilmek istenen maddenin tiiriine gére ¢oziiniirlestirme islemlerine
tabi tutulur. Anorganik 6rnekler kayaglar, cevherler, tuzlar, suda veya uygun asit veya baz
cozeltilerinde ve komplekslestirici reaktifler yardimiyla hazirlanabilir. Bu yolla
¢Oziinmeyen maddeler icin eritis yontemi kullanilir. Organik 6rnekler kat1 ise 6giitiiliir ve
homojenize edilir. Sivi 6rnekler viicut sivilari, sebze ve meyve sular1 ya dogrudan ya da
kuruluga dek deristirilip homojenize edildikten sonra analizlenir.

Genelde bu islemler kuru ve yas yakma olarak iki sekilde yapilabilir. Kuru yakma
yonteminde 6rnek hava ve oksijen ile bir kiil firrninda veya oksijen bombasinda yakilir.

Yas yakma (kiil etme) organik yapili 6rneklerin kuvvetli asit veya yiikseltgeyici
ozellikteki asit karisimlar ile par¢alama iglemidir. Bunun i¢in HNOs, H,SO4, HCI, HCIO4
ve HF gibi asit veya asit karigimlari kullanilabilir. HNOs; c¢ogu 0Ornegi ¢ozebilecek
yeterliktedir. Baz1 6rneklerde ise ¢oziiniirlestirmeyi tamamlamak i¢in HCIO4, HCI veya
H,SO, ilave etmeyi gerektirebilir. Yas yakma agik sistemlerde ve kapali sistemlerde

yapilabilir. Kapali sistemlerde ¢oziiniirlestirme islemi diisiik sicakliklarda ¢oziinmeyen pek
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¢ok madde i¢in yiiksek sicaklikta tepkimeye ortam hazirladigindan ¢ok uygundur. Ayrica
ucucu liriinlerin kayb1 da s6z konusu degildir (Ertas ve Ertas, 2001).

Ayrica bunlardan bagka bir¢ok ¢oziiniirlestirme teknigi de mevcuttur.

1.11.1 Mikrodalga Yontemiyle Coziiniirlestirme

Acik tiiplerde atmosferik basingta ¢oziiniirlestirme: Bu yontemde mikrodalga 1sitma
amactyla kullanilir. Burada asit ve Ornek tiiplere konur ve mikrodalga uygulanarak
¢oziinlirlestirme islemi yapilir. Bu yontemde sistematik hata orani yiiksektir.

Kapali tiiplerde yiiksek basingta ¢oziliniirlestirme: Bu yontem Orneklerin ve asitlerin
teflon tiiplere konularak mikrodalga ile 1sitilmas1 seklinde uygulanir. Bu yontemde numune
miktar1 cok dnemlidir. Bu miktar par¢alama esnasinda olusacak asir1 basinct 6nlemek igin
dikkatli bir sekilde belirlenmelidir. Genelde 0,5 — 1,0 g aras1 miktarlarla calisilir. Orneklere
asit veya asit karigimlart eklenmesinden sonra uygun mikrodalga basing ve sicaklik
kosullar1 uygulanarak ¢oziiniirlestirilmeleri saglanir (Tosun, 2009).

AAS, ICP-OES, ICP-MS ve diger yontemlerle yapilacak analizlerde mikrodalga
firinlarda hazirlanan orneklerle hizli, dogrulugu ve tekrarlanabilirligi yiliksek sonuglar
almabilmektedir. Yeni sistemlerde basinca dayanikli 36 kap ayni anda kullanilabilmekte,
300-600 W aras1 gii¢ uygulanabilmekte, sicaklik 300°C’ ye kadar, basing ise 1500 psi’ ye
kadar ulasabilmektedir. Giinlerce siirebilecek ¢oziiniirlestirme islemleri sadece 10-15
dakika gibi kisa siirede yapilabilir hale gelmistir. Mikrodalga ¢6ziiniirlestirme yontemi
diger yontemlere gore oldukg¢a hizli ve daha dogru sonuglarin alinmasini saglamaktadir

(URL-17, 2010).

a) Mikrodalga Enerjisinin Tanimi ve Olusumu

Mikrodalgalar; dalga boyu ¢ok kisa olan, 151k hizinda hareket eden elektromanyetik
bir enerjidir. Bir iletken lizerinde siddeti ve yonili zamana bagl olarak degisen bir elektrik-
manyetik alanmin periyodik olarak bir degisime ugramasi sonucunda olusturulur.
Mikrodalga elde edilmesinde magnetron ve klistron lambalarindan yararlanilir.

Mikrodalgalarin 6zelliklerini séyle siralayabiliriz:
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- Bu enerji tiirii, elektromanyetik spektrumun iiyesidir.

- Elektromanyetik spektrumda 300-300.000 MHz arasindaki bdlgeyi olustururlar ve
iyonlagmaya neden olmayan 1sinlarin bir parcasidirlar.

-Mikrodalgalar, kizil Otesi 1sinlariyla ultra yiliksek frekansli radyo dalgalan
arasindaki bolgede kalan ve dalga boylari milimetreler mertebesinde olan elektromanyetik
dalgalardir.

- Mikrodalgalar enine diizlem dalgalaridir.

- Mikrodalgalarla ortama enerji salinir.

- Maddesel ortamlarda mikrodalgalarin yayilma hizi, dalganin frekansina baglidir

(Yildiz ve Geng, 1993; Skoog vd., 1998).

i -

* g = =
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Sekil 1.3. Mikrodalga ¢oziiniirlestirme cihazinda
teflon bombalar (URL-18, 2010).

b) Mikrodalga Coziiniirlestirme Yénteminin Ustiinliikleri

Dalga boyu, Imm — Im arasinda olan mikrodalga enerjinin, giinliik hayatimiza etkisi,
1sitma islemlerinde zamam kisaltma olarak goriilmektedir. Isitma siiresi 2—3 dakikalara
kadar indirilmistir. Mikrodalga firmmlar kullanilarak O6rneklerin = ¢oziiniirlestirilmesi
islemlerinde daha yiiksek hassasiyet elde edilmis ayrica kirlenme, buharlagma ile element
kayb1 ve ¢oziiniirlestirme zamani minimize edilmistir (Zhou vd, 1996; Wong vd, 1997;
Tosun, 2009). Bu avantajlar, mikrodalganin 1sitma mekanizmasindan kaynaklanmaktadir.
Klasik 1sitma teknikleri bir kiitleyi distan ice dogru tabaka tabaka 1sitirken, mikrodalga tim
kiitlenin her yerini ayn1 anda 1sitir.

Mikrodalga teknigi ile ¢oziiniirlestirme, analitik kimyada ilk defa 1975’te Abu Samra

ve arkadaglar1 tarafindan biyolojik 6rneklerin asitlerle hizli bir sekilde ¢oziiniirlestirilmesi
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amaciyla kullanilmistir. Sonra biitiin 6rnek ¢esitlerinin hazirlanmasinda mikrodalga teknigi
gelistirilerek yaygin olarak kullanilmistir (Matuslewicz, 1994; Tosun, 2009). Mikrodalga
sistemler, element analizi, ¢oziicli ekstraksiyonu, Ornek kurutma, nem Ol¢iimii, analit
adsorpsiyonu ve desorpsiyonu, ornek temizleme, kromojenik reaksiyon, spesiasyon ve
ornek ¢ozeltilerinin sislestirilmesi i¢in 6érnek hazirlama gerektiren analitik kimyanin ¢esitli
alanlarinda kullanilmaktadir (Srogi, 2006; Jin vd., 1999; Tosun, 2009). Mikrodalga
parcalama teknigi, biyolojik, jeolojik, sentetik, metalik ve c¢evresel materyallere, komiir,
ucucu kiil gibi cesitli materyallere uygulanir (Srogi, 2006; Jin vd., 1999; Kuss, 1992;
Tosun, 2009).

Mikrodalganin 1sitma mekanizmasinin istiinliigii hedef kiitledeki biitiin molekiilleri
aynit anda etkileyerek klasik tekniklerin 1sitmasina gore ¢ok daha kisa bir siirede islemi
tamamlamasindan kaynaklanmaktadir. Mikrodalga isleminde enerji aktarimi ¢ok giiclidiir
ve verimlidir. Olusturulan bu mikrodalga ortaminda organik molekiiller iizerinde kimyasal
bir etki olusmamaktadir. Mikrodalga enerji teflon kaplar tarafindan absorbe
edilmediginden enerji kaybi olmaz, sadece enerji drnek ve ¢oziiniirlestiriciler tarafindan
absorbe edilir. Mikrodalganin giici Ornek tiiriine gore uygun bir sekilde segilebilir,
coziinlirlestiricilerin derisimi ve eklenecek miktar kolaylikla kontrol edilebilir (Burguera
ve Burguera, 1998; Tosun, 2009). Mikrodalga 1sinmasi1 distan oldugu gibi icten de oldugu
icin enerji molekiiler ¢carpismadan ziyade polarizasyon yolu ile transfer olur (Wong vd.,
1997; Tosun, 2009). i¢ 1sinma, ornegi mekanik olarak uyarir ve dis tabakasini bozar,
bdylelikle asit ile 6rnek arasinda daha iyi bir temas saglanir. Kapali basing tiipleri 6rnegin
1s1s1n1 arttirarak ¢oziiniirliige yardimer olur. Bu nedenle ihtiyag duyulan kaynama noktasina
daha cabuk ulasir.

Mikrodalga sistemlerde yaygin olarak kapali tlipler kullanilir. Coziiniirlestirme
boyunca asit karigiminin buharindan ve ayrisma reaksiyonunda olusan gazlardan dolay1
basing ylikselir ve atmosfer basincinin iizerinde bir basing olusur. Yiiksek basing nedeniyle
de sicaklik carpict olarak artar. Bu nedenle mikrodalga ¢oziiniirlestirme sisteminin ¢ok
dikkatli programlanmasi gerekir. Mikrodalga par¢calamanin verimi, Ornegin yapisina,
basing ayarlarina, sicakliga, ekstraksiyon siiresine, ornek miktarina, ¢oziicii hacmine,
uygulanan giice, 1sitma siiresine, kullanilan aside ve asit karisimlarinin kosantrasyonuna
baghdir (Wong vd., 1997; Araujo vd., 2002; Tosun, 2009). Ornek miktari, mikrodalga
parcalama esnasinda asir1 basinct dnlemek icin dikkatle belirlenmelidir. Cok reaktif gida

matrikslerinin minimum numune miktarini belirlemek icin tipik uygulamalar literatiirlerde
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yayinlanmistir. Her bir gida matriksi i¢in farkli bir mikrodalga programi ve sinirli 6rnek
miktar1 gerekir. Parcalanan orneklerden kaynaklanan ekstra basing her bir ornek icin
maksimum Ornek miktar1 belirlenerek limitlendirilir. Maksimum 6rnek miktari, par¢alama
esnasinda tiretilen basincin bir 6l¢iitli olarak 6rnegin enerji icerigi kullanilarak hesaplanr.

Gidalarin enerji igerigi, kalorilerden veya gida -etiketlerinden edinilen servis
degerlerinden bulunur. Par¢alamanin saglanmasi i¢in agiga ¢ikan maksimum enerji (kabin
maksimum enerjisi) ampirik olarak 3 kcal olarak hesaplanmistir (Dolan ve Capar, 2002;
Tosun, 2009). Coziiniirlestirme kabindaki ger¢ek basing; kabin cinsine, kullanilan asidin
tiiriine, miktara, asidin sicakligina, ¢oziiniirlestirilen 6rnegin boyutuna ve bilesimine
baghdir.

Mikrodalga pargalama tekniginde kullanilacak asidin tiirii de énemlidir. HNOs, HCI,
H,SO4 veya bu asitlerin karigimi kullanilir (Wong vd., 1997; Tosun, 2009).

HNO; ile yapilan ¢oziiniirlestirmelerde organik maddelerde CO,, NO, NO,, H,O gibi
gazlar agiga cikar. Bu olay tiip i¢cindeki toplam gaz hacmini arttirmakta ve belli sicaklikta
HNO:s iin tek basina yapabileceginden daha yiiksek basinglarin olugsmasina yol agmaktadir.
Eser elementlerin belirlenmesinde HNO; ve kullanilan diger kimyasallarin seyreltik
olmalar1 iyi sonuglar verir. Ciinkli seyreltik asitler daha ¢ok mikrodalga enerji absorbe
ederler. Derisik asitli ortamda asir1 bir gaz basinci olur, mikrodalga enerjinin 6rnek
matriksine etkisi artar, olusan bu yiiksek basing ve sicaklikla drnekler ¢oziiniirlestirilir.
Ornek biitiinliigii saglanir ve belirlenen % geri kazanim degerleri derisik asitle yapilan
¢Oziiniirlestirme islemlerinde oldukea iyidir. Ayrica diisiik hacimde ¢aligilmalidir (Wu vd.,
1997; Zhou vd., 1996; Tosun, 2009). Polar molekiiller ve iyonik ¢ozeltiler (genellikle
asitler) mikrodalga enerji tarafindan etkilenebilecek siirekli bir dipol moment yiiziinden
giiclii bir sekilde mikrodalga enerjiyi absorbe eder. H,SO, yiiksek sicakliklarda PTFE
kaplarina zarar verdiginden, HCIO4 ise yiiksek basing ve sicaklikta tehlikeli patlama
potansiyeline ulastigindan pek tercih edilmez. Fazla hacimde H,O, kullanildiginda kati
kalintis1 ve atik karbon kalinti miktar1 azalir. Yiiksek basing ve diisiik sicaklikta organik
madde oksidasyon verimi artar (Araujo vd., 2002; Tosun, 2009). Coziiniirlestirme
ortaminda H,O, nin varligi oksitlenmeyi ve ¢dzeltinin berrakligini arttirmakta, smirl

basing altinda yiiksek sicakligin siirdiiriilmesine yardimci olmaktadir.
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1.12. Spektroskopinin Tanimi ve Simiflandirilmasi

Madde ile elektromagnetik dalganin etkilesmesi ile sogurma (absorpsiyon) ve
yaymum (Emisyon) olaylarim1 dikkate alan fiziksel yontem “Spektroskopi” olarak
tanimlanir (Yildiz ve Geng, 1993) Madde safken, elementlerde yapi taglari atom,
bilesiklerde molekiil oldugundan, Spektroskopiyi de “Atomik” ve “Molekiiler” olmak

lizere iki gruba ayirabiliriz.

1.12.1. Atomik Spektroskopi

Teori ve Temel Prensipler

Kuantum teorisine gore; her atom, iyon veya molekiil kendine 6zgii birtakim enerji
hallerine sahiptir. Bunlarin en diisiik enerjili haline temel hal denir. Oda sicakliginda pek
cok tiir, temel halde bulunur. Bir 1s1ma fotonu, sd6z konusu tiirlin hemen yanindan
gecerken, fotonun enerjisi temel hal ile uyarilmis hallerden birinin enerjileri arasindaki
farka tam olarak esit ise, bu fotonun absorplanmasi miimkiindiir. Bu sartlarda, fotonun
enerjisi, ilgili atom, molekiil veya iyona aktarilir, onu uyarilmis hal adi verilen daha yiiksek
enerjili hale gecirilir. Kisa bir siire (10°-10” s) sonra uyarilmis tiir, fazla enerjisini
ortamdaki baska tiirlere aktararak temel haline doner ki, buna durulma (relaksasyon) denir.
Durulmaya ugrayan tiiriin ¢evresinde hafif bir sicaklik artist olur (Skoog vd., 1999).
Uyarilmis haldeki bir atom daha yiiksek bir enerji seviyesinden (Eh) daha disiik bir enerji
seviyesine (Eb) degistigi zaman, v frekansinda spektral bir elektromanyetik 1s1n yayar. Bu
enerji degismesi (Eh-Eb) , hv kuantum enerjisi seklinde tayin edilir. Bu olaya emisyon

denilmektedir.
(Eh-Eb) = hv (1.1)
Tersine olarak, temel seviyesindeki bir atom, v frekansinda bir elektromanyetik 1s1na
maruz kalirsa, yiliksek bir enerji seviyesine gecer. Burada hv kuantum enerjisine

absorpsiyon denilmektedir.

Eh = Eb +hv (1.2)
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Atomik emisyon veya absorpsiyonda spektral bir ¢izginin, birisi temel halde olan iki
elektronik enerji seviyesi arasindaki gecisine rezonans c¢izgisi adi verilir. Bir maddenin
temel haliyle uyarilmis halleri arasindaki enerji farklari, baska bir maddeninkinden farkli
oldugundan, her maddenin kendine 6zgii bir absorpsiyon spektrumu vardir (URL-21,
2009).

Gaz halindeki atomlarin veya gaz halindeki tek atomlu iyonlarin absorpsiyon,
emisyon ve floresans oOzellikleri ilizerine kurulmus olan spektroskopi dalina Atomik
Spektroskopi denir (Giindiiz, 2004).

Atomik tiirlerin spektroskopik tayinleri, gaz ortaminda gergeklestiginden tiim atomik
spektroskopi islemleri i¢in ilk basamak atomlastirmadir; bu siire¢ sirasinda numune,
atomik bir gaz olusturarak buharlastirilir ve pargalanir. Metodun duyarlik, kesinlik ve
dogruluk gibi nitelikleri, biiyiikk Olclide atomlagtirma basamaginin verimliligi ve
tekrarlanabilirligine bagimhidir. Atomik spektroskopi c¢alismalarinda numunelerin
atomlagmasi i¢in kullanilan bazi metotlar Tablo 1.8’de gosterilmektedir. Bu bdliimde

baslica AAS ve AES ile ilgili agiklamalar {izerinde durulacaktir.

Tablo 1.8. Atomik Spektroskopi Metotlarinin Siniflandirilmasi (Giindiiz, 2004).

Atomlastirma Metodu  Atomlastirma  Metodun Temeli  Metodun Genel Adi ve Kisaltmasi

Sicaklig1 °C
Alev 1700 - 3150 Absorpsiyon Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi, AAS
Emisyon Atomik Emisyon Spektroskopisi, AES
Floresans Atomik Floresans Spektroskopisi, AFS
Elektrotermal 1200 - 3000 Absorpsiyon Elektrotermal Atomik Absorpsiyon
Floresans SpektrOSkOpisi, ETAAS
Elektrotermal Atomik Floresans
Spektroskopisi, ETAFS
Endiiktif Eslesmis 6000 — 8000 Emisyon Endiiktif Eslesmis Plazma Spektroskopisi,
Argon Plazma Floresans ICP
Endiiktif Eslesmis Plazma Floresans
Spektroskopisi
Dogru-akim 6000 — 10000  Emisyon DC Plazma Spektroskopisi, DCP
ArgonPlazma
Elektrik Arki 4000 — 5000 Emisyon Ark-kaynakli Emisyon Spektroskopisi

Elektrik Kivileimi ~ 40000 Emisyon Krvileim-kaynakli Emisyon Spektroskopisi
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1.12.1.1. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Bir elementin atomlar halinde buhar fazinda kendine 6zgii belirli dalga boylarinda
elektromanyetik 151 absorplamasina “Atomik Absorpsiyon” denir (Patnaik, 2004). Atomik
absorpsiyon spektroskopisi (AAS), 1sin kaynagindan ¢ikan elektromanyetik dalganin gaz
halindeki atomlar tarafindan absorpsiyonu sonucu 15181n siddetindeki azalmanin 6l¢iilmesi
ilkesine dayanir. Bir alev atomlastiricida, atomlagsmanin olustugu bir alev igine O6rnek
cozeltisi, 6l¢iimii yapilacak elementlere ve istenilen sicakliga bagli olarak belirlenen yanici
gaz ile karigan yiikseltgen gaz akisiyla tasinir ve puskiirtiiliir. Bir ¢ozelti, uygun bir alev
icine bu sekilde puskiirtiildiigiinde, genelde ilgilenilen elementin atomik buhari olusur.
Baz1 metal atomlari, emisyon yapmaya yetecek bir iist enerji konumuna yiikseltilirse de
alev bolgesindeki metal atomlarinin ¢ogunlugu, emisyon yapmayan kararli konumda
kalirlar. Bu kararli konumdaki atomlar, karakteristik rezonans dalga boylarindaki bir
1s1maya ugratilirlarsa, bu 15181 absorplarlar. Olgiilen absorbans degeri, alevdeki atomlarn
popiilasyon yogunlugu ile orantilidir (URL-19, 2009). Bir elementin atomik absorpsiyon
spektrumu, uyarilmis ve temel halde bir seri rezonans c¢izgiler icerir. Genellikle temel hal
ile bir {ist enerji hali arasindaki gegis en giiclii absorpsiyon ¢izgisidir ve bu ¢izgi, atomik
absorpsiyon spektroskopisinde kullanilir (Patnaik, 2004). Termal dengedeki atomlarin
poplilasyonunu igeren bir atom gazin i¢inden v frekansinda ve I, siddetinde bir
radyasyonun gectigini ve hv kuantum enerjisini absorpladigini farz edelim. Io ve I arasinda

absorpsiyona bagli olan iliski Beer-Lambert Yasasi olarak bilinmektedir:

I=1,e® veya (1.3)
A=log(Ip/I)=ab.c (1.4)
Bu esitlikte,

A; Absorbans;

I,; gelen siddeti;

I; ¢ikan 151n siddeti;

a; atomik populasyonun absorpsiyon katsayisi veya absorptivite; L/g.cm
c; analit konsantrasyonu; g/L

b; absorplayici ortamin uzunlugu; cm
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Eger, konsantrasyon (c¢) mol/L, yol da cm cinsinden alinirsa, absorptivite yerine molar

absorptivite (€) kullanilir. Boylece, absorbans

A=e.c.b (1.5)

seklinde yazilir. € un birimi L/mol.cm dir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisi ile yapilan bir nicel analiz, Beer — Lambert
yasasina dayanir. Is181 absorplayan atomlar temel enerji diizeyinden uyarilmis enerji
diizeylerine gegerler ve absorpsiyon miktar1 temel enerji diizeyindeki atom sayisina
baghdir. Bir elementin tayininde analit ¢6zeltisinden baglayarak , atomik, iyonik ve
molekiiler emisyon spektrumlar1 olusur ve olusan bu emisyon spektrumlarinin dedektorde
okunmasma kadar siiren islemler oldukca karmasik bir siiregtir. AAS tekniginde
analizlenen element, uygun bir alevle veya elektrotermal yolla atom buharina doniigtiirtiliir
ve bir oyuk katot lambasi (OKL) gibi ¢izgisel bir 151n kaynagindan ¢ikan belirli dalga
boylarindaki elektromanyetik 1s1n, atom buhari tarafindan absorplanir. Absorpsiyon sonrast
bir monokromatdrden gegirilen 1s1n, siddeti zayiflamis olarak detektore ulasir. Boylece

absorpsiyon dl¢iilerek madde konsantrasyonuna gegilir (URL—-19, 2009).

Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresinin Kisimlari ve Fonksiyonlari

Atomik Absorpsiyon Spektrofotometrik yontemle tutarli, gilivenilir sonuglar elde
edilmesi aletin mekanik, optik ve elektronik kisimlarina baghdir. Bir Atomik Absorpsiyon
Spektrofotometresi; Sekil 1.4’te gosterilen, incelenen elementin spektrumunu yayan bir
151n kaynagi, 6rnegin atomlarina ayrildig: atomlastirici, ¢alisilan dalga boyunun diger dalga
boylarindan ayiran bir monokromator (dalga boyu secici) ve 1sin siddetinin Slgiildiigii

dedektor kisimlarindan olusur.
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Isin kaynagi atomlastirici monokromator dedektor

|

yazicl

Sekil 1.4. AAS kisimlari

1. Isik Kaynagi

Amacimiza uygun kullanilacak 151k kaynagi monokromatik, yeterli emisyon
siddetinde ve emisyon siddeti uzun siire kararli olan 151k iiretecek oOzelliklere sahip
olmalidir. Oyuk katot lambalar1 ve elektrotsuz bosalim lambalar1 bu 6zelliklere sahip 151k
retirler ise de yaygin kullanim alani bulan oyuk katot lambalaridir. Oyuk katot
lambalarinda analiz edilecek elementi iceren oyuk silindirik bir katot ile nikel veya
tungstenden yapilmis bir anot 1-5 mm Hg basincinda Ne veya Ar gibi bir inert gazla
doldurulmus bir cam tiip igerisine yerlestirilmistir. Yaklagik 500 V luk bir elektrik
potansiyeli anot ve katot arasina uygulandiginda lamba i¢indeki asal gaz atomlar1 iyonlasir.
Boylece olusan iyon ve elektronlar katottaki metal atomlarmi kopararak uyarilmasinm
saglarlar. Uyarilan atomlar temel seviyeye donerken karakteristik dalga boyunda isin
yayarlar. Bu lambalar genellikle tek bir elementin absorplayacagi 1sinlar1 {iretecek sekilde
tiretilmektedirler. Yontemin 6nemli bir dezavantaji olarak sayilan her element analizi i¢in
ayr1 bir lamba kullanilmasi geregini ortadan kaldirmak i¢in ¢ok elementli lambalar
gelistirilmistir. Ancak 6zellikle katodunda {igten fazla element i¢eren lambalarda emisyon

siddetinin azalmasi sonucu duyarliginin azaldig1 goézlenmistir.

Sekil 1.5. Oyuk katot lamba (Y1ldiz ve Geng, 1993).
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Elektrotsuz bosalim lambalari, As, Se, Sb gibi ugucu ve kiigiik dalga boylarinda
absorpsiyon ve emisyon yapabilen elementler i¢in gelistirilmislerdir. Bunlarda 1-2 cm
boyunda ve 5-10 mm c¢apindaki bir kuartz tiipe diisiik basingta argon gazi ile analiz
elementinin 1-2 mg’1 konmustur; kuartz tiipiin dis ¢eperleri ile temastaki elektrotlar arasina
200 watt’lik bir gii¢ uygulama ile uyarma saglanir (Altinisik, 2004).

Buhar bosalim lambasi ve yiiksek 1simali lambalar da kullanilan diger 151k

kaynaklaridir.

2. Atomlastiricilar

Absorpsiyon hiicresi olarak da adlandirilan atomlastirici, 6rnekteki iyonlardan ve
molekiillerden, analizi yapilacak elementin temel diizeydeki atom buharinin olusturuldugu
bolimdiir (Altinisik, 2004). Analizi istenen elementin atom buharlarini olusturmak igine
“Atomizasyon” denir ve bu da 6rnek ¢ozeltinin aleve piiskiirtiilmesiyle elde edilir.
Atomlastiricinin en O6nemli islevi, Ornekteki molekiil veya iyonlardan temel haldeki
element atomlarini olusturmaktir. Bu, tiim atomik absorpsiyon olayinda en kritik islemdir.
Bir analizin bagarili olup olmamasi atom etkinligine baglidir; tayinin duyarlig1 incelenen
elementin atomlasma derecesi ile dogrudan orantilidir. Kullanilan atomlastiricilart iki
baslik altinda toplamak miimkiindiir. Bunlar alevli ve alevsiz atomlastiricilar olarak
adlandirilir. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde, atomlastirict igin iizerine en ¢ok
calisilan ve gelistirilen yontem, ornegin ¢ozelti halinde aleve piiskiirtiillmesi olmustur.
Daha sonraki yillarda alevsiz atomlastiricilar gelistirilmis ve biiyiik 6nem kazanmuislardir

(URL-19, 2009, Spektroskopi Yaz Okulu, KTU, 1988).

a) Alevli Atomlastiricilar

Alevde Ornegin atomlastirnlmasinda ilk islem, o&rnek c¢ozeltisinin aleve
piiskiirtiilmesidir. Ornek nebulizer yardimiyla aerosol haline déniistiiriiliir. Aerosol halinde
aleve ornek girdikten sonra ¢oziicli buharlastirilir. Kuruyan kiigiik parcaciklar ayrilir, kati
madde kalir ve daha sonra kati madde buharlastirilir. Bu molekiillerin bir kismi notr
atomlar vermek iizere ayrilir. Bu atomlar AAS’de absorpsiyon yapan tiirdendir

(Spektroskopi Yaz Okulu, KTU, 1988).
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MX Cozeltisi
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MX Nemli Aerosol
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Sekil 1.6. Alevde atomlagsma basamaklari ve alevdeki diger olaylar

Alev sicakligr alev merkezinde en yiiksek olup, yukar1 dogru ¢ikildikca azalir. Alev
sicakligi, alevi olusturan gaz karisimina bagl olarak degisir. Giiniimiizde en ¢ok kullanilan
gaz karisimlar1 hava/asetilen ve azot protoksit/asetilen’dir. Hava/asetilen karisiminin alevi
kararl1 ve ¢aligmasi kolaydir.

Alevli AAS’de hava/yakit orani ve alev yliksekligi, temel diizeyde serbest atomlarin
sayisini  maksimum yapacak, emisyon, iyonlasma veya bilesik olusumundan
kaynaklanacak bozucu etkileri minimuma indirgeyecek sekilde segilir (Spektroskopi Yaz

Okulu, KTU, 1988).
b) Alevsiz Atomlastiricilar

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde atomlastirict olarak alev diginda sistemler de
gelistirilmistir. Bunlarin en 6nemlisi elektrotermal atomlastiric1 olarak da adlandirilan
grafit firmlardir. Elektrotermal atomlastiricilar, i1sitilmalar i¢in ayr1 bir giic kaynagi
gerektirirler ve daha pahali sistemlerdir. Fakat aleve oranla birg¢ok iistiinliige sahiplerdir.
Bu tiir atomlastiricilar, ¢ok kiiciik ornek hacimleri (5-50uL) gerektirirler; bunlarin
kullanimu ile aleve piiskiirtiilmesi zor olan viskozitesi yiiksek sivilarla ¢aligilabilir. Atomik
buharin 151k yolunda kalma siiresinin daha fazla olmasi nedeniyle bunlarda duyarlilik aleve

oranla ¢ok daha fazladir.
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En c¢ok kullanilan elektrotermal atomlastiric1 tiiri, bulucusunun adindan dolay1
Massmann grafit firin1 olarak adlandirilir. Bu atomlastirici, uglarina uygulanan diisiik
gerilimde (10 V) yiiksek akimla (500A) 1sitilir ve bu tiir 1sitma, atomlastiricinin istenilen
sicakliga getirilmesini ve c¢alisilan elementin atomlagmast i¢in gerekli sicakligin
ayarlanabilmesini saglar. Bu tip grafit firinlarda sistemin i¢inden ve digindan siirekli azot
veya argon gazi gegirilerek oksijenin etkisi engellenir. Ornek ¢ozeltisi kiigiik bir delikten
enjekte edilir ve uygulanan 1sitma programlari ile 6rnegin atomlagmasi saglanir (Yildiz ve
Geng, 1993)

Elektrotermal atomlastiricilarda, grafit bir kapsiilde ©6nce numunenin birkag
mikrolitresi (uL) kurutulur ve sonra kiil edilir. Kiil edildikten sonra, yaklagik 2000 °C’ye
yiikselen sicakliga neden olan akim, hizla birka¢ yliz ampere artirilir; numunenin
atomlagmas1 birka¢ milisaniyeden saniyelere kadar degisen periyotta olusur. Atomlasan
taneciklerin absorpsiyon ve floresanslari 1sitilmis ylizeyin hemen iizerindeki bdlgede

Olctliir (Yildiz vd., 1997).

3. Monokromator (Dalga Boyu Segici)

Monokromatoriin gorevi, ¢alisilan elementin analiz hattin1 151n kaynaginin yaydigi
diger emisyon hatlarindan ayirmaktir. Genel olarak 1smin girdigi bir yarik, toplayici
mercek, aynalar ve bir ¢ikis yarigindan olusur. AAS’de monokromator olarak, prizma veya
grating kullanilir (Kars, 2007). Absorbansin 6l¢iilmesi sirasinda 151k kaynagindan gelen
polikromatik 1siktan tek bir dalga boyunda 151k segilerek 6rnege gonderilir. Polikromatik
1siktan monokramatik 151k elde edilmesini gergeklestiren diizenege monokromatér adi
verilir. Monokromator olarak prizmalar veya optik ag adimi alan pargalar kullanilir.
Prizmalarda dalga boyunun se¢ilmesi, farkli dalga boylarindaki 1s18in prizmalara giriste ve
cikista farkli miktarlarda kirilmas: ilkesine dayanir. Ornek iizerine gdnderilen 15131n daha
monokromatik olmasini saglamak icin bazi spektrofotometrelerde ¢ift monokromator
kullanilir. Bbylece istenilen dalga boyu daha saf olarak, yani bant genisligi daha kiiclik
olarak elde edilmis olur (Y1ildiz vd., 1997).
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4. Dedektor (Alict)

Isin enerjisini elektrik enerjisine doniistiiren cihazlara dedektoér denir. AAS’de 151k
sinyalini elektronik sinyale doniistiirmek i¢in fotocogaltict detektorler kullanilir.
Fotogogalticilar, 1518a duyarl bir katot, ard arda dizilmis bir seri dinod ve en sonda yer
alan bir anottan meydana gelir. Katot Cs, Sb gibi kolay iyonlasan bir alasim ile kaplidir.
Monokromatérden gelen bir foton, katot yiizeyine carparak elektron koparir ve bu elektron
birinci dinoda carparak, buradan elektronlar koparir. Bu islem diger dinodlar {izerinde
elektron sayisi katlanarak devam eder ve 12 dinod i¢in >1.7x107 elektron agiga cikar.
Sonugta foton sinyali genligi olduk¢a yiiksek olan elektronik sinyale ¢evrilmis olur (Kars,

2007).

AAS’ de Girisimler:

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde, analizi yapilacak 6rnegin 6zelliklerine gore
bir¢ok engellemeler (girisimler) ile karsilagilir.

Kimyasal engellemeler, atomlastiricilarda olusan kimyasal tepkimelerin sonucudur.
Iyonlasma engellemesi, atomlastiricidaki atomlarin &nemli bir miktarmin uygulanan
sicaklikta iyonlagsmasi sonucudur. Spektral engellemeler, atomlastiricidaki iki elementin
veya bir element ile ¢ok atomlu bir tiiriin ayn1 dalga boyundaki 15181 absorplamasi veya
yaymasi sonucu olusur. Zemin engellemesi, 6rnek ¢ozeltisinde bulunan ¢ok atomlu tiirlerin

15181 absorplamasinin sonucudur (Altinisik, 2004).

1.12.1.2. Atomik Emisyon Spektroskopisi

Oda sicakligindaki bir maddenin atomlarinin ¢ogu temel haldedir. Temel haldeki
atomlar bir kaynak ile uyarilarak, uyarilmis enerji diizeyine ¢ikarlar. Uyarilmis hal karasiz
haldir ve uyarilmis atomun omrii kisadir. Emisyon spektrofotometresi, uyarilmis enerji
diizeyine ¢ikan atomlarin daha diisiik enerjili diizeylerine gecislerinde yaydiklar1t UV ve
goriiniir bolge 1s1masinin dlgiilmesi ilkesine dayanir. Tabiattaki bulunan elementlerin atom
numaralar1 ve elektron sayilar1 farkli oldugu i¢in bunlarin enerji seviyeleri ve dolayisiyla

yaydiklar1 1g1n1n dalga boyu farklidir.
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Sekil 1.7. Indiiktif eslesmis plazma spektroskopisi temel prensibi (Toscali ve Eren,
2004)

Atomik emisyon spektroskopisi ilk gelistirildiginde alev, elektrik arki ve kivilcimi
atomlagtirmasina ve uyarmasina dayanmaktaydi ve giiniimiizde halen bu yontemler metalik
elementlerin analizinde 6nemli uygulamalara sahiptir. Bununla beraber gliniimiizde atomik
emisyon spektrometride plazma kaynaklari, en Onemli ve en yaygin kullanilan
kaynaklardir. Alevli ve elektrotermal absorpsiyon yontemleri ile karsilastirildiginda
plazma, ark ve kivilcim emisyon spektrometri bazi iistiinliiklere sahiptir. Ustiinliiklerden
birincisi bunlarda uygulanan ytiksek sicakliklarin dogrudan sonucu olarak, elementler arasi
girisimin daha diisiik olmasidir, ikincisi, belirli uyarma kosullarinda, birgok element icin
iyi emisyon spektrumlari elde edilmesi ve bunun sonucunda diizinelerce elementin
spektrumu, ayn1 anda kaydedilebilmesidir. Bu 6zelligin, ¢ok kii¢iik 6rneklerde, ¢cok sayida
elementin analizinde 6zel bir 6nemi vardir. Alevli kaynaklar bu yonden daha yetersizdir,
clinkii en uygun uyarma kosullar1 elementten elemente biiylik Olciide degisir. Bazi
elementlerin uyarilmasi i¢in yiiksek sicakliklar bazilari i¢in ise diisiik sicakliklar gereklidir;
ve boylece en uygun ¢izgi siddetinin olustugu alev bolgeleri elementten elemente degisir.
Daha yiiksek enerjili plazma kaynaklarmin diger bir iistiinliigii, refrakter bilesikler (bunlar
bor, fosfor, tungsten, uranyum, zirkonyum ve niyobyumun oksitleri gibi bilesiklerdir ve bu
bilesikler termal bozunmaya kars1 yiiksek dirence sahiptirler) olusturma egiliminde olan
elementlerin diigiik derigimlerin tayin edilebilmesidir. Ayrica, plazma kaynaklari ile klor,
brom, iyot ve kiikiirt gibi ametallerin tayini de yapilabilir. Bundan baska plazma
kaynaklarina dayanan yontemler de absorpsiyon yontemlerindekinin aksine daha genis
derisim araliklarinda c¢aligabilir. Plazma, ark ve kivileim kaynaklarindan alinan emisyon
spektrumlar1 cogu zaman ylizlerce, hatta binlerce ¢izgiden olusan karmasik spektrumlardir.
Bu spektrumlar kalitatif bilgiler istenirken avantajli oldugu halde, kantitatif analizlerde

spektral girisim olasiligint arttirdigr i¢in bu spektrumlarin kullanilmas: giiglesir. Sonug
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olarak plazma, ark ve kivilcimlara dayanan emisyon spektroskopi alevli veya elektrotermal
kaynakli atomik absorpsiyon yontemlerin gerektirdiginden ayirma giicii daha yiiksek ve
daha pahali optik cihazlarin kullanilmasin1 gerektirir. Birgok iistiinliiklerine ragmen,
yiiksek-enerji kaynaklarina dayanan emisyon yontemlerinin alevli ve elektrotermal
absorpsiyon yontemlerinin yerini tamamen almasi miimkiin goriilmemektedir. Aslinda
atomik emisyon ve absorpsiyon yontemleri birbirlerinin tamamlayicisidirlar. Atomik
absorpsiyon yoOntemlerinin {stiinliikleri arasinda, daha basit ve daha ucuz cihaz
gerektirmesi, daha diisiik calisma maliyeti, biraz daha biiyiik kesinlik (en azindan simdilik)
ve tatminkar sonucglarin elde edilmesinde daha az egitimli analizciler gerektirmesi gibi

ozellikleri sayabiliriz (Giindiiz, 2002).

1.12.1.2.1 Alevli Emisyon Spektroskopisi

Alev kullanan atomik emisyon spektroskopisi (alevli emisyon spektroskopisi veya
alev fotometresi) element analizlerinde yaygin bir uygulamaya sahiptir. En 6nemli kulanim
alanlari, ozellikle biyolojik sivi ve dokularda Na, K, Li, Ca tayinindedir. Alevli emisyon
spektroskopisi kullanigh olmasi, hizli ve girisimlerin bagil olarak azlig1 nedeniyle, baska
metotlarla tayini zor olan elementler icin tek tercih haline gelmistir. Bu metot, periyodik
tablonun hemen hemen yarisindaki elementlere de, degisken bazi sonuglara ragmen
uygulanabilmistir.

Kantitatif uygulamalara ek olarak, alevli emisyon spektrometri kalitatif analizlerde de
kullanilabilir. Tiim spektrum kolayca elde edilebilir. Her element i¢in ayr1 olan pik dalga
boylarindan da elementlerin taninmasi yapilabilir. Bu bakimdan, kaynak 1sinlarinin kesikli
yapisindan dolay1r tam bir spektrum veremeyen alevli absorpsiyon spektrumlarina gore
alevli emisyon iistiin 6zellik gosterir.

Tasarim agisindan alevli emisyon igin gerekli cihazlar, alevli absorpsiyon igin
kullanilanlara benzerdir. Ancak alev 151k kaynagi olarak islev gordiigiinden, oyuk katot
lambas1 ve buna bagli 151k biger gereksizdir.

Alkali ve toprak alkali metallerin rutin tayinleri i¢in genelde basit filtreli fotometreler
yeterlidir. Diger metallerin ¢ogunun uyarilmasini 6nlemek icin diisiik sicaklikta bir alev
kullanilir. Sonug olarak, spektrumlar basittir ve istenilen emisyon ¢izgisini elde etmek icin
girisim filtreleri kullanilabilir (Skoog, 1999). Monokromatér yerine filtre kullanildiginda

spektrometre, Alev Fotometresi adin1 alir (Giindogdu, 2005).
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1.12.1.2.2. Plazma Kaynakli Emisyon Spektroskopisi

Plazma, 6nemli derisimde katyon ve elektron (bu ikisinin derisimi net elektrik yiikii
sifir olacak sekildedir) igeren elektriksel olarak iletken gaz karisimi olarak tanimlanir.
Emisyon analizlerinde sik sik kullanilan argon plazmada, numuneden gelen bazi katyonlar
az miktarda bulunsa bile, argon iyonlar1 ve elektronlar baslica iletken tiirlerdir. Bir
plazmada argon iyonlar1 olustuktan sonra bu iyonlar, daha fazla iyonlagsma ile plazma
halinin siirdiiriilmesini saglayacak bir diizeyde sicaklik olusturmak i¢in bir dis kaynaktan
yeterli giic absorplama yetenegine sahiptir; bu sicaklik 10000 K kadar biiyiik olabilir. Sekil
1.9°da plazmanin sekli gosterilmistir.

Argon plazmasi elde etmek icin ¢esitli giic kaynaklar1 kullanilir. Bunlar sdyledir:

- Argon gazi, elektrotlar arasindan birka¢ amperlik dogru akim uygulanan bir sistemden
gecirilir (DCP).

-Argon gazi, giiglii bir radyo frekansi ortamindan gegirilir (MIP).

- Argon gaz1 giiclii bir mikrodalga frekansi ortamindan gegirilir (ICP) (Gtindiiz, 2002).
Bunlarin arasinda radyo frekanst veya ICP kaynagi duyarlilik ve girisimlerin azlig
agilarindan digerlerinden iistiindiir. Ote yandan, DCP ise basitlik ve daha diisiik cihaz fiyat:
gibi dstlinliiklere sahiptir (Skoog vd., 1998). ICP plazma ortaminda sicaklik, diger
atomlagtirma ortamlarina gore daha {iniformdur. Ayrica atomlarin bu ortamda kalma
stireleri daha uzundur (milisaniye seviyesinde). Radyo frekansiyla indiiklenmis plazma
kaynagi (MIP) cok az kullanilir. Her seyden once cihazi nadiren imal edilir (Giindiiz,

2002).

Indiiktif Eslesmis Plazma Kaynag:

Sekil 1.8. hamlag adi verilen tipik bir indiiktif eslesmis plazma kaynaginin semasidir.
Hamlag, argon gaz akiminin i¢inden gegtigi esmerkezli iic kuvars borudan yapilmistir.
Hamlag'in tasarimina bagli olarak toplam argon tiiketim hiz1 5-20 L/dakika'dir. En genis
boru ¢ap1 genellikle yaklasik 2,5 cm'dir. Bu borunun iist kismini, yaklasik 27 veya 41
MHZ' de 0,5-2 kW gii¢ olusturabilen bir radyofrekans jeneratorii ile beslenen su sogutmali,
indiiksiyon bobini sarar. Akan argonun iyonlasmasi, bir Tesla bobininden bir kivilcimla
baslatilir. Olusan iyon ve elektronlar indiiksiyon bobini tarafindan olusturulan (Sekil

1.8.'de H ile isaretli) manyetik alan salimimlariyla etkilesir. Bu etkilesim, Sekil 1.8.'de
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gosterilen kapali, diizenli bir yol iginde bobin icindeki iyon ve elektronlarin akmasina
neden olur; iyon ve elektronlarin bu harekete karsi direnci sonucunda, bir ohmluk 1s1
olusur. En igteki kuvars borudan 0,3-1,5 L/dakika'lik argon akisiyla, Sekil 1.8.'de
gosterilen hamlag i¢ine ornekler tasinir. (Skoog vd., 1998).

Radyo frekans
indiiksiyon bobini -
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Sekil 1.8. Tipik indiiktif eslesmis plazma
(Skoog vd., 1998).

Bu yolla olusan plazma sicakligi, distaki kuvars silindirin termal izolasyonunu
gerektirecek kadar yiiksektir. Bu izolasyon, Sekil 1.8.'de oklarla belirtildigi gibi borunun
duvarlarina teget olacak sekilde argon akisiyla saglanir. Teget akis, radyal olarak plazma
merkezini ve igteki tiipiin i¢ duvarlarini sogutur.

Tipik bir hamlag i¢inde argon akis hizinin, maliyeti onemli Slgiide artiracak kadar
yuksek (yillik birka¢ bin dolar) olduguna dikkat edilmelidir (Skoog vd., 1998). Uyarilmay1
saglayacak ideal bir kaynagin ozellikleri;

-Caligilan elementlerin hepsinin hatlarini uyarabilmeli

-Numuneden numuneye gegildiginde tekrar edilebilir uyarilma kosullari
saglayabilmeli

-Istenilen tayin siirlarina ulasabilmek igin yeterli hat hassasiyetini saglayabilmeli

-Spektral zemin degeri diisiik olmali

-Numuneyi tekrar buharlastirmali ve yeterli atomlasmay1 saglayabilmelidir (Ugurlu,
2006).
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Analitin Atomlasmasi ve Iyonlasmast:

Ornek atomlari, zamanla gozlenen noktaya ulasir. Burada atomlar 4000-8000 K
sicaklik araliginda yaklasik 2 ms kalirlar. Bu zaman ve sicakliklar, alev yontemlerinde
kullanilan (asetilen/nitréz oksit) en sicak alevlerde (asetilen/nitrdz oksit) goriilenden
yaklagik 2-3 kat daha biiyiiktiir. Bunun sonucunda daha iyi bir atomlasma olur ve ¢cok daha
az kimyasal girisim sorunu ile karsilasilir. Siirpriz olarak, iyonlasma girisimi etkileri ¢cok
kiictik veya hi¢ yoktur, ¢iinkii argonun iyonlagsmasindan gelen elektron derisimi, numune
bilesenlerinin iyonlagmasi sonucu olusan elektron derisimine gore ¢ok biiyiiktiir (Skoog
vd., 1998).

Yiiksek sicaklik ve numunenin uzun siireli muamelesi, numune ¢d6ziiciisiiniin
tamamen buharlagsmasini ve analitin tamamen serbest atomlara doniismesini saglar ve
serbest atomlar uyarilir. Bu islem kimyasal olarak inert bir ¢evrede gerceklesir (Ugurlu,
2006).

Plazma kaynaklarmin birka¢ stiinligi daha vardir Bunlardan birincisi
atomlagmanin, oksit olusumunu 6nleyerek, analitin dmriinii arttiran kimyasal olarak inert
bir ortamda olusturulmasidir. Ayrica ark, kivilcim ve alevli kaynaklarin aksine, plazmanin
sicakligiin nispeten her bolgesinde ayni olmasidir; bunun sonucunda self absorpsiyon ve
self-doniisiim etkileriyle karsilasiimaz. Boylece genellikle birkag mertebelik derisim
araliklarinda dogrusal kalibrasyon egrileri elde edilir ICP teknolojisinin ilk yillarinda
emisyonlarin plazmanin yan tarafinda gozlendigi radyal teknigi kullanilmaktaydi. Daha
sonralari, plazmanin torch ekseni dogrultusunda izlenebildigi aksiyal sistemler gelistirildi

(Skoog vd., 1998).

IRadyal sistem
Aksiyal sistem

B
k.‘ :

Sekil 1.9. Aksiyal ve radyal sistemler (Skoog vd., 1998).
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Farkli elementlerin sicak bolgede farkli yiiksekliklerde emisyon vermesi nedeniyle
radyal plazma tekniginde gozlem yliksekligi ¢ok onemlidir. Aksiyal sistemlerde ise plazma
ekseni boyunca daha yogun olarak gelen emisyonlar kullanilmakta bu da duyarliligin
artmasim1  saglar fakat caligabilir st st diisiirmektedir. Bu nedenle diisiik
konsantrasyonlu Ol¢imlerde aksiyal sistem tercih edilmelidir. Plazmanin aksiyal olarak
gozlemledigi u¢ kisimdaki soguk bolgede bulunan temel enerji diizeyindeki atomlar
emisyonlar1 absorbe ederek self-absorbsiyona neden olur. Bunu engellemek i¢in soguk
bolge hava bigagi olarak adlandirilan bir yontemle basingli hava kullanilarak kesilir (Skoog
vd., 1998).

Radyal Sistemler; Yiiksek konsantrasyonlarda (ppm) O6l¢iim yapilir. Diisilik
konsantrasyonlarda hassasiyet azalir. Daha az spektral girisim gdzlenir. Gézlem yiiksekligi
onemlidir. Self absorpsiyon sadece yiiksek konsantrasyonlarda go6zlenir. Kolay
iyonlagabilen elementlerden fazla etkilenmez, internal standardizasyon gerektirmeyebilir,
Iyonizasyon engelleyiciler Snemli degildir. Iz elementler i¢in uygun degildir, Ilgilenilen
konsantrasyonlarda pek ¢ok dalga boyu duyarli olmayabilir.

Aksiyal Sistemler; Diisiik konsantrasyonlarda (ppb) oOl¢tim yapilir. Dedeksiyon
limitleri iyidir. S/N orani iyidir. Matriks etkisi azaltmak i¢in numune seyreltilebilir.
Plazmada self absorpsiyon gozlenebilir. Diisiik konsantrasyonlarda hassasiyeti Radyal
sistemlere gore ¢ok iyidir, Sislesme etkileri ¢cok belirginlesir, kolay iyonlagabilen element
etkileri artar, tampon kullanilmasi gerekir, internal standardizasyon gerektirir.

Sonug olarak, Plazma teknikleri acgisindan bakildiginda, ne yazik ki Aksiyal ve
Radyal teknikler genis kapsamli uygulamalarda tek baslarina yeterli olamamaktadir.
Radyal teknikler kullanim kolaylig1 saglarken yeterli diizeyde diisiik dedeksiyon limitlerine
inememekte, buna karsilik, Aksiyal sistemlerin dedeksiyon limitleri diisiik olmakla birlikte

kullanim bakimindan bazi kisitlamalar getirmektedir (Skoog vd., 2002).
Numune girisi:
ICP-OES cihazi; sivi, gaz ve kati numunelerin cihaza girisi i¢in gerekli olan birgok

degisik aletle kullanilabilir bir cihazdir. ICP-OES i¢in mevcut numune girisi teknikleri

Sekil 1.10°da gosterilmektedir.
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Sekil 1.10. Numune girisi (Ugurlu, 2006).

Sivi Orneklerin kullaniminda c¢ogunlukla sislestirme ydntemi kullanilir. Metotta
stvinin girisi, uyarilma kaynagina aeresol halinde gonderilmesiyle saglanir. Sislestirme
teknikleri basittir, gilivenilir ve bagil olarak ucuzdur. Dezavantaji ise yavas olusu,
girisimlerin olugsmast ve %99,5 oranina kadar numunenin atik olmasidir.

Gaz numuneleri herhangi bir isleme tabii tutulmadan dogrudan ICP’ ye
gonderilebilirler.

Kat1 numune girisi, sivilara ait yapilan arastirmalar kadar ayrintili aragtirllmamistir.
Kalibrasyon, numune ortami1 ve analitik performans gbz oniine alindiginda bazi tekniklerin
zorlugu vardir. Buna ragmen, dogrudan giris, ark ya da kivileim kaynakli aletler,
elektrotermal buharlastirma ve lazer asindirma uygulamalar1 katt numune girisi igin
basarili olarak uygulanmaktadir (Ugurlu, 2006).

Bir indiiktif Eslesmis Plazma yontemindeki en biiyiik giiriiltii kaynag numune verme
basamagindan kaynaklanir. Ornek enjeksiyonu i¢in en yaygim kullanilan diizenekler, Sekil
1.11'de gosterilene benzer sislestiricilerdir. Burada numune bir argon akisiyla ¢apraz-akish
sislestirici icinde sislestirilir ve olusan ¢ok kii¢iik damlaciklar plazmaya taginir. Aerosoller,
ultrasonik bir sislestirici vasitasiyla sivilardan da olusturulmaktadir. Sonra buhar plazma
hamlacina bir argon akistyla taginir. Gézlenen sinyal, elektrotermal atomik absorpsiyonda
elde edilen piklere benzer gecisli bir pikdir. Bir plazma hamlag ile eslesmis elektrotermal
buharlastirmada ¢ok az miktarda numunelerle c¢alisilabilir ve genis, dogrusal bir ¢alisma
araliginda diisilk gozlenebilme sinirlarna ulagilabilir, girisimler Onlenebilir ve ICP ile

¢oklu element tayini miimkiin olabilir (Skoog vd., 1998).
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Yalitkan perde

Plazma Ar —

Yardimc: plazma Ar {istcfc bagl) —

Acroscl tagivici Ar

Numune
eBzcltisi

Sekil 1.11. Bir plazma kaynagina numunenin enjeksiyonu i¢in
tipik bir sislestirici (Skoog vd., 1998).

Sislestirme sonunda numune sulu bir aeresol olarak plazma igerisine gelir. Aeresol
plazma icerisinde yukariya dogru hareket ettikge bircok olay meydana gelir. Bu olaylar
sekil 1.12°de ozetlenmis ve asagida ayrmtili olarak anlatilmistir. Ik olarak; aeresol
damlaciklarindaki ¢oziicli buharlasir ve kat1 bir tuz olusur. Daha sonra, gaz fazindaki
molekiiler tiirlerin olusumu i¢in bu parcaciklar buharlagtirilir. Molekiiler tiirler iyonlagsma
icin yeterli enerji ile atom veya iyonlar1 olustururlar. Atomlar ve iyonlar kararli molekiiler

tiirlerin olusumu i¢in diger serbest atomlarla bir araya gelebilirler.

Iyon (F)wnnannance Foton eImnisyonu

Ivonlagma ve uyarilma

Atom  ((Dnannnans Foton emisyonm

Ayrigma ve uyarilma

Moleldil @

Buharlagma

Tanecik >

Coziiciiniin vzaklagmasi
Aeresol I

Sislegme

S1v H

Sekil 1.12. Atomlagma ve uyarilmanin sematik gosterimi

Analitin hat emisyonu, uyarilmis atom veya iyonun daha diisiik enerji seviyesine

donerken 151k yaymasi ile olusur (Ugurlu, 2006).
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Plazmanin Goriiniisii ve Spektrumlar:

Tipik bir plazma, bir aleve benzer bir kuyrugu bulunan ¢ok yogun, parlak beyaz ve
gecirgen olmayan bir merkeze sahiptir. Borunun birka¢ milimetre yukarisina kadar uzanan
bu merkez, argonun atomik spektrumunu bastiran bir siirekli spektrum olusturur. Siirekli
151n kaynaginin argon ve diger iyonlarin elektronlarla yeniden birlesmesi sonucu ortaya
ciktig1 aciktir. Siirekli 1s1manin oldugu merkezin iizerindeki 10-30 mm'lik bolgede, plazma
optik olarak gecirgendir. Spektral gdzlemler genel olarak, indiiksiyon bobinin tizerinde 15-
20 mm'lik bir yiikseklikte yapilir. Burada zemin i1simasi1 dikkate deger Olgiide argon
cizgilerini icermez ve analiz i¢in ¢ok uygundur. Plazmanin bu bodlgesinde duyarli analit
cizgilerinin bir ¢ogu Ca’, Ca*’, cd”, Cr** ve Mn*" gibi iyonlarindan ileri gelir (Skoog vd,

1998).

Ortalama Ortalama plazma
Sicakhk K yiiksekligi mm
6000 25

6500 15

8000 5

10000 o

vj“_ i | inddksiyon
— sarimi

| ‘ . .- ’

Argon Gazi
plazma igin

Sogutucu MNumune

gaz Ar veya aeresoll
NS

Sekil 1.13. Plazma kaynag1 (Ugurlu, 2006).

Optik kisim:

Bir spektrometre; analitin emisyon hatlarindan kaynaklanan 15181, numunedeki diger
tirlerin dalga boylarindan ve plazmanin zemin deger emisyonundan ayirir. Bir
spektrometre iyi bir hassasiyet saglamak i¢in optik ag, ince bir yarik ve bir goriintiileme
sistemi icerir. Birbirine oldukca yakin hatlarin {ist liste cakismasini engellemek i¢in iyi

diizeyde ayirma giiciine ihtiyag vardir. ICP’ de kullanilan baslica iki temel spektrometre
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vardir. Birincisi, monokromatordiir ve sadece bir tane ikincil yariga sahiptir, boylece belirli
bir siirede sadece bir dalga boyu 6l¢liimii yapilabilir. Monokromator kullanildiginda birgok
element tayini ardisik olarak yapilir. Ikinci spektrometre tiirii polikromatordiir ve segilen
her bir analiz hatti i¢in sabitlenen ikincil bir yariga sahiptir. Eger her bir yarigin kendine ait
foto ¢ogaltici tiipii varsa, bir numunedeki elementlerin tamami ayni anda tayin edilebilir
(Ugurlu, 2006).

Dalgaboyu ayirici olarak kullanilan monokromatorlerin ¢ikisinda birgok ¢ikis araligi
bulunur. Bu c¢ikis araliklarinin her birinin arkasina olgililecek dalgaboyundaki isimaya
cevap veren fotogogaltici tlipler yerlestirilir. Bazi cihazlarda ise fotogogaltici tiipler yerine
fotograf plakalar1 veya fotograf filmleri kullanilir. Fotogogaltici tiiplerin veya bagska bir tiir
foton sayic1 dedektoriin kullanilmasi1 durumunda cihaza spektrometre fotograf plakasi veya
fotograf filminin kullanildigi durumda ise cihaza spektrograf adi verilir. Ticari
spektrometrelerde monokromatorlerin 90 civarinda ¢ikis araligi bulunur. Bir¢ok analiz igin
20 — 35 ¢ikis araliginin kullanilmasi yeterlidir ve bu araliklarin arkasina "kanal" ad1 verilen
dedektorler yerlestirilir. Ayni anda birden fazla elementin emisyon ¢izgilerini ayirmak igin
stiplirme taramali, manyetik stipiiriiciilii ve polikromatdrler kullanilir (URL-23, 2008).

Kullanilan Dedektorler; fotogogaltici tiipler (PMT) ve yiik transfer cihazlardir (CTD)
(Yoriik, 2008).

Plazma Kaynakl1 Spektrofotometreler:

Emisyon spektroskopisinde cihazlar ii¢ temel tiptedir.

- Ardisik: Uyarma siiresi uzundur, daha ¢ok numune ve daha ¢ok zaman gerektirir.

- Simultane ¢ok kanalli: Cok sayida elementin emisyon ¢izgi siddetlerini ayni anda
oOlger, iyi analitik kesinlik saglar.

- Fourier doniistimlii: 170 nm-1000 nm dalga boyu araliginda, yiiksek ayiricilik,
biiylik dinamik aralik, yiiksek dogruluklu dalga boyu Olgiimii yapar. Ayirma giicii ile

sorunlar vardir.

ICP’ de Girigimler

Kimyasal girisimler ve matriks etkileri diger atomlastiricilara gore plazma

kaynaklarinda 6nemli derecede diistiiktiir. Diisiik analit derisimlerinde elektronlarla argon
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iyonlarimin yeniden birlesmesinden kaynaklanan zemin emisyonu dikkatli diizeltme
gerektirecek kadar biiytiktiir. Tek-kanalli cihazlar i¢in, bu diizeltme pikin her iki yaninda
yapilan Ol¢limlerden elde edilir. Bir¢cok kanalli cihazlar, benzer diizeltmeye izin veren
optik elemanlarla donatilmigtir.

Cogu elementin ICP spektrumlart ¢ok zengin ¢izgiler igerdiginden, ¢izgi
ortiismelerinden kaynaklanan spektral girisim olasilig1 ¢oktur. Bu tip hatanin 6nlenmesi
icin, numunede mevcut bilesenlerin tamami hakkinda bilgi edinilmesi ve referans
calismalardaki bilgilerin iyi incelenmesi gerekir (Skoog vd., 1998).

Mevcut analitik tekniklerin higbiri i¢in girisim tamamen yoktur denilemez. ICP-OES
teknigine ait bazi temel girisimler asagida anlatilmaktadir (Ugurlu, 2006).

Ortam girisimi: Numune girig sisteminin etkinligi, yiizey gerilimi, viskozite ve
numunedeki ¢oziinmiis katt madde miktar ile ilgilidir. Numune ve standart ¢ozeltiler
arasindaki bu farkliliklar sislestirici alim hizi ve plazmaya transfer olan maddenin
etkinliginde farkliliklar meydana getirebilir. Bu etkiler analiz sonuclarinda dalgalanmalar
meydana getirir. ICP analizlerinde en iyi sonuglar i¢in, numune igerisindeki toplam
¢cozlinmiis kat1 madde igerigi en fazla % 0,5 seviyesinde olmalidir. Bu seviyeden yiiksek
diizeylerde sislestiricide tikanma meydana gelir ve diizenli temizlik gereklidir. Ortam
girisimleri, ortam benzetilmesi ya da i¢ standart veya standart ekleme metotlarinin
kullanima ile giderilebilir.

Kimyasal ve fiziksel girisimler: Argon plazmanin sahip oldugu yiiksek sicaklik
nedeniyle (10000 K) ICP’deki kimyasal girisimler engellenmis olur. Bu sicaklik birgok
kimyasal bagin parcalanmasi ve bilesiklerin atomlara ayrigsmasi i¢in oldukca yeterlidir.
Plazma oksijen icermemektedir. Fiziksel girisimler; numune tiikketimi, numune taginma
hizinda degisimler ve damlacik olusum islemi nedeniyle olusur. Tiiketim hizi oldukga
kiigiik oldugundan, bu islemlerin ICP {izerinde belirgin bir etkileri yoktur. ICP’de numune
akis hizi1 peristaltik pompa ile kontrol edilir. Bu sayede fiziksel girisimler en aza diistiriiliir
ve numune alim hiz1 numune viskozitesinden bagimsiz hale gelir.

Iyonlasma girisimleri: Iyonlasma girisimleri, numune igerisinde analit haricindeki
tirlerin elektron aligverisinden ve bu yolla tayin edilecek tiirlerin atom ya da iyon
derisimlerinin degismesinden kaynaklanir. Iyonlasmis argon gazinin sahip oldugu zengin
elektron dogasi, yiiksek sicaklik ortaminin iyonlastirma etkisini tamponlar. Boylece ICP’

de olusan iyonlagma orani1 sabit kalir.
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Spektral ya da zemin deger girisimleri: Zemin deger girisimleri, uyarma kaynaginin
analitin dalga boyunda 1s1k yaymasi ile olusur. Spektral girisimler ise, bir numunedeki
herhangi bir elementin analitin dalga boyuna yakin seviyede emisyon hattina sahip oldugu
durumlarda olusur. Girisimler; ortam, ¢06ziicli, hava ve diger gazlardan kaynaklanan
istenmeyen emisyonlarindan olusabilir. Spektral girisimler, dogru dalga boyu se¢imi,
zemin deger diizeltmesi ve girisim yapan elementin uzaklastirilmasi ile en aza diisiiriilebilir

(Ugurlu, 2006).

1.13. Analiz Yontemleri

Biitiin elementlerin atomlar1 kendine 0zgii dalga boyundaki isinlari1 absorplayip
uyarilinca, uyarilan elektronlar farkli siddet ve dalga boylarinda absorpsiyon bandi
olusturur. Spektroskopik analizlerde, en siddetli absorpsiyonun oldugu dalga boyu secilir.
Bu da temel diizeyden bir iist uyarilmis elektronik diizeye gecise karsilik gelir. Buna
rezonans hatt1 denir. AAS’de elementlerin kantitatif analizleri i¢in en ¢ok kalibrasyon

dogrusu ve standart ekleme yontemi kullanilir.

1.13.1. Kalibrasyon Dogrusu Yontemi

AAS'de kantitatif analizler Lambert-Beer yasasina dayanarak yapilir. Derisimleri
bilinen standart ¢ozeltilerin Olciilen absorbans degerleri, derisime kars1 grafige gecirilerek
uygun bir kalibrasyon dogrusu elde edilir. Daha sonra 6rnegin absorbansi dl¢iiliir ve grafik

yardimiyla analizi yapilan elementin derisimi bulunur.

1.13.2. Standart Ekleme Yontemi

Ornegin bulundugu matriksten kaynaklanan fiziksel ve kimyasal girisimler sonuglara
etki eder. Ornegin matriksinin tam olarak bilinmedigi durumlarda standart ekleme yontemi
kullanilir. Bunun i¢in 6rnek en az {i¢ kisma ayrilir. Birinci kisim belli bir hacme saf su ile
tamamlanir. Ikinci ve iiciincii kisimlara artan miktarlarda standart cozeltilerden eklenir ve
hacmi ilk kisimla ayni degere kadar saf su ile tamamlanir. Her ¢dzeltinin absorbansi

oOl¢iiliir ve eklenen element derisimlerine kars1 okunan absorbans degerleri grafige gegirilir.
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Kalibrasyon dogrusunun yatay ekseni kestigi noktanin negatif isaretlisi, c¢ozeltideki

bilinmeyenin derisimini verir (Kars, 2007).

1.14. Analitik Hatalar

Hata, olgiilen deger ile gercek deger arasindaki fark olarak adlandirilir. Iyi bir
kantitatif analiz yapmak i¢in, sirasiyla metot se¢imi, temsili numune almak, laboratuar
numunesinin hazirlanmasi, tekrar numunelerinin alinmasi, numunelerin ¢6ziilmesi, bozucu
etkilerin giderilmesi, analitin &zelliginin Olgiilmesi, sonuglarin hesaplanmasi ve
giivenilirliginin belirlenmesi gerekir (Day ve Underwood, 1991; Skoog vd, 1996; Yesil,
2007). Giivenilirligi  bilinmeyen veriler degersiz oldugundan, sonuglarin olasi
dogrulugunun degerlendirilmesi her analizin en 6nemli kismidir. Verilerin giivenilirliginin
karsilagtirilmasinda iki terim ¢ok Onemlidir. Bunlar kesinlik ve dogruluktur. Kesinlik,
sonuclarin tekrarlanabilirligi olarak tanimlanir ve iki veya daha fazla tekrarla elde edilen
sonuglarin veya tamamen ayni yolla elde edilen Olgiimlerin sonuglarinin sayisal
degerlerinin aralarindaki uyusumdur.

Genel olarak bir analitik yontemin kesinligi, ol¢timlerin tekrarlanmasi suretiyle
kolaylikla bulunabilir. Dogruluk ise, deneysel bir sonucun gercek degere yakinligi olarak
tanimlanir. Bagil bir terim olup, mutlak hata veya bagil hata terimleriyle agiklanir. Az
sayida tekrar analiziyle elde edilen bir veri takiminin, ortalamanin mutlak hatasi asagidaki

bagintiyla verilir (Christian, 1944; Skoog vd, 1998; Yesil, 2007 ).

Mutlak hata = E = x; —x, (1.6)

Burada x; 6l¢iim sonucu bulunan deger ve x; 6l¢lim sonucu elde edilen biiytlikliigiin

gercek veya kabul edilen degeridir. Dogruluk genellikle bagil hata ile agiklanir.

Bagil hata= E,_ = 21t %9100 (1.7)
X

t

seklindedir. Genellikle yiizde olarak gosterilir.
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Mutlak veya bagil hatalarin Oniine bir isaretin yazildigina dikkat etmek gerekir.
Pozitif isaret, bulunan degerin ger¢ek degerden biiyilik oldugunu, negatif isaret ise bunun
tersini gosterir. iki tiir hata vardir. Bunlar rastgele veya belirsiz hatalar ve sistematik veya
belirli hata’dir (Skoog vd., 1998, URL-19, 2009). Ayn1 numune iizerinde ne zaman analitik
Olgme yapilirsa yapilsin, veriler {izerinde rastgele dagilim seklinde yansiyan belirsiz hatalar

meydana gelir.

1.14.1. Hatanin Sonuca Yansitilmasi

Bir nesnenin uzunlugu veya bir ¢ozeltinin sicakligi gibi bir 6zel Ol¢iimle ilgili
rastgele hatanin tahmini veya Olglimii miimkiindiir. Hata, bir cihazin ne kadar iyi
okunabildigine veya 6zel bir metotla ilgili tecriibelere bagl olarak degisir (Haris, 1994;
Yesil, 2007 )

Verileri kullananlar i¢in sosyal bir sonug¢, onun dogrulugu hakkinda bazi seyler
bilinmedik¢e degersizdir. Bu nedenle, daima verilerin gilivenirliligini en iyi sekilde
gostermek gerekir. Gilivenirliligi gostermenin en iyi yollarindan biri, % 90 veya % 95
giiven seviyesindeki bir giiven sinirim1 vermektedir. Diger bir metot ise, verilen mutlak
standart sapmasini veya varyasyon katsayisini vermektedir. Cok sayidaki veri igin
ortalamanin tam degeri (n) hicbir zaman tam olarak tayin edilemez. Ciinkii tam olarak
tayin edilebilmesi i¢in sonsuz tane deney yapmak gerekir. Bununla beraber istatiksel teori,
verilen bir olasilik derecesinde, deneysel olarak tayin edilen ortalama (X,) etrafinda,
gercek ortalama degerin (n) de iginde kaldigi siirlart bulmamiza yardim eder. Bu sinirlar

giiven sinirlari, bu sinirlarin belirledigi aralik da giiven araligi olarak bilinir.
p icin giiven sinir1 (GS) = X+Zo (1.8)
olarak ifade edilir. N adet 6l¢iimiin ortalamasi i¢in o / VN kullanilr, yani;

p icin giiven sinir1 (GS) = Xort iz—\/% (1.9)

seklindedir. Burada, Z c¢esitli giiven seviyeleri i¢in degisen bir sabit sayidir (Yesil, 2007).
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1.15. Verilerin Istatistiksel Olarak Degerlendirilmesi

Sonuglarin birbiriyle karsilastirilmasinda benzerliklerin ve/veya farkliliklarin anlaml
bir sekilde ifade edilebilmesi igin verilere istatistiksel bazi testlerin uygulanmasi gerekir.
Gilintimiizde teorik ve uygulamali bilim alanlarinda bilimsel arastirmalara biiyliik 6nem
verilmektedir. Bu arastirmalarda; planlama, arastirilacak alanlarin ve orneklendirme
bolgelerinin se¢imi, veri toplama, verilerin tablo ve grafiklerle gosterimi, hipotez
gelistirme ve formiilasyonu, hipotezlerin test edilmesi, sonuclarin yorumlanmasi, bilimsel
raporlarin hazirlanmasi ve veri sunum teknikleri gibi konularda ve bilimsel bilgi
tiretiminde tek tip yaklasimlar kullanmak biiylik 6nem tasimaktadir. Anilan konularda
ortak ve etkin caligsmalar yapabilmek icin istatistiksel yontemlerden yararlanmak gerekir.

Tiim diinyada bilgisayar kullaniminin hizla yayilmasi, paket programlarin da hizl
gelismesine ve g¢esitlenmesine yol agmistir. Bu programlarin ¢ogu, istatistik egitimi veren
yetkili merkezler tarafindan ya da istatistik ve bilgisayar egitimi almis uzmanlar grubu
tarafindan {iretilen, siirekli bilimsel tabani1 denetlenen ve igerigi genisletilerek giincellenen
programlardir. Bu hazir yazilimlardan biri de “Statistical Package for the Social Sciences
(SPSS)” dir. SPSS, uzman istatistikg¢iler, profesyonel arastirmacilar, sosyal ve uygulamali
bilim aragtirmacilari, istatistik egitimi géren 6grenciler i¢in kapsamli olarak hazirlanmas;
temel, ileri ve c¢ok degiskenli istatistiksel veri analizi tekniklerini iceren ve Windows
altinda calisan bir programdir. SPSS cok yaygin kullanimi olan ve menii yontemli bir
program olmasit nedeniyle kullanicilarin rahatlikla kullanabildigi bir programdir.
Giliniimlizde en yaygin kullanilan istatistik programidir. Ayrica her gecen gilin yeni
versiyonlarinin ¢ikmasi ve her yeni versiyonda en son istatistiksel gelismelere iliskin yeni
modiiller igermesi acisindan uzman istatistik¢ilere ve uzman arastirmacilara cevap
verebilecek yetenekte programlar arasinda yer almaktadir (Ozdamar, 2002). SPSS ile
amaca gore c¢ok degisik analizler yapmak miimkiindiir. Bu tez kapsaminda kullanilan
Varyans Analizi (ANOVA, Analysis of Variance) ve Kiimeleme Analizi (Cluster Analysis)

bu testlerden ikisidir.

1.15.1. Varyans Analizi

Varyans Analizi, k bagimsiz ya da k bagimli gruptan elde edilen verilerin grup

ortalamalarinin ya da islem ortalamalarinin farkliligini test etmek igin yararlanilan bir
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yontemdir. Bir veri kiimesini betimleyen iki 6zellikten biri aritmetik ortalama, digeri de
varyanstir. Karsilagtirilacak olan ortalamalar ikiden fazla oldugunda varyans analizi

yapilir. Varyans analizi agsagidaki 5 ana gruba ayrilarak uygulanabilir:

1) Tek yonlii (One way) ANOVA

2)iki yénlii (Two way) ANOVA

3)Icice gruplarda (Nested) ANOVA

4)Faktoriyel ANOVA ve ¢ok faktorli ANOVA

5) Tekrarlt denemelerde ANOVA (Repeated Measures)

Bu tez kapsaminda verilere Tek Yonli ANOVA uygulanmistir. K bagimsiz grup
denemelerinden elde edilen nicel verilerin analizinde yararlanilan bir yontemdir. Normal
dagilim gosteren k toplumdan alinan k bagimsiz grup ortalamalarinin birbirlerine esitligini
test etmek igin tek yonlii varyans analizi uygulanir. Tkiden ¢ok bagimsiz grup verilerinin
degerlendirilmesinde tek yonlii varyans analizi kullanilir. Buradaki tek yon ifadesi, gruplari
birbirinden ayiran tek ozellik oldugu, ya da gruplarin tek degiskeninin degerleri ile
ayrildigi anlamina gelir. Ornegin: Dort ayr1 dgretim ydnteminin her birinin 6rnekleme
yoluyla se¢imi dort ayr1 gruba uygulanmasi sonucunda; bu yontemlerden hangisinin daha
etkili oldugunu anlamak; baska bir degiskenle yontemler arasinda etkililik yoniinden bir
fark olup olmadigini belirlemek i¢in tek yonlii varyans analizi kullanilir. Burada, dort ayri

grubun ortalamalarinin karsilastirilmasi s6z konusudur (URL-26, 2010, Ozdamar, 2002).

1.15.2. Kiimeleme Analizi

Cok degiskenli istatistiksel tekniklerden birisi olan kiimeleme analizi, grup sayisi
bilinmeyen ve gruplandirilmamis verilerin benzerliklerine gore siniflandirilmasi amaciyla
kullanilmaktadir. Kiimeleme analizi verilerin birimlere veya degiskenlere gore birbirlerine
benzerlikleri bakimindan ayrik kiimelerde toplanmasini saglayan bir tekniktir. Kiimeleme
analizi birbirine benzer olan bireylerin ayni gruplarda toplanmasini amacglamasi
bakimindan diskriminant analizi ile birbirine benzer degiskenlerin aymi gruplarda
toplanmasin1 amaclamasi nedeniyle de faktor analizi ile benzerlik gostermekte olup veri

indirgeme Ozelligi vardir (URL-27, 2010; Cakmak vd., 1999). Diger c¢ok degiskenli
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istatistik analizlerde 6nemli olan verilerin normalligi varsayimi, kiimeleme analizinde ¢ok
onemli olmayip uzaklik degerlerinin normalligi yeterli goriilmektedir (Tathdil, 1992).
Kiimeleme islemi yukarida da aciklandig1 gibi belirlenen amaca gore, iki gézlemin veya iki
degiskenin benzerlik (yakinlik) veya uzaklik &lgiisiine bakilarak yapilir. Ornegin
arastirmaci, pek cok alanda gruplar olusturmadan kontrol edilemeyen biiyiik hacimli
gozlemlerle karsilasabilir. Kiimeleme teknikleri bu tiir verilerin indirgenmesinde
kullanilabilir. Ornegin pazarlama arastirmasi alaninda bdyle bir uygulama yapilabilir.
Pazar testi i¢in ¢ok sayida sehir kullanilabilir. Fakat ekonomik faktorlere bagli olarak bu
sehirlerin sayis1 azaltilmalidir. Eger bu sehirlerden birbirlerine ¢ok benzeyenler kiigiik
gruplara ayrilarak kiimelendirilirse, her gruptaki bir sehir bir test pazar olarak kullanilabilir
(Everitt, 1993).

Bireylerin veya nesnelerin kiimelenmesinde pek ¢ok teknik kullanilabilir. Bununla
birlikte kiimeleme teknikleri hiyerarsik ve hiyerarsik olmayan teknikler olmak tizere iki
grupta incelenebilir. Bu tezde elde edilen veriler Hiyerarsik kiimeleme teknigi ile
gruplandirilarak yorumlanmaistir.

Hiyerarsik kiimeleme teknikleri, kiimeleri pes pese birlestirme siirecidir ve bir grup,
digeri ile bir kez birlestirildikten sonra, daha sonraki adimlarda kesinlikle ayrilamaz
(Umit, 1997). Hiyerarsik tekniklerin aga¢ diyagramlar1 ile gdsterilen sonuglarina
dendogram denir (Lorr, 1983).

Bu tezde hiyerarsik olarak ‘Ward Metodu'ne gore verilerin SPSS 16.0 paket
programda dendogramlart ¢izilmistir. Tam baglant1 tekniginde elde edilen uzaklik veya
benzerlik matrisinden yararlanilarak en yakin iki kiime veya gozlem birlestirilmektedir

(Tathdil, 1992).



2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1. Giris

Bu calismada Trabzon ve ydresinde iiretilen/tiiketilen tereyaglarinda bazi mineral ve
eser elementlerin konsantrasyonlar1 tayin edildi ve bolgesel olarak degisimler yorumlandi.
Mineral element olarak sodyum (Na), potasyum (K), kalsiyum (Ca) ve magnezyum (Mg),
eser element olarak baryum (Ba), demir (Fe), bakir (Cu), mangan (Mn), ¢inko (Zn),
selenyum (Se), kobalt (Co), aliiminyum (Al), kadmiyum (Cd) ve krom (Cr) secildi.
Tereyagi numuneleri toplandiktan sonra uygun miktarlarda tartimlar1 alind1 ve uygun asit
karisimlariyla mikrodalga firinda parcalandi. Elde edilen berrak c¢ozelti alevli atomik
absorpsiyon spektrometri (FAAS) ve indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometri
(ICP-OES) ile tayin edildi.

2.2. Numune Toplama

Bu ¢alismada Trabzon ilinin 15 farkli ilgesinden halk tarafindan iiretilip tliketilen ve
ayni zamanda halk pazarlarinda satisa sunulan tereyagi numunelerinden toplam 105 adet
toplandi. Her bolgeden o bolgeyi temsil edebilecek sayida 6rnek alinmasina dikkat edildi.
Ayni zamanda Trabzon ve yoresinde kurulmus kiiciik ya da orta dlgekli fabrikalardan 9
adet, Tirkiye genelinde marketlerde satilan ticari tereyaglarindan da 9 adet toplandi.
Toplam 18 adet numune referans olarak belirlendi ve ¢aligma sonucunda halktan alinan
tereyaglar1 ile element igerikleri acisindan karsilastirildi. Dolayisiyla Trabzon ve
yoresinden toplam 123 adet peynir Ornegi toplanmis oldu. Bu bdlgeler Tablo 2.1. ve

2.2.’de ayrmtili olarak gosterilmistir. Numuneler analize kadar <-4 °C’de muhafaza edildi.

2.3. Kullanilan Kimyasallar

Calisma boyunca tiim analizlerde kullanilan kimyasallar Merck (Darmstadt,
Almanya) ya da Fluka (Buch, Isvicre) firmalarindan ultra saflikta temin edildi. Tereyag

numunelerinin ¢oziiniirlestirilmesinde ultra saflikta nitrik asit (HNOs, % 65°lik, d=1,39 g
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cm ) ve hidrojen peroksit (H,02, % 30°luk, d=1,11 g cm™) kullamldi. Elde edilen berrak
cozeltilerin FAAS ve ICP-OES’ te 6l¢limii i¢in yine Merck ve Fluka firmalarindan temin
edilen 1000 mg L™ konsantrasyonlarda metal igerikli sertifikali stok ¢dzeltiler kullamldi.
Bu ¢ozeltilerden uygun oranlarda seyreltmeler yaparak standart ¢ozeltiler hazirlandi. Tim

seyreltmelerde ve diger islemlerde ultra saf su kullanildi.

2.4. Kullanilan Cihazlar

Bu calismada Ba, Fe, Cu, Mn, Zn, Se, Co, Al, Cd ve Cr analizleri i¢in Spectro
Genesis marka ICP-OES cihazi, Na, K, Ca ve Mg tayinleri de Unicam AA-929 model
alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) kullanildi. Na ve K cihazin emisyon
modunda, Ca ve Mg da absorpsiyon modunda tayin edildi. Alevli atomlastirma islemi igin
hava-asetilen gaz karigimi kullanildi.

Kullanilan cihazlarla ilgili gézlenebilme sinirlar1 (GS) ve tayin siirlart (TS) Tablo
2.3’te verilmistir. GS ve TS tayinleri icin; bir seri kor c¢ozelti (numunelerin
¢Oziiniirlestirilmesinde kullanilan asit karisimlar1) cihazlarda analiz edildi. Elde edilen
sonuglarin standart sapmasimn pg L' cinsinden 3 kati GS, 10 kati ise TS olarak
kaydedildi.

Cihazlarda o6lgiimden once tereyagi numuneleri Milestone Ethos D model kapali
sistem mikrodalga firinda (maks. basing: 100 atm, sicaklik: 300 °C) asit karigimlari
yardimiyla parcalanarak ¢6zelti formuna alindi. Mikrodalga firinda pargalama islemi igin
uygulanan program Tablo 2.4’te gosterilmistir.

Numuneler 0,1 mg hassasiyette tarttim yapabilen sahip Sartorius marka analitik
terazi kullanildi. Ayrica tiim iglemler boyunca kullanilan saf su, Sartorius marka ultra saf

su cihazindan elde edildi.
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Tablo 2.1. Halkin {iretip tiikettigi tereyagi numunelerinin toplandigi bolgeler

Num. Tlge adi Uretim Num. Ilge adi Uretim

HT1 Caykara Tespit edilemedi HT40 Trb. merkez Tespit edilemedi
HT2 Caykara Tespit edilemedi HT41 Magka Tespit edilemedi
HT3 Caykara Tespit edilemedi HT42 Magka Tespit edilemedi
HT4 of Tespit edilemedi HT43 Magka Tespit edilemedi
HT5 of Tespit edilemedi HT44 Magka Tespit edilemedi
HT6 of Tespit edilemedi HT45 Macgka Tespit edilemedi
HT7 of Plastik ve Al kaplar HT46 Macgka Tespit edilemedi
HT8 of Tespit edilemedi HT47 Magka Tespit edilemedi
HT9 of Plastik, Al kaplar HT48 Magka Tespit edilemedi
HT10 Of Plastik, Al kaplar HT49 Magka Tespit edilemedi
HT11 Of Bakir kaplar HT50 Macgka Tespit edilemedi
HT12  Siirmene Plastik, krom kovalar HT51 Magka Tespit edilemedi
HT13  Siirmene Krom kaplar HTS52 Magka Tespit edilemedi
HT14  Siirmene Plastik kaplar HT53  Akgaabat Tespit edilemedi
HT15 Siirmene Plastik ve Al kaplar HT54 Akgaabat Plastik kaplar
HT16  Siirmene Plastik kaplar HT55 Akgaabat Tespit edilemedi
HT17  Siirmene Tespit edilemedi HT56 Akcaabat Tespit edilemedi
HT18  Siirmene Tespit edilemedi HTS57 Akgaabat Tespit edilemedi
HT19  Siirmene Tespit edilemedi HT58  Akcaabat Tespit edilemedi
HT20  Siirmene Tespit edilemedi HTS59 Akgaabat Tespit edilemedi
HT21  Siirmene Tespit edilemedi HT60 Akgaabat Tespit edilemedi
HT22 Kopriibasi Tespit edilemedi HT61 Akgaabat Plastik, Al kaplar
HT23  Kopriibasi Tespit edilemedi HT62  Akgaabat Celik, bakir, plastik kaplar
HT24  Arakh Tespit edilemedi HT63  Akcaabat Celik, Al, bakir kaplar
HT25 Arakh Plastik, Al kaplar HT64  Akgaabat Tespit edilemedi
HT26  Arakli Tespit edilemedi HT65 Akgaabat Al plastik kaplar
HT27  Arakli Tespit edilemedi HT66 Akgaabat Plastik, Al kaplar
HT28  Arakh Plastik, Al kaplar HT67 Akgaabat Al, emaye kaplar
HT29  Arakli Plastik, Al kaplar HT68  Akcaabat Celik kaplar
HT30  Arakh Plastik, Al kaplar HT69 Akgaabat Celik kaplar
HT31 Arsin Tespit edilemedi HT70 Akgaabat Celik, plastik kaplar
HT32  Arsin Tespit edilemedi HT71 Akgaabat Tespit edilemedi
HT33  Arsin Tespit edilemedi HT72  Akgaabat Tespit edilemedi
HT34  Arsin Tespit edilemedi HT73 Akgaabat Tespit edilemedi
HT35 Arsin Tespit edilemedi HT74 Akgaabat Tespit edilemedi
HT36 Arsin Tespit edilemedi HT75 Akcaabat Tespit edilemedi
HT37 Yomra Tespit edilemedi HT76 Akgaabat Tespit edilemedi
HT38 Yomra Tespit edilemedi HT77 Akcaabat Tespit edilemedi
HT39  Trb. merkez Tespit edilemedi HT78 Akgaabat Tespit edilemedi
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Tablo 2.1’in devami

HT79  Akgaabat Tespit edilemedi HT93 Vakfikebir Tespit edilemedi
HT80  Akgaabat Tespit edilemedi HT94 Vakfikebir Tespit edilemedi
HT81  Akgaabat Tespit edilemedi HT95 Tonya Naylon kaplar
HT82  Diizkdy Tespit edilemedi HT96 Tonya Tespit edilemedi
HT83  Diizkdy Tespit edilemedi HT97 Tonya Tespit edilemedi
HT84  Carsibasi Tespit edilemedi HT98 Tonya Tespit edilemedi
HT85  Carsibast Tespit edilemedi HT99 Tonya Tespit edilemedi
HT86  Carsibasi Tespit edilemedi HT100 Tonya Tespit edilemedi
HT87  Carsibasi Tespit edilemedi HT101 Tonya Tespit edilemedi
HT88  Carsibasi Tespit edilemedi HT102 Tonya Tespit edilemedi
HT89  Carsibasi Tespit edilemedi HT103 Tonya Tespit edilemedi
HT90 Besikdiizii Tespit edilemedi HT104 Tonya Tespit edilemedi
HT91 Besikdiizii Tespit edilemedi HT105 Tonya Tespit edilemedi
HT92 Besikdiizii Tespit edilemedi

HT : Halk tereyagi

Tablo 2.2. Referans tereyagi numunelerinin alindig yerler

Num. lge adi Uretim Num. Ilge ad1 Uretim

FT1 Yomra Yerel fabrika TT10  Trb. Merkez Fabrika (Ticari tereyagi)
FT2 Magka Yerel fabrika TT11 Trb. Merkez Fabrika (Ticari tereyag1)
FT3 Akcaabat Yerel fabrika TT12 Trb. Merkez Fabrika (Ticari tereyagi)
FT4 Tonya Yerel fabrika TT13 Trb. Merkez Fabrika (Ticari tereyagt)
FT5 Tonya Yerel fabrika TT14 Trb. Merkez Fabrika (Ticari tereyagi)
FT6 Besikdiizi Yerel fabrika TT15  Trb. Merkez Fabrika (Ticari tereyagi)
FT7 Vakfikebir Yerel fabrika TT16  Trb. Merkez Fabrika (Ticari tereyag1)
FTS8 Stirmene Yerel fabrika TT17  Trb. Merkez Fabrika (Ticari tereyagi)
FT9 Konya Yerel fabrika TT18 Trb. Merkez Fabrika (Ticari tereyag1)

FT :Fabrika Tereyag: (Yoresel kiigiik ya da orta 6lgekli fabrikalarda iiretilen peynirler)
TT : Ticari Tereyagi (Marketlerden toplanan Tiirkiye ¢apinda satilan marka peynirler)

2.5. Analiz islemleri

Mikrodalga firmin teflon beherlerine 0,1 mg hassasiyette yaklasik 0,5 g tereyagi
numuneleri tartildi. Uzerlerine 6,0 mL derisik HNO3 ve 2.0 mL H,0, eklendikten sonra
beherler firina yerlestirildi ve Tablo 2.4.’teki program uygulandi.

Coziiniirlestirme isleminden sonra elde edilen berrak ¢ozeltiler ultra saf su ile 25
mL’ye tamamland1 ve analize kadar plastik siselerde saklandi. Cozeltiler ICP-OES ve

FAAS ile analizlenmeden once cihazlarin dogrusal araligina diisecek sekilde ultra saf su ile
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seyreltildi. Cihazda 6l¢limler standart kalibrasyon yontemine gore gercgeklestirildi. Bunun
icin Once stok c¢ozeltilerden uygun oranlarda seyrelterek konsantrasyonu belli bir seri
standart ¢Ozelti hazirlandi ve cihazlarda okutuldu. Standart cozeltilerden elde edilen
sonuglarla standart kalibrasyon grafigi ¢izildi. Daha sonra numuneler cihazda okutuldu ve
bu grafik yardimiyla metal konsantrasyonlar1 belirlendi.

Sonuglarin dogrulugu, standart ekleme/geri kazanma testleri ile kontrol edildi. Bunun
icin numunelere bilinen konsantrasyonlarda metal c¢ozeltileri ilave edildi ve ayni
yontemlerle numuneler tekrar tayin edildi. Cihazda 6l¢imden sonra eklenen standartlarin

ne kadar geri kazanildig1 hesaplandi.

Tablo 2.3. ICP-OES ve FAAS i¢in gozlenebilme ve tayin smirlar1 (ug L)

ICP-OES FAAS

Element GS TS Element GS TS
Ba 0,1 0,3 Na 7,5 25
Fe 0,7 2,2 K 30 100
Cu 0,1 0,3 Ca 7,5 25
Mn 0,4 1,3 Mg 7,5 25
Zn 0,6 2,0

Cr 1,4 4,7

Co 0,1 0,3

Cd 0,6 2,0

GS: Gozlenebilme sinir1  TS: Tayin sinirt

Tablo 2.4. Mikrodalga firin ¢alisma programi

Islem no Giig (W) P (atm) T (C° t (dk)
1 250 35 180 6
2 400 35 200 6
3 650 35 220 6
4 250 35 220 6
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2.6. Sonuclarin Hesaplanmasi

Cihazlarda mg L' olarak belirlenen konsantrasyonlar mg kg™ (ppm)’e asagidaki

formiille doniistiirtildi:

VxC @.1)

=ppm (mgkg )

V = Numune hacmi (mL)

C = Cihazda 6l¢iilen numune konsantrasyonu (mg L™)

m = Baslangicta alinan kat1 numune miktari (g)



3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Mineral ve Eser Element Analizleri

Trabzon ve yoresinden toplanan tereyagt numunelerinin FAAS ve ICP-OES ile
belirlenen mineral ve eser element igerikleri Tablo 3.1, 3.2 ve 3.3’te verilmistir. Tablo 3.1
halk tarafindan {iretilip tiiketilen ve pazarlarda satilan tereyaglarindan (HT) elde edilen
sonuglari, Tablo 3.2 ve 3.3’de sirasiyla referans numune olarak Trabzon ve yoresindeki
fabrikalarda iiretilen tereyaglarin (FT) ve Tiirkiye genelinde ticari olarak marketlerde
satilan tereyaglarin (TT) analizinden elde edilen sonuglar1 gostermektedir.

Tablo 3.1°de 105 pilot bolgeden alinan tereyagi numunelerinin ortalama degerleri
esas alindiginda mineral ve eser element igeriklerinin Na > Ca > K > Mg > Fe > Zn > Al >
Se > Ba > Cu > Cr > Mn > Co diizenine gore degistigi goriilmektedir. Sonuglar bir biitiin
olarak degerlendirildiginde, yoreden yoreye bir miktar degistigi goriilmektedir. Bu sonug
ozellikle bazi metaller icin standart sapmalarin olduk¢a yiiksek olmasindan
anlagilmaktadir.

Yoresel olarak degisim Sekil 3.1, 3.2 ve 3.3’te daha net olarak goriilmektedir.
Tereyaglarin metal igeriklerindeki degisim; silit ve siit {irtinlerinin iiretim sartlari,
hayvanlarin beslenme sekilleri ve otlama alanlarinin yaninda topragin giibrelenmesi gibi
pek ¢ok sebeple iliskilendirilebilir. Bunlarin disinda halk tarafindan iiretilen tereyaglarin
yine halk tarafindan yol kenarlarinda elverissiz kosullar altinda kurulan pazarlarda iistleri
acik bir sekilde satisa sunulmasi ve bu sayede ara¢ dumanlarina ve toz-topraga maruz
kalmalar1 tereyaglarin 6zellikle bazi agir metallerle kirlenmesine neden olabilir.

Bir diger husus da, halk tarafindan iiretilen siit ve siit iirlinlerinin herhangi bir
standarda uymamasi, iiretim sekillerinin ve kosullarinin tamamen halkin kendi keyfiyetine
gore olmasi, buna ilaveten kimi yerlerde plastik kaplarin kimi yerlerde de aliiminyum ya da
metal kaplarin kullanilmasi tirlinlere farkli tiirde ve miktarda metallerin gegmesine neden
olabilmektedir. Saklama kosullar1 ve siiresi de metal miktarlarinin degisimine katkida
bulunan bir diger 6nemli noktadir. Zira uzun siire metal kaplarda bekletilen iiriin, zamanla
bakterilerin {iirettigi laktik asitle kaplarin korozyona ugramasi neticesinde kaptan gelen

cesitli metallerle kirlenebilmektedir. (Temurci ve Giiner, 2006).
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Tablo 3.1. Tereyagi numunelerinin mineral ve eser element icerikleri (mg kg ™', n=3, BSS=

<%5)
Num. Na K Ca Mg Ba Fe Cu Mn Zn Se Co Al Cd Cr
HTI 2692 140 209 15,7 0,77 1,40 0,29 0,10 2,95 TSA 0,094 0,78 TSA TSA
HT2 3746 303 735 26,0 0,74 2,32 0,32 0,11 1,40 TSA TSA 0,78 TSA TSA
HT3 2727 90 190 12,0 0,53 0,59 0,20 0,10 2,17 TSA TSA 0,79 TSA TSA
HT4 3801 159 482 14,8 0,67 0,93 0,18 0,09 2,42 TSA TSA 0,86 TSA TSA
HT5 2786 185 336 23,1 0,36 2,31 031 0,10 1,28 TSA TSA 2,84 TSA 0,27
HT6 2747 146 618 26,0 0,12 1,90 0,72 TSA 1,59 TSA 0,013 2,72 TSA 0,49
HT7 80 396 1562 33,1 0,16 2,52 0,54 0,14 433 TSA TSA 3,27 TSA 0,59
HTS8 2493 191 1339 31,5 0,14 1,93 0,27 0,14 4,48 TSA 0,018 3,28 TSA 4,86
HT9 904 154 615 253 0,54 1,51 0,26 0,11 3,98 TSA TSA 3,69 TSA 2,64
HT10 1621 72 439 12,7 0,39 4,83 0,40 0,12 4,01 3,75 0,014 3,45 TSA 0,78
HT11 816 107 587 20,6 0,82 1,37 0,21 0,11 2,53 TSA TSA 126 TSA TSA
HTI2 2861 182 389 23,5 0,81 3,06 0,59 0,14 1,79 TSA TSA 241 TSA TSA
HTI13 1478 308 386 27,5 0,48 4,15 0,51 0,12 1,50 TSA TSA 1,27 TSA TSA

HT14 4254 179 248 192 0,52 1,61 044 0,10 0,96 TSA TSA 1,17 TSA TSA
HT15 2697 131 367 19,1 0,61 2,64 032 0,11 1,29 TSA TSA 1,34 TSA TSA
HT16 3679 288 306 27,0 0,51 097 0,34 009 1,05 2,65 TSA 0,90 TSA 0,81
HT17 2738 168 390 20,5 0,61 157 0,26 0,11 1,22 TSA TSA 1,31 0,10 0,65
HTI18 264 142 474 19,7 0,41 0,74 0,19 0,10 2,34 TSA TSA 0,76 TSA TSA
HT19 851 409 524 304 0,70 1,14 036 0,09 2,87 TSA TSA 0098 TSA 0,39
HT20 3425 126 390 164 0,40 0,71 0,18 0,12 3,56 TSA TSA 0,67 TSA TSA
HT21 4002 192 551 28,0 0,34 193 0,28 0,11 2,20 TSA TSA 1,54 TSA TSA
HT22 2522 419 336 272 0,35 0,75 0,27 0,09 1,39 TSA TSA 0,70 TSA 0,30
HT23 2458 275 548 238 0,10 7,08 0,34 TSA 1,78 TSA 0,018 139 TSA TSA
HT24 1171 298 608 38,5 0,39 2,19 043 0,12 1,49 3,08 TSA 3,11 TSA 4,56
HT25 1889 88 520 17,8 0,42 3,88 0,47 0,14 391 274 TSA 8,08 TSA 0,80
HT26 2870 100 1703 19,4 0,11 196 0,34 TSA 4,73 TSA 0,038 3,47 TSA TSA
HT27 2905 175 279 134 028 0093 0,27 009 1,39 TSA TSA 1,68 TSA TSA
HT28 2910 262 1297 27,8 0,34 2,74 0,34 0,10 2,01 TSA TSA 1,81 TSA 0,40
HT29 1716 167 626 20,0 0,33 2,40 031 0,11 2,24 TSA TSA 2,05 TSA 0,24
HT30 3116 118 717 17,7 0,30 3,89 0,34 TSA 325 TSA TSA 1,77 TSA TSA
HT31 3039 23 644 31,4 051 092 024 0,10 2,71 TSA TSA 1,03 TSA TSA
HT32 2831 95 436 134 0,61 0,70 0,26 0,11 1,71 2,72 TSA 0,84 TSA 0,34
HT33 2340 193 551 254 0,08 061 0,19 0,11 1,76 TSA TSA 0,78 TSA 0,31
HT34 3313 23 370 254 048 1,60 029 0,11 2,84 2,69 TSA 1,01 TSA 0,24
HT35 2829 140 191 14,6 0,56 346 025 0,13 2,34 TSA TSA 0,98 TSA TSA
HT36 3077 23 397 229 0,63 088 0,18 0,11 2,61 TSA TSA 0,72 TSA 024
HT37 3339 178 397 22,8 0,18 1,30 024 0,10 0,99 2,82 TSA 123 TSA TSA
HT38 3170 273 765 292 027 131 0,39 0,10 2,83 TSA TSA 226 TSA TSA
HT39 1533 315 851 28,8 0,24 2,00 0,27 0,10 0,93 TSA TSA 1,04 TSA TSA
HT40 1509 332 520 25,5 0,10 1,13 0,18 0,09 0,85 TSA TSA 1,05 TSA TSA




Tablo 3.1’ in devamu:
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HT41
HT42
HT43
HT44
HT45
HT46
HT47
HTA48
HT49
HTS50
HT51
HT52
HTS53
HT54
HTS55
HT56
HT57
HTS58
HT59
HT60
HT61
HT62
HT63
HT64
HT65
HT66
HT67
HT68
HT69
HT70
HT71
HT72
HT73
HT74
HT75
HT76
HT77
HT78
HT79
HT80
HTS81
HT8&2
HTS83

3435
2615
3537
1104
2863
2023
2367
3084
2850
726

2683
1733
1875
2863
3222
3574
1354
3642
1659
2076
3211
3028
3090
1618
2716
2848
2931
1753
1246
1835
3334
3303
3305
3642
3451
2983
2897
2871
1141
2992
4206
3367
9651

363
180
138
153
148
127
99

155
186
169
130
326
303
152
136
191
348
150
137
304
323
348
134
113
145
178
179
164
341
101
195
149
195
181
180
166
23

177
110
171
124
319
476

623
818
510
403
374
390
241
352
447
549
342
740
512
636
389
1535
674
549
489
497
422
382
380
318
377
611
748
530
829
244
390
725
532
447
349
85
490
414
311
515
264
596
552

374
26,2
18,1
20,3
17,5
294
19,1
254
23,6
37,3
16,8
32,1
23,1
20,1
20,6
294
27,6
21,0
17,3
25,9
25,6
254
28,0
15,1
19,0
23,9
34,1
26,4
433
18,2
27,6
21,7
26,4
8,7

16,8
24,9
28,9
24,2
28,8
31,0
12,7
274
36,8

0,44
0,27
0,47
0,08
0,30
0,31
0,21
0,15
0,09
0,37
0,35
0,12
0,12
0,53
0,19
0,25
0,14
0,19
0,45
0,59
0,08
0,06
0,34
0,07
0,43
0,34
0,10
0,19
0,07
0,11
0,68
0,40
0,64
0,34
0,29
0,26
0,74
0,74
0,26
0,39
0,20
0,23
0,43

1,38
1,67
3,79
0,99
1,33
0,53
0,86
4,84
2,56
1,29
0,94
0,95
2,39
121
1,98

11,13
1,13
0,71
1,13
0,69
1,46
2,66
0,84
0,33
1,04
0,33
0,92
1,23
0,68
0,64
0,30
1,80
3,59
3,25
0,90
1,59
1,85
3,28
2,12
1,10
1,54

10,57
0,77

0,20
0,24
0,50
0,28
0,45
0,20
0,27
0,25
0,31
0,27
0,31
0,28
0,26
0,31
0,33
0,30
0,35
0,20
0,20
0,18
0,31
0,81
0,32
0,33
0,29
0,17
0,49
0,57
0,27
1,08
0,38
0,41
0,38
0,24
0,17
0,73
0,59
0,32
0,32
0,42
0,20
0,29
0,21

0,12
0,09
0,17
0,09
0,10
0,10
0,10
0,12
0,12
0,11
0,10
0,10
0,10
0,13
0,13
0,13
0,12
0,10
0,09
0,09
0,11
0,09
0,10
0,09
0,10
0,09
0,10
0,09
0,09
0,09
0,09
0,10
0,15
0,13
0,11
0,10
0,12
0,12
0,10
0,10
0,11
0,31
0,10

3,11
1,13
1,83
1,00
0,85
1,62
0,88
2,22
2,20
1,72
1,68
0,60
0,81
4,36
1,98
1,63
2,25
1,47
1,38
0,98
0,61
1,32
3,32
1,28
1,77
1,19
0,79
1,24
0,20
1,32
2,25
1,56
3,46
1,89
3,32
1,86
2,96
2,38
1,89
3,80
1,88
0,82
1,71

TSA
3,17
TSA
TSA
TSA
2,67
TSA
TSA
3,30
2,90
3,59
3,00
2,72
TSA
TSA
3,36
TSA
2,92
TSA
3,46
TSA
TSA
3,37
TSA
2,93
TSA
3,23
3,97
2,96
3,79
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
3,95
TSA

TSA
TSA
0,017
0,032
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
0,019
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
0,017

1,46
0,97
6,81
1,37
1,30
0,56
0,77
0,68
1,18
0,90
0,80
1,06
1,57
2,75
2,08
0,87
2,37
0,94
0,88
0,81
2,05
0,78
0,84
0,59
0,99
0,58
0,71
1,13
0,61
0,76
0,90
0,80
2,93
1,51
0,90
1,37
1,91
1,57
9,15
0,83
1,33
10,76
0,70

TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA

0,39
TSA
0,34
TSA
TSA
0,29
TSA
TSA
0,95
0,79
TSA
2,02
TSA
0,30
0,35
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
0,29
TSA
TSA
0,27
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
0,26
0,24
0,23
0,28
TSA
0,34
TSA
1,63
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
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HT84
HT8&5
HT86
HT87
HT88
HT89
HT90
HTI91
HT92
HT93
HT9%4
HT95
HT96
HT97
HT98
HT99
HT100
HT101
HT102
HT103
HT104
HT105

Ortalama
Std. sap.
En kii¢iik

824
2075
2844
1294
1839
2536
1718
2022
2948
2838
3564
227

2774
3285
3738
2806
1571
4656
4004
9830
1367
2674

2679
1370
80

83

86

110
44

316
192
345
182
121
157
175
284
80

380
185
187
147
147
23

189
23

333

188
98
23

En biiyiik 9830 476

413
465
356
341
471
688
678
562
292
340
553
399
302
321
1126
633
1009
474
563
384
355
485

530
277
85
1703

10,5
16,6
17,3
11,5
27,8
27,3
30,2
32,1
15,2
17,3
25,6
24,9
10,6
19,9
29,7
24,5
32,9
29,6
26,9
21,9
23,9
16,8

23,6
6,8
8,7

37,4

0,07
0,31
0,13
0,27
0,23
0,36
0,08
0,40
0,07
0,41
0,52
0,83
0,11
0,12
0,26
0,23
0,23
0,61
0,39
0,50
0,36
0,42

0,35
0,20
0,06
0,81

1,91
1,33
19,59
1,09
0,93
1,87
0,45
0,78
2,36
1,05
5,33
2,14
1,14
1,12
2,07
1,53
1,57
1,83
0,86
1,41
0,95
0,62

2,06
2,43
0,33
19,59

0,50
0,25
0,27
0,36
0,27
0,36
0,30
0,29
0,38
0,29
0,45
0,27
0,23
0,26
0,32
1,93
0,38
0,23
0,16
0,31
0,23
0,21

0,34
0,21
0,16
1,93

0,12
0,09
0,10
TSA
0,10
0,10
0,08
0,09
0,10
0,09
0,15
0,10
0,10
0,09
0,10
0,08
0,10
0,10
0,11
0,12
0,12
0,09

0,10
0,03
0,08
0,31

1,38
0,88
0,87
2,11
1,65
1,79
1,04
1,69
1,85
0,93
1,43
1,40
0,98
1,51
1,82
3,09
1,30
1,71
2,43
4,27
3,60
1,77

1,98
1,00
0,20
4,73

TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
2,69
3,19
4,17
TSA
2,96
TSA
3,20
TSA
3,13
435
435
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA

0,99
1,53
2,65
435

TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
0,028
TSA
0,024
TSA
TSA
0,013

0,003
0,011
0,013
0,094

4,45
0,92
0,72
1,19
0,80
1,14
1,42
1,12
1,00
1,06
4,02
2,01
1,09
1,13
9,20
1,25
1,56
1,46
0,95
1,42
0,74
0,70

1,75
1,81
0,56

10,76

TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA

TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
0,32
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
TSA
0,35
TSA
TSA
0,32
0,49
TSA
TSA

0,28
0,74
0,24
4,56

HT : Halk tereyagi
TSA : Tayin smirinin altinda
n  : Tekrar sayisi

BSS : Bagil standart sapma
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Tablo 3.2. Referans numune olarak Fabrika Tereyagi (FT) nin mineral ve eser element
icerikleri (mg kg ', n=3, BSS=< % 5)

Num. Na K Ca Mg Ba Fe Cu Mn Zn Se Co Al Cd Cr
FT1 408 145 320 16,3 047 1,21 0,39 0,11 3,33 TSA TSA 1,47 TSA TSA
FT2 4387 147 301 15,8 0,52 0,95 0,17 0,10 1,36 TSA TSA 0,74 TSA TSA
FT3 3219 304 286 14,7 092 2,11 0,38 0,09 1,26 3,06 TSA 0,62 TSA 0,25
FT4 3073 195 381 22,0 0,11 1,39 0,20 0,09 031 TSA TSA 0,71 TSA TSA
FTS 3262 150 149 148 091 233 1,64 0,12 2,92 TSA TSA 1,48 TSA TSA
FT6 1940 144 179 143 0,07 0,81 0,21 0,12 1,05 TSA TSA 0,52 TSA 0,35
FT7 3732 363 565 282 0,17 0,84 0,18 0,10 2,25 TSA TSA 0,73 TSA TSA
FT8 2758 294 319 219 032 1,19 034 0,11 3,03 TSA TSA 1,04 TSA TSA
FT9 2381 199 377 234 0,14 0,84 0,19 0,10 2,07 TSA TSA 0,68 TSA 0,27
Ortalama 2795 216 320 19,0 0,40 1,30 0,41 0,10 1,95 - - 0,89 - 0,10
Std.sap. 1145 83 121 5,0 0,33 0,56 047 0,01 1,03 - - 0,36 - 0,15
En kiiciik 408 144 149 14,3 0,07 0,81 0,17 0,09 0,31 - - 0,52 - 0,25
En biiyiik 4387 363 565 28,2 092 233 1,64 0,12 3,33 - - 1,48 - 035

Tablo 3.3. Referans numune olarak Ticari Tereyagi (TT) nin mineral ve eser element
icerikleri (mg kg ', n=3, BSS=< % 5)

Num. Na K Ca Mg Ba Fe Cu Mn Zn Se Co Al Cd Cr
TT1 3329 332 470 239 046 0,55 025 TSA 3,10 TSA TSA 0,89 TSA 0,36
TT2 3152 172 312 17,9 041 046 027 0,10 2,38 TSA TSA 0,79 TSA 0,50
TT3 2297 515 446 37,7 027 1,20 0,38 0,10 2,70 TSA TSA 0,80 TSA 0,37
TT4 2474 481 393 30,6 0,39 047 021 0,09 2,45 TSA 0,046 0,56 TSA 6,06
TT5 3121 135 212 243 0,32 0,99 021 0,09 2,29 TSA TSA 0,85 TSA 3,58
TT6 1865 382 389 254 098 0,64 044 0,11 6,71 TSA TSA 0,86 TSA TSA
TT7 2833 78 53 6,1 0,15 043 020 0,09 1,16 TSA TSA 0,62 TSA 2,28
TT8 2758 294 319 21,9 0,32 1,19 0,34 0,11 3,03 TSA TSA 1,04 TSA TSA
TT9 2646 177 226 19,4 0,50 0,57 0,29 0,10 2,78 TSA TSA 0,83 TSA TSA
Ortalama 2515 254 281 21,0 0,42 0,80 0,29 0,09 2,80 - - 0,78 - 1,46
Std.sap. 756 179 163 10,9 0,23 0,49 0,08 0,03 1,58 - - 0,11 - 2,12
Enkiigik 1865 78 53 6,1 0,15 043 0,20 0,09 1,16 - - 0,56 - 0,36

Enbiyik 3329 515 470 37,7 098 120 044 0,11 671 - - 1,04 - 6,06
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3.1.1. Mineral Element iceriklerinin Degerlendirilmesi:

Sodyum Igeriklerinin Degerlendirilmesi:

Sekil 3.1’de 105 bolgeden alinan tereyaglari icin mineral element dagilimlarina
bakildiginda; 6zellikle sodyumun 0-3000 mg kg ' ¢izgisi arasinda dagildigi goriilmektedir.
Genel olarak numunelerdeki yiiksek Na igerigi iirlinlin daha uzun siire bozulmadan
kalabilmesi i¢in disaridan sofra tuzu (NaCl) ile tuzlanmasindan kaynaklanmaktadir. Burada
dikkati ¢ceken HT83 ve HT103 kodlu numunelerin bagil olarak ¢ok yiiksek Na icerigine
sahip olmasidir. Diizkdy ve Tonya il¢elerinden alinan bu iki numunede sirastyla 9651 mg
kg ve 9830 mg kg ' Na igerigi tespit edilmistir. Bu numunelere disaridan ilave olarak

fazla miktarda tuz katilmistir.

Potasyum Igeriklerinin Degerlendirilmesi:

Genel olarak 75-200 mg kg ve 250-350 mg kg araliklarinda iki grup halinde
dagilan potasyum igerikleri heterojen bir dagilim gostermektedir (Sekil 3.1). Disaridan
potasyum kaynaginin ilave ihtimali sodyuma gore ¢cok daha azdir. Potasyumdaki degisim
daha ¢ok topraga ilave edilen gilibreden kaynaklanabilir. Yoresel olarak topraklarin

potasyum miktarlar1 degistikce bu sonug {iriine yansiyabilir.

Kalsiyum Igeriklerinin Degerlendirilmesi:

Kalsiyum icerikleri biiyiikk cogunlukla 300-600 mg kg™ cizgisi arasinda dagilim
gostermektedir (Sekil 3.1). 5 numune ise bu araligin ¢ok disina ¢ikmistir. HT7 (1562 mg
kg ), HT8 (1339 mg kg '), HT26 (1703 mg kg '), HT28 (1297 mg kg ') ve HT56 (1535
mg kg ') kodlu numunelerde digerlerine gore ¢ok daha yiiksek kalsiyum igerigine
rastlanmistir. HT7 ve HT8 Of il¢esinden, HT26 ve HT28 Arakl il¢esinden ve HT56 da

Akcaabat ilgesinden alinmustir.
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Magnezyum Igeriklerinin Degerlendirilmesi:

Sekil 3.1°de numunelerin magnezyum igerikleri incelendiginde ¢ogu numunenin 16 —
32 mg kg ' arasinda dagildigi goriilmektedir. Sodyum ve kalsiyumun aksine bu araligin
cok fazla disinda magnezyum icerigine sahip numuneye rastlanmamistir. Bu agidan
numunelerin bir biitlinliik sergiledigi sdylenebilir. Dikkati ¢ekebilecek tek numune en

yiiksek igerige sahip olan HT69 (43,3 mg kg ') kodlu numunedir.
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Sekil 3.1. Tereyagi numunelerinin mineral element konsantrasyonlarinin bolgesel
dagilimlar
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3.1.2. Eser Element Iceriklerinin Degerlendirilmesi

Baryum igeriklerinin Degerlendirilmesi:

Ba sonuglar1 0-0,8 mg kg gibi genis bir aralikta dagilim gostermektedir (Sekil 3.2).
Ba metaline gidalarda ¢ok az rastlanir ve genel olarak gida zehirlenmesine yol agmaz.
Ancak Ba endistrisinin bulundugu bdlgelerde havada dolagsma ihtimali yiiksek olan
baryum siilfat ve baryum karbonat parcaciklarinin insanlar tarafindan solunmasi ile bir
takim arizalar meydana gelebilir (URL-28, 2010). Buna ilaveten bu bdlgelerde kurulacak

pazarlarda agik ortamda satilan gidalarin Ba ile kirlenme riski ytiksektir.

Demir Igeriklerinin Degerlendirilmesi:

Sekil 3.2’den numunelerin Fe igerikleri cogunlukla 0—4,0 mg kg ' araliginda son
derece homojen dagilmaktadir. Ancak 6zellikle 3 numune bu araligin oldukca disinda bir
icerige sahiptir. HT56, HT82 ve HT86 kodlu numuneler sirasiyla 11,13 mg kg ', 10,57 mg
kg ve 19,59 mg kg Fe igermektedir. Tereyaglarin genel ortalamasmm 2,06 mg kg
oldugu diisiiniildiiginde bu {ic numunenin Fe igeriginin oldukc¢a yiiksek oldugu
sOylenebilir. Tirk Gida Kodeksi, Gida Maddelerinde Belirli Bulasanlarin Maksimum
Seviyelerinin Belirlenmesi hakkindaki teblig’de c¢esitli gida numunelerinde demir
miktariniin 0,2-25 mg kg ' araliginda olmasi gerektigi rapor edilmektedir (Tirk Gida
Kodeksi, 2002). Bu sonu¢ dikkate alindiginda yiliksek konsantrasyona sahip numuneler
dahil olmak tizere tereyaglarinda Fe kirliligi olmadig1 sdylenebilir. Ancak ¢ogu numunenin
diisiik bir aralikta kalmasi bu 3 numunenin dis kaynaklardan kirlenmis olma ihtimalini
kuvvetlendirmektedir. A¢ik havada satilan bu tiir gidalarda ozellikle Fe, Cu ve Zn
kirliligine rastlanabilir. Akc¢aabat, Diizkdy ve Carsibasi’ndan alinan bu numunelerin kirlilik
riski tagiyabilecegi diisliniilebilir. Akgaabat ve Diizkdy yolu lizerinde kurulan sanayi
sitelerinin varlig1 bu kirlenmeye neden olabilir. Diger taraftan Mendil ve digerleri (2009)
tereyaginda Fe igerigini 132,6 mg kg ' olarak tayin etmislerdir (Mendil vd., 2009). Oysa bu
¢alismada en yiiksek deger olarak 19,59 mg kg ' bulunmustur. Bir diger ¢alismada Zeiner
ve digerleri (2005) zeytinyaginda ortalama Fe icerigi 15,31 mg kg ' olarak tayin
etmislerdir. Baska bir ¢alismada da Cindric ve digerleri (2007) yine zeytinyaginda 15,6 mg
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kg*1 Fe tayin etmislerdir. Bu calismada bulunan ortalama Fe degeri daha kiiciik

bulunmustur. Hatta en yiiksek degerler de literatiirle 6rtiismektedir.

Bakir Igeriklerinin Degerlendirilmesi:

Numunelerin Cu icerikleri genel olarak 0,2-0,6 mg kg arasinda son derece homojen
dagilirken sadece bir numune bu araligin ¢ok iistiinde bulunmustur. Tonya ilgesinden
alman HT99 kodlu numunede 1,93 mg kg ' Cu igerigine rastlanmustir. Genel ortalamanin
0,34 mg kg ' oldugu diisiniildiiginde bu deger oldukca yiiksektir. Tiirk Gida Kodeksi,
Gida Maddelerinde Belirli Bulaganlarin Maksimum Seviyelerinin Belirlenmesi Hakkindaki
Teblig’de gesitli gidalar icin tolerans araligmi 0,05-50 mg kg™ olarak ¢ok genis bir
aralikta bildirmistir. Mendil ve digerleri (2009) tereyaginda Cu igerigini 0,41 mg kg’
olarak belirlemistir. Ayrica Cindric ve digerleri (2007) bazi yenilebilir yaglarda Cu
igerigini 0,04-0,56 mg kgf1 arasinda tespit etmistir. Bu calismada Cu igin elde edilen
ortalama deger literatiirle uyum saglarken birkag numunede Cu igerigi yiiksek
bulunmustur. Bakir bir¢ok gidada, igme suyunda ve havada bulunabilir. Bundan dolay1 her
giin yiyerek, icerek ve soluyarak onemli miktarda bakir1 viicudumuza aliriz. Bakirin
absorbsiyonu gereklidir, ¢iinkii bakir insan saglig1 i¢in gerekli olan bir eser elementtir.
Insanlarin yiiksek konsantrasyonlarda bakiri orantili olarak idare edebilmelerine ragmen,
cok fazla bakir 6nemli saglik problemlerine yol agabilir (URL-29, 2010). Bu nedenle Sekil
3.2’de Cu dagilimlar1 genel olarak homojen dagilim gosterirken ortalamadan sapan bazi
numunelerin dikkate alinmasinin dogru olacag: diisiiniilmektedir. A¢ik alanlarda kurulan
halk pazarlarindan toplanan bu numunelerde Cu kirliliginin olugsma ihtimali gbéz ardi

edilmemelidir.

Mangan Igeriklerinin Degerlendirilmesi:

Mn igerikleri incelendiginde numunelerin genel olarak 0,08-0,14 mg kg ' araliginda
son derece homojen dagildig1 goriilmektedir (Sekil 3.2). Sadece bir numune bu araligin ¢ok
iizerindedir. Diizkdy’den alman HT82 kodlu numunede 031 mg kg' icerigine
rastlanmugtir. Ortalama degerin 0,10 mg kg ' oldugu diisiiniildiigiinde bu deger oldukca
yiiksektir. HT82 kodlu numunede Fe igerigi de yliksek bulunmustu. Dolayisiyla bu yorenin

daha detayli incelenmesi gerekebilir. Mangan elementi mutlaka gerekli eser elementlerden
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biridir. Ancak ¢ok yiliksek oranda viicuda alimi diger metaller gibi saglik riskine neden
olabilir. Mendil ve digerleri (2009) tereyaginda Mn icerigini 0,05 mg kg™ olarak tespit
etmistir. Cindric ve digerleri (2007) ise zeytinyaginda ortalama Mn igerigini 0,11 mg kg’
olarak tespit etmistir. Bu calismada elde edilen ortalama deger literatiirle uyum

gostermektedir.

Cinko Igeriklerinin Degerlendirilmesi:

Zn igerikleri diger metallerin aksine ¢ok genis bir aralikta son derece heterojen
dagilmaktadir. Bu sekildeki bir dagilimin olusu bazi numunelere disaridan Zn girisi
olabilecegini diisiindiirmektedir. 105 numunenin genel ortalamasi 1,98 mg kg™ dir. Ancak
standart sapma oldukca yiiksektir (1,00 mg kg ). En yiiksek Zn igerigi de 4,72 mg kg’
degeri ile Arakli ilgesinden aliman HT26 kodlu numuneye aittir. Zeiner ve digerleri (2005)
zeytinyaginda ortalama 3,39 mg kg, Mendil ve digerleri (2009) tereyaginda 1,17 mg kg™
ve Cindric ve digerleri (2007) de zeytinyaginda ortalama 3,4 mg kg' Zn bulundugunu
tespit etmislerdir. Bu ¢alismadaki Zn sonuglar1 her ne kadar heterojen bir dagilim gosterse
de literatiirdeki verilerle uyum i¢inde oldugu soOylenebilir. Dolayisiyla Zn igerikleri

acisindan bagil olarak farklilik sergileyen numune yoktur.

Selenyum Igeriklerinin Degerlendirilmesi:

Se iyi bir saglik i¢in gerekli olan temel bir mineraldir, fakat sadece az bir miktarda
gereksinim duyulur. Miligram mertebesinde siirekli alimi1 ¢ok siddetli saglik sorunlarina,
gram mertebesinde alimlar1 da 6liime neden olabilir. Saglikli beslenme agisindan giinliik
55 png Se yeterlidir (URL-30, 2010). Bu nedenle ¢esitli gidalarda Se konsantrasyonunun
tayini diger metallerde oldugu gibi son derece 6nemlidir. Sekil 3.2’de Se dagilimlarina
bakildiginda ¢ogu numunede tayin sinirinin altinda kalmas, tespit edilenler ise 2,5-4,0 mg
kg ' arasinda dagilm gostermistir. Pappa ve digerleri (2006) marketlerde satilan
tereyaglarinda 0,0044 mg kg' Smrkolj ve digerleri (2005) da 0,024 mg kg ' Se tayin
ettiklerini bildirmislerdir. Literatiirde bildirilen benzer caligmalara goére bu g¢alismada
arastirtlan bazi numunelerde daha yiiksek Se icerigi gozlenmistir. Gbadebo ve digerleri
(2010) tereyag1 disinda gesitli gidalarda Se igerigini 0,10-9,78 mg kg ' arahiginda tespit

etmistir.
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Kobalt Iceriklerinin Degerlendirilmesi:

Insan sagh acgisindan bir diger 6nemli eser element olan Co, Bj, vitamininin
yapitasidir. Bu nedenle gidalar araciligiyla eser diizeyde viicuda alinmasi gerekir. Asirt ya
da yetersiz aliminda ise viicutta iyot eksikligine, dolayisiyla endemik guatr hastaligina
neden olur (URL-31, 2010). Bu ¢alismada 105 numune igerisinden sadece 12 tanesinde Co
metaline rastlanmistir. Bu numunelerde Co, 0,013-0,094 mg kg ' arahiginda degismektedir.
Ancak bu 12 numune arasinda Caykara ilgesinden alinan HT1 kodlu numunede digerlerine
gore gok daha yiiksek Co igerigine rastlanmustir (0,094 mg kg'). Mendil ve digerleri
(2009) tereyaglarinda 1,03 mg kg ', Cindric ve digerleri (2007) de zeytinyaginda ortalama
1,13 mg kg ' Co bulundugunu bildirmislerdir. Gériildiigii gibi Co agisindan bu calismadaki

sonuglar literatiirle uyum igerisindedir.

Aliiminyum I¢eriklerinin Degerlendirilmesi:

Calismada Al sonuglaria bakildiginda biitiin numunelerde Al gozlenirken sonuglarin
ok biiyiik bir boliimiiniin 0,5-3,5 mg kg ' araliginda homojen dagildig1 goriilmektedir
(Sekil 3.3). HT25, HT43, HT79, HT82 ve HT98 kodlu numunelerde digerlerine gore ¢ok
daha yiiksek Al igerigi tespit edilmistir. Sirastyla bu numunelerde 8,08, 6,81, 9,15, 10,76

' Al bulunmaktadir. Ortalama Al degerinin 1,75 mg kg ' oldugu

ve 9,20 mg kg
diistintildiiglinde bu numunelerde bir Al kirliligi olma ihtimali olabilir. HT82 kodlu
numunenin Fe ve Mn’dan sonra Al igeriginin de yiliksek olmasi dikkat c¢ekicidir.
Aliiminyum en yaygin kullanilan metallerden birisidir ve ayrica yerkabugunda en sik
bulunan bilesiklerden birisidir. Bu ger¢eklerden dolayi, aliiminyum genel olarak zararsiz
bir bilesen olarak bilinmektedir. Fakat yine de gidalar, solunum ve deri temas1 yollariyla
ylksek konsantrasyonlarina maruz kalindiginda saglik sorunlarina sebep olabilmektedir
(URL-32, 2010). Bu nedenle Tiirk Gida Kodeksi Yonetmeligi dogrultusunda hazirlanan
Gida Maddelerinde Belirli Bulasanlarin Maksimum Seviyelerinin Belirlenmesi Hakkinda
Teblig (Tiurk Gida Kodeksi, 2002)’de bazi gidalar i¢in kabul edilebilir en yiiksek
aliiminyum degeri 2—-15 mg kg ' arasinda bildirilmistir. Tereyagi iiretimi esnasinda
kullanilan kaplardan gelen Al kirliliginin goz ardi edilmemesi gerekir. Zira HT25 nolu

numunenin iretiminde Al kaplarin kullanildigi bilinmektedir. Literatiirdeki sonuglara

bakildiginda; Zeiner ve digerleri (2005) zeytinyaginda 0,39 mg kg ' Al rastladiklarini
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bildirmislerdir. Bir baska calismada ise, yine zeytinyaginda ortalama olarak 0,12 mg kg
Al tayin edilmistir (Cindric vd, 2007). Dolayisiyla bu ¢alismada elde edilen Al sonuglari
literatiire gore daha yiiksek goriinmektedir. Ancak Miiller ve digerleri (1998) tarafindan
yapilan bir ¢alismada, tereyaglarda Al konsantrasyonunu 1,2-11 mg kg ' arahiginda
(ortalama 4,2 mg kg') tayin etmistir. Dolayisiyla Al icerikleri degiskenlik gosterebilir.
Burada Al agisindan bir kirlilik ihtimalinin daha ¢ok tiretim esnasinda kullanilan kaplardan

kaynaklanabilecegi sOylenebilir.

Kadmiyum Iceriklerinin Degerlendirilmesi:

105 tereyagi numunesi igerisinde sadece bir numunede Cd tayin edilebilmis diger
numunelerde tayin sinirinin altinda kalmistir. Siirmene ilgesinden alinan HT17 kodlu
numunede 0,10 mg kg' Cd tayin edilmistir. Tiirk Gida Kodeksi, Gida Maddelerinde
Belirli Bulasanlarin Maksimum Seviyelerinin Belirlenmesi Tebligi’nde c¢esitli gida
maddelerinde izin verilen maksimum Cd miktarinin 0,01-1,0 mg kg ' arasinda olmasi
gerektigini bildirilmistir (Tiirk Gida Kodeksi, 2002). Bu agidan bakildiginda HT17 kodlu
numunedeki Cd miktar1 kabul edilebilir sinirlar arasindadir. Mendil ve digerleri (2009)

tereyaglarinda 0,0028 mg kg ™' Cd tayin ettiklerini rapor etmistir.

Krom Igeriklerinin Degerlendirilmesi:

Cr sonuglarina bakildiginda, numunelerin genel olarak 0—1 mg kg ' ¢izgisi arasinda
kaldig1 ve pek ¢ok numunenin de tayin sinirinin altinda oldugu kaldig: tespit edilmistir
(Sekil 3.3). Ancak bazi numunelerde ise bu araligin ¢ok iizerinde Cr icerigine rastlanmstir.
HTS8 (4,86 mg kg '), HT9 (2,64 mg kg '), HT24 (4,56 mg kg ') ve HT52 (2,02 mg kg )
kodlu numuneler yiiksek Cr icerigine sahiptir. Ortalama degerin 0,28 mg kg™ oldugu
diistintildiigiinde bu yiiksek Cr igerikli numunelerin gézden gecirilmesi gerekmektedir.
Benincasa ve digerleri (2007) tarafindan yapilan bir ¢alismada cesitli yenilebilir yaglarda
ortalama 0,309 mg kg ' Cr oldugu bildirilmistir. Krom(III) birgok sebzede, meyvede, ette,
mayada ve tahilda dogal olarak bulunmaktadir. Gidalar 6zellikle ¢elik kaplarda saklaninca
Cr bulasma riski artar. Krom tiirleri icerisinde bilindigi gibi Cr(VI) cok daha toksik bir
metaldir. Cr(IV) 6zellikle ¢elik ve tekstil endiistrisinde calisan insanlarin sagligi icin bir

tehlikedir (URL-34, 2010). Besinlerdeki Cr kirligi genellikle paslanmaz celik kaplardan
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kaynaklanmaktadir (Albeti-Fidanza vd., 2002). Ayrica sanayi kuruluslarina yakin
bolgelerde kurulacak pazarlarda satilan gidalarin Cr ve diger metaller tarafindan kirlenme
riski oldukea yiiksektir. Bu calismada elde edilen sonuglardan tam olarak bir Cr kirliligi
ortaya konulamamustir.

Genel olarak metal igerikleri degerlendirilirse, bazi metal konsantrasyonlari
numuneler arasinda son derece homojen dagilirken birkag numunede ilgili metallerin bu
ortalamanin ¢ok iizerine ¢iktig1 tespit edilmistir. Mineral elementler canli saglig1 acisindan
son derece dnemli elementlerdir. Dolayisiyla mineral elementler agisindan yiiksek goriinen
numuneler i¢in kirlilik riskinden daha ziyade besleyici 6zelligi yiiksek numuneler demek
daha uygun olabilir. Ancak mineral element dahi olsa ¢ok yiiksek miktarlar1 tehlikeli
olabilir. Saglik riski agisindan eser element konsantrasyonlart ¢ok daha 6énemlidir. Zira bu
elementlerden bazilar eser diizeyde mutlak gerekli olmakla beraber bazilarinin da viicuda
hi¢ alinmamasi gerekir. Diger taraftan mutlak gerekli eser elementlerin yiiksek alimi da
aym sekilde saglik riskine neden olabilir. Yiiksek mineral element alimi belli oranlarda
viicut tarafindan tolere edilebilirken bazi eser elementler i¢in bu sdylenemez.

Bu calismada bazi eser elementleri ortalamalarin ¢ok iizerinde iceren numunelerde
bir metal kirliligi olup olmadig1 yoniinde daha detayli bir arastirma yapmanin uygun

olacagi sOylenebilir.
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Sekil 3.2. Tereyagi numunelerinin eser element konsantrasyonlarinin bolgesel
dagilimlar
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Sekil 3.3. Tereyagi numunelerinin eser element konsantrasyonlarinin bolgesel dagilimlar
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3.1.3. Sonuclarin Karsilastirilmasi

Trabzon ve yoresinden toplanan 105 tereyagi numunesinden elde edilen sonuglar
kendi arasinda genel olarak degerlendirildikten sonra hem bolgesel olarak birbirleriyle hem
de referans olarak alinan numunelerden elde edilen sonuclarla karsilastirildi.

Sekil 3.4 ve 3.5 halktan toplanan tereyagi numunelerinden (HT) elde edilen ortalama
sonuglarla refereans olarak analiz edilen numunelerden (FT ve TT) elde edilen ortalama
sonuglarin karsilastirilmasini géstermektedir. Sekil 3.4’te mineral element ortalamalarina
bakildiginda, basta Na olmak tizere K ve Mg sonuglar1 arasinda bir uyum goézlenmektedir.
Ca sonuglarina bakildiginda ise FT ve TT ortlamalarinin nispeten biribirleriyle uyumlu
oldugu, ancak HT ortalamasinin yiiksek oldugu goriilmektedir. Mg i¢in de HT ortalamasi
daha yiiksektir.

Sekil 3.5’te eser element ortalamalarina bakildiginda Ba, Zn, Mn ortalamalari
birbirine benzemektedir. Fe ortalamalarina bakildiginda HT ortalamalar1 FT ve TT ye gore
daha yiiksektir. Halk pazarlarinda ac¢ik havada sergilenen tereyaglarinin toz toprak icinde
maruz kalmasit sonucunda disaridan numunelere demir kirliliginin bulasma ihtimali
yiiksektir. Se ve Al agisindan da yine HT ortalamalar1 daha yiiksektir. Referans olarak
alman FT ve TT numunelerinin iiretimlerinin standart oldugu diisiiniildiigiinde halkin
tirettigi tereyaglarda Al igeriginin yiliksekligi mantikli goriilebilir. Cilinkii halk tarafindan
yapilan bazi tiretimlerde Al ve ¢elik kaplar kullanilmaktadir. Burada ilging sonuclardan biri

de Cr bakimindan TT ortalamasinin HT ve TT ye gore ¢ok yiiksek olmasidir.
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Sekil 3.5. HT, FT ve TT kodlu numunelerin birbirleriyle karsilagtiriimasi
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Farkli gruplar arasindaki iliskinin daha net ortaya konulmasi, benzerlik ya da
farkliliklarin daha anlamli ifade edilebilmesi i¢in kimyacilar tarafindan giinlimiizde
“Kemometri” adi altinda bir takim istatistiksel degerlendirmeler basariyla yapilmaktadir.
Bu anlamda HT kodlu tereyaglariyla FT ve TT kodlu referans tereyaglarin igerdikleri
elementler acisindan istatistiksel olarak ayni ya da farkli olup olmadigi “Tek Yonli
ANOVA?” testi ile ortaya konulmaya calisildi. ANOVA testi yapilmadan 6nce verilerin bu
test i¢in uygun olup olmadig: 6ncelikle test edildi.

Tablo 3.4 veriler hakkinda tanimlayici bilgiler veritken Tablo 3.5 wverilerin
homojenasyonunu gostermektedir. Tablo 3.4’te her bir metal i¢in ortalama, standart
sapma, standart hata, en kiigiik ve en bilyiik degerler verilmektedir. Ayrica % 95 giiven
seviyesinde alt ve st sinir degerleri de goriilmektedir. Yani aym1 numuneler ayni
yontemlerle analiz edildiginde sonuglarin bu aralikta olmasi beklenir.

Tablo 3.5’te verilerin homojen olup olmadigma son kolondaki ‘yanilma ihtimali
(Sig.) degerlerine bakilarak karar verilir. Eger bu kolondaki degerler % 5 (0,05)’ten
kiigiikse varyanslar homojendir. Tabloda ¢ogu metal i¢in yanilma ihtimali degerlerinin
0,05’ten biiyiik oldugu, dolayisiyla verilerin homojen dagilmadigi anlasilmaktadir.
Verilerin K, Cu, Se, Al ve Cr i¢in homojen oldugu goriilmektedir. Baglica ANOVA analizi
bu metaller i¢in daha uygun olmasina ragmen biitiinliigiin saglanmasi agisindan diger

metaller icin de ANOVA testi uygulanmigtir.
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Tablo 3.4. Verilerin istatistiksel tanimlanmasi

Ortalama i¢in % 95
giiven aralig1

En En
N Ortalama  Std. sapma  Std. hata  Alt sinir Ust stnir kiicik  biiyiik
Na HT 104 2,6793E3 1376,43044 1,34970E2 2411,5975 2946,9602 80,00 9830,00
FT 9 2,7956E3 1145,05121 3,81684E2 1915,3913  3675,7198 408,00 4387,00
TT 9 2,5150E3 756,30682 2,52102E2 1933,6511 3096,3489 918,00 3329,00
Toplam 122 2,6757E3 1319,17811 1,19433E2 2439,2890 2912,1864 80,00 9830,00
K HT 105 1,8801E2 98,21792 9,58509 169,0019 207,0171 23,00 476,00
FT 9 2,1567E2 83,29766  27,76589 151,6384 279,6949 144,00 363,00
TT 9 2,5433E2 178,91199  59,63733 116,8094 391,8573 17,00 515,00
Toplam 123  1,9489E2  105,40727 9,50425 176,0716 213,7008 17,00 515,00
Ca HT 105 5,3032E2  276,59257  26,99267 476,7963 583,8513 85,00 1703,00
FT 9 3,1967E2 121,26108  40,42036 226,4571 412,8762 149,00 565,00
TT 9 28111E2 162,55341  54,18447 156,1615 406,0607 29,00 470,00
Toplam 123  4,9667E2  273,17899  24,63172 447,9138 545,4357 29,00 1703,00
Mg HT 105 23,5543 6,76147 0,65985 22,2458 24,8628 8,70 43,30
FT 9 19,0444 4,96415 1,65472 15,2287 22,8602 14,30 28,20
TT 9 20,9667 10,91810 3,63937 12,5743 29,3591 3,40 37,70
Toplam 123 23,0350 7,08007 0,63839 21,7712 24,2987 3,40 43,30
Ba HT 105 0,3508 0,20421 0,01993 0,3112 0,3903 0,06 0,83
FT 9 0,4033 0,32970 0,10990 0,1499 0,6568 0,07 0,92
TT 9 0,4211 0,23454 0,07818 0,2408 0,6014 0,15 0,98
Toplam 123 0,3598 0,21627 0,01950 0,3212 0,3984 0,06 0,98
Fe HT 105 2,0627 2,42576 0,23673 1,5932 2,5321 0,33 19,59
FT 9 1,2967 0,56247 0,18749 0,8643 1,7290 0,81 2,33
TT 9 0,8033 0,49406 0,16469 0,4236 1,1831 0,43 1,92
Toplam 123 1,9145 2,27838 0,20543 1,5078 2,3212 0,33 19,59
Cu HT 105 0,3430 0,21141 0,02063 0,3020 0,3839 0,16 1,93
FT 9 0,4111 0,46932 0,15644 0,0504 0,7719 0,17 1,64
TT 9 0,2889 0,08448 0,02816 0,2240 0,3538 0,20 0,44
Toplam 123 0,3440 0,23144 0,02087 0,3027 0,3853 0,16 1,93
Mn HT 105 0,1033 0,03446 0,00336 0,0967 0,1100 0,00 0,31
FT 9 0,1044 0,01130 0,00377 0,0958 0,1131 0,09 0,12
TT 9 0,0878 0,03383 0,01128 0,0618 0,1138 0,00 0,11
Toplam 123 0,1023 0,03336 0,00301 0,0963 0,1082 0,00 0,31
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Tablo 3.4’iin devamai:

Zn HT 105 1,9781 0,99701  0,09730  1,7851 2,1710 020 4,73
FT 9 1,9533 1,02712 034237  1,1638 2,7428 0,31 3,33
TT 9 28022 1,57954  0,52651  1,5881 4,0164 1,16 6,71
Toplam 123 2,0366 1,06154  0,09572 11,8471 2,2261 0,20 6,71

Se HT 105 0,9884 1,52527  0,14885  0,6932 12836 0,00 435
FT 90,3400 1,02000 034000  -0,4440 1,1240 0,00 3,06
TT 90,0000  0,00000  0,00000  0,0000 0,0000 0,00 0,00
Toplam 123 0,8686 146289  0,13190  0,6075 1,1297 0,00 435

Co HT 105 0,00329  0,011457  0,001118  0,00107  0,00550 0,000 0,094
FT 9 0,00167  0,005000 0,001667 -0,00218  0,00551 0,000 0,015
TT 9  0,00511 0015333  0,005111 -0,00668  0,01690 0,000 0,046

Toplam 123 0,00330 0,011375  0,001026  0,00127 0,00533 0,000 0,094

Al HT 105 1,7548 1,80668 0,17631 1,4051 2,1044 0,56 10,76
FT 9 0,8878 0,36079 0,12026 0,6105 1,1651 0,52 1,48
TT 9 0,7778 0,11222 0,03741 0,6915 0,8640 0,56 0,89
Toplam 123 1,6198 1,70275 0,15353 1,3159 1,9238 0,52 10,76
Cd HT 105 0,0010 0,00976 0,00095 -0,0009 0,0028 0,00 0,10
FT 9 0,0000 0,00000 0,00000 0,0000 0,0000 0,00 0,00
TT 9 0,0000 0,00000 0,00000 0,0000 0,0000 0,00 0,00
Toplam 123 0,0008 0,00902 0,00081 -0,0008 0,0024 0,00 0,10
Cr HT 105 0,2796 0,73949 0,07217 0,1365 0,4227 0,00 4,86
FT 9 0,0967 0,14739 0,04913 -0,0166 0,2100 0,00 0,35
TT 9 1,4611 2,12254 0,70751 -0,1704 3,0926 0,00 6,06
Toplam 123 0,3527 0,92902 0,08377 0,1869 0,5185 0,00 6,06

N: numune sayisi
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Tablo 3.5. Varyanslarin Homojenasyonu Testi

Levene Statistic dfl df2 Sig.
Na 0,420 2 119 0,658
K 6,784 2 120 0,002
Ca 1,341 2 120 0,266
Mg 2,412 2 120 0,094
Ba 2,879 2 120 0,060
Fe 1,608 2 120 0,205
Cu 3,253 2 120 0,042
Mn 0,455 2 120 0,635
Zn 0,235 2 120 0,791
Se 23,301 2 120 0,000
Co 0,892 2 120 0,413
Al 3,557 2 120 0,032
Cd 0,344 2 120 0,709
Cr 16,944 2 120 0,000

SPSS’de ANOVA analizinden elde edilen sonuglar Tablo 3.6’da ozetlenmistir.
Tabloda yine son siitundaki yanilma ihtimali (Sig.) degerlerine bakilarak numuneler
arasinda istatistiksel bir farkin olup olmadigina karar verilebilir. Buna gore yine % 95
giiven seviyesinde yanilma ihtimali degerleri % 5 (0,05)’ten kiiciikse gruplar arasinda
istatistiksel olarak anlamli bir fark vardir. Buna gore Tablo 3.6’da; Na i¢in 0,902 > 0,05
oldugundan HT, FT ve TT numune gruplar1 arasinda anlamli bir fark yoktur. Tablo tiim
metaller acisindan bu sekilde degerlendirildiginde 2 grup numunenin sadece Ca ve Cr
icerigi arasinda anlaml farkliliklarin oldugu goriilmektedir. Geri kalan 12 metal i¢in HT,
FT ve TT arasinda anlamli bir farkin olmadigi ve gruplarin birbirlerine benzedigi
sonucuna varilabilir. Genel olarak ANOVA testi sonucunda HT, FT ve TT grubu

numuneler arasinda bir uyum vardir denilebilir.



Tablo 3.6 Tek yonlii ANOVA analizi
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Kareler
Kareler toplami1 df ortalamast F Sig.
Na Gruplar arasinda 363040,471 2 181520,235 0,103 0,902
Gruplar iginde 2,102E8 119 1766427,690
Toplam 2,106E8 121
K Gruplar arasinda 40657,416 2 20328,708 1,855 0,161
Gruplar iginde 1314846,990 120 10957,058
Toplam 1355504,407 122
Ca Gruplar arasinda 819083,113 2 409541,556 5,932 0,003
Gruplar i¢inde 8285381,879 120 69044,849
Toplam 9104464,992 122
Mg Gruplar arasinda 210,137 2 105,068 2,135 0,123
Gruplar iginde 5905,403 120 49,212
Toplam 6115,540 122
Ba Gruplar arasinda 0,059 2 0,030 0,632 0,533
Gruplar iginde 5,647 120 0,047
Toplam 5,706 122
Fe Gruplar arasinda 16,853 2 8,426 1,640 0,198
Gruplar iginde 616,452 120 5,137
Toplam 633,305 122
Cu Gruplar arasinda 0,068 2 0,034 0,631 0,534
Gruplar i¢inde 6,467 120 0,054
Toplam 6,535 122
Mn Gruplar arasinda 0,002 2 0,001 0,921 0,401
Gruplar i¢inde 0,134 120 0,001
Toplam 0,136 122
Zn Gruplar arasinda 5,697 2 2,849 2,594 0,079
Gruplar i¢inde 131,779 120 1,098
Toplam 137,477 122
Se Gruplar arasinda 10,811 2 5,406 2,592 0,079
Gruplar i¢inde 250,275 120 2,086
261,087 122

Toplam
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Tablo 3.6.’nin devamu:

Co Gruplar arasinda 0,000 2 0,000 0,204 0,816
Gruplar i¢inde 0,016 120 0,000
Toplam 0,016 122

Al Gruplar arasinda 13,116 2 6,558 2,311 0,104
Gruplar iginde 340,607 120 2,838
Toplam 353,723 122

Cd Gruplar arasinda 0,000 2 0,000 0,084 0,919
Gruplar i¢inde 0,010 120 0,000
Toplam 0,010 122

Cr Gruplar arasinda 12,208 2 6,104 7,869 0,001
Gruplar i¢inde 93,088 120 0,776
Toplam 105,296 122

Birbirleriyle karsilagtirilacak gruplar ikiden fazla oldugunda hangi gruplarin
birbirlerine benzerlik gosterdigi ya da gostermedigi ANOVA testi icerisinde uygulanan
‘Duncan Testi’ ile tespit edilebilir. Her bir metal i¢in Duncan Testi’nden elde edilen
sonuclar Tablo 3.6’da verilmistir.

ANOVA testinde Ca ve Cr igerikleri agisindan numuneler arasinda farkliliklarin
oldugu Tablo 3.7°deki Duncan Testi’nden daha iyi anlasilmaktadir. Tablodan Ca ve Cr
sonuglarina bakildiginda gruplarin benzerlik agisindan 1 ve 2 seklinde iki gruba ayrildig:
goriilmektedir. Buna gore Ca i¢in TT ve FT birbirine benzerken HT grubu numuneler
farklilik gostermektedir. Yani Ca agisindan halk tarafindan {iretilen numuneler referans
numunelerden farklidir. Tablo 3.3’te ortalama Ca degerlerine bakildiginda HT ortalamasi
FT ve TT’den daha yiiksektir. Dolayisiyla HT daha zengin Ca i¢cermektedir denilebilir.
Tablo 3.7°de geri kalan 12 element 1 grup altinda toplandigindan aralarinda istatistiksel
olarak bir fark yoktur. Sonug¢ olarak ANOVA testinden, halk tereyaglariyla referans

tereyaglari arasinda genel olarak bir fark yoktur sonucu ¢ikartilabilir.
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Tablo 3.7. Gruplar aras1 baglant1 i¢in Duncan Testi sonuglari

Na K Ca
Subset Subset
for alpha for alpha Subset for alpha =
=0.05 =0.05 0.05
Num. N 1 Num. N 1 Num. N | 2
TT 9 2515 HT 105 188,01 TT 9 281,11
HT 104 2679,3 FT 9 215,67 FT 9 319,67
FT 9 2795,6 TT 9 254,33 HT 105 530,33
Sig. 0,617 Sig. 0,131 Sig. 0,71 1
Mg Ba Fe
Subset Subset Subset
for alpha for alpha for alpha
=0.05 =0.05 =0.05
Num. N 1 Num. N 1 Num. N 1
FT 9 19,04 HT 105 0,3508 TT 9 0,803
TT 9 20,97 FT 9 0,4033 FT 9 1,297
HT 105 23,55 TT 9 0,4211 HT 105 2,063
Sig. 0,125 Sig. 0,442 Sig. 0,186
Cu Mn Zn
Subset Subset Subset
for alpha for alpha for alpha
=0.05 =0.05 =0.05
Num. N 1 Num. N 1 Num. N |
TT 9 0,289 TT 9 0,0878 FT 9 1,953
HT 105 0,343 HT 105 0,1033 HT 105 1,978
FT 9 0,411 FT 9 0,1044 TT 9 2,802
Sig. 0,21 Sig. 0,235 Sig. 0,053
Se Co Cr
Subset Subset
for alpha for alpha Subset for alpha =
=0.05 =0.05 0.05
Num. N 1 Num. N 1 Num. N 1 2
TT 9 0 FT 9 0,0017 FT 9 0,0967
FT 9 0,34 HT 105 0,0033 HT 105 0,2796
HT 105 0,988 TT 9 0,0051 TT 9 1,4611
Sig. 0,102 Sig. 0,476 Sig. 0,598 1
Al Cd
Subset Subset
for alpha for alpha
=0.05 =0.05
Num. N 1 Num. N 1
TT 9 0,778 FT 9 0
FT 9 0,888 TT 9 0
HT 105 1,755 HT 105 0,001
Sig. 0,167 Sig. 0,804
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Bu c¢alismada baska bir karsilastirma sekli olarak yoreler birbirleriyle
karsilastirilmistir. Buna gore sonuglar yoresel olarak birbirlerinden ayrilmis ve her bir
metal i¢in ortalama degerler hesaplanmistir. Elde edilen ortalama degerlerle Sekil 3.6 ve
3.7’deki siitun grafikler ¢izilmistir. Grafiklere genel olarak bakildiginda ANOVA testinden
elde edilen sonuglar ayni sekilde burada agikg¢a goriilmektedir.

Sekil 3.6’da mineral element igeriklerine bakildiginda, yorelerin Na sonuglar
arasinda Diizkdy hari¢ olduk¢a benzerlik goze ¢arpmaktadir. Diizkdyden alinan
numunelerin ortalama degeri digerlerine gore olduk¢a yiliksekken Trabzon Merkez’den
almanlarin ortalamasi da en diistiktiir. Ayrica FT ve TT referans numuneleri de HT
sonuglartyla uyum igerisindedir.

Potasyum ortalamalar1 a¢isindan Kopriibasi, Trabzon Merkez ve Diizkdy numuneleri
yiiksek icerige sahipken Arsin ve Carsibasi’ndan alinan numunelerde ortalama K degerleri
en disiiktiir. FT ve TT referans numuneler dahil olmak {izere tiim ydreler arasinda genel
bir uyum goze ¢arpmaktadir.

ANOVA testinde, daha acik olarak da Duncan testinde Ca igin elde edilen sonug
Sekil 3.6’da acik sekilde goriilmektedir. Yoreler kendi arasinda, referans numunelerde
kendi arasinda homojenlik gostermektedir. Yani tek tek herbir yoreden elde edilen
ortalamalarin FT ve TT ortalamalarina benzerlik gostermedigi acik¢a goriilmektedir. Diger
taraftan FT ve TT ise kendi arasinda uyumludur. Bu sonu¢ aym sekilde Tablo 3.6’daki
Duncan Testi sonuglarinda da goriilmektedir. Yoreler arasinda Of, Arakli ve biraz da
Trabzon Merkez bagil olarak yiiksek Ca igerigine sahiptir.

Mg ortalamalarina bakildiginda yoreler arasinda yine homojen bir dagilim goéze
carpmaktadir. En yiiksek icerik Diizkdy’den alinan numunelerde iken diger yorelerden
alinan numuneler birbirine yakin igerige sahiptir. Ayrica FT ve TT ortalamalar1 yorelere

gore nispeten daha diigiik goriinmesine ragmen benzerlik gostermektedir.
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Sekil 3.6. Yoresel olarak tereyaglardaki mineral element igeriklerinin karsilastirilmasi

Sekil 3.7°de yoreler eser element agisindan karsilastrildiginda, yine Duncan testi
sonuclari burada da dogrulanmaktadir. Duncan Testi’nde Pb ve Cr hari¢ HT, FT ve TT nin
eser element dagilamlar1 benzerlik gostermektedir.

Yorelerin Ba igerikleri degiskenlik gostermektedir. En yliksek igerik Caykara
ilgesinden alinan numnelerde, en diisiik icerik de Trabzon Merkez’den alinan numunelerde
gozlenmistir. Sekil 3.7°ye bakilarak HT, FT ve TT arasindaki uyum saglikli bir sekilde
goriilemeyebilir. Iste bu noktada istatistiksel yaklasimlar net karar vermede oldukca
faydalidir. Nitekim ANOVA testinde gruplar arasinda Ba ag¢isindan kayda deger bir farkin
olmadig1 sonucuna varilmigti. Tablo 3.7°de Ba i¢in Duncan Testi’nde 3 grubun da aym
stitunda birlestigi goriilmektedir. Duncan Testi gruplarin ortalamalarini baz alir. Bu
nedenle yoreler arasinda heterojen bir goriintii olsa bile ortalama degerler HT, FT ve TT yi
aynit grup icerisine dahil eder. Sekil 3.7°deki Ba grafigine yorelerin komple ortalamalari

g6z Oniinde bulundurularak bakildiginda benzerlikten bahsedilebilir.
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Mn agisindan yoreler ve referans numuneler arasindaki dagilimin son derece
homojen oldugu agik sekilde goriilmektedir. En yiiksek ortalama Mn igerigi Diizkdy’den
alman numnelerde en diisiik ise K&priibasi’ndan alinan numunelerdedir.

Yorelerin Co igeriklerini degerlendirebilmek igin ¢ok fazla veri olmamakla birlikte
burada da grafige bakarak saglikli karar vermek oldukca giictiir. Dolayistyla istatistik yine
sagliklt sonug i¢in gereklidir. Co i¢in Duncan Testi’nde gruplar arasinda bir uyum oldugu
sonucuna varilmisti. Gerek Co degerlerinin ¢ok diisiik olmasi gerekse de az sayida
numunede tayin edilebilmesinden dolay1 istatistiksel olarak bir farkin olmayis1 sonucuna
vartlmistir. Burada Caykara’dan alinan numunelerde ortalama Co degerinin digerlerine
gore ¢ok yiiksek bulunmasi dikkat ¢ekicidir.

Fe degerlerine bakildiginda gruplar arasinda sanki bir fark varmis gibi
goriinmektedir. Numunelerin geneli birbirine benzerken birka¢ numunede yiiksek Fe
iceriginin olusu ortalama degerleri etkilemektedir. Istatistiksel olarak gruplar arasindaki
fark anlam tagimamasina ragmen Sekil 3.7’ye bakildiginda bir fark olmasi gerektigi
diisiiniilebilir. Ancak istatistiksel yaklagimlar her zaman daha dogru olarak kabul
edilmelidir. Burada oOzellikle Kopriibasi, Diizkdy, Carsibast ve Vakfikebir’den alinan
numuneler i¢in ortalama Fe degerleri digerlerine gore cok yiiksektir ve dolayisiyla
ortalamay1 etkilemektedir. Ancak geri kalan 11 yore arasinda benzerlik ytliksek oldugundan
genel olarak HT, FT ve TT arasindaki benzerlik yiiksektir denilebilir.

Zn ortalamalarina bakildiginda her {i¢ grup arasinda bir uyumun oldugu agik sekilde
goriilmektedir. Yoreler arasinda Of ve Arakli’dan alinan numuneler yiliksek Zn icerigi ile
one cikarken Trabzon Merkez’den alinanlarda en diisiiktiir. Genel ortalamamalar baz
alindiginda HT, FT ve TT arasinda farkin olmadig1 kolayca sdylenebilir.

Al igeriklerinde Diizkdy basta olmak iizere Of ve Arakli yorelerinden toplanan
numunelerde ortalama degerler yiiksektir. FT ve TT kendi arasinda uyumlu iken HT
ortalamasi1 farkli gibi goriinmektedir. Ancak Duncan Testi’nde farkin anlamli olmadigi
goriilmektedir. Tablo 3.6’da gruplar arasindaki farkin ne kadar anlamli oldugu ya Sig.
degerlerine bakarak sdylenir. Al i¢in bu deger 0,167’dir. Bu deger 0,05’ten (% 95 giiven
seviyesinde) ne kadar ¢ok biiyiikse farkin olmadigina dair verilen karar o kadar biiyiik
anlam tasir. Ornegin Na icin Sig. degeri 0,617’dir. Dolayisiyla “numuneler arasinda Na
acisindan bir fark yoktur” sonucu, “Al a¢isindan bir fark yoktur” sonucundan ¢ok daha

fazla anlamlidir.
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Cu sonuglar1 yoreler arasinda bir uyumun oldugunu agik¢a gosterdigi gibi yorelerin
referans numuneleri ile ve ayrica referanslarin da kendi arasinda uyumlu oldugunu da
gostermektedir. Duncan testinde de bu uyum Sig. degerinin 0,21 olusundan goriilmektedir.

Se sonuglart yoreler acisindan degiskenlik gostermektedir. Trabzon Merkez ve
Kopriibagi numunelerinde Se igerigi tayin sinirinin altinda iken &zellikle Besikdiizii ve
Diizkdéy numunelerinde bagil olarak yiiksek bulunmustur. Referans numunelerden TT’de
de gozlenememis fakat FT de ortalama olarak bir miktar Se mevcuttur.

Cd icin degerlendirilecek kadar veri elde edilememistir. Sadece Siirmene yoresindeki
tek numunede Cd tayin edilebilmis diger numunelerde tayin sinirinin altinda kalmistir.
Dolayisiyla gruplar arasinda bir iliski kurulamaz.

Duncan Testi’nde de belirtildigi gibi Cr igerikleri agisindan gruplar arasinda bariz bir
fark vardir. Bu fark ¢ok biiyilk oranda TT’deki yiiksek igerikle iligkilendirilebilir.
Grafikten FT ve HT grubu numunelerin birbirine benzedigi goriilmektedir. Yorelerden
ortalama olarak en yiiksek Cr igerigine Arakli’dan toplanan numunelerde rastlanirken ¢cogu

yorede Cr tayin edilememistir.
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Sekil 3.7. Yoresel olarak tereyaglarindaki eser element igeriklerinin karsilastirilmast
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Istatistiksel olarak gruplar1 benzerliklerine gore kiyaslayan baska bir test sekli de
“Kiimeleme Analizi” dir. Kiimeleme analizinde tiirlerin karsilastirilmasi i¢in paket
program tarafindan ‘Dendogram’ adi verilen grafikler ¢izilir ve bu grafikler iizerinde
istatistiksel yorumlar yapilir.

Sekil 3.8’de SPSS 16.0 paket program yardimiyla kiimeleme analizinden elde edilen
dendogram goriilmektedir. Burada 15 yore ve 2 de referans numune olmak tizere 17 farkl
numune goriilmektedir. Bunlar 1-17 arasinda numaralandirilmistir. Yukaridan asagiya
inildik¢ce benzerlik azalmaktadir. Ayrica 0-25 skalasinda soldan saga dogru gidildikge
yani say1 degeri arttikca da benzerlik boyutu kii¢iilmektedir. Sekil 3.8’de baslica 7 grup
vardir. Bu gruplar benzerliklerine gore siralanmistir. Buna benzerliklerine gore bu gruplar
strastyla sunlardir:

1. Grup; Yomra, Tonya, Caykara ve Vakfikebir (Toplam 4 elemanl grup)

2. Grup; Siirmene, Akgaabat, Arsin, FT ort., Kopriibasi, Macka, TT ort., Besikdiizii

ve Arakli (Toplam 9 elemanli grup)

3. Of, Carsibas1 ve Trb. Merkez (Toplam 3 elemanli grup)

4. Diizkdy (Toplam 1 elemanli grup)

5.1 ve 2 nolu gruplarin olusturdugu yeni bir grup

6.5 ve 3 nolu gruplarin olusturdugu grup

7.4 ve 6 nolu gruplarin olusturdugu grup

Burada dikkati ¢eken en 6nemli nokta, Diizkdy’den alinan numunelerin kendi basina
bir grup olusturmasi ve diger gruplardan ¢ok farkli karakter tagimasidir. Bolim 3.1.1°de de
belirtildigi gibi bu yoéreden alinan baz1 numunelerde bazi metaller ¢ok yiiksek bulunmustur.
Ortalama degerler hesaplandiginda bu yorede Na, K, Mg, Mn, Fe ve Al degerleri diger
yorelere gore en yliksek seviyededir. Bu durum dendogramda agik¢a bir kez daha
kanitlanmistir. Dendogramda Diizkdy numuneleri digerlerine gore bariz farklilik
gostermektedir. Ozellikle yukarida bahsedilen metaller agisindan yiiksek icerigin sebebinin
arastirilmasi gerekir. Diizkdy yolu ilizerindeki Akgaabat sanayi sitesinin varliginin metal
icerigine etki edip etmedigi konusunun irdelenmesi gerekebilir.

Dendogramda igerik agisindan birbirlerine en ¢ok benzeyen yoreler 1 nolu grubu
olusturan Yomra, Tonya ve Caykara yoreleridir. Daha sonra 2 nolu grubu olusturan yoreler
birbirlerine benzerlik gostermektedir. Burada dikkati ¢eken bir diger husus da, TT ve FT
referans numunelerinin 2 nolu grup iyelerine benzerlik gdstermesidir. Ayrica her iki

referans da ayni grupta yer aldigindan birbirleriyle de benzerlik gostermektedirler. Daha
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sonra Of, Carsibas1 ve Trb. Merkez yoreleri birbirleriyle benzerlik gostermektedir. Bu
sekilde gruplar olusturulduktan sonra gruplar arasi iligkiler de benzerliklerine gore
gruplandirilmistir. Buna gore 1 ve 2 nolu gruplar dncelikle benzesirken daha sonra 1 ve 2
nolu gruplar1 kapsayan 5 nolu grupla 3 nolu grup benzeserek 6 nolu biiylik grubu
olusturmaktadir. Dendogramdan da goriildiigii gibi en son bu 6 nolu biiylik grupla tek
basina bir grup olusturan Diizkdy numunesi (4 nolu grup) iliskilendirilmektedir.

Dolayisiyla Diizkdy numunesi benzerlikten ziyade oldukga farklilik gostermektedir.

HIERARCHICAL CLUSTER ANALYSTIS
(HIYERARSIK KUMELEME ANALIZI)
Dendrogram using Ward Method

Rescaled Distance Cluster Combine

CASE 0 5 10 15 20 25
Label Num +-—-—-—-—-———- - - - o +
Yomra 7 —

Tonya 15 1

Caykara 1 —
Vakfikebir 14 — 5
Slirmene 3 —

Akcaabat 10 —

Arsin 6 —

FT ort. 16 —
Kopribasi 4 2 6
Macka 9 —

TT ort 17 —
Besikdizi 13 —

Arakla 5 — 7
of 2 —
Carsibasi 12 3

Trb. Merkez 8 —

Dizkoy 11 4

Sekil 3.8. Yoresel olarak hesaplanan ortalama degerlere uygulanan kiimeleme
analizi i¢in ¢izilen dendogram



3. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, Trabzon ve yoresindeki toplam 15 ilgeden halkin iiretip tlikettigi ve
pazarlarda sattig1 tereyagi numunelerinden toplam 105 adet toplanmus, icerdikleri mineral
ve eser elementlerin konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Elde dilen sonuglar tablo ve
grafiklerle gosterildikten sonra kendi aralarinda yorumlanip literatiirle karsilastirilmistir.
Daha sonra sonuglar ydresel olarak birbirleriyle ve referans olarak toplanan iki grup
numune ile de karsilagtirilmistir. Ayrica karsilastirilmalarda farklarin ya da benzerliklerin
daha fazla anlam ifade etmesi i¢in verilere 2 farkl istatistiksel test uygulanmistir.

Bu calismada 6ne ¢ikan bazi sonuclar asagida 6zetlenmistir:

¢ 105 numunenin mineral element olarak Na, Ca ve Mg icerikleri K’a gore daha
homojen dagilmistir. HT83 ve HT103 kodlu numunelerin Na igerigi, HT7, HTS8,

HT26, HT28 ve HT56 kodlu numunelerin Ca igerigi ve HT69 kodlu numunenin de

bagil olarak Mg igerigi yiiksek bulunmustur.

eEser element agisindan Ba ve Zn igerikleri heterojen dagilirken diger metaller
acisindan numuneler homojen sayilabilecek bir dagilim gostermigtir. HT56, HT82 ve

HT86 kodlu numunelerde bagil olarak yiiksek Fe icerigine rastlanmasina ragmen,

herhangi bir numunenin demir kirliligine maruz kaldigi sonucuna varilamamustir.

Ayrica Fe sonuglart literatiirle de uyusmaktadir.

¢ Cu i¢in ortalama degerler literatiirle uyusurken HT99 kodlu numunede ortalamanin
cok tizerinde Cu igerigi gozlenmistir. Cu dagilimlar1 genel olarak homojen dagilim
gosterirken ortalamadan sapan bazi numunelerin dikkate alinmasinin dogru olacagi
distiniilmektedir.

eHT82 kodlu numunede bagil olarak yiiksek Fe ve Mn igerigine rastlanmistir.

Dolayisiyla bu numunenin alindig1 Diizkdy yoresinin incelenmesi ve olasi bir metal

kirliliginin arastirilmasi1 gerekliligi ortaya konulmustur.

e Yorelerin ortalama Mn ve Zn igerigi literatiirle uyumlu bulunmus ve bu metallerden
kaynaklanan herhangi bir kirlilik ihtimali saptanamamastir.
eSe bircok numunede gozlenememisken tayin edilen numunelerde Se

konsantrasyonlarinin literatiirdeki sonuglardan daha yiiksek oldugu anlasilmistir.
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e Bircok numunede Co tayin smirinin altinda kalirken HT1 kodlu numunede bagil
olarak yiiksek Co gdzlenmistir. Ancak ortalama degerler goz Oniine alindiginda
sonuglarin literatiirle uyumlu oldugu belirlenmistir.

e HT25, HT43, HT79, HT82 ve HT98 kodlu numunelerde digerlerine gore ¢ok daha
yitksek Al icerigi tespit edilmistir. Ortalama Al degerinin 1,75 mg kg ' oldugu
diisiiniildiiginde bu numunelerde bir Al kirliligi olma ihtimali {izerinde durulmustur.
Bu calismada elde edilen Al sonuglar literatiire gore daha yliksek goriinmektedir.
Ayrica Al degeri yiiksek ¢ikan bazi numunelerin iiretiminde Al kaplarin kullanildig:
tespit edilmis olup olas1 bir Al kirliligi riski tartisilmistir.

¢ 105 tereyagi numunesi igerisinde sadece bir numunede Cd tayin edilebilmis diger
numunelerde tayin smirmin altinda kalmistir. HT17 kodlu numunede 0,10 mg kg
Cd tayin edilmesine ragmen herhangi bir Cd kirliligi konusunda bir sonuca
varilamamaistir.

eHTS, HT9, HT24 ve HT52 kodlu numunelerin yiiksek Cr icerigine sahip oldugu
belirlenmis, ortalama degerin 0,28 mg kg oldugu diisinildiiginde bu yiiksek Cr
icerikli numunelerin gézden gegirilmesi gerekliligi vurgulanmistir. Ancak elde edilen
sonuglardan tam olarak bir Cr kirliliginin oldugu ortaya konulamamastir.

oHT, FT ve TT grubu tereyaglarin birbirleriyle karsilastirilmasinda gerek cizilen
grafiklerden ve gerekse uygulanan ANOVA analizinden gruplar arasinda genel
olarak bir uyumun oldugu, sadece Ca ve Cr agisindan benzerligin olmadigi, diger
metalar agisindan da gruplar arasinda anlamli farklarin olmadigi tespit edilmistir.

e Yoresel olarak tereyagi numuneleri birbirleriyle karsilagtirildiginda, kiimeleme
analizi ile Diizkdy’den alinan tereyaglarimin diger yorelere gore metal igerikleri
acisindan farkliliklarinin  oldugu tespit edilmistir. Diizkdy yoresinden alinan
numunelerin ortalama degerleri dikkate alindiginda Na, K, Mg, Mn, Fe ve Al
degerlerinin diger yorelere gore en yliksek oldugu tespit edilmistir. Dolayisiyla ¢cok
sayida numuneyle ve cevresel analizlerle bu ydrenin daha detayli incelenmesi
gerektigine karar verilmistir.

Sonug olarak; Trabzon ve yoresinde halkin {iretip tlikettigi ve pazarlarda sattigi
tereyaglarinin icerdigi bazi elementler agisindan kirlilik riski tasidigi ve ozellikle Al
acisindan detayl incelenmesi gerektigi sonucuna varilmaktadir. Her ne kadar literatiire
gore mineral elementler yiiksek olsa da bunun bir zenginlik oldugu distliniilmekte, fakat

diger taraftan agir metal kirlili§i acisindan bir riskin olustugu da gbz ardi edilmemesi
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gereken 6nemli bir nokta oldugu vurgulanmalidir. Bu agidan halkin ¢ok daha fazla
bilinglendirilmesi, iiretim ve pazarlama standartlarinin gelistirilmesi ve genel gidalar
konusunda ilgili birimlerin ¢ok daha duyarli olmas1 gerekmektedir. Yoéremizde ¢ok 6nemli
bir sektorii olusturan siit ve siit drlinleri {iretimi ve pazarlamasi konusunda daha
profesyonelce yaklasimlarin sergilenmesi hem iilke ekonomisi hem de insan sagligi
acisindan mutlak gereklilik arz etmektedir.

Bilindigi gibi gida 6rneklerindeki elementlerin ana kaynagi ¢evredir. Elementler gida
maddelerine beslenme zinciri, liretim ve depolama gibi asamalarda dahil olurlar. Bu
nedenle ¢esitli gida 6rneklerindeki tayin elementinin kaynagini bulmak, kontrol etmek ve
kirlilik olup olmadigina karar verebilmek i¢in 6rnekle dogrudan ve dolayl olarak baglantili
olabilecek ¢evresel kaynaklarin (6rnegin toprak, su, giibre, pestisit, havadaki partikiil,

civardaki fabrika atiklar1 v.s) analizleri son derece dnemlidir.



5. KAYNAKLAR

Afzali, D., Mostafavi, A., Taher, M. A. ve Moradian, A., 2007. Flame Atomic Absorption
Spectrometry Determination of Trace Amounts of Copper after Separation and
Preconcentration onto TDMBAC — Terated Analcime Pyrocatechol — immobilize
Talanta, 71, 971 — 975.

Alberti-Fidanza, A., Burini, G. ve Perriello, G., 2002. Trace Elements in Foods and Meals
Consumed by Students Attending the Faculty Cafeteria. The Science of the Total
Environment, 287, 133-1490.

Altimisik, M., Spektroskopik Analiz Yontemleri, http:/www.mustafaaltinisik.org.uk/45-
uzm-02.pdf, 18 Eyliil 2010.

Anonymous, 2003. Heavy Metals and Pesticides Residue in the Foodstuff. Auroville
Innovative Urban Man-agement IND-015.Annexes, Final Report.

Araujo, G. C. L., Gonzalez, M. H., Ferreira, A. G., Nogueira, A. R. A. ve Nobrega, J. A.,
2002. Effect of Acid Concentration on Closed — Vessel Microwave — Assisted
Digestion of Plant Materials. Spectrochimica Acta Part B, 57, 2121 — 2132.

Balaji, T., Acharya, R. N., Nair, A. G. C., Reddy, A. V. R., Rao, K.S., Naidu, G. R. K. Ve
Manohar, S. B., 2000. Determination of Essential Elements in Ayurvedic Medicinal
Leaves by kO Standardized Instrumental Neutron Activation Analysis. Journal of
Radioanalytical and Nuclear Chemistry, 243, 783 — 788.

Baysal, A., 2002. Beslenme, 9. Baski, Hatiboglu Yayinevi, no: 93, Ankara, 107-149.

Baytak, S. ve Tiirker, A. R., 2006. Determination of Lead and Nickel in Environmental
Samples by Flame Atomic Absorption Spectrometry after Column Solid — Phase
Extraction on Ambersorb — 572 with EDTA. Journal of Hazardous Materials B,
129, 130 —136.

Benincasa, C., Lewis, J., Perri, E., Sindona, G. ve Tagarelli, A.,2007. Determination of
Trace Element in Italian Virgin Olive Oils and their Characterization According to
Geographical Origin by Statistical Analysis, Analytica Chimica Acta 585, 366-370

Biego, G.H., Joyeux, M., Hartemann, P. ve Debry, G., 1998. Daily Intake of Essential
Minerals and Metallic Micropollutants from Foods in France. The Science of the
Total Environment, 217, 27 — 36.

Bhatnagar, S. ve Natchu, U. C. M., 2004. Zinc in Child and Disease. Indian Journal of
Pediatrics, 71, 991 — 995.

Burguera, M. ve Burguera, J. L., 1998. Microwave — Assisted Sample Decomposition in
Flow Analysis. Analytica Chimica Acta, 366, 63 — 80.




118

Chojnacka, K., Chojnacki, A., Gorecka, H. ve Gorecki, H., 2005. Bioavailability of
Heavy Metals from Polluted Soils to Plants, Sci. Total Environ., 337, 175-182.

Christian, G.D. , 1944. Analytical Chemistry, John Willey & Sons Inc. Canada.

Cindric, 1.J., Zeiner, M. ve Steffan 1., 2007. Trace Elemental Characterization of Edible
Oils by ICP— AES and GFAAS, Microchemical Journal 85, 136—139.

Coni, E., Caroli, S., Lanni, D. ve Bocca, A., 1994. Methodological Approach to the
Assessment of Trace Elements in Milk and Dairy Products, Food Chemistry 50,
203-210.

Cakmak Zeki, 1999. Kiimeleme Analizinde Gegerlilik Problemi ve Kiimeleme
Sonuglarinin Degerlendirilmesi, Dumlupimar Universitesi Sosyal Bilimler Dergisi,
Say1:3, Kasim, 187-205.

Day Jr, P.A. ve Underwood, A.L. , 1991. Quantitative Analysis , Prentice-Hall Inc.
A.Simon & Schuster Company, New Jersey.

Demirci, M., 2003. Gida Kimyasi, Rebel Yayincilik, 2. Baski, Tekirdag, 197-198.

Demirdzii-Erding, B. ve Saldamli, 1., 2000. Variation in Some Heavy Metals During the
Production of White Cheese, International Journal of Dairy Technology, 3, 96-99.

Diaz — Alarcon, J. P., Navarro — Alarcon, M., Lopez — Garcia de la Serrana, H. ve Lopez —
Martinez, M. C., 1996. Determination of Selenium in Cereals, Legumes and Dry
Fruits from Southeastern Spain for Calculation of Daily Dietary Intake. The
Science of the Total Environment, 184, 183 — 189.

Dolan, S. P. ve Capar, S. G., 2002. Multi — element Analysis of Food by Microwave
Digestion and Inductively Coupled Plasma — Atomic Emission Spectrometry.
Journal of Food Composition and Analysis, 15, 593 — 615.

Donma, O. ve Donma, M. M., 2005. Cadmium, Lead and Phytocheicals. Medical
Hypotheses, 65, 699 — 702.

Dékmeci, 1., 2001. Toksikoloji, Zehirlenmelerde Tan1 ve Tedavi, Nobel Tip Kitabevleri, 3.
baski, Istanbul, s. 361

Duffus, J. H. , 2002. “Environmental toxicology”, New York : Wiley, 1980, Second
Edition.

Ekholm, P., Reinivuo, H., Matilla, P., Pakkala, H., Koponen, J., Happonen, A., Hellstrom,
J. ve Ovaskainen, M. L., 2007. Changes in the Mineral and Trace Element Contents
of Cereals, Fruits and Vegetables in Finland. Journal of Food Composition and
Analysis,20, 487 — 495.

Ertas, H. ve Ertas, F. N, 2001. Ornek hazirlama teknikleri, Eser analiz yaz okulu kitabi,
ed: Henden, E., Gokgel, I. ve Ertas, F. N, Ege Universitesi, [zmir.



119

European Commission DG ENV. E3 Project ENV.E.3/ETU/2000/0058, 2002. “Heavy
Metals in Waste” February, Danimarka.

Everitt, B., 1993. Cluster Analysis for Applications, Academic Press, New York.

Frrat S. U., 1997 . Kiimeleme Analizi: istihdamin Sektérel Yapist Agisindan Avrupa
Ulkelerinin Karsilastirilmasi, 1.U. Sosyal Bilimler Dergisi, Cilt: 111, Say1:2,
Temmuz, s.50-59.

Gambelli, L., Belloni, L., Ingrao, G., Pizzoferrato, L. ve Santaroni, G. P., 1999. Minerals
and Trace Elements in Some Italian Dairy Products. Journal of Food Composition
and Analysis, 12, 27-35.

Garcia, M.I.H., Puerto, P.P., Baquero,M.F., Rodriguez,E.R., Martin,].D. ve Romero, C.D.,
2006. Mineral and Trace Element Concentrations of Dairy Products from Goats’
Milk Produced in Tenerife (Canary Islands). Int. Dairy Journal 16, 182-185.

Gbadebo, A.M., Babalola, O.0. ve Ajigbotesho, F.L., 2010. Selenium Concentration in
Food and Blood of Residents of Abeokuta Metropolis, Southwestern Nigeria
Journal of Geochemical Exploration 107, 175-179.

Giindogdu, A., 2005. Dogu Karadeniz Bolgesinde Yetisen Karalahanalarda (Brassica
oleracea var. acephala) Bazi Element Tayinleri, Yiiksek Lisans Tezi, K.T.U, Fen
Bilimleri Enstitiisii, Trabzon.

Giindiiz, T. , 2003. Enstriimental Analiz, Ankara U. Yayinlar1, Ankara.

Giindiiz, T., 2002. Instriimental Analiz, 6. baski, Gazi Kitabevi, Ankara, 533-619.

Giindiiz, T., 2004. Cevre Sorunlari, 3. baski, Gazi Kitabevi, Ankara.

Giindiiz, T., 2004. Instriimental Analiz, 7. baski, Gazi Kitabevi, Ankara, 533-614 s.

Haris, C. , 1994. Analitik Kimya, Cev. G.Siimer, Gazi Biiro Kitabevi, Ankara.

He, F. J. ve MacGregor, G. A., Beneficial Effects of Potassium. BMJ, 323, 497 — 501,
http://www.bmj.com, 4 Subat 2009.

Hejtmankova, A., Kucerova, J., Miholova, D., Kolihova, D. ve Orsak, M., 2002. Levels of
Selected Macro and Microelements in Goat Milk from Farms in the Czech
Republic. Czech J. Anim. Sci., 47,6, 253-260.

Hura, C., 2002. Chemical Contaminants in Romania, Ed. CERMI, Iasi, Romania.
Issaq, H.J. ve Zielinski, W.L., 1974. Anal. Chem., 46, 1328.
Jin, Q., Liang, F., Zhang, H., Zhao, L., Huan, Y. ve Song, D., 1999. Application of

Microwave Techniques in Analytical Chemistry. Trends in AnalyticalChemistry,
18, 479-484.




120

Joint FAO/WHO, 1999. Expert Committee on Food Additives. Summary and Conclusions,
53rd meeting, Rome, 1-10 June.

Kahvecioglu, O., Kartal, G., Giiven, A. ve Timur, S. Metallerin Cevresel Etkileri, ITU
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii, http://www.metalurji.org.tr/dergi.10
Mart 2010.

Karadeniz, T., 2004. Sifali Meyveler, Burcan Ofset Matbaacilik Sanayi, Ordu.

Karavoltsos, S., Sakellari, A., Dassenakis, M. ve Scoullos, M., 2008. Cadmium and Lead
in Organically Produced Foodstuffs from the Greek Market, Food Chemistry, 106,
2, 843-851.

Kars, A., 2007. Dogal Orneklerdeki Bazi Eser Metal Iyonlarmin Birlikte Coktiirme
Yontemiyle Zenginlestirilmesi ve AAS ile Tayinleri, Yiiksek Lisans Tezi, Erciyes
Universitesi, Saglik Bilimleri Enstitiisii, Kayseri.

Kesim, M., Gida Teknolojisi, A.U., A¢ikdgretim Fakiiltesi, 84-85.http://books.google.com,
9 Ekim 2010.

Khairiah, J., Zalifah, M.K., Yin, Y.H. ve Aminah, A., 2004. The Uptake of Heavy Metals
by Fruit Type Vegetables Grown in Selected Agricultural Areas, Pakistan J. Biol.
Sci. 7, 1438-1442.

Khandare, A. L. ve Rao, G. S., 2006. Uptake of Fluoride, Aluminum and Molybdenum by
Some Vegetables from Irrigation Water. J .Hum. Ecol., 19, 4, 283 — 288.

Kuc¢ak, A. ve Blanusa, M., 1998. Validation of Microwave Digestion Method for
Determination of Trace Metals in Mushrooms, Arh hig rada toksikol, 49, 335 —342.

Kuss. H. M., 1992 Applications of Microwave Digestion Technique for Elemental
Analyses. Fresenius J. Anal. Chem., 343, 788 — 793.

Lante, A., Lomolino, G., Cagnin, M. ve Spettoli, P., 2006. Content and Characterisation of
Minerals in Milk and in Crescenza and Squacquerone Italian Fresh Cheeses by
ICP-OES. Food Control 17, 229-233.

Li, S. ve Deng, N., 2003. Speciation Analysis of Iron in Traditional Chinese Medicine by
Flame Atomic Absorption Spectrometry. Journal of Pharmaceutical and Biomedical
Analysis, 32, 51 —57.

Lopez, F. F., Cabrera, C., Lorenzo, M. L. ve Lopez, M. C., 2000. Aluminium Levels in
Spices and Aromatic Herbs. The Science of the Total Environment, 257, 191 — 197.

Lorr, M., 1983. Cluster Analysis for Social Sciences. San Francisco: Jossey-Bass.

Majer, J.R. ve Khalil, S.E.A., 1981. Anal. Chim. Acta, 126, 175.




121

Marin, S.R., 2000. Sample Preparation Techniques for Elementel Analysis in Aqueous
Matrices. Ed: R. A. Meyers, Encyclopedia of Analytical Chemistry, John Wiley &
Sons Ltd., Newyork, 1 —21.

Massee, R. et al., 1981. Anal. Chim. Acta, 127, 181.

Matuslewicz, H., 1994. Development of a High Pressure / Temperature Focused
Microwave Heated Teflon Bomb for Sample Preparation. Anal. Chem., 66, 751 —
755.

Mendil, D., 2006. Mineral and Trace Metal Levels in Some Cheese Collected from Turkey.
Food Chemistry ,96, 532-537.

Mendil, D. Uludzlii, O.D., Tiizen, M. ve Soylak, M., 2009. Investigation of the Levels of
Some Element in Edible Oil Samples Produced in Turkey by Atomic Absorption
Spectrometry, Journal of Hazardous Materials, 165, 724-728.

Merdivan, M., Yilmaz, E., Hamamci, C. ve Aygun, R. S., 2004. Basic Nutrients and
Element Contents of White Cheese of Diyarbakir in Turkey. Food Chemistry, 87,
163-171.

Mertz, W., 1987. Trace Elements in Human And Animal Nutrition, Fifth Ed., Academic
Press, Newyork.

Minczewski, J., Chwatowska, J. ve Dybezynski, R., 1982. . Separation and
Preconcentration Methods in Inorganic Trace Analysis, Ellis Horwood, New York,
69, 8, 543.

Miiller, M., Anke, M. ve Illing-Giinther, H., 1998. Aluminium in Foodstuffs, Food
Chemistry, 61, 4, 419-428.

Naidu, G. R. K., Denschlag, H. O., Mauerhofer, E., Porte, N. ve Balaji, T., 1999.
Determination of Macro, Micro Nutrient And Trace Element Concentrations in
Indian Medicinal and Vegetable Leaves Using Instrumental Neutron Activation
Analysis.Applied Radiation and Isotopes, 50, 947 — 953.

Narin, A., Tuzen M. ve Soylak, M., 2004. Aluminium Determination in Environmental
Samples by Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry After Solid Phase
Extraction On Amberlite Xad — 1180 / Pyrocatechol Violet Chelating Resin.
Talanta, 63, 411 —418.

Omurtag, A.C., 1963. Tereyaglarda Dekompozisyon, Ankara Universitesi Basimevi, 3-4.

Ozdamar, K., 2002. Paket Programlar ile Istatistiksel Veri Analizi-1, SPSS-MINITAB,
Kaan Kitabevi 4. Baski,

Ozdemir, S., Diindar, M. S., Sengériir B. ve Senol A. S., 2009. Lead and Zinc Content of
Cows' Milk Affected by Varying Traffic Density. International Journal of
Environment and Pollution, 36,4, 411 —417.




122

Paclovic, 1., Sikiric, M., Havranek, J., Plavljanic, L.N. ve Brajenovic, N.,2004. Lead and
Cadmium Levels in Raw Cow’s Milk from an Industrialised Croatian Region

Determined by Electrothermal Atomic Absorption Spectrometry. Czech J. Anim.
Sci., 49, 4, 164—168.

Pappa, E.C., Pappas, A.C. ve Surai, P.F., 2006. Selenium Content in Selected Foods from
the Greek Market and Estimation of the Daily Intake, Science of the Total
Environment, 372, 100-108.

Park, Y. W., 2000. Comparison of Mineral and Cholesterol Composition of Different
Commercial Goat Milk Products Manufactured in USA. Small Ruminant Research,
37, 115-124.

Patnaik, P., 2004. Dean’s Analytical Chemistry Handbook, McGraw-Hill, Second Edition,
Newyork, 8.1-8.35.

Rico, L. G., Perez, J. L. ve Marini, M. E. J., 2007. Content and Daily Intake of Copper,
Zinc, Lead, Cadmium and Mercury from Dietary Supplements in Mexico. Food and
Chemical Toxicology, 45, 1599 — 1605.

Robertson, D. E., 1968. Anal. Chem., 40, 1067.

Robertson, D.E., 1972. Contaminasyon Problems in Trace Elements Analysis and
Ultrapurification, New York, 207 s.

Saldamly, 1., 1998. Gida Kimyasi, Hacettepe Universitesi Yayinlari, Ankara, s. 384-410.

Sanchez-Castillo, C. P., Dewey, P. J. S., Aguirre, A., Lara, J. S., Vaca, R., de la Barra, P.
L., Ortiz, M., Escamilla, I. ve James, W.P.T., 1998. The Mineral Content of

Mexican Fruits and Vegetables, Journal of Food Composition and Analysis, 11,
340-356.

Sandel, E.B. ve Onishi, H., 1978. Photometric Determination of Traces-of Metals-General
Aspects, Wiley, New York.

Srogi, K., 2006. A Rewiev: Application of Microwave Techniques for Environmental
Analytical Chemistry. Analytical Letters, 39, 1261 — 1288.

Skoog, D.A., Holler, J.F. ve Nieman, T.A., 1998. Enstriimental Analiz Ilkeleri, 5. baski,
Saunders, Philadelphia. Ceviri Ed.: Kilig, E.; K&seoglu, F. ve Yilmaz, H., Bilim
Yayincilik, Ankara, 206-250.

Skoog, D.A., West, D.M. ve Holler, F.J., 1999. Analitik Kimya Temelleri, Cilt II, 7. Bask1
Cev. Ed: Kilig, E. ve Koéseoglu P., Bilim Yayincilik, Ankara, 502-635.

Skoog, D.A., Holler, F.J. ve West, D.M., 2002. Enstriimental Analiz ilkeleri, Bilim
Yayincilik, Cev. ed: Esma Kilig, Fitnat Kdseoglu, Hamza Yilmaz, Ankara.



123

Smrkolj, P., Pograjc, L., Hlastan-Ribi, C. ve Stibilj, V., 2005. Selenium Content in
Selected Slovenian Foodstuffs and Estimated Daily Intakes of Selenium, Food
Chemistry, 90, 691-697.

Spektroskopi Yaz Okulu, 1988. K.T.U. , Trabzon.

Srogi, K., 2006. A Rewiev: Application of Microwave Techniques for Environmental
Analytical Chemistry. Analytical Letters, 39, 1261 — 1288.

Szlyk, E. ve Szydlowska-Czerniak, A., 2004. Determination of Cadmium, Lead, and
Copper in  Margarines and Butters by  Galvanostatic  Stripping
Chronopotentiometry, J. Agric. Food Chem. 52, 4064-4071

Samil, A., Tezcan, R., Ceylan, N. ve Ercetin, M., 2005. Sarkikaraaga¢ Yoresinde
Yetistirilen Uziim Cesitlerinde Bakir ve Cinko Tayini. KSU Fen ve Miihendislik

Dergisi, 8, 1.

Simsek,O., Giiltekin, R., Oksiiz, O. ve Kurultay, S., 2000. The efect of environmental
pollution on the heavy metal content of raw milk. Nahrung, 44,5, 360-363.

Tathidil H, 1992. Uygulamali Cok Degiskenli Istatistiksel Analiz, H.U. Fen Fakiiltesi
[statistik Boliimii, Ankara, s.252

Temurci, H. ve Gliner, A. 2006, Ankara’da Tiiketime Sunulan Siit ve Beyaz Peynirlerde
Agir Metal Kontaminasyonu, Atatiirk Universitesi Vet. Bil. Derg. 1 (1-2) 20-28.

Tinggi, U., Reilly, C. ve Patterson, C., 1997. Determination of Manganese and Chromium
in Foods by Atomic Absorption Spectrometry After Wet Digestion. Food
Chemistry, 60, 1, 123-128.

Toscali, E. ve Eren, M. H., Mikrodalga, UV ve Hot Plate ile Bozundurulmus Sirke
Orneklerinde Kadmiyum, Kursun ve Bakir Igeriginin Potansiyometrik Sryirma

Analizi ile Incelenmesi, Bitirme Calismasi, izmir, http://www.mhilmieren.com/ tez.
ppt, 20 Ocak 2008.

Tosun, E., 2009. Hastalik Tedavisinde Kullanilan Baz1 Meyve ve Sebzelerin Dokularinda
Eser Element ve Mineral Tayini, Yiiksek Lisans Tezi, Inonii Universitesi, Saglik
Bilimleri Enstitiisti, Malatya.

Tripathi, R.M., Raghunath, R. Sastry, V.N. ve Krishna-moorthy T.M., 1999. Daily Intake
of Heavy Metals by Infants Through Milk and Milk Products. The Science of the
Total Environment , 227, 229-235.

Tungeli, A., 1991. Baz1 Eser Elementlerin Amberlit XAD-16 ile Zenginlestirme Sartlarinin
Aragtirilmast ve Alevli Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi ile Tayinleri, Yiiksek
Lisans Tezi, Gazi Univeristesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara.



124

Tiirk Gida Kodeksi, 2002. Gida Maddelerinde Belirli Bulasanlarin Maksimum
Seviyelerinin Belirlenmesi Hakkinda Teblig, Resmi Gazete, 23 Eyliil 2002 Tarih ve
24885 Say1.

Ugurlu, G., 2006. “Fenton Reaktifi ve Demirsiilfat/dikromat Yiikseltgenleriyle Demir
Kolonunda Sulardan Arsenik ve Krom Giderilmesi”, Yiiksek Lisans Tezi, Gazi
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara.

URL-1, http://tr. mydearbody.com /mineraller/ index.html, Mineraller. 3 Subat 2009

URL-2, http://tr.mydearbody.com/mineraller/bakir minerali.html, Bakir Minerali. 3 Subat
2009.

URL-3, http://www.iom.edu/ Object.File/Master/21/372/0.pdf, Institute of Medicine. 22
Mart 2009.

URL-4, http://tr.mydearbody.com/mineraller/¢cinko minerali.html, Cinko Minerali. 3 Subat
2009.

URL-5, mucizeiksirler.blogspot.com/2008/09/ demir-minerali-demirin-faydalar.htm.,
Demir Minerali. 5 Eyliil 2008.

URL-6, http:// www.food-info.net/tr/metal/cadmium.htm., Kadmiyum. 3 Subat 2009

URL-7, http://www.lenntech.com/periodic/elements/pb.htm., Lead-Pb. 3 Subat 2009

URL-S8, http://tr.mydearbody.com/mineraller/magnezyum-minerali.html.,mineraller:
Magnezyumun Faydalari, Onemi ve Gérevleri ile Magnezyum Eksikligi. 3 Subat
2009.

URL-9, http://tr.mydearbody.com/mineraller/manganez-minerali.html,Manganez Minerali.
3 Subat 20009.

URL-10, http:// www.food-info.net/uk/min/potassium.htm, Potasyum. 3 Subat 2009.

URL-11, http://tr. mydearbody.com/mineraller/potassium-minerali.html. Potasyum. 3 Subat
20009.

URL-12, http://tr.mydearbody.com/mineraller/selenyum-minerali.html. Selenyum
Minerali, 3 Subat 2009.

URL-13, http:// www.food-info.net/uk/min/selenium.htm, Selenyum. 3 Subat 2009.
URL-14, http://tr.wikipedia.org, Tereyagi. 3 Ekim 2010.

URL-15, http://antoine.frostburg.edu/chem/senese/101/consumer/fag/buttercomposition.
shtml, What is the chemical structure of butter? 4 Ekim 2010.

URL-16, http://www.hekimce.com,Tereyagi ve Margarin Arasindaki Farklar.1 Ekim 2010.



125

URL-17, http://www.cem.com/pagel130.html, Microwave Chemistry: How it all Works
/Microwave Evolution. 18 Ekim 2010.

URL- 18, http://www.milestonesrl.com/analytical/Products/, Products. 9 Ekim 2010.

URL-19, http:// www.kimyamuhendisi.com/atomikspektroskopi.pdf, atomik spektroskopi,
20 Ocak 2009

URL-20, http://www.lenntech.com/periodic/elements/al.htm, Aluminum. 20 Ekim 2010.

URL-21, http://www.atsdr.cdc.gov/phs/phs.asp?id=46&tid=15, Public Health Statement
for Cadmium. 18 Eyliil 2010.

URL-22, http://www.epa.gov/epaoswer/hazwaste/minimize/cadmium.pdf, Cadmium.
2 Subat 2009.

URL23, http://w3.gazi.edu.tr/~mkaracan/enstrumental/Atomik%20Emisyon%20Spekt
roskopisi.ppt, Atomik emisyon spektroskopisi. 20 Subat 2008.

URL-24, http://tr.wikipedia.org/wiki/Baryum, Baryum. 18 Eyliil 2010.
URL-25, http://www.food-info.net/tr/min/chromium.htm, Krom. 2 Aralik 2010.

URL-26, http://www?2.aku.edu.tr/~gocak/Arastirmayontem/Anova%20Testi.pdf,
Tek Yonli Varyans Analizi, 25 Aralik 2010

URL-27, http:/sbe.dpu.edu.tr/12/15-36.pdf, Kiimeleme Analizi Teknikleri ile Illerin
Kiiltiirel Yapilarma Gére Smiflandiriimasi ve Degisimlerinin Incelenmesi, 25
Aralik 2010.

URL-28, Baryum, http://www.food-info.net/tr/metal/barium.htm, 20 Aralik 2010.

URL-29,http://www.food-info.net/tr/metal/copper.htm, 20 Aralik 2010.

URL -30, Selenyum, http://www.food-info.net/tr/min/selenium.htm, 20 Aralik 2010.

URL-31, http://tkokmen.blogcu.com/evimizde-kullandigimiz-maddelerin-icerdigi-
elementler-arastirma/4912693, 20 Aralik 2010.

URL-32, http://www.food-info.net/tr/metal/aluminium.htm.

URL-33, http://www.food-info.net/tr/metal/lead.htm, 20 Aralik 2010.

URL-34, http://www.food-info.net/tr/metal/chromium.htm, 20 Aralik 2010.
URL-35, http://www.zetatalk.com/, Troubled Times: Aluminum. 20 Ekim 2010.

URL-36, http://www.lenntech.com/periodic/elements/cd.htm, Cadmium-Cd.20 Ekim 2010.



126

Ustiindag, Z., 2003. Giimiis Cevherlerinde XRF Metoduyla Eser Element Analizleri,
Yiiksek Lisans Tezi, D.U. Fen Bil. Ens., Kiitahya.

Vandecasteele, C. ve Block, C. B., 1993, Modern Methods for Trace Element
Determination, John Wiley&Sons Ltd., England, 1-118.

Vural, N., 2005. Toksikoloji, Ankara Universitesi, Eczacilik Fakiiltesi Yayinlari, Ankara,
73, 504-579.

Vural, A., ibrahim, N., Erkan, M. E. ve Soylak, M., 2008. Trace Metal Levels and Some
Chemical Parameters in Herby Cheese Collected from South Eastern Anatolia-
Turkey. Environ Monit Assess, 139, 27-33.

Walji, H., 1992. Vitaminler, ¢ev: Duransoy, Dost, Yayinevi, Ankara.

Wong, M. K., Gu, W. ve Ng, T. L., 1997. Sample Preparation Using Microwave Assisted
Digestion or Extraction Techniques. Analytical Sciences, 13, 97 —102.

Wu, S., Feng, X. ve Wittmeier, A., 1997. Microwave Digestion of Plant and Grain
Reference Materials in Nitric Acid or a Mixture of Nitric Acid and Hydrogen
Peroxide for the Determination of Multi — elements by Inductively Coupled Plasma
Mass Spectrometry. Journal of Analytical Atomic Spectrometry, 12, 797 — 806.

Yesil, E., 2007. Aliinit Cevherinin ICP-OES Calismasi, Yiiksek Lisans Tezi, Dumlupinar
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kiitahya.

Yildiz, A. ve Geng, O., 1993. Enstriimantal Analiz, 4. baski, Hacettepe Universitesi,
Ankara, s. 187-188.

Yildiz, A. ve Geng, O. ve Bektas, S., 1997. Enstriimantal Analiz Yontemleri, 2. baski,
Hacettepe Universitesi, Ankara,

Yuzbasi, N., Sezgin, E., Yildirim, M. ve Yildirim, N., 2003. Survey of Lead, Cadmium,
Iron, Copper and Zinc in Kasar Cheese. Food Chemistry, 20, 5, 464-469.

Zeiner, M., Steffan, 1. ve Cindric, 1.J. 2005. Determination of Trace Elements in Olive Oil
by ICP AES and ETA-AAS: a Pilot Study on the Geographical Characterization,
Microchem. J. 81, 171-176.

Zhou, C. Y., Wong, M. K. ve Koh, L. L., 1996. Microwave — Assisted Dilute Acid
Extraction of Trace Metals From Biological Samples for Atomic Absorption

Spectrometric Determination. Journal of Analytical Atomic Spectrometry, 11, 585
-590.




OZGECMIS

1983 yilinda Istanbul’da dogdu. ilkdgretim ve liseyi Istanbul’da okudu. Lisans egitimini
2002 — 2007 yillar1 arasinda Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde tamamladi. 2008
yilinda Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dali’nda lisansiistii egitimine bagladi. Cok

iyi derecede Ingilizce bilmektedir.



	kapak
	iç kapak,önsöz
	1.G.+BİLG..
	2.DENEYSE..
	3.BULGULA..
	4.SONUÇLA..
	5.KAYNAKL..
	özgeçmiş



