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SAMSUN CEVRESINDE YETISEN BAZI YESIL BiTKILERDEKI
AGIR METALLERIN TAYINi

Bu calismada agir metal Igi)rﬁllizg-li-ne neden olarak disunilen etkenlerin
minimum seviyede bulundugu kirsal ve maksimum seviyede bulundugu yogun
trafik ve endustriyel etkinliklerin oldugu yerlesim bdlgelerindeki bazi sebzelerde
(marul, maydanoz, kara lahana ve kirgan) bulunan agir metal miktarlarinin tayin
edilmesi amaclanmistir. incelenen sebzeler yikanip kurutulup kiigiik parcalar
haline getirildikten sonra, HNOj, HCIO, eklenerek yas yakma yodntemi
uygulanmig ve agir metal miktarlari belirlenmistir.

Analizler sonucunda bitkilerde bulunan Cu, Mn, Ni, Zn ve derigimleri
her bir yesil bitkiden Uger numune alinarak AAAS ile Pb ise Voltametri ile
saptanmistir. Buna gore kirsal bélgeden alinan maruldaki Cu, Mn, Ni, Zn
derigsimleri sirasiyla 11,17+1,62; 10,17+3,55;, 10,17+2,85; 200,37+18,59;
6,13+0,66 mg/kg, endustriyel boélgeden alinan maruldaki Cu, Mn, Ni, Zn ve Pb
derisimleri sirasiyla 17,32+3,2; 25,43+4,47; 23,82+3,43; 356,22+101,13;
17,57+1.82 mg/kg olarak bulunmustur. Kirsal bdlgeden alinan maydanozda
ayni metallerin derigimleri sirasiyla 7,81+1,42; 7,27+3,15; 1,57+ 0,31,
83,61+23,58; 6,69+0,34 mg/kg , endustriyel bdlgeden alinan maydanozdaki
metal derigsimleri ise 15,72+3,93; 15,71+6,54; 7,57+1,66; 252,61+101,44;
13,39+2,33 mg/kg olarak bulunmustur. Kirsal bdlgeden alinan yaprak
lahanadaki Cu, Mn, Ni, Zn ve Pb derigimleri sirasiyla 4,17+1,4; 8,85+1,55;
2,37+£0,56; 83,63+£24,53, 3,45+0,83 mg/kg, endustriyel bolgeden alinan yaprak
lahanadaki Cu, Mn, Ni, Zn ve Pb derigimleri sirasiyla 10,11+0,3; 15,23+2,32;
5,65+1,45; 293,25+14,75; 5,46+0,75 mg/kg olarak bulunmustur. Kirsal bolgeden
alinan kircandaki Cu, Mn, Ni, Zn ve Pb derigsimleri sirasiyla 12,27+4,4;
9,01+2,16; 1,77+0,89; 92,61+11,81; 0,37+0,029 mg/kg , endustriyel bolgeden
alinan kirgandaki Cu, Mn, Ni, Zn ve Pb derigsimleri sirasiyla 20,13+1,66;
22,01+9,53; 8,47+£1,68; 168,02+56,6; 2,95+1,15 mg/kg olarak belirlenmistir.

Yontemin dogrulugunu belirlemek amaciyla calismada kullanilan yas
yakma yontemi sertifika edilmis referans oryantal tutiun yapragr (CTA-OTL-1)

numunesine uygulanmistir.



Calismada sonug olarak, endustriyel bolgelerin ¢cevreye agir metal
saldiklar ancak calisilan bitkilerdeki agir metal miktarlarinin literatiir ve resmi
degerleri genellikle agmadigi bulunmustur.

Anahtar kelimeler: Samsun, agir metaller, yesil sebzeler, AAAS



DETERMINATION of HEAVY METALS in SOME GREEN VEGETABLES
NEAR SAMSUN

ABSTRACT

In this research, heavy metal contents of some vegetables (lettuce,
parsley, kale and kircan) in rural areas which have the minimum effects to
heavy metal pollution and intensive traffic and areas of industrial activities which
have maximum effects to heavy metal pollution were determined. Following
the washing, drying and cutting the vegetables, HNO3; and HCIO, were added
and using dry ash method, heavy metal concentrations were determined.

The concentrations of the heavy metals such as Cu, Mn, Ni, Zn were
determined by FAAS, but Pb was determined by polarography. In the resulting
analysis, the concentration of Cu, Mn, Ni, Zn and Pb in lettuce from rural area
were found 11,17+1,62; 10,17+3,55; 10,17+2,85; 200,37+18,59; 6,13+0,66
mg/kg, and 17,32+3,2; 25,4314,47; 23,82+3,43; 356,22+101,13; 17,57+1.82
mg/kg from industrial area respectively. The same metals in parsley from rural
area were found 7,81+1,42; 7,27+3,15; 1,57+0,31; 83,61+23,58; 6,69+0,34
mg/kg, and 15,72+3,93; 15,71+6,54; 7,57+1,66; 252,61+101,44; 13,39+2,33
mg/kg from industrial area respectively. The concentration of Cu, Mn, Ni, Zn
and Pb in Kale from rural area were found 4,17+1,4; 8,85+1,55; 2,37%0,56;
83,63+24,53; 3,45+0,83 mg/kg and 10,11+0,3; 15,23+2,32; 5,65+1,45;
293,25+14,75; 5,46x+0,75 mg/kg from industrialized area respectively. The
results for Cu, Mn, Ni, Zn and Pb in kircan were found 12,27+4,4; 9,01+2,16;
1,77+£0,89; 92,61+11,81; 0,37+0,029 mg/kg from rural area, and 20,13+1,66;
22,01+9,53; 8,47+1,68; 168,02+ 56,6; 2,95+1,15 mg/kg from industrialized area
respectively.

The accuracy of the method was tested with certified reference oriental
tobacco leaves (CTA-OTL-1).

We conclude that however the industrial areas emit some heavy metals
to the environment, but the heavy metal content of the studied vegetables were
not exceeded the literature and official values.

Key Words: Samsun, heavy metals, green vegetables, FAAS
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1. GIRIS

Samsun yuksek turizm potansiyeli, yerlesimi, Uretim alanlan ve
ekonomisi ile Karadeniz Bolgesinin en gelismis sehri durumundadir. Sehir her
gecen gun endustriyel acidan gelisme gostermektedir ve kamuya ait 4 adet
Sanayi Tesisi bulunmaktadir. Bunlar Samsun Karadeniz Bakir isletmeleri (KBI),
Gubre Sanayi A.S (TUGSAS), Sigara fabrikasi ve Carsamba seker fabrikasidir.
Ayrica il merkezinde 5, ilcelerde 11 adet olmak lzere toplam 16 kicuk sanayi
sitesi bulunmaktadir. il genelindeki sanayi sitelerinde toplam isyeri sayisi
5279'dur. Bu biiyiik sanayi kuruluglarindan en buyik iki tanesi, TUGSAS ve KBI
Tekkekoy ilgcesinde, Samsun-Ordu karayolu Uzerinde il merkezine 14 km
uzaklikta yer almaktadir. Bu iki endustriyel igletmenin disg gortnusleri Sekil 1 ve
Sekil 2 de verilmektedir [1].

Sekil 1. TUGSAS’In uzaktan gorinusu



Sekil 2. KBI’nin uzaktan goériinisi

Endiistriyel isletmeler; gaz, parcacik emisyonu, atik sular ve kati atiklar
uretmektedir. Bunlar hava, su ve toprak sistemlerinde birikmektedirler.
Endustriyel isletmelerin cesitli sekillerde Urettikleri atik Grdinler icerisinde, dnemli
dizeylerde agir metaller ve iz elementler bulunmaktadir. Endustriyel
isletmelerin baca emisyonlarindan baslica; kukurt dioksit, azot dioksit, hidrojen
florur, klorur, etilen, ozon gibi gazlarin yani sira, agir metaller gibi kirleticiler
yayilimaktadir [1].

Endiistriyel isletmelerden cevreye yayilan agir metal kirliligi Sekil 3. de

gosterilmektedir [1].



Sekil 3. Atmosferik emisyonlar ile bazi iz elementlerin topraklara bulagmasi

Ozkiitlesi 4’ ten buyiik ve atom agirhgi 63,546 'dan 200,590 ’a kadar olan
metallere agir metal denmektedir. Bu metaller hava, su ve toprak yoluyla bitki,
sebze ve meyvelere islenme esnasinda ulasip kirlilige sebep olabilir [2].

Agir metaller, mineral maddelerin dogal kaynaklarindan ¢ikariima, islenip
dagitilma asamasinda ve bircok etkenle (hava, su ve oOzellikle de alinan
besinlerle) birlikte canli binyesine girdiginde ona zarar veren metallerdir.

Bu metallerden bazilari, kobalt, bakir, mangan, cinko gibi, saglik icin
gerekli [3], fakat kadmiyum, nikel, kursun, arsenik gibi metaller ise kanserojen
etkiye sahiptir [4]. Cinko, bakir, nikel ve mangan gibi agir metallerin fazlalg:
bitkilerde demir esikligi olusturabilir ya da bu eksikligi tetikleyebilir [5].

Agir metaller genis oranda yerkabuguna ve okyanuslara yaylimis olup
biatin  bitki ve hayvan organizmalarinda bulunur. Dolayisiyla da
yiyeceklerimizdeki varhgi kaginilmaz hale gelmistir.

Yer kabugundaki bollugu binde birden daha az olan metallere eser (iz)
elementler denir (Yer kabugu yerylzinden 30 km kadar derine inen bir
tabakadir). Yer kabugunda en ¢ok bulunan element oksijendir ve derigimi en az
bulunan altinin derigiminin 100 milyon katidir.

Eser elementlerin bazilari, bakir, nikel, krom, demir vb. disuk
derisimlerde butlin yasam turleri igin gereklidir. Fakat gerekli oldugu belirtilen bu
metallerin yuksek derigimleri ile kursun, kadmiyum, civa gibi agir metallerin
disuk derigsimleri bile toksik 6zellik gosterir ve metabolik anormalliklere sebep

olur.



Bu calismada agir metal kirliligine sebep olarak disunilen etkenlerin
minimum seviyede bulundugu kirsal kesimlerdeki ve maksimum seviyede
bulundugu trafik ve endustriyel etkinliklerin yogun oldugu bolgelerdeki marul ve
maydanoz gibi genel bitkilerin yani sira Karadeniz bdlgesine has olan kara
lahana ve kircan bitkilerinde bulunan agir metal miktarlarini alevli atomik

absorpsiyon spektrometresi (AAAS) ile belirleme amaclandi.



2. GENEL BILGILER

2.1. Cinko

Kompleks cevherlerden yapilan bakir bazli alagimlarin Gretiminde ortaya
cikmasina ragmen, metalik cinkonun dretimi hakkinda kesin bir bilgi mevcut
degildir. M.O. 1000 vyillarinda Cinlilerin ve 14. yy da Hindistanhlarin metalik
¢inko urettikleri ileri surdlmektedir.

Avrupa’da Lohyenns ilk kez Goslar da metali bulmustur (1617) ve
muhtemelen ismini de vermistir. ilk cinko Uretimi destilasyonla yapilmis ve
igsletme 1743’ de Bristol’ de aciimistir. Miktar olarak en c¢ok uretilen 3. renkli
metal olan ¢inkonun yerytzundeki ortalama derigimi 70 ppm’ dir. Toplam rezerv
180x106 ton olarak tahmin edilmektedir [6].

2.1.1. Cinkonun kullanimi ve gevresel etkileri

Cinko demir  konstriksiyon malzemelerininkine  kiyasla daha
elektronegatif oldugundan c¢inko kaplamalar celik yapilar icin ¢ok iyi
korozyondan korunma saglarlar ve bu 0zellik en 6nemli kullanim alanini
olusturur. Diger taraftan disuk ergime sicakhdina sahip oldugundan kompleks
bilesenlerin basingl kalip dokiminde ve piringte alasim elementi olarak
kullaniimaktadir. Cinko beyazi veya Cin beyazi olarak bilinen ¢inko oksit (ZnO),
boya pigmenti olarak kullanihr [6].

Cinko metali ve birgok bilesigi diger agir metallerle karsilastirildiginda
dustuk zehirlilik etkisi gosterirler. Cinko tuzlarinin toksikligi ¢cinkodan daha fazla,
yapisinda bulundugu bilesigin anyonik kisminin toksikligine baglidir. Ornegin;
cinko kromatin (ZnCrO,) yiiksek zehirleyici ve kanserojen o6zelligi Zn 2*
yuziinden degil anyonik CrO4* bileseni sebebiyledir [6].

Cinko ve cinko tuzlarindan zehirlenme nadir gorilmektedir. Besin
kaplarindan cinkonun ¢ozinmesiyle kirlenen besinin tiketilmesi veya mesleki
kosullar altinda ¢inko ya da ¢inko oksit tozunun solunumuyla zehirlenme ortaya
cikabilmektedir. Uzun sire ZnO buhari soluyanlarda “Cinko-Atesi” olarak



adlandirilan rahatsizliklar ortaya cikar ve belirtiler herhangi bir yan etki
birakmadan bir ka¢ gun icinde kendiliginden kaybolur. Akut zehirlenme belirtileri
sindirimde sikinti, ishal, mide bulantisi ve karin agrnsi seklinde ortaya ¢ikar.
Asirt dozda elementel c¢inko alindiginda, uyusukluk, kas fonksiyonlarinda
dizensizlik (zayif) ve yazmada zorluk cekme gibi semptomlar go6zlenir.
isyerlerinde toz olarak havada izin verilen degerler; 10 mg/m® esik sinir
degeri/lzaman agirhkh ortalama (ESD-ZAO) ve c¢inko oksit dumani igin izin
verilen degerler ise 5 mg/m® ESD-ZAO ile 10mg/m® Esik Sinir Deger- Kisa
Sureli Maruziyet Sinirt (ESD-KSMS)’dir [5].

Diger taraftan, ¢inko insanlar ve tum bitki formlari ile hayvan yasamlari
icin 6bnemli ve yasamsal elementlerden biridir (guinlik doz 10 - 20 mg). Gelisme,
deri batinliga ve fonksiyonu, yumurta olgunlasmasi, bagisiklik gicu, yara
iyilesmesi ve karbohidrat, yag, protein, nikleik asit sentezi ya da degradasyon
gibi cesitli metabolik islemler icin gereklidir. Alkol dehidrojenazi, karbonik
anhidraz ve karboksipeptidaz gibi 70’ den fazla metaloenzim fonksiyonu igin ko-
enzim bileseni olarak gereklidir. Fizyolojik miktarlardaki ¢inko Cd, Hg, Pb ve Sn

gibi diger agir metal iyonlarinin zehirleyici etkilerini azaltmaktadir [6].

2.1.2. Cinkonun insan sagligina etkileri

Vicuttaki pek cok fonksiyonda gorev alan cinko, vicuttaki her hiicrede

bulunur. Cinko gunlik anlamda alinmasi gereken bir mikro kimyasaldir.

RNA ve DNA olusumu ve proteinlerin enerjiye donusturilmesi igin ¢ok
onemlidir. Ozellikle kalp, beyin ve lireme sistemi ginkoya ihtiyac¢ duyar. Zihinsel
fonksiyonlarda, vicudun kendi kendini iyilestirmesi ve yenilemesi gereken
durumlarda, kanin stabilizasyonunda, vicuttaki alkali dengesinin korunmasinda
onemli roller Ustlenir. Vicuttaki yogunlugu demirden sonra en fazla olan ikinci
madde olan ¢inko, biyimenin ve cinsel gelisimin normal olmasini, yaralarin
iyilesmesini saglar. Vicudumuzda en ¢ok erkeklerde prostat bezinde bulunur.
Her iki cinste de bulundugu diger dokular g6z retinasi, kalp, dalak, deri, beyin ve
bobrek Ustl bezidir. Digki ile atilir. Az miktarda idrar ile de atilabilir. Ter ile dogdal

olarak kaybolur [7].



Cinko yetersizligi, gelisim bozukluklari, cinsiyet ve iskeletin
gelisememesi, kol ve bacak gibi uzuvlarda ve acik yerlerde deri iltihabi, ishal,
kellik, istah azalmasi ve davranislarda degisikliklere yol agmaktadir [6].

Cinko kan harici dokularda ve viicut sivilarinda rastlanan en yaygin metal
iyonudur. 70 kg agirliginda bir insanin kaninda 2,3 g ¢inko bulunmaktadir. Bu
miktarin % 64’0 kaslarda ve % 28’i de kemiklerde bulunmaktadir. En ytksek
cinko derisimleri Uretken organlarda, Ozellikle prostat bezlerinde (87 pg/g yas
agirhik) gorulmekteyken tum vicuttaki ortalamasi 33ug/g yas agirhktir [6].

65 kg bir insan icin 6ngérilen dogal kaynaklardan/besinlerden alinmasi

gereken cinkonun dagilimi Sekil 4’ te verilmektedir [6].
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Sekil 4. 65 kg bir insan i¢in 6ngdrilen dogal kaynaklardan/besinlerden alinmasi
gereken cinkonun dagihmi (%). A: yiksek oranda c¢inko iceren (et, balik v.b. %
50-55), B: orta seviyede c¢inko iceren (stit, sebze v.b. % 30-35), C: Az oranda
cinko iceren (piring, bugday, baklagiller v.b. %15)



Alkol dehidrogenaz enziminin yapisina girerek icki ile alinan ve ayrica
vicuttaki kimyasal olaylarla olusan alkoli etkisizlestirir. A vitamini
fonksiyonlarinda etkilidir. Deri saghigina yararhdir. Deri hticrelerinin Gremesine,
yag bezlerinin calismasina ve kollajen dokuya etki eder. Boylelikle hem cildin
saghginin korunmasina hem de yanik gibi nedenlerle olusan hasarlarin tamir
edilmesine yardimci olur. Enerji Uretiminde ve fosforun kemige tutunmasinda
etkilidir. Kemik ve diglerin yapisinda rol alir. Antioksidan 0Ozelligi ile hem
hicreleri serbest radikallerden korur, hem de hicre zan ve fonksiyonlarina
yardim eder. Bagisiklik sistemine oldukga buyik destek verir. Kig aylarinda
soguk alginligi ve gribe karsi oldukcga etkili olan ¢inko, bakterilere ve virtslere
karg! direnci arttirir, dis enfeksiyon etkenlerine kargi antikor tretimine katkida
bulunur. Agilarin etkilerini gostermesinde yardimcidir. A vitamininin kimyasal
bilesimini harekete gecirir ve mikrop O&ldiricit etkisi vicuttaki aknelerin
kaybolmasini saglar. Hiicre yenilenmesinde payi oldugu icin cildi guzellestirerek
el tirnaklarini sertlestirir, ndrodermitisi ve ucuklari hafifletir. Ayrica sag

dokulmesi tzerinde olumlu etkileri vardir.

Hucre blyume ve bdlinmesi, seksuel olgunlasma ve Ureme, karanliga
adaptasyon ve gece gorme, yara iyilesmesi, viucut bagisikhgl, tat ve
muhtemelen koku alma duyumunun tamhgi gibi fizyolojik fonksiyonlarin
gerceklesebilmesi icin vicudumuz cinkoya bagimhdir. Cocuklarin biyime ve
gelismelerinin desteklenmesinde, bagisiklik sistemlerinin guclendirilmesinde,
akut alt solunum vyolu enfeksiyonlarinin 6nlenmesinde kullanilir. Ayrica
cocuklarda ¢inko takviyesi gustin enzimi Gzerindeki etkileri ile tat alma duyusunu
arttirmakta ve istah arttirici etkisini goéstermektedir [7]. Cinko en fazla dana
karacigerinde, 1spanak (pisirilmis ve tuz eklenmisg) ve mantarda bulunur. Taze,
yenilebilir besinlerin 1 porsiyonunda bulunan ¢inko miktari 10 -150 mg/kg
arasinda degismektedir. Genel olarak et, yumurta ve gunluk urlnlerde,
bitkilerden daha fazla ¢inko bulundugu goérulmektedir. Ciger, ortalama 44-84
mg/kg cinko icerigi ile oldukca zengin bir cinko kaynagidir [8]. Dinya Saglik
Orgiiti (WHO) ve Gida ve Tanm Orgutii (FAO) tarafindan yiyecekler icin izin
verilen ¢inko seviyesi 60 mg/kg’dir [7]. Cinko metalinin fazlahdr kadar

eksikliginin de sorun oldugunu Sekil 5’de gorebiliriz.
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Sekil 5. Cinko eksikligi ve fazlahigina maruz kalan populasyon yizdesi.
Cinko alimi A’'nin altina dustikge cinko eksikligi, B'nin tzerine ¢iktikga zehirlilik

etkisi artar.

Cinko metali aliminin bazi Ulkelerde ve WHO tarafindan belirlenen

gunlik referans degerler Tablo 1’de verilmistir.
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Tablo 1. Cinko icin gunluk referans degerler (mg/gun)

Yas Ingiltere Amerika WHO Avrupa
Cocuk
0-3ay 4,0 5,0
4-6ay 4,0 5,0
7—-12 ay 5,0 5,0 5,6 4,0
1-3yas 5,0 10,0 5,5 4,0
4 -6 yas 6,5 10,0 6,5 6,0
7—-10yas 7,0 10,0 7,5 7,0
Erkek
11 - 14 yas 9,0 15,0 12,1 9,0
15-18 yas 9,5 15,0 13,1 9,5
19 — 50 yas 9,5 15,0 9,4 9,5
Kadin
11 - 14 yas 9,0 12,0 10,3 9,0
15 - 18 yas 7,0 12,0 10,2 7,0
19 — 50 yas 7,0 12,0 6,5 7,1
2.2. Bakir [6]

Atmosfer kosullarinda metalik gri tonunda bulunmayan 2 metalden biri
olan bakir, M.O. 5000 yilindan beri taninmaktadir ve adini ilk bulundugu yer
olan Kibris’in Latincesinden (aes cyprium=Kibris cevheri, cyprium ve daha
sonra Cuprum) almigtir. ilk kez Misirlilar tarafindan dretilen bakir, M.O. 3000
yilindan itibaren (Bronz Cagi) Anadolu, Yunanistan ve Hindistan’ da mekanik
Ozellikleri alagimlandirma yolu ile artirllarak kullaniimistir. Dogada 200’den fazla
bakir minerali bulunmakla beraber sadece 20 tanesi bakir cevheri olarak
endustriyel 6neme sahiptir ve dinya bakir rezervlerinin % 68’ ine Sili, ABD,

Sovyetler Birligi, Zambiya, Peru, Zaire ve Kanada; % 32'sine ise diger Ulkeler
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olmak Uzere yaklasik 650x106 ton olarak tahmin edilmektedir. Yillik Gretim
miktari, 14 milyon ton (2001 yih) civarindadir .

Endustride bakirin  6nemli rol oynamasinin ve cesitli alanlarda

kullanilmasinin nedeni ¢ok farkh 6zelliklere sahip olmasidir. Bakirin en 6nemli
Ozelliklerinin arasinda yuksek elektrik ve i1si iletkenlidi, agsinmaya ve korozyon
direnci, ¢ekilebilme ve dovulebilme Ozellikleri sayilabilir. Ayrica alagimlari ¢ok
cesitli olup endustride (otomotiv, basingh sistemler, borular, vanalar, elektrik
santralleri ve elektrik, elektronik vd.) degisik amacli kullaniimaktadir. Bakir genel
kimyasal 06zelliklerinden dolayr dogaya yayinimi acisindan “Atmofil” (hava
sever) grupta yer almasina ragmen, havada bulunan bakir derigsimi Gretim
yapan sanayi birimine uzakhdina baghdir. Bakir “Lithofil” (kaya sever)
elementler gibi suda c¢6zinerek genis bir alana dagilabilir bu nedenle de
cevresel acidan iki grubun arasinda degerlendirilir.
Atmosfere yayilan bakirin ancak % 1’ i biyolojik kullanilabilir iyon halinde
kalirken diger kisim sedimente olarak ¢okelir. Tarimsal kesimlerde havadaki
ortalama bakir derisimi 5 to 50 ng/m3 iken endustriyel kirletiimemis bolgelerdeki
deniz suyundaki bakir konsantrasyonu 0.15 pg/L ve tatl suda ise 1-20 pg/L’dir.
Dogal sularin pH degerine bagli olarak ¢ozunurlik sinirindaki azalma sonucu
sularin dibinde ¢okelir ve dogal yeralti tath sularin ¢okeleklerinde yaklagik 16 —
5000 mg/kg (kuru agirlik) arasinda ve deniz dibinde ortalama 2 - 740 mg/kg
(kuru agirlik) bakir bulunur. Kirletimemis toprakta bakir konsantrasyonu
ortalama 30 mg/kg (sinir degeri 2-250 mg/kg) seviyelerindedir.

Bakirin bitkiler ve canlilar tzerindeki etkisi, kimyasal formuna ve canlinin
blyukligine gore degisir. Kucik ve basit yapili canlilar icin zehir 6zelligi
gosterirken biyuk canlilar igcin temel yapi bilesenidir. Bu nedenle bakir ve
bilesikleri fungusit, biosit, anti bakteriyel madde ve bdcek zehiri olarak tarim
zararlilarina ve yumusakcalara karsi yaygin olarak kullanihr. Ornegin % 1 - 20
arasinda CuSO4 iceren kire¢ sutl karigimi “Bordo-Karigimi” olarak bilinir ve
UzUm tariminda fungusit olarak kullanilir. Hastanelerde kapi kollari ve elle sik¢a
temas edilen bolgeler bakir alagsimlarindan imal edilen malzemelerden yapilir ve
malzemenin antiseptik 6zelliginden yararlanilarak mikroplarin  yayiimasi

engellenir. Bakir dogada pek cok sebzede ve meyvede bulunur. Ornegin
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elmada ortalama 0,1 - 2,3 mg/kg bakir mevcutken, kuru erikte bu deger 3,7 - 5,0
mg/kg’ a cikar, ay cekirdeginde ise 14,3 — 19 mg/kg bakir bulunur. Anne siti
ortalama 200 - 400 pg/L bakir igerir ve bebek agirligr basina 50 pg bakir alir.
Bakir eksikligine bagl olarak hayvanlarda ve insanlarda bliyumede gecikme,
solunum sisteminde enfeksiyonlar, kemik erimesi, anemi, sa¢ ve deride renk
kaybi gibi rahatsizliklar kendini gosterirken, bakir bilezikler eklemlerin
kireclenmesine ve romatizmaya kargi kullanihr. Bakir vicut fonksiyonlari
acisindan 6nemli olmakla beraber Ozellikle sag, deri esnek kisimlari, kemik ve
bazi i¢ organlarin temel bilesenidir. Erigkin insanlarda ortama 50 — 120 mg
bulunan bakir, amino asitler, yag asitleri ve vitaminlerin normal kosullarda
metabolizmadaki tepkimelerinin vazgecgilmez 06gesidir. Bir ¢ok enzim ve
proteinin yapisinda bulunan bakir, demirin fonksiyonlarini yerine getirmesinde
aktivator gorevi Ustlenir. Bakir eksikliginde hayvanlarda anormallikler, kansizlik,
kemik hatalari ve sinir sisteminde bozukluklar tespit edilmistir.

Akut bakir zehirlenmesi seyrek olarak gozlenir. Genelde yiyecek ve
iceceklere kazayla bakir iceren maddelerin karismasiyla veya kasten bakir
tuzlarinin yutulmasi sonucu zehirlenme gerceklesir ve bakir ¢aligi olarak bilinir
[7]. Adiz yoluyla alindiginda akut zehirlenme insanlarda, LDLo, 100 mg/kg’ dir,
ancak 600 mg/kg’ a kadar emilim oldugunda dahi tedavisi mumkiindir. is
yerlerinde havadaki bakir tozlari icin MAK ve TLV degerleri 1 mg/m3’dur. Akut
bakir zehirlenmesinde gozlenen belirtiler tikirik salgilamanin artmasi, mide
agrilari, bulanti, ishal gibi sindirim sitemi mukozasinin tahris olmasindan
kaynaklanir. Ayrica alinan doza baglh koma durumuna ve 6lumlere sebebiyet
verebilir. icme sularinda Dinya Saghk Orgiitii tarafindan acgiklanan sinir degeri
2mg/L’dir. Gun icinde alinabilen maksimum bakir degeri kadinlarda 12mg/gun,

erkeklerde 10mg/giin, 6-10 yas grubu ¢ocuklarda ise 3 mg/gundur.
2.2.1. Bakirin ¢evresel etkileri ve kullanimi
ilk olarak 1870’lerde kanda bulunan normal bir bilesen olarak taninmistir,

eser bir element olup metabolizmamizda énemli bir role sahiptir. Diinya ¢apinda

yilda yaklasik olarak 15.10° ton bakir kullanilmaktadir. Bunun dgte biri geri
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donusimli metallerden, kalan kismi ise madenlerinden ve c¢ikarilan bakirin
islenmesinden elde edilir. Dayanikhligi, doévilebilirligi, elektrik ve termal
iletkenligi gibi 6zellikleri bu yuksek kullanim oranini belirleyen faktorlerdir [9].
Dunyada en genis bakir kullanimi elektrik telleri, kablolarn ve diger
elektrik uygulamalar icindir. Bu da toplam yillik bakir Gretiminin % 65’ine
bedeldir. Bakir, cati yapimi, yagmur suyu malzemeleri, kaplama ve arac
radyatorlerinde genis kullanim alanina sahiptir. Bakirin % 15’i binalarda ve
ingaatlarda kullanilir, 6rnegin, sihhi tesisatcilikta, mimari uygulamalarda,
yagmur suyuna karsi konulan sac drtulerde. Geri kalan % 20 ise tagima arag
gereclerinde, klima, buzdolabi, aydinlatma vb. i¢in kullanihr [8].
Tarimda bakir bilesikleri, 6zellikle de bakir silfat, mantar ilaci, bocek
ilaci, algisitlerde, hayvan yiyeceklerinde ek besin olarak ve gubrelerde kullanihr.
Bakir sulfat dinya capinda, belediyelere ait depolarda olusabilecek
algleri engellemek ve yok etmekte, toprak sulama araclarinda, yidzme
havuzlarinda ve endustriyel sogutma sistemlerinde kullanilir. Ayrica hayvan
besinlerinde gelismeyi hizlandirici ve katki maddesi olarak ve kimes
hayvanlarinda meydana gelebilecek hastaliklarin kontroli i¢in kullantlir [8].
Bakir, ilaclarda pek kullaniimaz fakat dis hekimliginde kullanilan metalik
amalgamlarin, 0©zellikle civa amalgamlari, 6nemli bir bilesenidir. Ayrica

kadinlara kullanilan spirallerin (intra uterine device) yapiminda kullanihr [8].
2.2.2. Bakirin insan sagligina etkileri

Bakir, demir ve cinkodan sonra vicudumuzda en fazla bulunan Gguncu
eser elementtir. Bakir, insan vicudunda yaklasik 100-150 g kadar bulunur.
Bunun %10’ u karaciger ve beyinde, geri kalani ise kanda toplanmaktadir.
Bakir, kanda hem plazmaya hem de alyuvarlara dagiimistir. Demir ile beraber
kandaki hemoglobinleri meydana getirirler. Kan igin gereken hemoglobin
yapimina etkisinin yaninda baska iglevleri de vardir. Bunun da ¢ogu karaciger
ve beyindedir. Karacigerde depolanan bakir, vicut dokusunun yeniden
olusmasi icin gerekli enzimlerin yapiminda olduk¢ca ©6nemli bir rol oynar.
Hemoglobine baglh demirin korunmasi ve vicuttaki C vitamininin

kullanilabilmesi icin gereklidir. Yeni dogmus bir bebegin karacigerinde c¢ok
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yogun olarak bulunurken 10 vyasina geldiginde erigkinlerle ayni orana

ulagmaktadir.

Bakir ayrica birgok enzimin fonksiyonunu, kalp ¢alismasi, beyin sinirleri
ve bag dokusu icin de olduk¢a onemlidir. Basta SOD olmak Uzere bircok enzim
icin 6nemli rol oynar, ayrica tirozinin saga ve deriye renk veren melanine
dontisimuni saglar. lyi bir iletken olan bakir, bu 6zelligi ile elektrik akimina
dayali olan sinirlerdeki aktivitelerin gergeklestiriimesine katkida bulunur.
Histaminaz enzimine olan etkisi ile alerjik olaylarda rol alan histaminin kan
duzeylerini ayarlamasina katkida bulunur. Bunun yani sira bazi uzmanlar artan
bakir derigsiminin, Ozellikle de ¢inko eksikliginde, sizofreni, yuksek tansiyon,
kekeleme, bitkinlik, kas ve eklem agrisi, bas agrisi, ¢ocuklarda hiperakiiflik,
depresyon, uykusuzluk ve bunama gibi rahatsizliklarin da icinde bulundugu
bircok tibbi probleme yol acacagina inanmaktadir. Dogum sonrasi depresyonu
da yuksek bakir seviyesi ile iligkilendiriimistir. Bunun sebebi ise hamilelik
esnasinda bakir derigiminin normal seviyesinin iki katina ¢gikmasi ve dogumdan
sonra bu derisiminin normale donmesi igin U¢ ay gibi bir strenin gerekmesidir.
Vicuttaki fazla bakir safra yoluyla atildigi icin genellikle bakir zehirlenmesi
karaciger hastaligi olan bireylerde goriulmektedir. Bakir iceren her bir enzimin
onemli bir gorevi vardir. Bakir, demirin kullanimi, serbest radikallerden arinma,
kemik ve bagh doku gelisimi ve deri ve sa¢ pigmenti olan melaninin Gretimi gibi
fizyolojik sureclerde buyuk rol oynar. Son yillarda beslenme uzmanlari bakir
zehirlenmeleriyle, bakir eksikliginden daha fazla ilgilenmiglerdir. Bunun
sebeplerinden biri, galvanizli su borulari yerine bakir su borularinin kullaniminin
hizla artmasi sebebiyle icme sularindaki artan bakir derigimidir. Bakirin fazla
miktarda alimi, karin agrisi ve kramplar, mide bulantisi, ishal, kusma ve akciger

rahatsizligina sebep olabilir.

Bazi Ulkelerde sutu bakir kaplarda kaynatma gelenedi vardir. Bu
sutlerdeki, bakir miktarinin 60 mg/L ye kadar ciktigi belirtiimektedir. Yapilan
calismalar bakirin st proteinin en 6nemli bilegeni olan caseine baglandigini
gostermistir. Asidik pH larda, casein bu baglanan bakiri, bakir iyonu olarak salar

ve kolayca emilir hale getirir. Yiyecek ve iceceklerde bulunan gercek bakir
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derisimleri, gidalarin yetistirilme kosullarina (toprak, yiksek oranda bakir iceren
gubre kullanimi, su, bakir mantar ilaclar gibi) ve isleme tabi tutulma sekli,
Ozellikle de pH seviyesi ve bakir kaplarin kullanimi, bakimindan tlkeden ulkeye
buylk farklihk gostermektedir [8]. Bakir metali i¢in en iyi gida kaynaklari dana
cigeri, mantar, salgam ve pekmezdir.

Gidalarda bulunan bakirin alimi ile ilgili olarak WHO evrensel verilerin
yetersizligini belirtmis (1996) ve Uluslararasi Atom Enerjisi Ajansi (IAEA)
arastirmalarn sonucu elde edilen verilerle bir 6zet yapmistir. Buna gore, butin
IAEA verileri g6z 6ntine alindiinda, belirtilen ortalama bakir aliminin %10 u,
yetigkinler icin alinmasi 6nerilen ortalama gunlik bakir degeri olan 1,2 mg’in
altinda oldugu, %25 inin ise ortalama bakir degeri olan 1,4 tn altinda oldugu
belirtilmigtir. Bazi toplumlarda gunlik alinan bakir degerinin onerilen degerin 5
kati oldugu gozlenmis fakat bu alimin yinede bakir alimindaki giinlik maksimum
sinirt 12 mg asmadigi belirtilmistir [8]. Bir dal sigarada bulunan yaklasik bakir
miktari 0.05 pg dir.dolayisiyla 20 adet sigarada bulunan bakir miktarir 1 pg dir.
WHO ve FAO tarafindan yiyecekler igin izin verilen bakir seviyesi 4 mg/kg’dir
[9]. Cinko metalinde oldugu gibi bakir metalinin de fazlaligi kadar eksikligi de

zararhdir. Bu karsilastirma sekil 6’da gorilmektedir.
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Sekil 6. Bakir eksikligi ve fazlahgina maruz kalan populasyon yizdesi.
Bakir alimi A’'nin altina dustukce bakir eksikligi, B’nin tzerine ¢iktikga zehirlilik

etkisi artar.
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2.3. Mangan

Dogal olarak oksit, karbonat ve silikat halinde dagilmis olarak bulunan,
metalik bir element. En 6nemli bilesigi MnO,, 1774’e kadar bir demir bilesigi

olarak biliniyordu. Ancak bu tarihte K.W.Scheele tarafindan yeni bir element
ihtiva ettigi kesfedildi. 1856 yilina kadar manganin ticari bir 6nemi yokken, Sir
Henry Bessemer tarafindan celige bir katki maddesi olarak katilarak 6nem

kazandi. Asag! yukar her bir ton c¢elik icin 7 kg kadar mangan kullaniimaktadir

[9].
2.3.1. Manganin kullanildigi yerler ve ¢evresel etkileri

Uretilen manganin %90 1 celik yapiminda, kimya endiistrisinde yiikseltgen
olarak da kullanilan mangan dioksit halinde kuru pillerde kullanilir. Permanganat
bilesigi (MnO,) bilesidi ¢cok kuvvetli bir ytkseltgen oldugu icin birgok titrimetrik

yontemde ve element analizinde, tipta kullanilhr.

Bircok mangan bilesigi, potasyum permanganat, mangansulfat,
mangandiklor gibi guibrelerde, hayvan yemlerinde, ilaclarda, boyalarda ve kigcuk

miktarlarda da cam ve seramik iceriginde kullanilir [9].

2.3.2. Manganin insan saghigina etkileri

Mangan insanlar ve hayvanlar icin oldukca gerekli bir eser elementtir.
Doku ve kemiklerin olusumunda, karbonhidrat ve lipid metabolizmasinda, i¢
kulak gelisiminde, Greme fonksiyonlarinda gerekli bir eser elementtir [9].

Mangan vicutta bircok enzim sisteminde bulunan eser bir elementtir ve
dogdada c¢ok miktarda bulunmasina ragmen, dokularimizda sadece eser
orandadir. insan viicudu toplam 15-20 mg mangan icerir, bunun c¢ogu
kemiklerde, geriye kalani ise bobrekler, akciger, pankreas, hipofiz bezlerinde
toplanmistir [10]. insan viicudunda bir metaloenzim bileseni olarak enzim aktive

eder. Metaloenzim, yapisinda metal iyonu bulunduran bir enzimdir [9].
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Mangan biyotin, tiamin, askorbik asit ve kolin gibi bazi 6nemli besinlerden
yararlanmada sorumlu enzimleri aktif hale getirir. Yag asitleri ve kolesterol
sentezinde bir katalizbrdlr. Protein ve karbonhidrat metabolizmasini
kolaylastirir. Seks hormonlarinin dretimine katilir ve dreme saghgini korur.
Mangan, ayrica kemik yapiminda énemli olan glikosil transerferazlar ve ksilosil
transferazlar diye bilinen enzimleri aktive eder, kemikleri gucli ve saghkh kilar
ve tiroksin adindaki tiroid hormonunun yapiminda bulunur, tiroid bezinin gorevini
en iyi sekilde yerine getirmesini saglar, sinir sagligini korur ve hicrelerin serbest
radikaller tarafindan =zarar gormesini engeller [9]. Arastirmalar mangan
yoniunden eksik beslenen kobaylarda zayif gelisim ve Ureme sisteminde
bozukluk oldugunu gdostermistir.

Genellikle hayvanlarda gorulen mangan eksikligi, K vitamini eksikligi ile
birlikte gorilir. insanlarda mangan eksikliginden kaynaklanan kesin bir

sendrom belirlenememistir [9].

Cesitli enzim sistemlerinde 6nemli role sahip oldugu igin mangan
eksikligi, bircok fizyolojik sureci etkiler. Deneysel hayvanlarda mangan eksikligi,
gelisme bozuklugu, bedensel anormallikler ve karbonhidrat ve yag
metabolizmasinda eksikliklere yol actigi gorulmistiir. insanlarda, bulanti,
kusma, yiuksek kan sekeri seviyesi, kurdesen, sa¢ rengi kaybi, disuk kolesterol
seviyesi, Ureme sisteminde sorun, bas donmesi ve isitme kaybina sebep olur.
Fakat sunu da belirtmek gerekir ki, mangan eksikligi insanlarda cok nadir
gorular, tuketilen gidalardan 6zellikle bir sekilde ¢ikariimamigsa boyle bir sorun
olasi degildir. Mangan zehirlenmelerinin ¢ogu, mangan tozuna maruz kalan
calisanlarda gorulmektedir. Bu c¢alisanlarda Parkinson hastaliyina benzer bir
sinir sistemi problemi ortaya c¢ikar. Mangan zehirlenmesi belirtilerinin yiksek
miktarlarda mangan aliniminda bile ortaya ¢ikmamasina ragmen, nadir de olsa
cok fazla tuketiminde mangan deliligi diye bilinen hallisinasyon, siddet egilimi ve
cevreye hasar verme seklinde bir sendrom meydana gelebilir. Asiri dozda
mangan tuketimi gucsuzlik ile bagdasmistir. Mangan zehirlenmesi genelde
kronik akciger hastaligi olan insanlarda gorilur sebebi ise akcigerin fazla

mangani vicuttan atmada dnemli bir rol almasidir.
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En iyi mangan kaynaklari, hardal yapraklar, yaprak lahana, pazi,
ahududu, ananas, marul ve Akcaagac pekmezidir.

insanlar icin gerekli minimum mangan degerini belirlemenin zorlugu yani
sira bir WHO uzman ekibi tarafindan yetigkinler i¢in gunlik 2-3 mg mangan

alimimnin yeterli olacag! sonucuna varmistir [7].
2.4. Nikel

Nikel ilk olarak Axel Cronstedt (1751) adli bir isvecli minerolojist
tarafindan, gersdorfit (NiAsS) cevheri arastirilirken bulunmustur. Nikelin bagli
basina bir element oldugu 1775’de Torbern Bergman ve arkadaglari tarafindan
kanitlanmis ancak 1804’e kadar herhangi bir tiretimi yapilmamustir. ilk saf metal
uretimi Jeremias Richter (1804) tarafindan yapilmistir. ilk bulunusundan sonra
uzun bir sire boyunca nikel iceren alasimlar dretilmistir. 1830’larda “Alman
Gumisli” olarak bilinen bakir-nikel-ginko alagimlari ingiltere ve Almanya’da
buylik miktarlarda dretilmigtir. 1870’de c¢elik alagimlandirma elementi olarak
onem kazanan nikel daha sonra elektrolitik olarak kaplama teknolojisinin
gelistiriimesiyle genis bir kullanim alani bulmustur. Toprakta eser element
olarak bulunan nikel, demir ve aliuminyum silikatlarin latisinde yer almaktadir.
Cogunlukla silfat ve oksitler halinde bulunan ve yeryiiziinde bulunma sikligi 24.
sirada olan nikelin ortalama derisimi % 0.008dir. Toplam rezerv 130x10° ton
olarak tahmin edilmektedir [6]. Parlak gimusiumsu sert bir ferromanyetik olan
nikel metali nitrik asitte ¢6zinebilirken seyreltik hidroklorik ve sulfurik asitte az
oranda ¢o6zunebilmekte, sicak-sojuk su veya amonyakta ise hi¢ ¢Ozunurluk

gostermemektedir.
2.4.1. Nikelin kullanimi ve gevresel etkileri

Nikel; demir Udretiminde, diger metallerin alasimlarinda, metallerin
eloktrolizle kaplanmasinda katalizér olarak, paranin basilmasi sirasinda, bazi
bataryalarda, elektronik aksam bilesimlerinde, propilen ve renkli camlarin
boyanmasi sirasinda kullanilir. Atmosferdeki baslica nikel olusum kaynaklarini,
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fueloil ve bunun kalntilarinin yakilmasi, nikel madenin islenmesi ve
rafinerasyonu, belediye atik insineratorleri, kdbmurin yakilmasi olugturur. Kémar
yanmasi ile olusan nikel sulfat emisyonu, havadaki nikel silfat emisyonunun
%20- 80'ini olusturur.

Nikelin buydk bir cogunlugu (% 80), korozyon ve isi direncinin yuksek,
sertliginin  ve dayaniminin iyi olmasi sebebiyle alasim dretiminde
kullanilmaktadir. Nikelin ana kullanim alani paslanmaz c¢elik, bakir-nikel
alagimlari ve diger korozyona dayanikli alagim dretimleridir. Saf nikel kimyasal
katalizor olarak elektrolitik kaplamada ve alkali pillerde, pigmentler, madeni
para, kaynak urUnleri, miknatislar, elektrotlarda, elektrik figlerinde, makine
parcalari ve tibbi protezlerde kullaniimaktadir [5]. Nikel yakitlarin yanmasi,
madencilik ve rafinasyon islemleri ve kentsel atiklarin killestiriimesi ile
atmosfere yayllmaktadir. Bunun yani sira lagim camuru karismis toprakta ve
sigarada (0 — 0,51 pg/sigara) bulunmaktadir. Derideki etkilesim nikel iceren taki
kullaniminda ortaya cikabilmektedir. Nikel madenciligi ve ergitme endustrisinde
mesleki maruziyet gorilmektedir. Kimyasal endistride ise nikel elektrolitik
olarak kaplamada kullaniimaktadir [6].

Bazi bitki turleri, 6rnegin; baklagiller, icin yararh bir element olan nikel,
belli bir doz agiminda (0,18 - 5 ppm) zehirleyici olmaktadir [6].

Nikel hem altin igin mikemmel bir beyazlastirici oldugu gibi hem de bakir
ile birlikte kullanildiginda mekanik 6zellikleri, islenebilirligi ve dokim o6zellikleri
iyi olan bir alagim eldesini mumkuan kilan énemli bir alasim elementidir. Kompakt
nikel ve nikel alagimlari, dusik oranda zehirli olmalarina ragmen metalik toz
halindeki nikel ve nikelin kimyasal bilesikleri kanser yapici maddeler

siniflandinimasinda Al (kanserojen) kategorisinde yer almaktadirlar [6].

2.4.2. Nikelin insan saghgina etkileri

Nikelin bilinen biyolojik fonksiyonu olmamakla birlikte orta seviyede
zehirleyici 6zelligi vardir. Dogal yayinimi yaninda insan aktivitelerine bagli
olarak dogada bulunmaktadir. Nikelin organik formu, inorganik formundan daha
zehirleyicidir. Deriyi tahris etmesinin yaninda kalp-damar sistemine ¢ok zararli
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ve kanserojen bir metaldir. Zararli etkilerine ragmen nikel ve tuzlariyla
zehirlenme nadir rastlanan bir vakadir. Nikelin toksikolojik etkileri temel olarak 3
grupta incelenebilmektedir. Bunlar; Kanserojen etki, Solunum sistemine etki ve
Dermatolojik (alerjik) etkidir. Kadinlar tarafindan sik ve sirekli olarak kullanilan
takilarin nikel veya nikel alagimlari icermesi nedeniyle 6zellikle kadinlar nikel
alerjisi tehlikesi altindadir. ilk kez 1923 yilinda tanimlanan ve 1930 yillarinda
arastirilmaya baglanan nikel alerjisi 6zellikle 1970'li yillarin sonlarindan itibaren
bu alerjenin yayginlasarak artmakta oldugunu ve giUnimizde bazi
arastirmacilara gore kadinlarda % 40, erkeklerde % 5 - 10 seviyelerine
ulastigini ileri strmektedir. Diger ilging bir bulgu ise kulagi delinmis kisilerde
nikel alerjisi gorulme sikliginin, kulagini deldirmemis kisilere nazaran kesinlikle
daha yiksek olmasidir. Ayni etki kulagini deldiren erkeklerde de s6z konusudur.
Bu nedenle, kiipe, kolye, bilezik, saat kayisi gibi deriyle sirekli ve yakin temasi
olan esyalarla ilgili olarak Avrupa’da bir takim yasal dizenlemeler yapilmistir.
Ornegin, Danimarka Haziran 1989’ dan itibaren, ¢6ziinen nikel miktarinin 0,5
Hg/cm? hafta degerinden fazla olan miicevherlerin satisini yasaklamistir,
Almanya kipe saplarinda nikel kullanimini yasaklamakla beraber diger
artnlerin satilmasini yanlarinda uyarici bir etiket bulunmasi kaydiyla serbest
birakmistir. isvec ise kipelerde kullanilabilecek nikel miktarini maksimum %
0,05 ile sinirlandirmigtir.

Nikel; solunum, deriden emilim ve beslenme yoluyla alinir. Havadaki
nikel bilesikleri, solunum savunma sistemi ile ilgili olarak; soluk borusu
iritasyonuna sebep olmaktadir.

Nikelin deriden alinimi sonucunda alerjik deri hastaliklar ortaya cikar.
Havada bulunan nikele uzun sireli maruziyetin insan saghgina etkileri hakkinda
guvenilir kanitlar tespit edilememisse de; nikel isinde calisanlarda astim gibi
olumsuz saglik etkilerinin yani sira, burun ve girtlak kanserlerine neden oldugu
kanitlanmisgtir. Kanserojen etkisi nedeni ile guvenilirlik sinirinin  belirtiimesi
mumkin degildir. Nikel bilesikleri icin ¢calisma yerlerinde toz olarak havada izin
verilen degerler; nikel bazinda 0.015 mg/m® (TWA-8 saat) iken nikel-karbonil
icin 0.007 mg/m?® (TWA-8 saat)'diir. Metalik nikel icin TWA degeri 1 mg/m? ve
soluma durumunda TLV degeri 1,5 mg/m®dir [4].
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Besin olarak toplam nikel alinimi, hayvan yiyecekleri veya bitkilerin
tukettikleri miktarlara baglidir. Gunlik nikel aliniminin yaklasik yarisi ekmek,
icecek ve tahillarin tiketiimesiyle olmaktadir. Besinlerin gunlik 150 pg’ dan az
nikel icermesi tavsiye edilmektedir [5]. ingiltere’de giinliik deger; yetiskinler igin
140-150 pg, cocuklar icin 14-250 pg, A.B.D’de 69-162 ug, ve Danimarka’da
ortalama 130 (60-260) ug’dir [6].

Nikel miktar1 farkli bolgelerde farkh c¢alhgmalarla zaman zaman
belirlenmeye calisilmistir. Ornegin, 1978 de Ellen ve arkadaslar Hollanda'da
EAAS ile gidalardaki nikel miktarini, kakao trtnleri ve findik hari¢, birgcok Grin
icin 0,5 mg/kg olarak belirlemistir. Kakao Urtnlerinde 9,8 ve findikta 5,1 mg/kg’
a kadar belirlenmigtir. Pennington & Jones, 1987 de 234 gida Uzerinde ICP-
AES ile yaptigi calisma sonucunda bu gidalarin % 921’inin nikel seviyesini 0,4
mg/kg olarak, % 66,2’sinin nikel seviyesini ise 0,1 mg/kg dan daha az oldugunu
ortaya cikarmistir. Bu gidalardan sadece 7 tanesindeki nikel orani 1 mg/kg’i
asmistir.

En yiksek nikel oranina sahip olan gidalar findik, cikolata igeren
maddeler, konserve yiyecekler ve tahil drtnleridir. Yiyeceklerin igleme tabi
tutulma ve saklanma yontemlerinin gunlik nikel alimina katkisi g6z ardi
edilemeyecek kadar fazladir. Grandjean (1984) pisirme kaplari, mutfak
malzemeleri ve su borularinin gunlik nikel maruziyetine katkisini yaklagikl mg
olarak hesaplamistir ki bu da yiyecek ve i¢ceceklerin barindirdigi nikel oranindan
cok daha fazladir.

Schroeder ve arkadaslari (1962) Amerikadaki yetigkinlerin ortalama nikel
alimini 300-600 pg/gun olarak belirlemistir, ancak son zamanlarda bu degerin
daha diusuk oldugu tahmin ediliyor. Myron ve arkadaslari (1978) Amerikadaki 9
cesit diyeti degerlendirip ortalama nikel alimini 165 pg/gin olarak belirlemistir.
Clemente ve arkadaslari(1980) bati ulkelerindeki normal yetiskinlerin gunlik
ortalama nikel alimini 200-300 pg/gun olarak belirlemistir. Fakat yiyeceklerdeki
nikel icerigi biyik oranda degistigi icin beslenme aliskanhigina gore gunlik nikel
alimi oldukca buyuk farkhilklar (100-800 pg/gun) gosterir. Smart & Sherlock’un
(1987) ingiltere icin belirledigi gunliik nikel seviyesi bu degerler arasinda olup
250-270 pg/gun’dir. Bu deger kullanilan metal kaplardan gelen (tahmini 100
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pg/gun) nikel miktarini da igcermektedir. Yiyeceklerin hazirlanma asamasinda
cam kaplarin kullanildiinda elde edilen nikel seviyesi sadece 140 -150

pg/gun’ddar.
2.5. Kursun [10]

Kullaniimakta olan en eski metallerden biridir. Simyacilar kursunu, en
eski metal olarak distnip Satirn gezegeniyle 6zdeslestirmigler ve onun
simgesiyle go6stermislerdir. Canakkale yo6resindeki tarihi "Abydos" sehrinde
bulunan bir figiir M.0. 3000 yilina aittir. ilk Gretim yapilan kursun madenlerinden
en iyi bilineni Balikesirde Balya-Karaaydin madenidir. Misirda eski Misir
medeniyetine ait kursun borular bulunmus ve kursun lehimlerin gesitli alanlarda
kullanildigi saptanmustir. Finikeliler Kibris, Sardunya ve Ispanya’da kursun
madenleri isletmiglerdir. Nabit (dogal) olarak bulunabilen metaller arasinda yer
alir. Kursunun en ¢ok rastlanilan cevherleri, sulfur minerali galen (PbS) ve onun
oksitlenmis urtnleri olan serisit (PbCO3) ve anglezit'dir (PbSO,4). Bu mineraller
arasinda en onemli olani galendir. Genel olarak sfalerit (ZnS), gimus ve pirit
(FeSy) ile birlesik halde bulunur. Kullanimdaki kursunun yarisindan fazlasi geri

donustartlmas urtnlerden gelmektedir.

2.5.1. Kurgunun kullanimi ve ¢evresel etkileri

Sanayiinin vazgecemedigi metallerden birisi olan kursun piyasada; ham
kursun, rafine kursun ve antimonlu kursun olmak Uzere l¢ degisik bazda iglem

gorur. Kursun ve Uranlerinin baglica kullanim alanlari goyle siralanabilir:

a : Akimdulator ve otomobil, ¢gesitli makine ve cihaz tretimi,

b : Kaplama, kursun boru, tesisat malzemesi, kursun yinu yapiminda,

¢ : Mermi ¢ekirdeg@i ve muhtelif silah ve ara¢ gereg imalati i¢in alagim olarak,

d : Paket muhurd kursunu, muhtelif ambalaj malzemesi imalatinda,

e . Matbaa harfleri imalati ve kalip yapiminda,

f : Kursun oksit, kursun kromat, bazik kromat, Utstlibeg, toz kursun gresi, kursun

borosilikat tUretiminde,
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g : Aside dayanikli depo ici kaplamalari, titresim onleyici bloklar, X-isinlarindan
korunma amacli ara¢ gerecler, lehim olarak, anot olarak, av sagcmasi yapiminda

kullantlir.

Kursun, hava, su ve toprak yoluyla, solunumla ve besinlere karigsarak
biyolojik sistemlere giren son derece zehirleyici 6zelliklere sahip bir metaldir.
Yuz binlerce ton kursun, kursunlu petrolden elde edilen ve kursun tetraetil
((CH3CH>)4Pb) eklenerek oktan sayisi arttirilan yakitlarla ¢aligsan i¢cten yanmal
motorlardan c¢ikan gazlarla dinya atmosferine bosaltiimaktadir. Atmosferden
kursun (buylk oranda metal oksitleri ve tuzlar seklinde) yagmurla tekrar
yeryuziine inerek gevremize her gegen gin daha fazla yayilmaktadir. Kursun
madenleri ve metal endustrileri, akl ve pil fabrikalari, petrol rafinerileri, boya
endustrisi ve patlayici sanayii atik sularinda da istenmeyen derisimlerde kursun
kirliligine rastlanir. Pil fabrikasi atik sularinda 5,66 mg/L, asidik maden
drenajlarinda 0,02-2,5 mg/L, tetraetil kursun Ureten fabrika atik sularinda 125-

150 mg/L organik, 66-85 mg/L inorganik kursun kirliligine rastlanmistir .

2.5.2. Kurgunun insan saghigina etkileri

Yiyeceklerin kursun alimina katkisi yillardir arastirma konusu olmustur.
Kehoe ve arkadaglari(1933) ilkel veya endustriyel butin toplumlarda batin
gidalarda kurgun bulundugunu iddia etmistir. Cesitli gidalardaki kursun
derisimleri oldukca farkhlik gosterir. Schroeder ve arkadaglar 1961 balik ve
deniz drdnleri icin bu orani 0.2-2.5 mg/kg olarak, et ve yumurta icin 0-0.37
mg/kg , tahillar i¢in 0-1.39 mg/kg ve sebzeler i¢in 0 -1.3 mg/kg olarak bulmustur.

Farkli ulkelerdeki gunluk kurgun alimi oldukga buayuk farkhliklar
gostermektedir. Bu farkliliklarin gergek mi yoksa kullanilan farkli yontemlerden
mi kaynaklandigi hentiz bilinmemektedir. Bu farkhliklarin cogu érneklemelerdeki
ve kullanilan yéntemlerin yetersizliginden kaynaklaniyor olabilir. Caligmalarin
cok azi yas, cinsiyet ya da fiziksel aktivite seviyesi hakkinda bilgi vermektedir.
Bunlar oldukga ©6nemli verilerdir. Satteki kursun derisimi  6zel bir ilgi

gerektirmektedir, ¢inki sut bebeklerin baglica besin kaynagidir. Anne sitindeki
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kursun derisimini Murthy & Rhea 12 pg/litre, Lamm & Rosen ise 5 pg/litre
bulmustur. Hammond & Aronson (1964) inek sutindeki kursun derigimini
ineklerden direk alindiginda 9 pg/litre, sit isleme tabi tutuldugunda ise daha
yiksek oldugunu belirtmistir.

Bitkiler direk topraktan bunyelerine kursun almazlar fakat tasfiyehane
kiyillarinda yetisen bitkiler olduk¢a blyuk oranda kirlenebilir. Kerin (1972) bu tar
bir fabrika yakinlarindaki koylilerin diyetlerini incelemis ve gidalardan alinan
gunlik kursun derisiminin 670 -2640 pg oldugunu belirlemigtir.

Sularda klinik olaylara neden olacak kadar kursun bulunmaz. Yalniz
metal endustrilerine yakin sulardaki kursun derisimi, digerlerine goére daha
yuksektir. Yakin bir gecmiste endustriyel acidan gelismis Avrupa Ulkelerinde
kursun zehirlenmelerine rastlanmistir ancak yapilan arastirmalar bunun
sulardaki kirlilikten degil kullanilan kursun borulardan ileri geldigini
gostermektedir. Oysa ayni sekilde gelismis olan Amerika’da bu tir olaylara hig
rastlanmamistir bunun sebebi i¢ tesisatlarinda kursun degil, bakir ve galvanizli
demir borular kullaniimasidir. Kursunlu sirlarla kaplanmis olan toprak kaplar da
bazen zehirlenme olaylarina sebep olmaktadir.

Metal kirlenmesi trafik hacmiyle de ilgilidir. Yakin gecmiste yapilan
calismalar iglek yollara yakin topraklarda ve bitkilerdeki kursun kirlenmesinin,
bu yollardan uzaklardakinden daha fazla oldugunu ortaya koymustur.

Yol kenarindaki kursun kirlenmesinin buyidk bir kismi yizey kirlenmesi
seklindedir. Boyle kirlenmelerdeki kursgun diizeyi iyi bir yikama ile yola ¢cok uzak
yerlerden alinan bitkilerdeki kursun dizeyine getirilebilir. Ancak, yola yakin
bitkilerin yikanmasi, hele etkili bir sekilde yikanmasi (kar ve yagmur bir
derecede) mumkin olmadigindan kursun, bu otlar yiyen hayvanlara (koyun,
keci, inek) gecer ve vicutlarinda birikir.

Gunluk kurgun alimi yeme aligkanligi ve sularin kursun igerigine gore
farklihklar gosterir. Tahminlerin bliyuk bolimd, yetiskinlerin gida yoluyla aldiklari
kursun derigiminin yaklasik olarak 100 pg ile 500 pg arasinda oldugu
yonundedir. Birgok calisma gunlik kursun alimini 200-300 pg olarak
gostermigtir.
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icme sularindaki kursun derisiminin tahmini zor olmakla birlikte maksimim 50
pg/litre (kursun su borulan ve diger katkili etkenler varhiginda) oldugu
bilinmektedir. Bu miktar en yiksek deger olsa da yiyeceklerden bagimsiz olarak
suda ki kurgsunun daha hizh emildidi ve kandaki kurgun seviyesini olduk¢a

etkiler.

2.6. Yaprak Lahana (Brassica oleraceae L. var.acephala DC.) [11]

Brokoli ve karnabahar gibi yaprak lahana (karalahana), lahana soyundan

gelmektedir. Asya cikisli ve bir grup Kelt tarafindan Avrupa’ya getirildigi

dusunidlmektedir. Yaprak lahananin bir fotografi Sekil 7 ‘de verilmektedir.

Sekil 7. Yaprak lahana bitkisi
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Yaprak lahana sahip oldugu ¢ok az kaloriye ragmen besin degeri oldukca
yuksek olan nadir bir sebzedir. Tablo 2.’de yaprak lahanaya ait besin icerikleri
verilmistir. Bir porsiyon taze, pisirilmis yaprak lahanada 36,4 kalori

bulunmaktadir.

Tablo 2. Bir porsiyon taze, pisirilmig yaprak lahananin besin igerigi

A C B
Besin _ o _ ~ | Mangan | Bakir | Kalsiyum | 6_ | Potasyum
vitamini | vitamini vitamini
Miktar
9620,00* 53,30 0,54 0,20 93,60 0,18 296,40
(mg)
* U

Yaprak lahananin anti kanser bir sebze olmasi ilk etapta dikkat
cekmektedir. icerdigi organosiilfiir bilesikleri, glikosilanatlar ve metil sistein
sulfoksitler bitkisel besin arastirmalarinin baslica konusu haline gelmistir.
Bitkilerde glikosilanatlarin 100 den fazla vardir. Bu kadar fazla sayidaki
gliksonatin 10 -15 tanesi yaprak lahana ve diger lahana turlerinde
bulunmaktadir. Bu miktar bile basta gogus ve rahim kanseri olmak tzere birgok
kanser cesidinin meydana gelme olasihgini buyik oranda azaltir.

Tam olarak yaprak lahananin silfir iceren bilesiminin kanseri nasil
onledigi bilinememekle birlikte bazi arastirmacilar igindeki glikosinolatlarin ve
sistein  sulfoksitlerin  karacigerdeki toksikligi azaltan enzimleri harekete
gecirdigini soylemektedir. Bu enzimler kinon reduktazlari ve glutatyon -S-
transferazlari olup potansiyel kanserojen maddeleri etkisiz hale getirmeye

yardimci olur.
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Diunyanin En Saglikli Gidalari (World’s Healtiest Foods) gida siralama
sisteminde yaprak lahananin A vitamini, C vitamini, B¢ vitamini ve mangan gibi
geleneksel besinler agisindan mikemmel bir kaynak oldugu belirtiimigtir.
Yaprak lahana beta-karoten iceriginden dolay! iyi bir A vitamini kaynagidir ve
vicuda girdiginde beta-karoten A vitaminine donustarilebilir. Bir porsiyon
yaprak lahana sadece 36,4 kalori icermesine ragmen gunlik A vitamini
ihtiyacinin cogunu karsilar.

A vitamini ve beta-karoten olduk¢a onemli iki besindir. Yaglarn 45-67
arasinda 50 kadin arasinda yapilan bir calismada A vitamini yoninden en
zengin beslenme aliskanligina sahip kadinin % 39 daha az katarakt riski
tasidigr gozlenmistir.

Essiz organosulfur bilesiklerinin yani sira yaprak lahana 0zellikle de
lutein ve zeaksantin karotenleriyle de bilinir, Bu karotenler glines g6zIigu gorevi
yapar ve g0zl yogun mor Otesi 1sinlardan korur. Yapilan bir arastirma,
gecmiglerinde yaprak lahana gibi lutein yoninden zengin gidalari fazla tiketen
insanlarda katarakt olma riskinin % 50 daha az oldugu belirlenmistir.

Kansas Eyalet Universite’ sinde Beslenme Bolimi’nden Dog. Richard
Baybutt tarafindan yapilan bir arastirmada A vitamini, akciger iltihabi ve
amfizem arasindaki iligkiyi arastirilirken ilging bir sonucgla da karsilagiimisg,
sigara dumaninda bulunan ve genel bir kanserojen olan benz(a)piren’in A
vitamini eksikligine neden oldugu saptanmigtir. Baybuttun daha ©Onceki
calismasi A vitamini eksikliginde beslenen farelerde amfizemin ortaya ciktigi
gorulmusti. Hayvanlarla yaptigr en son calisma sadece sigara dumanindaki
benz(a)pirenin A vitamini eksikligine sebep oldugu degil ayni zamanda A
vitamini yoninden zengin bir beslenmenin bu problemi 6nleyebilecegini
dolayisiyla amfizemin blyuk 6lglide azaltilabilecegini gostermistir.

Bir porsiyon yaprak lahana vicudun gunluk ihtiyact olan manganin %27
sini karsilar. Yaprak lahana lifli yapisiyla da gayet saglikli bir bitkidir. Bir
porsiyon yaprak lahana gunlik lif ihtiyacinin % 10,4 Unu saglar ki bu lifler
yuksek kolesterol seviyesini dusurir ve kan seker seviyesini kontrol altinda tutar
dolayisiyla yaprak lahana diyabetli insanlar icin mikemmel bir sebzedir.

Yaprak lahananin mineral igerigi Tablo 3’de verilmistir[12].
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Tablo 3. Yaprak Lahananin mineral icerigi

Mineral Icerik (mg/g kuru agirlik)
Ca 19,7+ 0,6
Mg 2,4+0,4
Na 1,7+0,3

13,5+ 0,7
P 5,73+0,9
Co 0,2+0,0
Cu 51+0,1
Fe 72,6 +1,3
Mn 535+19
Zn 39,4+1.2
Al 29,3+04
As 0,7+0,2
Ba 15,9+ 0,0
Cd 0,1+0,0
Cr 26+0,5
Pb 0,2+0,0
Li 0,1+0,0
Mo 29+0,1
Ni 2,0+0,0
Sr 252+9,1
Ti 0,4+0,0

2.7. Maydanoz (Petroselinum crispum) [11]

Maydanoz giney Avrupa Akdeniz bolgesi cikislidir. Yetistiriimeye
baslandigindan beri, 2000 yildir, ilag niyetine tuketiimektedir. Antik yunanhlar
maydanozu inanglari igin, sportif aktivitelerde kazanan kisileri ve o6lulerinin

mezarlarini suslemek icin kullanmiglardir. Sekil 8'de maydanoza ait fotograf

verilmistir.
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Sekil 8. Maydanoz bitkisi

Maydanozun sofralarda garnitiir olarak kullanimi oldukca eskiye, Antik
Roman uygarligina kadar dayanir. Taze 1,00 ons (= 28,4g) maydanoz 10,21
kaloriye sahiptir. Tablo 4’te bir porsiyon maydanozdaki besin icerigi

verilmektedir.

Tablo 4. Bir porsiyon maydanozdaki besin igerigi

Besin C vitamini A vitamini Demir

Miktar(mg) 37,71 1474,20* 1,76
* U
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Maydanozdaki tatlandiricilar, 6zellikle de luteolinin, anti-oksidan gorevi
gorduglu yani oldukca aktif oksijen iceren molekilleri (oksijen radikalleri) ile
birlesir ve hucrelerin oksijen kaynakli hasar gormesini engellemeye yardimci
olur. Ugucu yaglari ve tatlandiricilar yaninda maydanoz birgok hastaligin
onlenmesinde 6nemli ¢ besini de barindirir, bunlar C vitamini, beta-karoten ve
folik asittir. C vitamininin bircok fonksiyonu vardir, viicudun suda ¢o6ztnebilen
baslica anti- oksidanidir, aksi halde tehlikeli serbest radikaller olusur.

Yiksek oranda olugsan serbest radikal kolon kanseri, diyabet, astim vb.
bircok hastaligin meydana gelmesine neden olur. C vitamini bagisiklik sistemi
icin de gereklidir ve kronik kulak iltihabr ve soguk alginliginin énlenmesinde rol
oynar. Diger bnemli anti-oksidan olan beta-karoten, viicudun yagda ¢o6zinebilen
bolimiinde caligir. Beta-karotenin dnemi yaprak lahana konusunda anlatiimisti.

En 6nemli B vitaminlerinden biri olan folik asitin viicudumuzda suphesiz
onemli bir yeri vardir fakat kalp damar saghgdi acisindan en 6nemli gorevi
homosisteinin iyi huylu molekullere donusturilme islemine katihmidir. Yuksek
oranda homosistein kan damarlarina direk zarar verebilecek, oldukca tehlikeli
bir molekuldir ve diyabet ve kalp hastasi olan insanlarda kalp krizi riskini 6nemli
derecede artirir. Vicut sivisinda yogun olarak bulundugunda kristallesebilen ve
saglhk problemlerine sebep olabilen okzalat dogal olarak insan, havyan ve bazi
bitkilerde bulunan bir maddedir, maydanoz da bu bitkilerden biridir. Bu ylzden
bobrek ya da safra kesesi problemi olan insanlar bu bitkiyi fazla tiketmemelidir.
Okzalatlar ayrica vicudun kalsiyum depolamasini da engelleyebilir. Kalsiyum
destegi alarak vicuttaki kalsiyum eksikligini gidermeye calisan insanlar da
maydanoz yemekten kacinmahdir.

2.8. Marul (Lactuca sativa) [11]

Marul ve salata kelimeleri glinimizde neredeyse ayni anlama

gelmektedir, sofralarimizdaki salatalarin blyuk bir oranini marul olusturur.

Yapraklari kinldiginda beyaz, site benzer bir sivi ortaya ciktigindan marulun
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bilimsel adi Latince st kelimesinden tlreyen lactuca sativa dir. Bu slte
benzer sivi marula acimsi bir tat da verir.

Marul dogu Akdeniz ve Bati Asya kokenli bir sebze olup oldukga eski bir
gecmise sahiptir. Antik Misir mezarlarindaki c¢izilmis resimlere gére marulun
yetistiriimesi en az MO 4500’lere dayanir. Antik Misir'lilar ve Roma’lilar marulu
hem yemek icin hem de tedavilerinde kullanmiglardir. Marul yetistirmeye 5.
yuzyildan sonra baglayan Cin’de marul iyi sans anlamina gelir ve dogum guind,
yeni yil ve diger dnemli guinlerinde marul servisi yapilir. Kristof Kolomb marulun
gesitlerini 1493’te Kuzey Amerika’ya ikinci seferinde tanitmistir. Sekil 9°'da marul

gorulmektedir.

Sekil 9. Marul bitkisi

Marul besin yoninden oldukga zengin bir sebzedir. Bir porsiyon marul 7,84

kaloriye sahiptir. Bir porsiyon maruldaki besin icerigi Tablo 5’'te verilmistir.
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Tablo 5. Bir porsiyon maruldaki besin icerigi

Besin A vitamini | C vitamini | Mangan | Potasyum B; vitam.
Miktar 1456,00* | 13,44 0,36 162,40 0,06
(mg)

* U

icerigindeki C vitamini ve Beta- karoten, marulu kalbin dostu yapar. C
vitamini ve Beta- karoten birlikte kolesteroliin oksidasyonunu engellemek icin
calisir. Kolesterol okside olursa yapigkan bir hal alir ve atardamar geperlerinde
plaklar olusturmaya baglar. Bu plaklar ¢ogaldiginda kanin akisini engeller ve
pihtilagsmaya dolayisiyla da kalp krizine ve felce sebep olabilir.

Marulun folik asit icerigi de kalp saghgi icin ayni derecede dnemlidir. Bu B
vitamini vucudun, zararli bir kimyasal olan homosisteini diger iyi huylu
maddelere donustirmesi icin gereklidir. Bunun yani sira marul iyi bir potasyum
kaynagidir. Birgok arastirma da bunun yiksek kan basincini dasirdiguni

gostermisti .

2.9. Kir¢can (smilax)

Dikenli ve tirmanici bir bitki olup 0Ozellikle Orta Amerika, Meksika ve
Brezilya’nin bataklik ormanlarinda yetismektedir. Genellikle kalem kalinliginda,
Uzeri boyuna burusuklu, grimsi esmer veya sarimtirak kirmizi renkli cubuklar
veya parcalar halindedir. Uzerlerinde yan koklerin artiklari azdir. Kokusuz ve
hafif aci lezzetlidir. Halen Avrupa ila¢ piyasasinda Honduras, Jamaika ve
Veracruz olmak uzere U¢ cins sparna bulunmaktadir. Kirgan bitkisine ait bir
fotograf sekil 10’da verilmektedir. Nisasta, vezin ve saponin turevlerini
tagimaktadir. Terletici, idrar arttirici, kuvvet verici ve kan temizleyici 6zellikleri
bulunmaktadir. Onceleri frengi hastaliginin iyilestiriimesinde kullanildig
bilinmektedir[13].
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Sekil 10. Kirgan bitkisi

Kir¢an bitkisi incelendiginde zengin bir metal icerigine sahip oldugu Tablo 6.’da
verilmektedir[14].



Tablo 6. Kirganin kimyasal icerigi

Kimyasal Dusuk (ppm) Yuksek (ppm)
Aliminyum 157 745
Kl 13230 63000
Beta karoten 8 36
Kalsiyum 626 2980
Krom 0,4 1,7
Kobalt 3 14,2
Yag 4410 21000
Demir 19 91
Magnezyum 351 1670
Mangan 1,2 57
Fosfor 372 1770
Potasyum 2001 9530
Protein 14700 70000
Saponin 5000 20000
Selenyum 0,7 3,1
Silikon 2 8,8
Sodyum 4,4 21
Nisasta 52500 250000
Steroid saponinler 5000 30000
Tiamin 0,2 0,9
Kalay 4 18
Su 790000
Cinko 0,5 2,6
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2.10. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi Hakkinda Genel Bilgiler [15]

ASS teknigi ile analiz igleminde, aranan elementin ¢ozeltisi (numune) ile
0 elemente ait standart c¢ozeltilerin absorbanslarinin  karsilastiriimasindan
faydalanilir. Maksimum duyarli§i saglamak icin standartlarin ve 6rnegin matriks
bileseninin birbirine uyumlu olmasi gerekir. Bazi durumlarda matriks maddesinin
bilesimi veya derisimindeki kontrol edilemeyen degisimler, Orneklerle uyum
goOsteren standartlarin hazirlanmasini giiclestirmektedir. Ornegi seyrelterek ve
skala genigletmesi yontemini kullanarak bu gugliklerin azaltilmasi mumkin
olmakla birlikte standart ve ornek arasinda yeterli uyum saglanamadigi
durumlarda standart ekleme metodu kullanilir.

Isik sacilma etkisinden veya farkli kompozisyondaki molekullerin
absorpsiyonundan dolayi ortaya cikan hatalar, standart ekleme yontemi ile
diuzeltiiemez. Ornek icinde kimyasal engelleme yapabilecek az miktarda
maddelerin bulunmasi bir hata olusturabilir. Boyle durumlarda buyik bir ayirma
teknigi ile veya bazi elementler icin hidriire ¢cevirme, soguk buhar yontemi gibi
islemlerle tayin edilecek element matriks ortamindan ayrilir. Bu 6n ayirma
islemlerinin avantajlari su sekilde siralanabilir .

e Matriksin uzaklastiriimasi ve bozucu etkilerin dnlenmesi.

e Eser madde derisimini arttirarak duyarhhigin ve tayin kapasitesinin
arttirilmasi.

e Blyuk oOrnek miktari ile calisarak numunenin homojan olmayisindan
gelecek hatalarin 6nlenmesi.

e Kalibrasyon igleminde kullanilan standart maddelerin 6rnek ile ayni tur
(uyumlu) olmasini saglayarak dogrulugun arttiriimasi.

Bu avantajlan saglamak igin 6n ayirma iglemlerinde genellikle buharlagtirma,
iyon degistirme, c¢oktirme, adsorpsiyon ve en c¢ok da ekstraksiyon
tekniklerinden faydalanilir.

Genel bir atomik absorpsiyon spektrometresi Sekil 11.'de verilmekte olup,
Isik kaynagi, atomlastiricc monokromator, dedektor, yazici ve kaydediciden

olusur.
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atornlagtirict

monokromatér dedelitér kaydedici

arnelc

Sekil 11. Atomik absorpsiyon spektrometresi

Isik Kaynaklari

AAS de incelenen element ¢ok dar dalga boyu araliginda absorpsiyon
yapmaktadir. Bu nedenle surekli bir isik kaynagi kullanarak absorpsiyon hattini
ayirmak yerine absorpsiyon hattindan daha dar emisyon hatti veren bir spektral
kaynak kullanmak alet tasarimi agisindan ¢ok buyuk bir kolaylik saglamaktadir.

Bu amagla degisik 11k kaynaklari kullaniimaktadir.

Oyuk katot lambalari
AAS de en ¢ok kullanilan 1sik kaynagi oyuk katot lambasidir. Sekil 12.’de
verilmektedir. Oyuk katot lambasi dusik basingta inert bir gazla doldurulmus bir

katot ve anot iceren cam bir silindirdir.

Destekler Fatot
i

A

Hilika Pencere

Sekil 12. Oyuk katot lambasi



37

Katot incelenen elementin cok saf metalinden veya o elementi iceren bir
alasimdan yapilmistir. Anot ise genellikle tungsten veya nikel bir teldir. Lamba
dusuk basingta argon veya neon gazi ile doldurulmustur ve elektrotlar arasinda
yeterli gerilim uygulanarak 1 ila 50 mA lik bir akim olusturulur. Bu gerilimle inert
gaz, anotta iyonlasarak yiksek bir hizla katoda dogru ¢ekilir ve katoda carparak
bir metal atomu bulutu olusturur. Daha sonra serbest atomlarla olan
carpismalarla uyarilmis metal atomlari elde edilir. Bunlar temel hale gegerken
katot elementinin karakteristik spektrumunu yayarlar.

Lambanin yaydigi 1s1din siddeti akim arttikga belli bir noktaya kadar artar.
Yuksek akimda ortaya ¢ikan Dopler geniglemesi ve self-absorpsiyon hattin orta
kisminin siddeti azalirken yan kisimlarin genislemesine neden olur. Hat siddeti
Olgulen absorbansi etkilemese de hat geniglemesi etkileyecektir. Dolayisiyla hat
geniglemesini dnleyecek ve iyi bir lamba kararliligi verebilecek en iyi bir calisma

akimi secilmelidir .

2.11. VOLTAMETRI HAKKINDA GENEL BILGIi

Voltametri bir indikator veya calisma elektrodunun polarize oldugu sartlar
altinda, uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak akimin o6lgtlmesinden
faydalanilarak analit hakkinda bilgi edinilen bir grup elektroanalitik ydntemi
kapsar [15].

2.11.1. Voltametrik Yontemler

2.11.1.a. Hidrodinamik Voltametri [16]

Hidrodinamik voltametriyi uygulamanin birka¢ yolu vardir. Bunlardan biri
hicre icerisinde destek elektrolit ve analitten olusan ¢ozeltiyi bir manyetik
karistirici ile kanstirmaktir. Bundan baska manyetik olmayan bir karistirici ile
karistirmak ve analit ¢ozeltisinin hareketini saglamak da soylenebilir.

Voltametride sadece analitin difizyonundan kaynaklanan akim ol¢iimek
istenir. Fakat karistirilan ¢ozeltilerde analitin, difizyondan baska gugler ile de
elektroda ulasmasi da s06z konusudur. Bunlar elektriksel go¢ ve

konveksiyondur. Elektriksel gé¢, daha dnce bahsedildigi gibi iyonlarin elektriksel
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alan etkisi altinda hareket etmesinden kaynaklanir. Konveksiyon ise maddenin
cOzeltiden elektroda mekanik aktariimasidir. Bu islem karistirma ile olabilecegi
gibi sicakhk farkindan da olabilir. Karigtirlan c¢ozelti ve elektrot arasinda
(arayuzeyinde) turbulent akis bdlgesi, laminer akis bélgesi ve Nernst difizyon
tabakasi olmak tzere ¢ kisim vardir. Karigtirilan ¢ozeltilerde, difiizyon tabakasi
(Nernst tabakasi 6 0,1-0,01 mm) elektroda ¢ok yakin olusur. Akim iste bu son

kisimda ol¢alur.

2.11.1.b. Polarografi

Polarografi, ilk kullanilan voltametrik tekniktir. Polarografiyi voltametri
icerisinde ayn kilan 0zelligi kullanilan elektrodun damlayan civa elektrot
olmasidir. Polarografinin hidrodinamik voltametriden diger bir farki karigtirmanin
olmamasidir. Akim sadece diflizyon kontrollidur. Civa damlasi buylrken ve de
diuserken akim degisir [16].

Polarografide uygulanan potansiyel pozitif veya negatif yonde arttirihir. Her
potansiyele kargi bir akim gozlenir. Potansiyel yeteri kadar buyidk oldugunda,
analitik elektrotta akima neden olan bir indirgenme veya yikseltgenme olur.
Elektrot hizh bir sekilde, olusan Urin tarafindan doyurulur. Akim analitin
elektroda diftizyonu ile sinirhdir [16].

Polarografide indirgenen veya vyikseltgenen turler civa elektrodunun
yuzeyini degistirir. Civa yuzeyi, problemleri 6nlemek igin taze bir ylizey saglayan

bir damla dasurtcd ile yenilenir [17].

Dogrusal Taramali Polarografi

ilk polarografik yontemlerde, damlayan civa elektrodu bir dogru akim
kaynaginin negatif ucuna baglanmis ve potansiyelin arttirilmasiyla akim olcimu
yapilmigtir.
Asagida verilen érnek polarogramda 1 M HCI ve 1 M HCI igerisinde 5x10™
M derisiminde bulunan Cd*? icin polarogramlar verilmistir. A egrisi ile gdsterilen
polarogram i¢in indirgenme yikseltgenme tepkimesi:
Cd** + 2e” + Hg — Cd(Hg)
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seklindedir.

l:l —_— —
|i | 1 1 | |
1] -0 —LE 18] -1.z2
Thraalaver potareiel, W, DEE™ abars

Sekil 13. 1 M HCI (B) ve 1 M HCl igerisinde 5x10™ M Cd?*(A) icin
polarogramlar?
B egrisi ile gosterilen polarogramda ise ¢ozeltideki hidronyum iyonlarinin
indirgenmesi icindir. 2
B egrisi: 2H"aq) + 26" — Ha(g
Polarografide difiizyon akimi icin kullanilan esitlikte damlayan civa
elektrodunun kiiresel ozellikleri de hesaba katilmalidir. Bu degisken ilkovig
Esitliginde vardir.
i = 706 N DY2 m?2/3 {16 Ca

Bu esitlikte yer alan terimler: m??® t/¢

elektrottan bagimsiz kapiler sabit, n
elektron sayisi, Ca analit derisimi (mM), D difizyon katsayisi (cm?s™), t damla
omra (s) [16]
2.11.2. Modifiye Edilmig Voltametrik Yontemler

Polarografik sonuclari gelistirmek, mahsurlarini ortadan kaldirabilmek ve
yeni yaklagimlari incelemek icin klasik polarografide cesitli degisiklikler yapildi.
Bu yeni yaklagimlar su sekilde siniflandirilabilir [17]:
2.11.2.a. Akim Ornekleme Polarografisi

Akim ornekleme polarografisi klasik polarografiden akim 6lcme yoninde

farkhlik gosterir. Uygulama klasik polarografide oldugu gibidir. Klasik
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polarografide akim surekli olculirken, akim 6rnekleme polarografisinde akim
damla omrindn sonuna dogru olculir ve bir dahaki damlaya kadar ayni
degerde tutulur. Diger damlada da ayni iglem tekrarlanir. BoOylece klasik
polarogramdan daha dizgtin, net ve kolay yorumlanabilir polarogramlar elde
edilir. Asagidaki sekilde klasik bir polarogram ve akim drnekleme polarogrami
icin verilen érnekler yer almaktadir [16].
2.11.2.b. Normal Puls Polarografisi

Eger elektroliz damla omri stresince engellenebilirse, duyarlihkta biyuk
bir artts mimkindudr, bu da 6lcim anina kadar potansiyelin dusuk bir voltajda
tutulmasiyla olur. Bu Normal Puls Polarografisinin (NPP) temelidir. Potansiyel
damla dmrinidn sonuna kadar uygun bir sabit temel potansiyelde tutulur. Damla
Omrunun sonuna dogru (yaklasik 60 ms) secilen potansiyel sinyali ¢cok kisa bir
puls olarak bindirilir. Boylece cok ktcuk elektroliz ve tiketim olur. NPP de
Faradaik akim genel olarak klasik dogru akim polarografisininkinin yaklasik 10
katidir [17].

2.11.2.c. Diferansiyel Puls Polarografisi

Geleneksel polarografi faradaik olmayan akimlarla sinirhdir. DPP faradaik
olan ve olmayan akimlar arasindaki farkin en buyik oldugu anda 2 dlgiimle
ilgilidir. Gozlenebilme sinirlari 107- 10® M dir. Damla émriiniin sonuna dogru
dogrusal egriye kucuk kisa voltaj pulslari uygulanir. Hg damalasi yuklenmesi
nedeniyle (faradaik olmayan olmayan akim) i¢ potansiyel artar fakat hizla sifira
diser. indirgenebilir tiirlerin varhginda, faradaik akim da olusur (daha yavas
bozulur). Hizli indirgenme potansiyeli, kigik voltaj pulsu diflizyon limitinde ¢ok

fazla fark olugturmaz [17].

2.11.2.d. Hizh Dogrusal Tarama
Akim bir damla émri sidresinde 0.5 V luk bir potansiyel araliginda hizla
arttirithr.Sonuclar daha blyuk damlalarda alinir ve artik akimlar daha kucuktr.
Difuzyon akimlari, klasik polarografininkinden 10 kez daha buyuktdr.

Burada pik yuksekligi tayin icin kullanilabilir [17].
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2.11.2.e. Donugumld Voltametri

Hizli dogrusal taramali voltametriye benzerdir. Potansiyel bir damla
suresince her iki yonde taranir. (tipik olarak < 1s) DME , camsi karbon veya Pt
elektrotlar kullanilabilir. Yontem, eger tepkime tersinir ise hem yukseltgenme
hem de indirgenmeyi inceler.Yontem organik ve organometalik maddelerin
YUKSELTGENME-INDIRGENME sireglerini calismak icin kullanilir [16].

2.11.2.f. Sintzoidal Alternatif Akim Polarografisi

Bu yontemde normal dogru akim potansiyel egrisi Gzerine birka¢c mV luk
sabit sintizoidal alternatif akim potansiyeli bindirilir.

Bu yontem icin pik yuksekligi konsantrasyonla orantilidir. Bir avantaj da
guraltiyld azaltmak igin yulkseltecin kilittenebilmesidir. Yalnizca uygun

frekanstaki sinyal gbzlenebilir[17].

2.11.2.g. Kare-Dalga Voltametrisi

Kare-dalga voltametrisinde diferansiyel puls polarografisinde oldugu gibi
iki 6lcim alinir. Bir potansiyel egrisi tzerinde hem ileri yonde hem de geri yonde
pulslar uygulanir. Bu pulslarla birlikte akim da ileri ve geri yonde olmak tzere iki
yonde oOrneklenir. Her bir voltaj pulsundan sonra akim bilesenlerinden faradaik
olmayan akim zamanla faradaik akimla birlikte artar. Puls 6mrinin sonuna
dogru her iki bilesende de azalma olur fakat faradaik olmayan akim, faradaik
akimdan daha hizli azalir. Boylece faradaik olmayan akim icermeyen bir zaman
boyunca dl¢ciimlerin yapiimasi saglanir. Pulslu dalga sekli nedeniyle ayni analit
turlerinin indirgenme ve yikseltgenmesi tekrarlandigindan duyarlihik zenginlesir.
Kare-dalga voltametrisi hizli bir tekniktir, bu nedenle kromatografik dedektor
olarak kullanilabilir. Bu yéntem kullanildiginda gézlenebilme siniri 107-10% M
araliginda saglanir [17].

Bu ybntem ayni zamanda kinetik bilgi de saglar. Kare-dalga voltametrisi
ileri ve geri akimlari net akim kadar iyi analiz edebildiginden, tepkimenin

tersinirligi ve elektrot yapisi hakkinda kolaylikla bilgi verebilir [17].
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2.11.2.h. Siyirma Voltametrisi
Siyirma voltametrisi 10°-10° M Ik c¢ok duyarli bir yéntemdir. Iki

basamaktan olusur:

(i) On biriktirme basamagi (ii) Voltametrik / siyirma basamagi

On biriktirme basamaginda ¢o6zelti uygun biriktirme siresi ve biriktirme
potansiyelinde karistirihr. Daha sonra karistirma durdurulur ve siyirma
denemesinden 6nce ¢ozeltinin durgun duruma gelmesine izin verilir.

Voltametrik/ siyirma basamaginda ise potansiyel uygun bir voltametri

modunda, pozitif veya negatif yonde taranir [16].
2.12. Gidalarda agir metal tayin yontemleri

Gida oOrneklerindeki organik kisim, kuru yakma yonteminde kul firini, yas
yakma yonteminde ise asit yardimi ile tamamen yakilir. Geriye kalan kisimda

mineral aranmasi yapilr.
2.12.1. Kuru Yakma Yontemi

Homojen hale getirilen 6érnekten 2 — 4 g veya 2 - 4 mL alinarak krozeye
konulur. Ornek sivi ise 1 gece 110 °C’ da etiivde bekletilir. Eger 6rnek kati ise
Uzerine 2 mL etil alkol konularak 400°C 6n yakma islemi yapilir. Krozeler kil
firina yerlestirilir. Daha sonra kil firinin sicakhd1 525+ 10 °C’ ye ayarlanir. 3 — 4
saat sonunda krozeler disari alinip Uzerine yavasgca 0,5 mL nitrik asit ve 1 mL
deiyonize su eklenerek tekrar kil firinina yerlestirilir. Krozede yanmamis madde
kalmayincaya kadar yakma iglemine devam edilir. Daha sonra krozeler oda
sicakhgina kadar sogutulur. Uzerine 5 mL nitrik asit eklenir. Seyreltiime
yapilacak balonjojelerin Gzerine huni ve Whatman no:42 sitzgec kagitlari
yerlestirilir. Stizgeg¢ kadgidinin igerisine bir miktar deiyonize su konulup krozedeki
¢Ozelti dokulur. Kroze deiyonize su ile bir kag kere yikanarak stuzge¢ kagidina
dokulur. Daha sonra slizge¢ kagidi birkag kez deiyonize su ile yikanarak

balonjoje hacim cizgisine kadar deiyonize su ile tamamlanir.



2.12.2. Yas Yakma Yontemi

Homojen hale getirilen 6rnekten 2 - 4 g veya mL (analiz yapilacak

ornekteki aranilan mineralin miktarina gore ayarlanmalidir) alinarak Kjeldahl
tlpline yerlestirilir. Uzerine 21 mL derigik nitrik asit (HNOs), 3 mL sulfurik asit
(H2S04), 3 mL perklorik asit (HCIO,4) eklenir ve yakma tnitesine baglanir.
Yakma dizenegi yoksa bu iglem erlende isitici Gzerinde yapilabilir. Fakat gaz
ctkiglari ¢ok yodun olacagindan c¢eker ocakta veya davlumbazin altinda
calisiimalidir. Kahverengi duman c¢ikisi bitene kadar disik i1sida calisilir sonra
sicaklik yukseltilir. Erlendeki ¢ozelti berraklagsincaya kadar ve duman cikisi
azalana kadar yakma islemine devam edilir. Seyreltiime yapilan balonjojelerin
Uzerine huni ve Whatman no:42 suzgeg kagitlari yerlestirilir. Oda sicakligina
kadar sogutulan c¢ozeltinin igerisine yaklasik 15 mL deiyonize su eklenir ve
suzgec¢ kagidindan suzulir. Deney kabi deiyonize su ile bir kere yikanarak
suzgec¢ kagidina dokuluar. Daha sonra stizge¢ kagidi birkag kez deiyonize su ile
yikanarak balonjoje hacim gizgisine kadar deiyonize su ile tamamlanir.

Eger numune c¢ok yagl ise agirligi bilinen érnek erlene alinarak tzerine
100 mL eter ilave edilerek 2-3 saat calkalayicida karistinlir. Eter fazi dokulerek

numune, madde kaybi olmaksizin Kjeldahl tiplne veya erlene alinir.



3. MATERYAL ve METOT

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Calismada Nitrik asit ( 69 -70 % Merck d=1,42 g/ml ), Perklorik asit ( 70-
72 % Merck d=1,68), Pb (NO3),, MnCl,.4 H,0O, Cd(NO3).4H,0, Cu(NO3),.3H,0,
ZnCly, Ni(NO3),.6H,0 (Merck) kullanildr.

3.2. Kullanilan Cihazlar

Bu calismada, metal iceriklerinin belirlenmesinde UNICAM 929 Atomik
Absorpsiyon Spektrometresi kullaniimistir. Kullanilan oyuk katot lambalari
UNICAM marka bakir, mangan, kursun, cinko ve CATHODEON marka nikel
lambalaridir. Tartimlar, Avery Berkel 0,0001 duyarlilikta terazi ile yapimistir.
Polarografik voltametrik calismalar Metrohm 757 Computrace Voltametrik analiz
cihazi ile yapilmistir. Polarografik ve voltametrik cihaziyla birgok
elektrokimyasal yontemler kullanilarak arastirma gelistrme  analizler
yapilabilmektedir. Bu ¢alisma kare dalga siyirma voltametrisi teknigi kullanilarak
yapiimistir. pH oOlcimleri Jenway 3040 model pH metre ile yapilmistir pH
Olgcumleri surekli izlenerek denge konumuna geldiginde hazirlanan ¢ozeltiler

kullanilmigtir.

3.3. Metal Standartlarinin Hazirlanmasi

Cu(Il), Mn(11), Ni(ll), Pb(ll), Zn(ll) iyonlarinin 500 mg/L’lik stok ¢ozeltileri
Cu(NOs3)2.3H20, MnCl,.4H,0, Ni(NO3),.6H,0, Pb (NO3),, ZnCl, den hesaplanan
miktarlarda tartilarak deiyonize suda ¢ozulerek hazirlandi. Bu ¢ozeltilerden 0,5
mg/L, 1 mg/L,3 mg/L, 5 mg/L’lik derigsimlerde standart ¢Ozeltiler seyreltmelerle

hazirlandi.



3.4. YOntem

Sebzeler kirsal ve endustriyel bolge olarak nitelendirdigimiz Tekkekdy
Asagicinik beldesi, Carsamba Saracli koylu ve Tekkekdy merkezinden temin
edildi. Numunelerin temin edildigi bolgelerin gosterildigi bir harita Sekil 13’te
verilmistir.

YEZIRKOPRU

=

CORUM

AMASYA
Sekil 14. Samsun ili ve ilgelerini gosterir harita

Kirsal ve endustriyel bolgelerden alinan bitin bitkiler, Gzerlerinde biriken
toz, kir, olasi parazitler ve bunlarin yumurtalarindan arindiriimak tzere 6nce
cesme suyu daha sonra da deiyonize su ile yikandi.

Sonra 24 saat boyunca 90 °C ettivde kurutuldu ve plastik bicak yardimi
ile kiguk pargalara bolindikten sonra 5 g tartilarak yas yakma yontemi
uygulandi. HNOgs; HCIO4 4:1oraninda 50 ml asit karisimi eklenip Gzeri saat
cami ile kapatildi, bir gece bekletildi. Karisim 4 mL kalincaya kadar

buharlastirildi, ayni oranda asit karigimi eklenerek islem tekrarlandi.
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Sogutulduktan sonra kalinti tizerine 20 mL nitrik asit eklendi ve stzuldd.
Elde edilen stiztuntuden her biri 4er ml olmak Uzere 5’e bélindi. Bunlardan biri
deiyonize su ile digerleri daha 6nce 0,5 mg/L, 1 mg/L, 3 mg/L, 5 mg/L
hazirlanan standart c¢oOzeltiler eklenerek 10’ar mL’ye tamamlandi. Standart
ekleme yontemi kullanilarak kalibrasyonlar c¢izilmis ve bu kalibrasyonlar
yardimiyla 6rneklerdeki agir metallerin tayini alevli AAS ile gerceklestirilmistir.
Bu kalibrasyon grafiklerinden birer 6érnek Sekil 14, Sekil 15, Sekil 16 ve Sekil
17°de verilmigtir.

Kare dalga voltametrisi icin 0,5 M asetat tamponu hazirlanmistir.
Voltametrik hiicreye 10 ml pH si 4,50 ye ayarlanmis tampon ¢o6zelti konuldu.
Her bir numuneden 100’er pul ilave edilerek voltamogramlar alindi. Numunenin
Uzerine 100,200,300 pl ¢ozeltide 0,1, 0,2 ve 0,3 pbb olacak sekilde kursun
iyonlari ilave edildi. Bu amacla 1,00 ppm stok cozeltisi kullanildi.Standart
ekleme yontemi kullanilarak elde edilen voltamgramlardan kalibrasyon grafikleri
elde edildi. Olusturulan grafikler yardimiyla her bir numune icin Pb tayinleri
yapildi. Yapilan deneylerin timu oda sicakliginda gergeklestirilmistir.

y = 0,0679 +0,1044 0,4 -
R°=09973 (3.

0,2 -

Absorbans

0.1 J) 2 4

Bakir derigimi (mg/L)

Sekil 15. Standart ekleme ile maruldaki bakir kalibrasyon grafigi
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0,4 Y = 0,0789x + 0,0498
R? = 0,9987

Absorbans

-2 /1_0’1J) 1 2 3

Mangan derigimi (mg/L)

Sekil 16. Standart ekleme ile maruldaki mangan kalibrasyon grafigi

y = 0,0119x + 0,0318

0.07
R? = 0,9969
0,06 -

0,05 -
0,04 -
0,0

Absorbans

aWaWi

\ \ U, Uz I I I

-2 -1 0 1 2 3
Nikel derigsimi (mg/L)

Sekil 17. Standart ekleme ile maruldaki nikel kalibrasyon grafigi
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0,26 -
” 0,24 -
c
T 0,22 -
? y = 0,0235x + 0,173
0
< R? = 0,9946
[ [ U,J.6 [ [ [ [ |
-2 -1 0 1 2 3 4

Cinko derisimi (mg/L)

Sekil 18. Standart ekleme ile yaprak lahanadaki ¢inko kalibrasyon grafigi

Go6zlenebilme Siniri ve Tayin Siniri

e Gozlenebilme siniri

Numunelerin yakilma igleminde izlenen genel prosedur izlenerek numune
icermeyen (kor) 10 adet ¢oOzeltinin absorbanslari AAAS de olcllerek standart
sapmalari hesaplandi. Standart sapmanin U¢ kati tanik absorbanslarin

ortalamasina eklenmistir.

e Tayin Siniri

Gozlenebilme sinir tayininde elde edilen standart sapmanin on kati, tanik
absorbansinin ortalamasina eklenerek, bu degere karsilik gelen Cu, Mn, Ni, Zn
ve Pb derigimi tayin sinir olarak hesaplanmistir. incelenen metaller igin

gozlenebilme ve tayin sinirlari Tablo 7’ de verilmistir.
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Tablo 7. Cu, Mn, Ni, Pb, Zn metalleri icin gdzlenebilme ve tayin siniri

Metal | GoOzlenebilme siniri(mg/kg) | Tayin sinirt (mg/kg)

Cu 0,338 0,436
Mn 1,478 1,737
Ni 0,266 0,616
Pb 0,206 0,375

Zn 0,412 0,497
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Agir metallerin canli binyesine giris yollarindan birisi de alinan gidalardir.
Sebzeler vicudumuz igin gerekli olan metalleri dogal olarak bunyesinde
barindirir fakat bunun yani sira toprak, hava, su gibi degdisik yollarla taginabilen
ve oldukca zehirli olan agir metalleri de barindirir.

Suphesiz gidalar ¢evreyi olusturan (g bilesen olan hava, su ve topraktaki
kimyasal kirlilik hakkinda bize oldukga ayrintili bilgi verebilir. Gidalarin eser
elementlerle kirlenmesinde temelde dort kaynak vardir. Bunlar tarimda
kullanilan teknoloji, endustriyel Kkirlilik, jeolojik kaynaklar ve gidalarin tabi
tutuldugu iglemlerdir. Eser elementler tarim ilaglarinin ya da kullanilan
gubrelerin bir bileseni olabilmektedir. Cinko, nikel, krom, civa ve diger eser
elementlerin dogal olarak varligi da eser elementlerin gida zincirine katiimasini
saglar. Gidalarin saklanma sartlari da 6nemli bir eser element kirliligi sebebidir.
Ornegin sirli kaplara konan asitli yiyecekler kursun ve kadmiyum metallerine
maruz kalir. Bogen (1968) de konserve sebzelerdeki kursun miktarinin taze
sebzelerdekinin 3,6 kadar fazla oldugunu belirtmistir [3]. Ayni sekilde teneke
kutularda saklanan bebek mamalarindaki kursun derisimi 0,1-0,3 ppm, cam
kavanozda saklanan mamalarda ise bu oranin 0,04-0,08 ppm arasinda oldugu
bulunmustur [3].

En oOnemli konulardan birisi de, toksik metallerin gida yapisinda
birikmesidir. Birikme sonucu metallerin derigsimleri sudakinin ve havadakinin ¢ok
ustine cikabilir. Ayrica insan vicudunun bazi toksik metalleri biriktirme 6zelligi
de vardir.

Yiyeceklerin tabi tutuldugu igslemler de agir metal igerigini degistirebilir.
Ornegin 1spanak dondurulup ¢oziilirse ¢inko icerigi %20 azalir; bugdayin
degirmende 6gutilmesi undaki ¢inkonun % 80 azalmasina neden olur. Fakat
bazen de metal igerigi artabilir. Galvanizli cinko kaplarda saklanan asitli
yiyeceklerde ¢inko miktarinda artis gorilmektedir [7].

Calismada Samsun ilinin Tekkekdy merkez, Asagdl Cinik ve Carsamba
Sarach koyl olmak tzere ¢ bolgesinden alinan bazi yenilebilir bitkilerdeki agir
metal (Cu, Mn, Ni, Zn) derigsimlerinin alevli AAS ve voltametre (Pb igin) ile
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standart ekleme yontemi kullanilarak belirlenmesi amaclanmistir. Elde edilen
sonuglar Tablo 8 ve Tablo 9 ve Tablo 10’da sunulmustur. Verilen tablolardan
yola cikarak kirsal bolge ve endustriyel bélgedeki sebzelerdeki metal iceriklerini
karsilastinr grafikler Sekil 18, Sekil 19, sekil 20 ve Sekil 21 de verilmistir.

Tablo 8. Tekkekdy Asagicinik (kirsal bolge) sebzelerindeki metal derisimleri
(mg/kg) (n=3)

Sebzeler Cu Mn Ni Zn
Marul 11,17+ 1,62 | 10,17 + 3,55 | 10,17 + 2,85 | 200,37+ 18,59

Maydanoz | 7,81 +1,42 | 7,27+3,15 | 1,57 +0,31 | 83,61 + 23,58

Y.Lahana | 4,17+1/4 8,85+155 | 2,37+0,56 | 83,63+ 24,53
Kirgcan 1227+44 | 9,01+216 | 1,77+0,89 | 92,61 + 11,81

Tablo 9. Tekkekdy merkez (endistriyel bélge) sebzelerindeki metal
derigimleri (mg/kg) (n=3)

Sebzeler Cu Mn Ni Zn
Marul 17,32+3,2 | 25,43+4,47 | 23,82+3,43 | 356,22+101,13
Maydanoz | 15,72+3,93 | 15,71+6,54 | 7,57+1,66 | 252,61+101,44
Y.Lahana | 10,11+0,3 | 15,23+2,32 | 5,65+1,45 | 293,25+14,75
Kirgcan 20,13+1,66 | 22,01+9,53 | 8,47+1,68 | 168,02+ 56,6

Tablo 10. Voltamerte ile belirlenen Pb derisimleri (n=3)

Bolgeler Kircan Maydanoz | Y.Lahana Marul
Kirsal Bélge 0,37+0,029 | 6,69+0,34 | 3,45+0,83 | 6,13+0,66
Endustriyel Boélge | 2,95+1,15 | 13,39+2,33 | 5,46+0,75 | 17,57+1,82
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Sekil 19. Kirsal ve endustriyel bolgelerden alinan marulda metal derigimleri
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Sekil 20. Kirsal ve endustriyel bélgelerden alinan maydanozda metal derisimleri
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Sekil 21. Kirsal ve endustriyel bolgelerden alinan yaprak lahanada metal

derigimleri
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Sekil 22. Kirsal ve endustriyel bolgelerden alinan kirganda metal derigimleri



Yontemin dogrulugunu belirlemek amaciyla calismada kullanilan yas
yakma yontemi Sertifika edilmis standart oryantal titin yapragina (CTA-OTL-1)
uygulanmis ve elde edilen degerler Tablo 11’ de verilmistir. Buna gore Cu, Mn,
Ni, Pb ve Zn igin % de geri kazanim degerlerinin %95 giiven sinirlari sirasiyla
101,20+1,54; 97,96+4,93; 93,35+11,86; 66,19+6,46; 110,08+6,18

belirlenmistir. Uygulanan yontem Cu, Mn, Ni i¢in yuksek geri kazanim degerleri

olarak

saglarken Pb i¢in dusik, Zn icin ise yuksek geri kazanim saglamaktadir.

Tablo 11. Sertifika edilmis standart oryantal titiin yapraginda metal tayini

Sertifika edilmig Geri kazanim
Metal Bulunan metal (ug/g)
metal (ug/g) %

Cu 14,1+0,5 14,27+0,54 101,20+1,54
Mn 412+14 403,61+49,49 97,96+4,93
Ni 6,32+0.65 5,90+1,74 93,35+11,86
Pb 4,91+0,80 3,25+0,53 66,19+6,46
Zn 49,9+2,4 54,93+0,84 110,08+6,18

*Ug olcuimun ortalamasi ve % 95 giiven siniri

Calismada elde edilen sonuglari karsilastirma amagcli daha 6nce yapilimis
calismalardan Somers [3] tarafindan 1970-1971 yillarinda yapilan bir takim
arastirma sonucu bir kisinin ginlik aldigi ortalama eser element miktarlari
Tablol2’da, Herrick ve arkadaslarinin [4] sebze ve meyveler icin belirledigi
kabul edilebilir metal sinir standart seviyeleri Tablo 13’da, Zehirli Maddeler ve
(ATSDR)
metallerin en disuk risk seviyeleri Tablo 14’de ve Dunya Saghk Orgutu (WHO)

Salgin izleme Ajansi [18] (2001) tarafindan sunulan bazi agir

tarafindan belirlenen metal derigimleri [19] Tablo 15’de sunulmustur.
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Tablo 12. Gidalarla insan viicuduna alinan ginlik ortalama eser element

miktar (ug/kisi)

Bakir 2100
Mangan 3300
Nikel 460
Kurgun 138
Cinko 16900

Tablo 13. Bazi Metallerin Sinir Standart Seviyeleri

Element Standart, ppm
Pb 6-9
Cu 2-20
Ni 1-10
Mn 10-20
Zn 5-100

Tablo 14. Agir metallerin risk seviyeleri (mg/kg/gun)

Cu 0,01
Mn 0,00004"
Ni 0,0002°
Pb 0,0002

Zn 0,3
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Tablo 15. Dunya Saglhk Orguti (WHO) tarafindan belirlenen metal derigimleri

Agir Metaller Miktar (mg/100g)
Cu 4,0
Pb 0,5
Zn 6,0

Yapilan calismada kirsal ve endustriyel bolgede yesil bitkiler arasinda en
yuksek ¢inko derigsimi marulda gorulmektedir. Kirsal bolge ve endistriyel bélge
karsilastinldiginda ise endistriyel boélgedeki cinko derigsimi kirsal bdlgenin
yaklasik iki kati kadardir. Literatir ve WHO degerleri ile karsilastirildiginda bu
derisimler marul hari¢ calisilan tum sebzeler igin normal degerler arasinda
kalmaktadir. Ancak endustriyel boélgede daha yiksek ¢cikmasi ¢cevrede bulunan
demir-celik, dokum, bakir fabrikalarindan, boyama atélyelerinden, arac
trafiginden kaynaklanabilir.

Kirsal bdlge ile endustriyel bolgelerdeki sebzelerde nikel derigimi
karsilastinldiginda ise yine en yuksek nikel derigsimi marulda gorilmektedir. Bu
da marulun diger yesil bitkilere gbére daha c¢ok metal absorplamasina
baglanabilir. Endustriyel bélgede nikelin daha yuksek ¢ikmasi ise yine ¢cevrede
bulunan organize sanayiden, evlerde yakit olarak komur kullanimindan ve arag
trafiginden kaynaklanabilir.

Manganda cinko gibi canllar icin gerekli bir metaldir. Gunlik beslenmede
manganca zengin yiyeceklerin alimi énemlidir. Clnki enzim sistemlerinde roli
oldugu icin birgok fizyolojik sureci etkiler. Yapilan ¢alismada en fazla mangan
icerigine marul sahiptir. Fakat yinede bu deger sinir standart seviye arasinda
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kalmaktadir. Diger yesil bitkilerden kircan ikinci sirayr almakta ve alt sinir
seviyesine yakin mangan icermektedir. Maydanoz ve yaprak lahanada ise temiz
bdlgede alt sinir seviyesinin altinda bulunmustur. Kirli bdlgede marul ve
kircanda sinir agiimaktadir.

Bakir metali de yine mangan ve cinko gibi eser miktarda alindiginda
canlilar icin gereklidir. Diger metaller en fazla marulda bulunurken bakir derigimi
kircanda hem kirsal bdlgede hem de endustriyel bdlgede fazla bulunmustur.
Kigcandaki bakir derigimi topraga ve arag trafigine bagh olarak yuksek ¢ikmistir.

Yesil bitkilerdeki kurgsun metal derisimi voltametrik yontemle belirlenmis
olup endustriyel bdlgede marul ve maydanozda standart seviyenin Uzerinde
bulunmistur. Yine marul ve maydanoz igin kirsal kesimdeki kursun derigimleri
standart seviye sinirlari arasinda diger sebzelerde yaprak lahana ve kirganda
seviyenin altinda bulunmustur. Kirganda dusuk c¢ikmasinin nedenini yetistigi
bdlgedeki ara¢ trafiginin diger bolgelerden daha az yogun olmasina ve
fabrikalardan da uzak bdélgede yetismesine baglayabiliriz. Yaprak lahananin ise
digerlerine gore daha az absorplama kapasitesi olabilir.
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5. SONUC ve ONERILER

Gunlik yasantimizin vazgecilmez yiyecekleri olan sebzeler, agir metalleri
toprak ve havadan absorplamaktadir. Bunlardan krom, kobalt, mangan ve ¢inko
eser miktarlarda alindiginda faydali, fazla miktarda alindiginda zararhdir. Ctinku

bitki ve hayvan buinyesinde birikime ugrarlar.

Elde edilen en yiksek degerler Zn derisimine ait olup, en disuk g¢inko
derisimi 83,61 mg/kg ile kirsal alandaki maydanoza (tablo 7) ve en yuksek ¢inko
derisimi 356,22 mg/kg ile endistriyel alandaki marula (tablo 8) aittir. Bu veriler
tablo10‘da verilen standart degerlerin (5-100 ppm ) oldukca tzerindedir. Cinko
ile kirlenmis bdlgelerde, bitkiler, 6zellikle de yaprakh sebzeler yiksek miktarda
cinko depolar. Machholz & Lewerenz, kirli maruldaki ¢cinko miktarini 301 mg/kg,
temiz maruldakini ise 77 mg/kg olarak belirlemigtir. Diger Urlnler icin temiz
kabul edilen bolgelerde ¢inko miktari 0,4 — 35 mg/kg iken kirli bélgede 4 — 400
mg/kg arasinda bulunmustur [8]. Yapilan bu calismada kirli bdlgedeki Zn
derisimi literatirle uyumlu olmakla birlikte kirsal bolgedeki c¢inko derigimi de
oldukca yiiksek ¢cikmaktadir. Diger yenilebilir bitkilerdeki sonuclar standart sinir
seviyeyi agmamaktadir. Maydanoz, yaprak lahana ve kir¢an icin kirsal bolgede
¢inko derigimleri sirasiyla 83,61, 83,63 ve 92,61 mg/kg olarak bulunmustur. Kirli
bolgede ise literattrde verilen 4-400 mg/kg sinirt agiimamistir.

Gunluk c¢inko alminda ¢inko miktarinin gunluk referans degerleri
asmamasi gerektigi ve cinko bakir oraninin ise, anne sitiinde oldugu gibi,

yaklasik 7 olmasina dikkat edilmelidir [8].

Cinkonun gerekliligi ve insanlar tzerindeki oldukga disuk toksik etkisi,
isyerlerinde yuksek oranda c¢inkoya maruz kalinmadigi sirece, gbz o©nine
alindiginda, cinko eksikliginin ¢cevre kaynakl c¢inko maruziyetine oranla daha
blyuk risk tasidigi soylenebilir [8].

Kirgan hari¢ diger yesil bitkilerdeki bakir derigimleri sinir standart seviyeyi
asmamaktadir. Kirgandaki bakir derigimi ise 20,13 mg/kg ile standart seviyenin

(2-20 ppm) cok az tUzerindedir.
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Kirsal bolgedeki bitin yesil bitkilerdeki mangan derigsimi Tablo 10’da
verilen standart seviye sinirlari arasinda olmakla beraber endustriyel bdlgede
ve yol kenarindaki sebzelerde (marul, kirgan) biraz yuksek ¢ikmistir.

Hesaplanan nikel derisimlerinden kirsal bdlgede yine marul (10,17)
haric digerlerinde Tablo 10.da verilen standart degerler (1-10 ppm) arasinda
kalmaktadir. Diger metallerde oldugu gibi endustriyel bdlgeden alinan marul
derisimi (23,82 mg/kg) standart seviyenin tizerinde bulunmustur.

Kursun derigimleri ise alevli AAS ile gozlenebilme sinirinin altinda kaldigi
icin tayin edilememistir. Bu ytzden olduk¢a disik derigsimlere kadar tayin
yapabilen polarografik yontem tercih edilmistir. Yapilan ¢alismada maydanoz ve
marulun kirli bolgedeki kursun derisimi standart seviyenin Uzerinde ¢ikmakta
temiz bolgede ise standart seviye arasinda kalmaktadir. Diger sebzelerde ise
standart seviye sinirlarinin altinda bulunmustur. Lahana, marul ve maydanoz
hari¢ temiz bolgede yetisen diger sebzelerin kursun icerigi WHO’nun belirledigi
sinirin altinda kalmaktadir.

Belirlenen metal derisimlerindeki farkliliklar topragin fiziksel ve kimyasal
dogasina ve bu metallerin bitkiler tarafindan emilim kapasitesine bagl olarak
ortaya c¢ikar. Bu kapasiteyi sayisiz cevre ve insan faktoru etkiler.

Calisma sonucunda belirtilen endustriyel igletmelerin cevreye agir metal
saldiklarn ancak caligilan bitkilerdeki agir metal miktarlarinin WHO tarafindan
belirlenen maksimum metal derigsim degerlerini marul hari¢ genellikle asmadigi
gorulmustar.

Elde edilen sonuclar literatir ve sinir standart seviye sonuglari ile
karsilastinldiginda marul hari¢ diger yesil bitkilerdeki agir metal igerikleri
bildirilen sonuglara yakin oldugu gorulmektedir. Bulgulara bakildiginda
fabrikalara ve arac trafiginin yogun oldugu bolgelere gore farkhliklar
gOzlenmektedir. Bu farkhliklar bitkilerin metalleri absorplanma kapasitesine,
topraga, bdlgedeki fabrikalarin farklihgina, klimatolojik etkenlere ve tarimsal
uygulamalardan kaynaklanabilecegi dusuntlmektedir.

Sonug¢ olarak Samsun, Tekkekdy cevresinde yetisen sebzelerden
marulda ¢inko derisimi yine kirli bélgede marul ve maydanozda kursun derigimi
yuksek ¢iktigr icin daha dikkatli bir sekilde tuketilmesi 6nerilmektedir. Diger yesil
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bitkiler de sagliga faydali metalleri de standart seviyelerde icerdikleri icin

tiketilmeye devam edilmelidir.
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