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Yazarlik Beyani

Ben, Omer GULER, baslig1 “Farkli Analiz Yontemleri fle Kara Midye (Mytilus
galloprovincialis)’nin Karakterizasyonunun Mevsimsel Degisikliginin
Izlenmesi”olan bu tezimin ve tezin icinde sunulan bilgilerin sahsima ait oldugunu

beyan ederim. Ayrica:

¢ Bu caligmanin biitlinii veya esas1 bu iiniversitede Yiiksek Lisansderecesi elde

etmek lizere ¢alistigim siire i¢inde gergeklestirilmistir.

e Daha once bu tezin herhangi bir kism1 bagka bir derece veya yeterlik almak

tizere bu tiniversiteye veya bagka bir kuruma sunulmamastir.

e Bagkalarinin yayimlanmis c¢alismalarina basvurdugum durumlarda bu

calismalara agik bigimde atifta bulundum.

e Bagkalarinin caligmalarindan alintiladigimda kaynagi her zaman belirttim.

Tezin bu alintilar disinda kalan kismi tlimiiyle benim kendi ¢calismamdir.

e Kayda deger yardim aldigim biitlin kaynaklara tesekkiir ettim.

Tarih: 07.07.2022



“Farkl1 Analiz Yontemleri Ile Kara Midye (Mytilus
galloprovincialis)’nin Karakterizasyonunun Mevsimsel
Degisikliginin Izlenmesi”

Oz

Bu calisma, 2019-2021 yillarnn icinde farkli donemlerde Izmir ili Giilbahge
Korfezi’nden orneklenen midyelerin et kisimlarinin kurutulup 6giitiilmesi ile elde
edilen numunelerin ileri analiz yontemleri ile analiz edilerek sonuglarmin ortaya
konulmast ve mevsimsel farkliik olup olmadigmin arastirilmasi amaciyla

yapilmuistir.

Kurutulup 6giitiildiikten sonra 100 mikron boyutunda toz haline getirilen 6rnekler
ileri analiz yontemleri ile analize tabi tutulmustur. Boylece kuru madde tizerinden
ileri analiz yontemleri ile analiz edilen 6rnekler arasinda farklilik olup olmadigi

ortaya konulmustur.

Ornekler Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Endiiktif Ortak Plazma Kiitle
Spektrofotometrisi (ICP-MS), Frouer Doniisim Kizilotesi (FTIR) ve Elementel
Analiz cihazlarinda analizlere tabi tutulmustur. Bunun yani sira 6rneklerin toplam

protein miktarlar klasik yontemle belirlenerek diger analizlerle karsilastirilmistir.

Sonugta uygulanan inceleme teknikleri ile bazi parametrelerde goriilen
degisikliklerin mevsimsel olarak degisiminin anlamli olmadigi (p>0,05), bazi
analizlerin ise bu farkliliklar1 net olarak ortaya koydugu ve mevsimsel degisimlerin

anlaml oldugu goriilmiistiir (p<0,05).

Anahtar Sozciikler:Biyo-materyal, karakterizasyon, FTIR, SEM, ICP-MS, Mytulus
galloprovincialis, midye



Monitoring the Seasonal Characterization Change of
Black Mussel (Mytilus galloprovincialis) with Different
Analysis Methods

Abstract

This study was carried out in order to reveal the results of the samples obtained by
drying and grinding the meat parts of the mussels sampled from the Giilbahge Bay of
Izmir in different periods in 2019-2021 by using advanced analysis methods and to

investigate whether there is a seasonal difference.

After drying and grinding, the samples, which were powdered in 100 micron size,
were analyzed by advanced analysis methods. Thus, it has been revealed whether
there is a difference between the samples analyzed with advanced analysis methods

on dry matter.

The samples were analyzed in Scanning Electron Microscopy (SEM), Inductive
Common Plasma Mass Spectrophotometry (ICP-MS), Frouer Transformation
Infrared (FTIR) and Elemental Analyzers. In addition, the total protein amounts of
the samples were determined by the classical method and compared with other

analyzes.

As a result, it was observed that the seasonal changes in some parameters with the
applied examination techniques were not significant (p>0.05), while some analyzes

clearly revealed these differences and seasonal changes were significant (p<0.05).

Keywords:Bio-material, characterization, FTIR, SEM, ICP-MS, Mytulus

galloprovincialis, mussel



Tesekkiir

Izmir Katip Celebi Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Su Uriinleri Anabilim Dali
Yiiksek Lisans programinda yiiriitiilen bu tez ¢alismas1 IKCU Bilimsel Arastirmalar
Koordinatorliigi “2022-TYL-FEBE-0014" nolu proje tarafindan desteklenmistir. Bu

kapsamda Universitemiz Bilimsel Arastirmalar Koordinatérliigii ne tesekkiir ederim.

Ayrica tez ¢calismama katkilarindan dolayr basta danisman hocam Prof.Dr.Ramazan
SEREZLI olmak iizere IKCU Su Uriinleri Fakiiltesi 6gretim elemanlarindan Ars.Gor.
Bahadir UGURAL, Ars.Gor.Dr. Hatice GUNDUZ ve Dr.Ogr.Uyesi Nusret
KAYA’ya, ayrica manevi desteklerinden dolay1 esim Ceren GULER Ve biricik kizim
Alya Ziimra GULER e tesekkiir ederim.



Icindekiler

Y azarlik BEYANT.......cciiiiiiiiiiiiiii e I
O1Z e iii
ADSIIACT ... s \Y%
T ESEKKIT ...ttt bbb b e s e st e s v
LT Te (<) < 1 L= TR Vi
NS S (S B T ) TSRS PPRRUR viil
TADIONAr LISTESI. ... Xi
KISAIMALAT LASTEST uveeuvveiieieiiiesitiesiie sttt sttt ettt st sreesnbeennee s xii
SEMBOIIET LISTES ...t Xiv
L ) o (PR PPR PRSPPI 1
1.1. Biyomateryallerin Kullanim Alanlar1 ve Etkilesimi ........c.ccccoooiiiiininnnnnn 3
1.2 Karakterizasyon, Amaci ve Kullanilan Cihazlar............ccccocooiiiiiininnnnn, 3
1.3 Midye (Mytilus galloprovincCialis)..........cccceiveieiiieieeie e 5
1.4  Karakterizasyonda Kullanilan Bazi Olgiim Teknikleri .........cccoocrvvvrevennnens 6
141 Forurier Déniisiimlii Infrared Spektroskopi (FTIR)........ccccccvvvvivevernnnen. 7
1.4.2 Elemental ANalizZ..........ccooiiiiiiiice e 8
143 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)Analizi ..........ccccooveniiiiiiinnnnn. 8
144 Endiiktif Ortak Plazma Kiitle Spektrofotometrisi (ICP-MS)................. 9

Vi



1.5 Onceki CalISMAlar .........cciiiiieieeicee et n e 10

2 Materyal Ve IMIEBTOL........oceiie e 13
2.1 Midye Orneklerinin Temini..........ccoovveverererriererieecresieeeesese s 13
2.2 ANAlZ YONEMICTT ...eeeiiiiiiiiie e 14
2.2.1 ProteiN tAYINI ...ecveiieccie et nne s 14
2.3 Cihazlar ve 0l¢im tekniKIeri .......ccceeiuieiiiiiiiiieiec e 15
2.3.1 Agir Metal Analizi (ICP-MS) ......cocoiiiiiiiiiiiiceee e, 15
2.3.2 Molekiiler Yap1 Analizi (FTIR) ..ccccoooviiiiiiiiiiiiic e 15
2.3.3 Orneklerin Goriintiilenmesi ve Yapisal Analiz (SEM) .........c.ccccovveverrrnnene. 16
2.3.4 Elementel ANaliz..........coooviiiiiiiie 17

3 BUIGUIAT .. 18
3.1 Ham Protein MiKtart........coooiiiiiiiiiieie e 18
3.2 leri ANaliz SONUGIATT ....c.cvcvivevieeececteeeeee ettt 18
3.2.1 Elemental Analiz SONUGIATL........c.coviiiiiiiiiiii e 18
3.2.2 YaPI1Sal ANALIZ...cc.viiiieiiiiiiieeeee s 20
3.2.3 FTIR Analiz SONUGIAIT ....cvvviiiiiiiiiie i 26
3.2.4 SEM Analiz SONUGIATT ....cuvviiiiiiiiiie i 29

4 TartISIMNA V€ SOTUC ... ...coiuiiiiiiiiiiiiie i e steeestee e st e et e s ssbe e s bt eessbbee s bneesbeeesnneeennes 44

KAYNAKIAY ... 47

OZECIMNES ...ttt sttt ena st en st enees 50

vii



Sekiller Listesi

Sekil 2.1
Sekil 2.2
Sekil 2.3
Sekil 2.4
Sekil 2.5
Sekil 2.6
Sekil 3.1
Sekil 3.2
Sekil 3.3
Sekil 3.4
Sekil 3.5
Sekil 3.6
Sekil 3.7
Sekil 3.8
Sekil 3.9
Sekil 3.10
Sekil 3.11

Sekil 3.12

Mytilus galloprovinCialis ...........cccovviiieiieii s 13
CalISIMA SANAST ....veeieiiiiciei et 13
AGIENt ICP-MS CINAZI......ccviiiiiiiiei e 15
Thermo Scientific Nicolet 1IS50 FT-IR Spektrometre cihazi................. 16
Carl Zeiss 300VP SEM €ihazi ........c.coceiiiiiiiiiiiiccee e 16
Perkin Elmer 2400 CHNS/O Series II cihazi..........ccccovviiiiiiniiennnnne 17
Na Ve Ca deZISIMI...ccviiieiiieiiiiiiie it 20
ME Ve K dETISIMI ..ttt 21
AL Zn, St, Fe degiSimleri.........cccoiviiiiiiiiiiie e 22
B, As, Mn, Ti, M0 deSiSimIeri.......cccccccerriiiiiiiieiiiie e 23
Se, Cu, Ba, Cr, V, Ni degiSimIeri..........ccceviiiiiiiiiiiiie e 24
Pb, Sn, Cd, Co deGiSImMICri........cceeiueiiiiiiieiiieiie e 25
Be, Ag, Sb, Ti deGiSIMIri ........cceeivviiiiiiieiiieec e 26
Ekim 2019 (1) 6rneklerinin FTIR sonuglart ........ccccooeviiincninnnicnnenn, 26
Ocak 2020 (2) orneklerinin FTIR sonuglart .........ccccovvvviniiicnninnenne, 27
Temmuz 2020 (3) 6rneklerinin FTIR sonuglari.........ccocceviiiiieiinnnnnne 27
Ocak 2021 (4) 6rneklerinin FTIR sonuglart .........cccccoeeieiiiiiienicnnnnnne 28
Temmuz 2021 (4) 6rneklerinin FTIR sonuglart...........cccoocvviieiiinnen. 28

viii



Sekil 3.13

Sekil 3.14

Sekil 3.15

Sekil 3.16

Sekil 3.17

Sekil 3.18

Sekil 3.19

Sekil 3.20

Sekil 3.21

Sekil 3.22

Sekil 3.23

Sekil 3.24

Sekil 3.25

Tiim Orneklerin FTIR DeSerleri........cccovviviviiireriirererereiesciesseesinens 29

Ekim 2019 omeklemesi olan 1. Omeklemede yapilan SEM

GOTUNTHIEMEIETT ..o 30

Ekim 2019 6rneklemesi olan 1. Orneklemede 3 bodlge ve 3 noktanin

EDS @OTUNTUST ....veevvieiiiesiee e 30

Ekim 2019 orneklemesi olan 1. Orneklemede secilen alanlarda

parcaciklarin INCEIENMIEST .....veiviviriiieiiie e 31

Ocak 2020 oOrneklemesi olan 2. Orneklemede yapilan SEM

OTUNLUICMEIETT ... s 32

Ocak 2020 6rneklemesi olan 2. Orneklemede 3 bolge ve 3 noktanin

EDS OTUNTUST ....ceviviiiiiisiiie it 33

Ocak 2020 orneklemesi olan 2. Orneklemede secilen alanlarda

pargaciklarin iNCEleNMESI .......ccvrvirieiiiiiiiieiece s 33

Temmuz 2020 oOrneklemesi olan 3. Orneklemede yapilan SEM

EOTUNTUIEMEIETT ... 35

Temmuz 2020 érneklemesi olan 3. Orneklemede 3 bolge ve 3 noktanin

EDS @OTUNTUST ... veeveeeieeesieeseesiee e 36

Temmuz 2020 6rneklemesi olan 3. Orneklemede secilen alanlarda

parcaciklarin iINCEleNMEST .......covvriieiriiiiiic e 36

Ocak 2021 orneklemesi olan 4. Orneklemede yapilan SEM

GOTUNLHIEMEIETT ..o 38

Ocak 2021 6rneklemesi olan 4. Orneklemede 2 bolge ve 4 noktanin
EDS @OTUNTUST ....veevviiiiie it 39

Ocak 2021 orneklemesi olan 4. Orneklemede secilen alanlarda

parcaciklarin iINCElENMEST .......cvvviiieiriiieiie e 39



Sekil 3.26

Sekil 3.27

Sekil 3.28

Temmuz 2021 O6rneklemesi olan 5. Orneklemede yapilan SEM

EOTUNTUIEMEIETT ... e 41

Temmuz 2021 6rneklemesi olan 5. Orneklemede 4 bdlgenin EDS

GOTUNTTSTE +.vvveeivvie ettt e e s b e e be e e e e e 42

Temmuz 2021 6rneklemesi olan 5. Orneklemede secilen alanlarda

parcaciklarin iINCEIENMEST .......cvvveiieiiiieiiee e 42



Tablolar Listesi

Tablo 1.1

Tablo 3.1

Tablo 3.2

Tablo 3.3

Tablo 3.4

Tablo 3.5

Tablo 3.6

Tablo 3.7

Tablo 3.8

Tablo 3.9

Tablo 3.10

Tablo 3.11

Tablo 3.12

Tablo 3.13

Tablo 3.14

Tablo 3.15

Malzemelerin genel karakterizasyon teknikleri............ccccccooeiveiriinnnn, 7
Ham protein miKtarlari...........ccooveiiiiiiiiiiic e 18
Midyede Elemental Analiz Sonuglart..........cccoceeviiiiiininiiiiciiicn 19
Azot icerigi lizerinde hesaplanan protein miktart..........ccocevceeniennene 19
Midyede sodyum ve kalsiyum degerleri (mg/kg) ........ccevvvrivennrnnnnne 20
Midyede magnezyum ve potasyum degerleri (mg/kg) ........ccevvrvennnn 21
Agirmetal degerleri (ME/KE) ....oooverveiieiiieiiiieiieiie e 21
B, As, Mn, Ti, Mo degerleri (Mg/Kg)........ccoveieiiiiiiiiiie e 22
Se, Cu, Ba, Cr, V, Ni degerleri (IM/KE) .....covvveiirriiiiiiiieiie e 23
Pb, Sn, Cd, Co degerleri (IME/KE)......cceereriieeriiieiieee e 24
Be, Ag, Sb, Ti degerleri (IMZ/KE) ....cocvvervriiiiiiieese e 25
Ekim 2019 1. 6rnekleme degerleri........cccoovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiciccn 31
Ocak 2020 2.6rnekleme degerleri.......cooviiiiiiiiiiiciiiiiicnccn 34
Temmuz 2020 3.6rnekleme degerler ........ccooovviiiiiiiiiiiicniicee 37
Ocak 2021 4.6rnekleme degerleri.........ccvviiieiiiiniciiiece e 40
Temmuz 2021 5.6rnekleme degerleri..........coovvviiiiiiiiiiiiciicis 43

Xi



Kisaltmalar Listesi

SEM Taramal1 Elektron Mikroskobu
ICP-MS Endiiktif Ortak Plazma Kiitle Spektrofotometrisi
FTIR Frouer Doniisiim Kizilotesi

DSC DifferentialScanningCalorymetry
ORCID Open Researcher and Contributor ID
TGA Thermogravimetric Analyzer
DTA DifferentialScanningCalorymetry
XRD-XRF X 1sinlar1 Difraktometresi

uv Ultraviyole

IR Infrared

C Karbon

H Hidrojen

N Azot

S Kiiktirt

con Karbondioksit

HOO Su

N Azot

SO Kiikiirt Dioksit

SE-BSE Elektron Goriintii

Au Altin

Pd Paladyum

Ar Argon

As Arsenik

Xii



HCI
NaOH

Cl

Hidroklorik Asit
Sodyum Hidroksit

Klor

Xiii



Semboller Listesi

um

°C
mg

mm

Mikrometre
Derece santigrat
Miligram
Milimetre
Angstrom

Gram

Xiv



Bolim 1

Giris

Ulkemiz ii¢ tarafi denizlerle gevrili bir yarimada olmasi yani sira birgok su {iriinii
tiiriiniin  yetistiriciliginin yapildig: bir iilkedir. Su iirlinleri i¢inde iiretimi yapilan
tirlerden biri de kara midye olarak da bilinen Mytilus galloprovincialis'tir.
Ulkemizde dogal olarak bulunmasi ve dogadan toplanarak tiiketilmesinin yani sira
kontrollii sartlarda da midye tiretimi yapilmaktadir. Karakterizasyon ise genel olarak
cansiz malzemelerin detayli tanimlanmasi i¢in uygulanan analiz ydntemlerinin
timini ihtiva etmektedir[1]. Ancak son zamanlarda biyolojik materyallerin
tanimlanmasinda da yaygin olarak kullanilmakla birlikte, tilkemizde bu konuda

yiirlitiilmiis ¢alisma sayis1 oldukg¢a sinirlidir.

Teknolojideki hizli gelismeler 6zellikleri farkli, tiretimi kolay ve genis kullanim alani
olan malzemelerin iretilmesini zorunlu hale getirmistir. Canli, cansiz, biyolojik
materyallerin, malzemelerin kendine has 6zelliklerinin mikroskobik ve makroskobik
miilkemmellige dayali olarak arastirilmasi, incelenmesi, buna dayali sonuglarin ele
alinmas1 ve degerlendirilmesi olayr son yillarda en ¢ok calisilan konulardan biri

olmustur.

Her tiirli malzemenin biitlin yapisin1 belirlemek ve agiklayabilmek ig¢in analitik
yontemlerin Kullanimi olarak bilinen Karakterizasyon; malzemenin yapi, itretim
islemleri ve malzemeye ait ozellikler arasinda iligski kurulmasini saglamaktadir[2].
Sadece kimyacilarin degil, aymi zamanda endistri, fizik, makine ve tekstil
mithendisligi gibi alanlarda c¢alisanlarin  da ilgisini ¢eken malzemelerin
karakterizasyonu ile malzemenin incelenmesi, detayli arastirilmasi, analiz edilmesi
ve ona Ustin Ozellik kazandirilmast ve yeni malzemelerin olusturulmasi

miimkiindiir[1,2].



Farkli karakterizasyon Ozelliklerini ortaya ¢ikarmak icin malzemelere uygulanacak
teknikler bulunmaktadir [1].

Biyo-materyaller biyolojik bir sistem tarafindan iretilen kolajen, siinger, ipek,
keratin, Kitin, selilloz, dentin, mine, kemik ve benzeri materyallerdir. Biyo-
materyaller ilk olarak deniz ortamlarinda ortaya g¢ikmistir. Bunlar protistler,
diatomlar, radyolaryalar gibi tek hiicreli ve siingerler, mercanlar, yumusakgalar,
solucanlar, derisidikenliler, eklembacaklilar gibi ¢ok hiicreli omurgasizlar1 igerir.
Gliniimiizde deniz omurgasizlarin biyo-materyal olup olmayacagi konusunda
calismalar malzemelerin tanimlanmasi, olusum mekanizmalarinin belirlenmesi ve
bunlarin yeni materyaller olusturulmasi i¢in kullanilmasi gibi asamalarda ileri analiz

yontemleri kullanilmaktadir[3,4].

Biyo-materyaller ve biyolojik organizmalarda karakterizasyon tekniklerinin
gelistirilmesi ile ilgili calismalar son donemlerde ilgi goren konular haline gelmistir.
Gilinlimiizde, denizel ortamin korunmasi ile ilgili arazi ve laboratuvar ¢alismalari

gozle goriiniir bigimde artis gostermistir[3].

Biyo-materyal, tipta kullanilan insan viicudunda islevselligi kalmamis canli dokulara
islev kazandirmak amaciyla kullanilan, dogal veya kompozit malzemelerdir. Biyo-
malzeme ile ilgili c¢alismalar aslinda ¢ok eskiye dayanan arastirmalara
dayanmaktadir. Deniz canlilarinin kabuklari, baliklarin pullari, dis minesi, sigr,
koyun, hindi, timsah, ve tavuklarin kemikleri gibi kaynaklar kalsiyum bakimindan

zengin kaynaklardir ve biyo-materyal 6zelligi tasimaktadir[1].

Genis kapsamli olarak kemik yerine gecebilen kalsiyum igerikli hidroksiapatit
tretimi i¢in sigir kemigi, mercan resifleri, fildisi, yumurta ve midye kabugunun
kullanilabilirligi tizerine ¢alismalar giinlimiizde halen devam etmektedir[3]. Biyo-
malzemeler, ortopedi ve dis i¢in implant olarak ve viicudun disinda kullanilan ayni
zamanda viicutla biitiinlesen ¢esitli medikal triinlerde ve biyoteknolojik cihazlarda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Biyo-materyaller, biyomedikal iiriinlerde 6nem arz
etmekte olup, tibbi uygulamalarda ve biyoteknolojide sikg¢a tercih edilir. Canli
viicudunun farkli yerlerinde g¢esitli kullanimi mevcuttur. Kompozit materyaller;
belirli bir amag i¢in en az iki farkli materyalin birlestirilmesiyle olusan materyal

grubudur. Bu baglamda tek basina herhangi bir 6zelligi olmay1p birlestirildiginde ise



bir bilesende olmayan {istiin 6zellikte materyal elde edilebilmektedir. Viicutta
kullanilan biyo-materyaller baslangicta viicut i¢i sivilan ile etkilesimdedir. Canli

viicudu da bu materyallere degisik tepkiler verebilir[1].

1.1. Biyomateryallerin  Kullannom  Alanlar1  ve

Etkilesimi

Biyomateryal canli bir dokunun yerine kullanilan ve onu destekleyen ayni zamanda
da canli bir sistemin pargasi olan yapay veya dogal materyaller olarak
adlandirilmaktadir. Bunlar tamamen veya kismen viicut igerisindeki sivilar ve
dokular ile etkilesim icerisindedirler. Giiniimiizde biyomateryal bilimi gelecege
kucak agan bir teknoloji alani olup, genellikle tip, doku miihendisligi, biyokimya,

fizik gibi alanlarda tercih edilir[3,5].

Biyo-materyallerin 6zellikleri ve karakterizasyonu O6nem arz eden konulardandir.
Viicuda yerlestirilen biyo-materyaller viicut dokusu ile etkilesim halinde oldugundan
viicut bu etkilesime olumlu veya olumsuz (toksik) yanit verebilir. Eger canli dokuda
materyalin ¢evresindeki dokular zarar goriiyorsa bu etkilesim toksiktir. Materyal ile
canli dokusu birbirini degistirmeden bir arada durabiliyorsa bu etkilesim toksik
degildir, bu durum biyoaktif veya biyoetkisiz olarak nitelendirilir. Biyoetkisiz
materyallerde implant materyal lizerinde degisken kalinlikta fiber yapida bir doku
olusur. Implant materyal ile canli doku arasinda kuvvetli bir bag biyoaktif

materyallerde olusur[5].
1.2 Karakterizasyon, Amaci ve Kullanilan Cihazlar

Karakterizasyon, malzemelerin sahip olduklar molekiiler bag yapisini, 6zelliklerini,
yiizey morfolojilerini, organik ve inorganik icerik oranlarini1 bazi analiz yontemler
kullanarak detayli bir sekilde incelenmesidir. Biyolojik materyallerde tam
karakterizasyon yapilabilirligini ortaya koymak, biyolojik materyallerin farkli
alanlarda kullanilabilirligi acisindan arastirilmasint  saglamak ve biyolojik
materyallerin bolgesel karakter tagiyip tasimadigini belirlemek olduk¢a 6dnemli olup

bu amaglar i¢in karakterizasyon yapilir.



Karakterizasyon mikro diizeyde yapilabilmesi igin ileri diizey mikroskoplar kullanir.
Mikroskopla yapilan incelemede, malzemelerin yiizeyi dogrudan incelenebilir ya da
elektron, iyon, foton veya problarin fiziksel penetrasyonu yoluyla daha detayli
arastirilir. Atomlarin 6lgegi ve baglarin goriintiilenmesi bu yollarla 6lg¢iilebilir.
Degerlendirme 0Olgegi birka¢ santimetreden angstrom diizeyine kadar degisir.
Mikroskobik karakterizasyon teknikleri yillar boyunca yaygin olarak kullanilmis
yontemlerdir. ilk optik mikroskoptan baslayan arastirmalar giiniimiizde en son
atomik mikroskopiye kadar ulasmistir. Mikroskobik incelemeler 1s1k-optik
mikroskoplari, elektron-mikroskoplari ve prob-tarama mikroskoplar1  gibi
uygulamalara gore siniflandirilabilir. Ayrica, SEM olarak bilinen taramali elektron
mikroskobu veya transmisyon elektron mikroskobu (TEM) gibi cihazlar giiniimiizde
daha yaygin kullanilmaktadir. Malzeme karakterizasyonu igin yaygin olarak
kullanilan mikroskoplar, optik mikroskop, SEM, TEM, alan iyon mikroskobu,
taramali tlinelleme mikroskobu, atomik kuvvet mikroskobu ve X-isin1 kirmim
topografisidir (XRT). Malzemenin bilesimini ve yapisini belirlemek i¢in prostodonti
ve restoratif dis hekimliginde SEM ve TEM yaygin olarak kullanilmaktadir. Gelismis
calismalar i¢in daha yiiksek karakterizasyon araligi gerekir [6].

Baslangigta kullanilan mikroskoplar optik mikroskoplardi ve halen giiniimiizde
kullanilmaktadir. Bu cihazlarda veriyi elde etmek igin goriiniir 151k ve lens
kullanilmaktadir. Elde edilen bilgiler 0,2 pm boyut ile sinirlidir. Taramali konfokal
mikroskopi ve dikey uzamsal olarak modiile edilmis aydinlatma gibi 6zel tekniklerin
kullanilmasi ile biiyiitme ve ¢ozlniirliik arttirilmistir. Ultraviyole (UV) 151k, kizil6tesi
ve floresan, faz kontrast1 ve dijital mikroskoplar gibi daha kisa dalga boyundaki
15181 kullanilmasi, optik mikroskoplarin uygulamalarini genisletmistir. Mevcut
aragtirmacilarin en biiyiik ilgisi atomik veya nano oOlgekte oldugundan, optik
mikroskoplarin alan derinligi ve biiylitmelerde biiyiik sinirlamalar1 vardir. Elektron
mikroskoplarda, aydinlatma i¢in hizlandirilmis elektronlar ve gozlemler igin optik
lensler kullanilir. Bu cihazlarda biiyiitme, geleneksel 151k ve lens kullanan normal
optik mikroskoplardan ¢ok daha fazladir. SEM, TEM ve diger elektron
mikroskoplarinin birbirinden farklilagsmasi elektron ivmesi, sa¢ilma, penetrasyon ve
gorsellestirme tiirli farkliliklarindan kaynaklanmaktadir. SEM, TEM'in aksine {i¢
boyutlu goriintiiler saglamakla birlikte, yiizeyin ayrintilarii gosterebilir. TEM, iki
boyutlu goriintii liretir ve yiizey alti hakkinda bilgi saglar ve dogruluk, yaklasik 0,4



nm olan SEM'e kiyasla 0,5 A'dir. Bu mikroskoplarin kullanimi, belirli bir analiz igin
gereken bilgilere baglidir. TEM ve gelismis mikroskoplardan daha ince ve daha fazla
detay elde edilir. Konvansiyonel olarak, protez alanindaki bir¢ok ¢alisma
makroskopik degerlendirme ile sinirlidir. Daha fazla kanit saglamak igin temel
mikroskobik degerlendirmesi yapilir. Numunelerin SEM veya TEM goriintiileri ile
morfolojik karakterizasyon, partikiil boyutu ve ylizey karakterizasyonu hakkinda
derinlemesine bilgi saglanabilir. ileri yap1 karakterizasyonu i¢in atomik mikroskoplar
ve XRT kullanilir. Bu mikroskoplarin anlasilmasi, ihtiyaglari, avantajlari ve

smirlamalari, uygun kullanimi ve yorumlanmast i¢in esastir[1,3,6].

Spektroskopide atomlarin, molekiillerin ve g¢ekirdeklerin radyan enerjisi incelenir.
Radyan enerji, malzemelerin kimyasal bilesimini, yapisini ve fotoelektrik
ozelliklerini goézlemlemek icin kullanilir. Cihazlar kullanilan veya goézlemlenen
radyasyonun tiirline ve dogasina gore siniflandirilir. Optik radyasyon, UV-goriiniir
spektroskopisi ve Fourier-doniisiimlii kizil6tesi spektroskopisi, spektroskopi kullanan
yaygin cihazlardan bazilaridir. Spektroskopi ile biyolojik makro molekiillerdeki hizli
yapisal degisiklikler tespit edilebilir, hiicrelerdeki partikiillerin gorsellestirilmesi
saglanabilir ve ileri tekniklerle ii¢ boyutlu 6l¢timler yapilabilir.

Dental materyaller iizerinde yapilan ¢alismalarin, ¢alismanin ihtiyacina goére bazi
karakterizasyon tekniklerine sahip olmasi esastir. Materyal karakterizasyonu,
kompozisyonun, materyal yapisinin, baglanmanin daha iyi anlasilmasina yardimci
olur ve basar1 veya basarisizlik nedenlerini ortaya koyabilir. Bu durum malzeme
yapisini daha iyi anlama ve yeni malzeme gelistirme arastirmalarina yardimci
olur[6].

1.3 Midye (Mytilus galloprovincialis)

Akdeniz midyesi (M. galloprovincialis, Lamarck 1819) Mollusca filumunun Bivalvia
klasisi i¢erisinde Mytilidae familyasinda yer almaktadir.

Phylum  : Mollusca

Class : Bivalvia
Subclass : Lamellibranchia
Suborder : Pteriomorpha

Order : Mytiloida
Familya : Mytilidae
Genus . Mytilus

Species  : Mytilus galloprovincialis, Lamarck, 1819
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Mollusca filumunun Bivalvia klasisi i¢inde yer alan Mytilidae familyas1 genis bir
yayilim alanma sahiptir. Bu familyanin en oO6nemli tirlerinden biri Mytilus
galloprovincialis'dir. Akdeniz midyesi ya da kara midye olarak isimlendirilen
Mytilus galloprovincialis Lamarck, 1819 Karadeniz, Akdeniz, Giiney Afrika ve
Kuzey Amerika’dan Kuzey-dogu Asya’ya kadar oldukg¢a genis bir dagilim
gosterir[7].

Ekonomik olarak da olduk¢a onemli olan Akdeniz midyesi hakkinda tilkemizde
yapilan ¢alismalar Uysal (1970) ile baslamistir. Mytilus galloprovincialis tiirii
midyelerin 6rnekleme isleminin el ile kolayca yapilabilmesi, kimyasal analizler
acisindan uygun biiyilikliik ve agirliga kolayca ulasabilmesi, dayanikli ve koruyucu
kabuklar1 sayesinde kolay tasima ve depolamasi ile en 6nemlisi besinlerini slizerek
aldiklarindan sudaki maddeleri dokularinda biriktirmesi sebebiyle, Tirkiye’de ve
diger iilkelerde yapilan calismalarda kiyr sularinin kalitesinin takibi i¢in biyolojik
indikator olarak kullanildigindan ¢alismalar daha ¢ok bu yondedir. Bulunduklar
yerlerde yerlesik olarak yasadiklarindan dolayi, yasadiklari ortamin izlerini
tasirlar[7].

1.4 Karakterizasyonda  Kullanmilan Bazi  Olgiim
Teknikleri

Amag ve hedefe yonelik olarak malzemelerin yapisini ortaya koymak amaciyla
birgok farkli yontem kullanilmaktadir. Bu yontemlere bagli olarak giiniimiizde

gelismis ekipmanlar da kullanilmaktadir[1].



Tablo 1.1: Malzemelerin genel karakterizasyon teknikleri[1].

Ozellik Uygulanacak Teknik

Temel

karakterizasyon DSC, TGA, DTA

teknikleri

Kimyasal

karakterizasyon XRD-XRF, EDX-EDS

teknikleri

Yapisal

karakterizasyon FTIR-ATR, RAMAN

teknikleri

Mekanik

karakterizasyon Stree-strain Grafikleri

teknikleri

Fiziksel Civa Porozimetresi, Lazer Difraksiyon
karakterizasyon Teknigi, Bet Yiizey Alani, Zeta Potansiyel
teknikleri Olgiimii

Elektrokimyasal

karakterizasyon Déngiilii Voltametre, Impedans Spektroskopi
teknikleri

1.4.1 Forurier Doniisiimlii Infrared Spektroskopi (FTIR)

Bir nevi titresim spektroskopisi olan Infra-red yani kizil 6tesi (IR) absorbsiyon
spektroskopisi, kizil otesi 1sinlarin molekiilii titretmesi Sayesinde sogurulmasi
prensibiyle 6l¢lim yapmaktadir. Bu yontemle her dalga boyunu ayr1 ayri1 taramaya
gerek olmadan hizli ve yiiksek ¢oziiniirliikte spektrumlar elde edilir. Az miktarda
ornekle bile kisa siirede net sonuglar alinmaktadir. Birgok bilim dalinda mikrobiyal
hiicrelerin tanimlanmasi, makromolekiillerin yapisal analizi, organik maddelerin
kalitatif ve kantitatif analizi, yapilarinin aydinlatilmasi, stereokimyasal 6zelliklerinin
bulunmasi ve saflik kontrolii gibi amaglar i¢in bu cihaz kullanilmaktadir. Kizil 6tesi
1sima  spektroskopisi, organik veya inorganik bilesiklerin karakterizasyonunda
kullanilir. IR spektrumu, maddeyi olusturan atomlar arasindaki baglarin titresimiyle

olusan frekanslarina karsilik gelen absorpsiyon piklerini gostermektedir[8].



1.4.2 Elemental Analiz

Elementel analiz cihazlari yakma teknigi sonucu olusan {iriinlerin 6l¢limii esasina
gore ¢alisir. Cihaz, agirligi bilinen 6rnegin yakilmasiyla agiga cikan karbon, azot,
hidrojen, bazen de kiikiirt ve oksijen gazlarinin 6zel kolonlarda 6l¢iilmesi teknigine
gore calisir. 1k verilen maddenin kiitlesi ile kolonlarda tutulan elementlerin kiitleleri
arasindaki oranini yilizde (%) olarak verir. Bu cihaz karbon, hidrojen, azot ve kiikiirt
elementleri iceren organik maddelerin analizi ic¢in kullanilmaktadir. Yiiksek
sicakliklarda (950 - 1300°C) yakma ile C, H, N ve S igeren organik madde saf
oksijenli ortamda parcalanarak gaz halindeki bilesiklere doniismektedir. Yanma
sonucu karbon, karbondioksit; hidrojen, su, azot, azot, kiikiirt, siilfiir gibi gazlara
doniismekte ve cihaz bu olusan gazlar lizerinden numunedeki C, H, N, S miktarlarini
yiizde olarak tayin etmektedir. Elemental analiz cihazi ile homojen olan tiim organik
katilarin analizi yapilabilmektedir. Laboratuvarimizdaki cihaz mikro elemental analiz
cihaz1 olup ilaglar, plastikler, regineler, kimyasallar gibi homojen maddelerin

analizinde, maksimum 2 mg numune ile ¢aligilmaktadir[9].
1.4.3 Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM)Analizi

Taramali elektron mikroskobu ile seramik, metal, polimer, ince film, jeolojik
malzemeler ve biyolojik numunelerin topografi, morfolojik analiz, i¢yap: analizi
(faz, tane boyutu, tane sekli, vs.), kirllma yiizeyi ve catlak analizi, yiizey element
analizi (bilesim) hakkinda bilgi elde edilir. Cihazda bulunan ikincil elektron goriintii
ve geri yansiyan elektron dedektorleri ile yiiksek ¢oziiniirlikkte goriintii elde
edilmektedir. Cihazla birlikte EDS sistemi ile belirlenmis bir nokta, ¢izgi veya alan
taramasi ile se¢ilmis alan X-1g1n1 haritalanmasi yapilmakta boylelikle bu bolgelerde
kalitatif ve kantitatif analizler yapilabilmektedir. Yalitkan numunelerin analizi i¢in
numune hazirlamada kullanilmak {izere yiiksek vakum sputter yontemiyle altin (Au)
paladyum (Pd) kaplama yapilmasi gerekmektedir. Ayrica biyolojik Ornekler igin
kritik nokta kurutucusu kullanilir. Bu sayede, dokularda fizyolojik veya patolojik
olarak ya da deneysel yontemlerle ortaya ¢ikan morfolojik degisikliklerin analizi
yapilmaktadir[9]. Biyolojik botanik, hiicre biyolojisi, tip (adli tip, anatomi,
mikrobiyoloji, biyokimya, fizyoloji, toksikoloji, patoloji), madde bilimleri ve yer

yiizli bilimlerinden elde edilen 6rnekler 100.000 kez biiyiiterek ylizey yapilarinin



goriintiilenmesi  yerek yiizeyde meydana gelen farkliliklar degerlendirilir. SEM
medikal alanda; saglikli veya sagliksiz kan ve doku orneklerini veya hastaliga sebep
olan etkenleri belirlemede, ilag verilen hastalarla verilmeyenler arasindaki farklari
gozleyerek ilacin hasta tizerindeki etkilerini tespitte kullanilir. Adli tip alaninda
polisiye veya adli olaylarda kan ornekleri, doku parcalari, boya kalintilar1 vb
delillerin incelenmesinde SEM biiyiik katki saglar. Yine SEM incelemesi soguk ve
sicak gibi farkli kosullar altinda metallerin dayanikliligini belirlemede, giivenlik
nedeniyle gii¢lii bir metal kullanim1 gerektiren ugak, tren, gemi ve otomobil gibi
araclarin yapiminda kullanilan metallerin dayanikliligini belirlemede kullanilir.
Ayrica bilimsel ¢alisma amagli bitki ve hayvan dokularmin incelemesinde, Kristal
yapilarin incelenmesinde, metallerin, plastiklerin ve seramiklerin yapisinin

incelenmesinde SEM cihazindan faydalanilir[10].

1.4.4 Endiiktif Ortak Plazma Kiitle Spektrofotometrisi (ICP-
MS)

Indiiktif eslesmis plazma-kiitle spektrometresi (ICP-MS), elementleri Kalitatif ve
kantitatif olarak tayin edebilen, izotoplar1 saptayabilen bir tir kiitle
spektrometresidir. Bu siire¢, genellikle soliisyon halinde olan numunenin indiiktif
olarak eslesmis plazma (Ar plazmasi) ile iyonlastirilmas: ve daha sonra bu iyonlar1
ayirmak ve olgmek i¢in bir kiitle spektrometresi kullanilmasiyla kiitle/ylik (m/z)
oranlarinin belirlenmesiyle gergeklesir. ICP-MS i¢in birgok elementin tayin siniri
milyarda birden (ppb, pounds per billion) daha diisiiktiir. Bu yiizden iz element tayini
ve miktarinin belirlenmesi i¢in en uygun metottur. ICP-MS i¢in en biiyiik kullanim
alanlarindan biri, dogal kaynak suyu, icme suyu, atik sular ve toprak numuneleri gibi
cevre analizleridir. Bunun yani sira gida, ilag, jeoloji ve maden alanlarinda agir metal
ve eser element analizleri i¢in basvurulan en yaygin cihazdir. Ayrica toksikoloji
olmak iizere tibbi ve adli tip alaninda da viicut sivilarindaki metal element analizleri

i¢cin ICP-MS analizi istenmektedir[11].

ICP-MS analizi ile;
-Kayag, cevher, toprak numunelerinin jeokimyasal analizi ve bu numunelerdeki altin,
platin gibi degerli metaller ile agir metallerin tayini.

-Yeralt1 sulari, kaynak, termal ve mineralli sularda elementel analizi.



-Su, atik su, toprak ve camur numunelerinde agir metal tayini.
-Elementel analiz ile igme suyu kalitesinin belirlenmesi.

-Basta meyve sular1 olmak iizere gida tiriinlerindeki agir metal tayini.
-Endiistriyel hammadde ve iirlinlerdeki eser element tayinleri.

-Petrokimya; Hammadde ve iiriinlerdeki elementel tayinler yapilabilmektedir[11].

1.5 Onceki Calismalar

Karakterizasyon ile ilgili bir¢ok ¢alisma bulunmaktadir. Bu calismalar genellikle
inorganik materyaller iizerinde yogunlagmistir. Son zamanlarda biyolojik materyaller
tizerinde de karakterizason ¢alismalarina rastlanilmaktadir. Ancak ¢alismamiza konu
olan midyenin biyoyararliligi veya detayli igerigi tizerine ¢alisma bulunmamaktadir.
Yapilan literatiir arastirmasinda Mytilus galloprovincialis iizerinde yapilan
calismalarin sinirl oldugu ve bu calismalarin genellikle canlinin biyolojisi ve yasama
alanlarma yonelik oldugu goriilmiistiir. Literatiir arastirmasi sonucu calismamizla

iligkili makaleler asagida 6zetlenmistir.

Koop ve dig. [12] Mytilus galloprovincialis ve M. edulis {izerinde yaptig1 ¢alismada
besin yapisinin mevsimsel degisimini incelemistir. Ayrica bu tiirlerin kiiltiire

alinabilirligi hakkinda ¢aligma yiiritmiistiir.

Giordano ve dig. [13] Mytilus galloprovincialis and Corbulagibba midye tiirlerinde
FTIR analizi ile 6giitilmiis kabuklar1 analiz ederek metot gelistirmye calismiglardir.
Calismada bolgesel kirletici unsurlarin varlig: tespit edilmistir. Kabuk yapilarinda

%95-99,9 CaCOs; oldugu FTIR spektrumlari ile ortaya konulmustur.

Ugurlu ve ark.[14] kolajen kaynag1 olarak deniz canlilarin kullanilabilecegini, deniz
canlilarindan elde edilen kolajen cesitlerini ve bunlarin tip ve medikal alanlarda

hammadde olarak kullanilabilecegini bildirmistir.

Mohammadi ve ark. [15] M.edulis kabuklarinin biyomineral karakterini ve mekanik
ozelliklerini belirlemek amaciyla FTIR ve SEM analizlerini kullanmistir. Bu

calismada M.edulis’in kabuk yapis1 oldukga detayli incelenmistir.
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Carella ve dig. [16] c¢alismasinda, Campania Bolgesi kiyr sularinin dort farkli
bolgesinde bulunan midye popiilasyonlarinda (M. galloprovincialis) molekiiler ve
doku biyobelirtegleri incelenmistir. Bu baglamda gen ekspresyonu ve oksidatif stres

testleri ile inceleme yiirtitmiislerdir.

Demir ve Akkus [17] 2018 yilindaki ¢alismasinda ICP-OES cihazi kullanarak M.
galloprovincialis orneklerinde agir metal analizleri, protein tayini ve enzim
aktiviteleri lizerine ¢alisma yirtitmiistiir. Midyenin solungag, hepatopankreas ve kas

olarak ayirdig1 kisimlarin proteinini 20 mg protein/L olarak hesaplamistir.

Kosker ve dig.[18] calismasinda Tiirkiye'de bes ilde satilan midye dolmalarda
(Mytilus galloprovincialis) metal/metaloid seviyelerini incelenmis ve bu seviyelerin
cocuklar ve yetigkinler i¢cin olusturabilecegi olas1 saglik riskleri degerlendirmistir.
Numunelerin metal seviyelerini belirlemek i¢in ICP-MS kullanilmistir. Doldurulmusg
midyelerde en yiiksek seviyelerde bulunan elementler demir (Fe) ve vanadyum (V)
sirasiyla 50.59-219,80 ve 85,75-161,70 mg/kg olarak belirlenirken, en diisiik
seviyeler kadmiyum (Cd), arsenik (As) ve kursun ( Pb) sirasiyla 0,11-1,08; 0,52-1,20
ve 0,40-1,50 mg/kg olarak belirlenmistir. Doldurulmus midyeler tizerinde, yetiskinler
ve ¢ocuklar i¢in tahmini haftalik alim miktari, hedef tehlike katsayist ve yasam boyu
kanser riski degerlendirmeleri, mevcut metal seviyelerine gore farkli tiikketim
sikliklar1 i¢in yapilmistir. Hedef tehlike katsayis1 hesaplamalarina gére hem c¢ocuklar
hem de yetiskinler igin Vandyum diizeyleri >1 olarak bulunmustur. Sonuglarin Cr,
As ve Cd diizeylerinin hemen hemen tiim lokasyonlar ve tiiketici gruplari icin
kanserojen risk olusturdugu, Pb'nin herhangi bir kanserojen risk olusturmadigi tespit

edilmistir.

Sengor ve dig.[19] calismasinda Canakkale Bogazi, Eceabat Mevkiinde kiiltiir
yoluyla tretilen midyeleri (Mytilus galloprovincialis, L.) tiitsiileme ve konserveleme
teknikleri ile islemislerdir. Islenmis numunelerde aminoasit ve protein analizleri

yapmiglardir.

Azizi ve dig.[20] ciftlik orjinli Mytilus galloprovincialis'in yumusak dokularinda Cd,
Cr, Cu, Fe, Ni, Zn, Co ve Pb’un konsantrasyonlar1 aragtirmigtir. Mevsimsel
degisikliklerin M. galloprovincialis'teki metal (Cd, Fe ve Cr) konsantrasyonlarini

onemli ol¢iide etkiledigi, en yliksek agir metal konsantrasyonlarinin kisin (sirasiyla
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0.89 mg/kg, 673.2 ve 3.330 mg/kg) ve en diisiik degerlerin ise Cd i¢in (0.646 mg/kg)
yazin, Fe (340.1 mg/kg) ve Cr (1.959 mg/kg) icin sonbaharda bulundugu
bildirilmistir. Mevsimlerin metal konsantrasyonlar1 {izerindeki onemli bir etkisi
oldugu, bu durumun birbiriyle iliskili bir dizi biyolojik ve ¢evresel faktore baglandig
belirtilmistir. Bu baglamda midyenin bodlgedeki agir metal kirliligi i¢in bir

biyoindikator olarak kullanilabilecegi ortaya konulmustur.

Goriildiigii lizere karakterizasyon c¢alismalarinda su iriinleri ile ilgili materyaller
sinirl1 sayidadir. Bu ¢alismada izmir korfezi igerisinde yer alan Giilbahge korfezinde
5 farkli donemde alinan Orneklerde ileri analiz yontemleri i¢inde yer alan FTIR,
Elementel Analiz, SEM, ICP-MS analizleri ile midyenin et yapisi ve igerigi ortaya
konulmustur. Boylece 5 farkli zamanda aymi bolgeden yapilan 6rneklemelerde
yapilan analizlerin sonuglarinin birbirlerinden farkli olup olmadigi ortaya

konulmustur.
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Bolim 2

Materyal ve Metot

2.1 Midye Orneklerinin Temini

Calismada Izmir ili Urla ilgesi Balikliova Giilbahge Korfezinde bulunan midye
ciftliginde (Sekil 2.2 ) taze olarak temin edilerek biiyiik bireylerin i¢ kisimlari biitiin
olarak ¢ikirilip kurutulmustur. Ornekler 60°C’de sabit tartima gelene kadar

kurutularak ogutiilmistiir (Sekil 2.1).

Sekil 2.1: Mytilus galloprovincialis

Giilbahge Korfezi

2]

1| Akdeniz

A

Sekil 2.2: Calisma Sahasi

Bes dénemde o6rnekleme yapilmustir. Ekim 2019 1. Ornekleme Ocak 2020 2.
Ornekleme Temmuz 2020 3.Ornekleme Ocak 2021 4.Ornekleme Temmuz 2021
5.0rnekleme yapilmis ve 1,2,3,4,5 olarak isimlendirilmistir. Bu 6rnekler yas olarak

tartilarak sabit tartima gelene kadar etiivde 60°C’de kurutulmustur. Kurutulan
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ornekler parcalanip ogitiildiikten sonra 100 pum elekten gegirilip, toz haline

getirilmis ve agagida belirtilen analizlere tabi tutulmustur.
2.2 Analiz Yontemleri

Toz hale getirilen 6rneklerin ylizey morfolojileri ve 6zellikleri karakterize edilmek
amact ile Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Bu Orneklerde
belirlenen bolgelerde detayli inceleme yapilmistir. Orneklerin organik ve inorganik
igerik oranlarini, toplam protein, yag ve kiil miktarlarin1 belirlenmek i¢in soxahalet,
kil firmi (550°C), khaldah, hassas terazi (0,0001 g) kullanilmistir. Endiiktif Ortak
Plazma Kiitle Spektrofotometrisi (ICP-MS) sistemi ile 6rneklerin inorganik igerigi ile
mineralojik igerigi arastirilmigtir. Karbon (C), azot (N), kiikirt (S), hidrojen (H)
icerigi elemental analiz 6l¢iimii Dumas metodu ile yapilmis olup biyolojik drneklerin
toplam protein igerigi, azot miktar1 {izerinden belirlenmistir. Molekiiler
spektroskopik yontemler ile numunelerin genel molekiiler yapisi incelenmistir.
Frouer Doniisiim Kizil6tesi Spektroskopi (FTIR) ile drneklerin genel molekiiler bag
yapisi incelenmistir. Elde edilen degerlerdiger analizlerde bulunan veriler ile

Karsilastirilarak yorumlanmustir.
2.2.1 Protein tayini

Protein tayini, Kjeldahl yontemine gore, distilasyon iinitesinde azot tayini iizerinden
yapilmistir. Bunun igin yaklasik 1 g numune 13 ml siilfirik asit ilavesi ile 245 dakika
yakma islemine tabi tutulmustur. Yakma isleminden sonra sogumaya alinarak
tizerine 50 ml saf su ilave edilmistir. Erlenler icerisine 25 ml borik asit ¢ozeltisi
eklenmis, %40’lik NaOH (sodyum hidroksit) ¢ozeltisi beherde destile edilerek 0,1 N
HCI ile titre edilmistir. Hesaplanan % azot miktar1 6,25 katsayisi ile g¢arpilarak

asagidaki formiile gore toplam protein hesaplanmistir (Denklem 2.1).

%Protein=%N*6,25 (2.1)
%N=100*((Titrasyonda harcanan HCI-Kér igin harcanan HCI)*0,014*0,1*F)/Ornek

agirlig

0,1: HCIP’nin normalitesi

F: HCI’nin faktori
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2.3 Cihazlar ve ol¢tim teknikleri

2.3.1 Agir Metal Analizi (ICP-MS)

Calismada Agilent ICP-MS sistemi kullanilmistir. ICP-MS cihazi mineral madde ve
agir metal analizlerinde argon gazi ile kullanilan cihazdir. Bu analizde yiiksek
sicaklikta numune iyonlastirilir, iyonlastirilan elementler kiitle spektrometresi
tarafindan aynistirillir ve element derisimleri elektron c¢oklayic1 bir dedektor
tarafindan Olciiliir. Ayn1 anda ve kisa siirede bir¢ok elementin analizi yapilabilir.

Calismamizda 24 element analizi yapilmistir (Sekil 2.3).

“, - . ." - V
Sekil 2.3: Agilent ICP-MS cihazi

2.3.2 Molekiiler Yap1 Analizi (FTIR)

FTIR analizi Thermo Scientific Nicolet iS50 FT-IR Spektrometre ile yapilmistir
(Sekil 2.4). Fourier Doniisiimli  Kizilotesi  Spektroskopi, cihaz tarafindan
elektromanyetik spektrumun kizilotesi bolgesinden elde edilen 1518 incelenen
numune tarafindan sogurulmasiyla numune igerisindeki molekiillerin baglarinin
titresimi ve doniisleri gergeklesmektedir. Bu etkilesimler sonucunda elde edilen
spektrumlar gozlemlenerek numune igerindeki organik veya inorganik yapidaki kati,
sivi ve gaz molekiillerin nicel ve nitel analizleri ¢ok hizli bir sekilde
gerceklestirmekdir. Bu analiz birgok maddenin kalitatif ve kantitatif analizinde
kullanilmaktadir. Elde edilen sonuglar kiitiiphanede kayitli spektrumlar ile

eslestirilerek yorumlanmaistir.
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Sekil 2.4: Thermo Scientific Nicolet IS50 FT-IR Spektrometre cihazi

2.3.3 Orneklerin Goriintiilenmesi ve Yapisal Analiz (SEM)

Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) cihazi ile goriintiileme, numuneye gonderilen
hizlandirlmis elektronlarin numunenin atomlar ile etkilesmesi sonucunda sagilan
elektronlarin gesitli dedektorler yardimiyla analiz edilmesi esasina dayanir. Bu
sagilmalarin degerlendirilmesi ile malzeme igerisindeki yapilarm mikro(10°m) ve
nano(10°m) mertebesinde goriintiileme analizi yapilmistir. Goriintiileme Carl Zeiss
300VP SEM cihazi ile yapilmistir (Sekil 2.5). Ayrica numune igerisinde nitel ve nicel
elementel analiz yapilmistir. Numunelerin kaplama islemi QUORUM Q150 RES
kaplama cihazi ile yapilmistir (Sekil 2.6). Boylece yiiksek vakum kosullari altinda
ikincil elektron (SE) dedektorii- 3 boyutlu goriintii elde edilerek, EDX dedektorti ile
malzeme igerindeki yapilarin nitel ve nicel elementel analizi yapilmis ve

haritalandirma ile malzemelerin dagilimi belirlenmistir.

=
—

“ - -
- “ ﬁ . I

— —— Gemini . :
' — N

Sekil 2.5: Carl Zeiss 300VP SEM cihazi
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2.3.4 Elementel Analiz

Calismada Elementel Analiz Cihazi olarak Perkin Elmer 2400 CHNS/O Series Il cihazinda
analizler yapilmistir (Sekil 2.6). Organik numunelerde Karbon, Hidrojen, Nitrojen ve
Oksijen yiizde olarak tayini i¢in kullanilan bu cihazda numune yaklasik 975°C° de
yakilir ve olusan firiinler kolonda ayrilarak tayinleri yapilir. Sonuglar kiitlece %

kompozisyon seklinde belirlenmistir.

Sekil 2.6: Perkin EImer 2400 CHNS/O Series Il cihazi
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Bolim 3

Bulgular

3.1 Ham Protein Miktari

Yapilan ¢alismada protein analizi ham protein olarak azot (N) miktarinin 6,25
katsay1 ile carpimi ile hesaplanmistir. Bu hesaplamaya gore kuru madde ilizerinden
hesaplanan protein miktarlart ortalamasi %45+1,49 olarak hesaplanmistir (Tablo
3.1).

Tablo 3.1: Ham protein miktarlar

Std
. Ortalama
Toplam Protein (%) 1 2 3 4 5 Sapma
Kuru Maddede (%) 45,00 45,43 44,20 4250 42,10 (43,85 1,49

3.2 lleri Analiz Sonuclar1

Calismada taze canli olarak temin edilen Ornekler 60°C’de kurutulduktan sonra

ogiitiillip detayl olarak incelemesi ve analizleri farkli cihazlarda yapilmistir.
3.2.1 Elemental Analiz Sonug¢lari

Kurutularak 6giitiilmiis midye orneklerinin elementel analiz sonuglari: Tablo 3.2 de
verilmistir. Bu analiz sonucunda karbon oranlar1 %26,55 ile %37,09 arasinda

PR

degistigi gorilmiistiir.
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40,00
35,00
30,00

Tablo 3.2: Midyede Elemental Analiz Sonuglari

Elementel Analiz

HC mH mN

S

25,00

20,00

15,00

10,00

5,00

odin || I 1 I T 1 1
1 2 3 4 5

Parametre (%)

Ornek No C H N S

1 33,01 5,36 7,74 1,46

2 30,99 5,19 7,56 1,19

3 26,55 4,79 5,96 1,54

4 29,48 5,08 7,85 1,46

5 37,09 6,01 8,53 1,21
Ortalama 31,42 529 753 1,37
Std Sapma 4,44 0,52 1,09 0,18

Hidrojen igerigi %4,79 ile %6,01 arasinda degistigi belirlenmistir. Azot

miktarlari ise %5,96 ile %8,53 arasinda degismistir. Kiikiirt miktar1 %1,19 ile %1,46

arasinda belirlenmistir. Elementel analiz sonucu belirlenen N miktarma gore protein

hesab1 yapildiginda kuru numunede ortalama protein miktar1 %47,05+5,94 olarak

hesaplanmustir.

Tablo 3.3: Azot igerigi iizerinde hesaplanan protein miktari

Ornek No 1 2 3 4 5 Ortalama Std Sapma
Protein (%) | 48,38 | 47,3 37,3 49,06 53,31 47,05 5,94
Protein (%)

60

40

2 I

0
1 2 3 4 5
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3.2.2 Yapisal Analiz

Kurutulmus ornekler mikrodalga yakma isleminin ardindan ICP-MS cihazinda 28
parametrenin analizi yapilmistir. Bu analiz sonuglar1 asagidaki tablo ve grafiklerde
verilmistir. Sonuglar verilirken grafiklerin daha iyi yorumlanmasi i¢in miktarlari
yiiksek olan agir metallerinden diisiik olanlara dogru gruplama yapilmistir. Analiz
sonucunda sodyum ve kalsiyum degerlerinin diger parametrelerden ¢ok daha yiiksek

oldugu (Tablo 3.4 ) mevsimsel bir korelasyon bulunmadigi goriilmistiir (Sekil 3.1) .

Tablo 3.4: Midyede sodyum ve kalsiyum degerleri (mg/kg)

mg/kg 1 2 3 4 5

Na | 68745,5 | 78659,9 100068,3 76752,8 50252,6

Ca | 16544,0 20687,2 11474,6 11084,1 10856,9

120000,0
100000,0
80000,0
60000,0
40000,0
20000,0
0,0

==@=Na Ca

Sekil 3.1: Na ve Ca degisimi

Magnezyum ve potasyum degerlerinin degisimlerinin de mevsimsel olarak bir iligki

iginde olmadig1 goriilmiistiir (Sekil 3.2 Tablo 3.5).
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Tablo 3.5 Midyede magnezyum ve potasyum degerleri (mg/kg)

mg/kg 1 2 3 4 5

Mg | 9651,4 11558,2 12157,3 9818,3 8797,9

K 165114 6797,3 | 8648,8 | 8691,6 6059,5

15000,0
10000,0
5000,0

0,0

Sekil 3.2: Mg ve K degisimi

Aliminyum, g¢inko, stronsyum ve demir degerleri Tablo 3.6 ve Sekil 3.3 de
verilmistir. Zn ve Sr degerleri mevsimsel degismemekle birlikte, Al ve Fe

degerlerinin kis aylarinda yiiksek, yaz aylarinda diisiik degerlerde oldugu
belirlenmistir (Sekil 3.3 Tablo 3.6).

Tablo 3.6: Agirmetal degerleri (mg/kg)

mg/kg 1 2 3 4 5
Al 431,264 | 838,797 | 111,714 | 499,649 74,372
Zn 146,003 | 134,688 | 134,338 | 111,872 | 102,967
Sr 103,236 | 137,221 96,501 92,270 112,370
Fe 291,3 514,6 136,8 290,9 107,9
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Sekil 3.3: Al, Zn, Sr, Fe degisimleri

Bor, arsenik, mangan, titanyum ve molibden degerleri Tablo 3.7 ve Sekil 3.4 de
verilmistir. Ti degerlerinin kis 6rneklemelerinde yiiksek, yaz drneklemelerinde diisiik
oldugu, diger elementlerin degerlerindeki degisimin mevsimsel korelasyon

gostermedigi goriilmiistiir.

Tablo 3.7: B, As, Mn, Ti, Mo degerleri (mg/kg)

mg/kg 1 2 3 4 5
B 32,240 | 50,231 | 29,991 | 22,828 | 19,840
As | 23,144 | 17,590 | 23,476 | 18,599 | 17,189
Mn | 15,823 | 17,263 | 8,409 | 8,553 | 7,512
Ti | 14,054 | 27,800 | 3,241 |16,412 | 4,838
Mo |[15,384| 3,969 | 5983 | 2,842 | 3,622
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Sekil 3.4: B, As, Mn, Ti, Mo degisimleri

Tespit edilme degerleri 1-5 mg/kg (ppm) araliginda olan metaller selenyum, bakair,
baryum, krom, vanadyum ve nikel Sekil 3.5 Tablo 3.8 de verilmistir. Ni ve V
degerlerinin mevsimsel bir korelasyona sahip olmadigir ancak Cr, Cu, Se ve Ba

degerlerinin kis aylarinda arttig1, yaz aylarinda azaldigi goriilmiistiir.

Tablo 3.8: Se, Cu, Ba, Cr, V, Ni degerleri (mg/kg)

mg/kg 1 2 3 4 5

Se [3,195]|5,648 | 3,142 | 4,215 | 3,786

Cu [4,871|7,753 | 4,268 | 4,612 | 4,926

Ba |2,632|4,563 | 2,404 | 3,097 | 1,451

Cr [3,438 3,452 |1,699 | 2,805 | 1,196

\Y 2,435 | 3,616 | 1,473 | 1,490 | 1,497

Ni | 2,754 3,141 1,855 | 1,693 | 1,826
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Sekil 3.5: Se, Cu, Ba, Cr, V, Ni degisimleri

Degerleri 1 ppm diizeyinde olan metallerden kursun, kalay, kadmiyum ve kobalt

Sekil 3.6 Tablo 3.9 de verilmistir. Sn, Cd ve Co degerlerinde mevsimsel bir

korelasyon goriilmemekle birlikte Pb degerinin kis aylarinda yiikseldigi, yaz

aylarinda diistiigii goriilmiistiir.

Tablo 3.9: Pb, Sn, Cd, Co degerleri (mg/kg)

mg/kg 1 2 3 4 5
Pb ]0,956 | 1,350 | 0,690 | 0,866 | 0,596
Sn 0,376 | 0,255 | 0,115 | 0,101 | 0,076
Cd /0,819 0,628 | 0,965 | 0,804 | 0,635
Co [0,966 | 1,024 | 0,663 | 0,648 | 0,582
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Sekil 3.6: Pb, Sn, Cd, Co degisimleri

Degerleri 0-0,2 ppm araliginda olan elementler Tablo 3.10 Sekil 3.7 de verilmistir.

Orneklerde higbir dsnemde dedekte edilebilir lityum (Li) degerine rastlaniimamistir.

Berilyum (Be), gimis (Ag),

antimon (Sb),

degisimlerinde mevsimsel baglanti belirlenmemistir.

titanyum (Ti) degerlerindeki

Tablo 3.10: Be, Ag, Sb, Ti degerleri (mg/kg)

mg/kg 1 2 3 4 5
Be | 0,024| 0,032 | 0,017 | 0,019 | 0,004
Ag |0,172| 0,114 | 0,057 | 0,055 | 0,034
Sb | 0,127 | 0,044 | 0,009 | 0,026 | 0,013
Ti |0,010] 0,021 | 0,008 | 0,014 | 0,005
Li |>0,01|>0,01|>0,01|>0,01|>0,01
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Sekil 3.7: Be, Ag, Sb, Ti degisimleri

3.2.3 FTIR Analiz Sonuglari

Ekim 2019 (1) da 6rneklenen numunelerde yapilan analiz sonucu alinan pikler Sekil

3.8 de verilmistir. Buna gore kiitiiphane karsilagtirmasi sonucu Orneklerin %50

benzerlikle pankreatin, %49,28 benzerlikle kalsiyum clorid ve %47,83 benzerlikle

kazeine benzedigi belirlenmistir.

5ol —_— SR

| 100 Pancreatin-804947-6
% 5o Match50.00

| 100 JCalcium-ehlende dihydrate, 10035-04-8
£ spfMatch49.28

| 100]Casein, 9000-71-9
£ sp|Malch47.83

3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumbers (cm-1)

500

Search results list of matches

Sekil 3.8: Ekim 2019 (1) drneklerinin FTIR sonuglari
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Ocak 2020 (2) orneklerinin FTIR verileri Sekil 3.9 da verilmistir. Midye 6rneklerinin
%36,99 oraninda sigir karicigeri aseton tozuna, %36,26 Bacillus brevis den elde
edilen gramicidine, %%36 yiiksek saflikta kallogenaz tip 7 ye ve %35,96 oraninda
kazeine benzerligi goriilmiistiir. Bunun yani sira pankretine benzerlik %35,41 ve

kalsiyum klorid dihidrata benzerlik ise %34,41 olarak belirlenmistir.

I 10072 b
GOt AL M \ T _ /’M M"’"‘*\WMJ

%T

= ACET! POWDER BOVINE

= 501 Match:36.99

‘._ (IGRAMICIDIN FROMBACILLUS BREVIS - ]
= 509 Match:36.26

— ICOLLAGENASE-TYPE VIl HIGH PURITY B ]
= 50 Match:36.00

100{Casein, 9000719

5 50 Match'35.96

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

Search results list of matches

Sekil 3.9: Ocak 2020 (2) orneklerinin FTIR sonuglar

Temmuz 2020 (3) 6rneklerinin FTIR analizleri Sekil 3.10 de verilmis olup bu analiz
sonucunda midye 6rneklerinin %40,05 oraninda kazein, %39,09 oraninda kalsiyum

klorid dihidrat ve %38,16 oraninda pankreatine benzerligi goriilmuistiir.

1003 T

70 I A NN TN wﬂ\%

T ————

T,
50] Match-40.05

%T

=
=]
=]

%T

=
=]
=]

alcium-chleride dihydrate, 10035-04-8
Match:39.09

%T
4]
=]

=
=]
=]

Pancreatin, 8049-47-6
Match:38.16

T
o
=]

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

Search results list of matches

Sekil 3.10: Temmuz 2020 (3) 6rneklerinin FTIR sonuglari
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Ocak 2021 (4) orneklerinin FTIR analizleri sonucu %56,18 caseine, %56,04
kalsiyum klorid dihidrata ve %54,25 panreatine benzerlik belirlenmistir (Sekil 3.11 ).

100]4 _A_AMMMMM&““”\,

\
£ 50 [ SNSRI .‘\‘ N .‘/’—\—\___‘/’(’M“‘m\ "”""N
‘ 100 W
5 50{Match6.18
‘ 100 {Calcium-chleride dihydrate, 10035-04-8
£ 5o Matchse.04
‘ 100 {Pancreatin, 8049-47-6
;‘i 50 Match54 25
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

Search results list of matches

Sekil 3.11: Ocak 2021 (4) 6rneklerinin FTIR sonuglari

Temmuz 2021 (5) de yapilan son 6rneklemenin FTIR sonuglari Sekil 3.12 de
verilmistir. Analiz sonucu Orneklerin %56,74 kazeine, %50,58 pankreatinine ve

%50,25 kalsiyum klorid dihidrata benzerligi goriilmiistiir.

10075 e BT
i ¥ \

e -
50 W\\\——/r“\wvf_ \ e e
WaVare s S

100 T, 000019
50] Match:56 74

100]Pancreatin, 804947-6
50] Match:50.58

100 Calcium-chioride dihydrate, 10035-04-8
50| Match:50.25

‘»—
=
‘I—
=
‘»—
=
‘I—
®
t 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Se

Wavenumbers (cm-1)

arch results list of matches

Sekil 3.12: Temmuz 2021 (4) 6rneklerinin FTIR sonuglart

Sonu¢ olarak FTIR analizlerinde midye orneklerinin tim donemlerde kazein,

kalsiyum Klorid dihidrat ve pankreatine benzerligi agik¢a goriilmistiir.

Bes orneklemede yapilan FTIR analizlerinin karsilastirilmas: Sekil 3.13 de verilmis

olup, alian piklerin birbiri ile benzerligi acik¢a goriilmiistiir.
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Sekil 3.13: Tiim Orneklerin FTIR Degerleri

3.2.4 SEM Analiz Sonuglari

Ekim 2019 orneklemesi olan 1. Orneklemede yapilan SEM goriintiilemeleri ve
yapisal analizi ve partikiil dagilimi Sekil 3.14 de verilmistir. Burada 100 biiyiitmeden
10000 biyiitmeye kadar biiylitillen alan goriintiilenmistir. Parcaciklarin homojen

olmadig1 agik¢a goriilmektedir.

100x

1.000x 2.500x
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10.000x

Sekil 3.14: Ekim 2019 o6rneklemesi olan 1. Orneklemede yapilan SEM
goriintlilemeleri

SEM goriintiileme analizinde ayrica 3 bolge ve 3 noktanin EDS dedektdriinden
alian veriler incelenmistir. EDS dedektdriinden alinan bilgilerin bélgeleri Sekil 3.15
de verilmistir. Alinan veriler hem sinyal piki okumasi (Sekil 3.16) hemde deger

olarak Tablo 3.11 de verilmistir.

Sekil 3.15: Ekim 2019 &rneklemesi olan 1. Orneklemede 3 bolge ve 3 noktanin EDS
goruntisu
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Sekil 3.16: Ekim 2019 o6rneklemesi olan 1. Orneklemede segilen alanlarda
parcaciklarin incelenmesi

Tablo 3.11 de goriildiigii iizere segilen alan ve noktalarin yapisinda C, N, O, Na, Mg,

S, Cl, ve K elementleri belirlenmistir.

Tablo 3.11: Ekim 2019 1. 6rnekleme degerleri

Element | 1.Alan | 2.Alan | 3.Alan | EDS1 | EDS2 | EDS3
c - - - - - 38.90
N 8,07 20,25 | - 26,57 | - 6.54
0O 11,43 | 4918 | 41,75 | 4494 | 4729 | 21.11
Na 31,28 | 4,63 19,90 | 7,99 1244 | 0.73
Mg 0,92 3,56 3,86 2,80 5.77 3.21
S - 6,50 5,68 5,72 9.89 9.28
Cl 48,3 15,88 | 27,87 | 11,99 | 2048 | 18.71
K - - 0,94 - 4.13 1.53
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Yapilan analiz sonucunda segilen bolgelerde % olarak karbon, azot, oksijen, sodyum,
magnezyum, kiikiirt, klor ve potasyum piklerine rastlanilmistir. Bu se¢ilen alanlarin
degerleri incelendiginde her bir alanin birbirinden farkli oldugu ve dagilim homojen
olmadig1 gortilmiistiir. Segilen her alanin O, Na, Mg Ce Cl igerdigi ve sadece
6.Alanin C igerdigi belirlenmistir.

Ocak 2020 o6rneklemesi olan 2. Orneklemede yapilan SEM gériintiilemeleri ve

yapisal analizi ve partikiil dagilimi Sekil 3.17 de verilmistir. Burada 100x, 250x,

500x ve 1000x biiyiitmeye kadar biiyiitiilen alan goriintiilenmistir.

Sekil 3.17: Ocak 2020 &rneklemesi olan 2. Orneklemede yapilan SEM
gorlntiilemeleri
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SEM goriintiileme analizinde ayrica 3 bolge ve 3 noktanin EDS dedektoriinden
alian veriler incelenmistir. EDS dedektoriinden alinan bilgilerin bolgeleri Sekil 3.18
de verilmistir. Alinan veriler hem sinyal piki okumasi (Sekil 3.19 ) hemde deger

olarak Tablo 3.12 de verilmistir.

Sekil 3.18: Ocak 2020 6rneklemesi olan 2. Orneklemede 3 bdlge ve 3 noktanin EDS
goruntiisu
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1.Alan (Selected Area 1) 2.Alan(Selected Area 2) 3.Alan (Selected Area 3)

063K,
042K

027K 021K

0.00%

oo 100 200 300 400 0.00§,

00 100

Lsec:100  164Cnts  1050keV  Det Element-C28 Lsec:100  1787KCnts  1050keV  Det: Element-C28 Lsec:100  31Cnts  1050keV  Det Element-C28

4.Alan (Selected Area 4) 5.Alan (Selected Area5)  6.Alan(Selected Area 6)

Sekil 3.19: Ocak 2020 o&rneklemesi olan 2. Orneklemede secilen alanlarda
parcaciklarin incelenmesi
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Tablo 3.12: Ocak 2020 2.6rnekleme degerleri

Element | 1.Alan | 2.Alan | 3. Alan | EDS1 EDS?2 EDS3
C 44,63 40.83 46.18 20.27 40.45
N 11,93 11.91 9.76 7.16 10.65 -

O 23,75 26.22 25.42 41.28 20.62 25.15
Zn - - 1.81 - 0.00
Na 5.30 3.83 - 1.72 25.88 0.02
Mg 1.62 1.70 1.74 2.68 2.00 7.31
Al - - - 3.88 - -

Si - - - 9.26 - -

P - - - 1.94 - 23.91
S 3.86 3.94 5.11 - 4.67

Cl 7.86 10.51 8.07 2.98 34.72 2.87
K - 0.86 1.90 1.90 1.45 -

Ca 1.05 0.19 - 6.93 - -

Pd - - - - - 0.28

Temmuz 2020 6rneklemesi olan 3. Orneklemede yapilan SEM goriintiilemeleri ve
yapisal analizi ve partikiil dagilimi Sekil 3.20 de verilmistir. Burada 100x, 250x,
500x, 1000x, 2500x, 5000x ve 10000x biyiitmeye kadar biyiitillen alan

goriintiilenmistir.
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Sekil 3.20: Temmuz 2020 &rneklemesi olan 3. Orneklemede yapilan SEM
goriintlilemeleri
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Belirlenen parcaciklar iizerinde belirlenen 3 bolgenin yapisinin pikleri ve bulunma

miktarlar1 (%) asagida verilmistir (Sekil 3.21 Sekil 3.22 Tablo 3.13).

Sekil 3.21: Temmuz 2020 rneklemesi olan 3. Orneklemede 3 bdlge ve 3 noktanin
EDS goriintiisti

Sekil 3.22: Temmuz 2020 &rneklemesi olan 3. Orneklemede secilen alanlarda
parcaciklarin incelenmesi
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En yiiksek oranda C, O ve Cl iyonlarina rastlanilmistir. 2.Alan da agirlikca %4,38

oraninda altina rastlanilmistir.

Tablo 3.13: Temmuz 2020 3.6rnekleme degerleri

Element 1.Alan 2.Alan 3. Alan
C 43.61 42.89 -

N - - 6.07
@] 24.88 34.80 22,94
Na 9.04 4.77 19.40
Mg 0.61 2.06 1.83
Au - 438 -

S 3.75 3.61 5.57
Cl 17.19 5.42 41.80
K 0.82 2.07 2.39
Ca 0.10 - -

Ocak 2021 orneklemesi olan 4. Orneklemede yapilan SEM goriintiilemeleri ve
yapisal analizi ve partikiil dagilimi Sekil 3.23 de verilmistir. Burada 250%, 500X,
1000x, 2500x, 5000x ve 10000x biiylitmeye kadar biiyiitiilen alan goriintiilenmistir.

250 500
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Sekil 3.23: Ocak 2021 &rneklemesi olan 4. Orneklemede yapilan SEM

goriintlilemeleri

4.Orneklemede 2 alan ve 4 noktanin yapis1 Tablo 3.14 de verilmistir.
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Sekil 3.24: Ocak 2021 6rneklemesi olan 4. Orneklemede 2 bdlge ve 4 noktanin EDS
goruntisu

Sekil 3.25: Ocak 2021 &rneklemesi olan 4. Orneklemede secilen alanlarda
parcaciklarin incelenmesi
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Tablo 3.14 de goriildiigii tizere EDS1 kalsiyum kristali, EDS3 ise tuz kristalidir. C, O

ve Cl her bolge ve noktada en yiiksek miktarda bulunan elementlerdir.

Tablo 3.14: Ocak 2021 4.6rnekleme degerleri

Element 1.Alan 2.Alan EDS1 EDS 2 EDS 3 EDS 4
C 35.15 36.14 53.15 47.40
N 3.60 8.64
(0] 11.96 18.02 19.01 15.87
Na 8.48 8.64 2.85 44.89 3.37
Mg 0.40 0.79 1.72 3.69
2.30 3.35
12.49 8.54 4.58 3.01 6.77
Cl 24.90 17.87 6.55 9.31 55.11 16.69
K 0.88 2.86
Ca 6.63 5.52 88.87

Temmuz 2021 6rneklemesi olan 5. Orneklemede yapilan SEM gériintiilemeleri ve

yapisal analizi ve partikiil dagilimi Sekil 3.26 da verilmistir. Burada 100x, 250x,

500x ve 1000x biiyiitmeye kadar biiyiitiilen alan goriintiilenmistir.

500
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5000 10000

Sekil 3.26: Temmuz 2021 6rneklemesi olan 5. Orneklemede yapilan SEM
goriintiilemeleri
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5.0rnekte 4 alan segilerek bu alanlarm yapimin yiizde icerikleri belirlenmistir.

Sekil 3.27: Temmuz 2021 drneklemesi olan 5. Orneklemede 4 bélgenin EDS
goruntusu

Sekil 3.28: Temmuz 2021 &rneklemesi olan 5. Orneklemede secilen alanlarda
parcaciklarin incelenmesi
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Tablo 3.15: Temmuz 2021 5.6rnekleme degerleri

Element 1.Alan 2.Alan 3.Alan 4. Alan
C

48.01 49.07 47.46 48.71
N

9.51 11.34 10.05 10.99
0]

20.92 23.68 25.80 22.36
Na 5.93 3.23 5.67 418
Mg 0.38 0.96 0.49 0.68
S

3.44 4.32 2.58 3.41
Cl 10.78 6.81 7.17 8.69
K 1.03 0.59 j 0.98
Ca - - 0.79 -

Yapilan analiz sonucunda segilen bolgelerde % olarak karbon, azot, oksijen, sodyum,
magnezyum, kiikiirt, klor ve potasyum piklerine rastlanilmistir. Bu secilen alanlarin
degerleri incelendiginde her bir alanin birbirinden farkli oldugu ve dagilim homojen
olmadig1 goriilmiistiir. Secilen her alanin O, Na, Mg ve Cl icerdigi, 6.Alanin sadece

C igerdigi ve 3.alanda ise ¢inko belirlenmistir.
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Bolim 4

Tartisma ve Sonuc

Gelisen teknoloji bilim insanlarim1 daha detayli calismalara yoneltmeye baglamistir.
Bilim insanlarinin gelisen teknoloji 1s1¢inda daha detayli caligmalara girmesi ile
bircok maddenin igerigi detayli olarak ortaya konulmustur. Bu baglamda malzeme
karakterizasyonu giiniimiiziin popiiler konulari arasinda yer almaya baslamistir.
Karekterizason c¢aligmalar1 onceleri inorganik maddeler {izerinde yiiriitiiliirken, bu
analizlerin organik maddelerin i¢ yapisinin aydinlatilmasinda da kullanilabilirligi
bilim insanlarimin ufkunu ag¢mistir. Boylelikle i¢ yapist detayli aydinlatilan
materyallerin farkli bilim alanlarinda kullanilabilirligi ortaya c¢ikmistir. Detayli
incelemelerin ~ sonuglarinin ~ farkli  bilim alanlarinda  ¢alisanlarla  birlikte
degerlendirilmesiyle bilimsel calismalar genislemis ve sonuclar bilime ¢ok daha

bliyiik katkilar sunmustur.

Bu calisma da organik bir material olan kara midye veya Akdeniz midyesi olarak
taninanMytilus galloprovincialisaynt bolgeden farkli donemlerde Orneklenerek
tizerinde calisilmistir. Kara midye tlilkemizde sahil kesimlerde ve yurt disinda bir¢ok
iilkede insanlar tarafindan sevilerek tiiketilenbir ¢ift kabuklu yumusakcadir. Bu canli
lizerinde biliyiime, besin kompozizasyonu, kabuk yapist vb cesitli ¢aligmalar
bulunmaktadir. Ancak et kisminin yapisi ile ilgili ¢ok kapsamli bir ¢aligmaya
rastlanilamamistir. Bazi caligmalarda tiiketilen kisminin bazi agir metal igerigi

lizerine ¢alismalar yapilmis olsada, literatiirde ¢ok fazla ¢alisma bulunmamaktadir.

Calismada Izmir ili Giilbah¢e Korfezi olarak bilinen bolgede ayni yerden yaz ve kis
orneklemesi seklinde 5 Ornekleme yapilmistir. Bu ¢aligma aylik veya mevsimlik
olarak da planlanabilirdi ancak daha genel bir diisiince ile yaz ve kis olarak planlama
yapilmistir. Ornekler laboratuara getirilerek rastlantisal olarak segilen 50 drnekten

alinan et kisimlar1 60°C sabit sicaklikta sabit tartima gelene kadar kurutulmustur. Bu
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da yaklasik 24 saat siirmiistiir. Kurutulan 6rnekler 6giitiiciide 100 mikron boyuta
kadar parcalanmistir. Boylece drnekler analize hazir hale getirilmistir. Hazirlanan
midye tozlar1 detayli analizlere tabi tutulmustur. Sonuglara bakildiginda 6zellikle
FTIR sonuglar1 ve elde edilen sonuclarin katolog taramasi iletaranmasi giizel
sonuglar vermistir. Bu bilgiler 1s1ginda midye tozunun insan gidast veya gida
takviyesi olarak kullanilabilirligi degerlendirilebilir. Yine ICP-MS ve SEM analiz
sonuglarindan elde edilen bilgilerle bu iriiniin hangi donemde tiiketilip
tiikketilemeyecegi degerlendirilebilir. Bunun yami sira farkli bakis acgilar ile elde
edilen sonuglardan belirlenen spesifik elementlerin elde edilebilirligi iizerine farkli

disiplinlerle ortak ¢alismalar yapilmalidir.

Kuru madde {izerinden yapilan protein analizinde ham protein %43,85 olarak
hesaplanmistir. Ancak azot analizi {izerinden yapilan hesaplamada bu deger %47,05
olarak belirlenmistir. Buradaki farklilik klasik yontemdeki hesaplama hatalarindan

kaynaklanmis olabilir.

Elementel analiz ile C, H, N, S belirlenmistir ancak sonuglar mevsimsel bir iliski
gostermemistir. Canlilarin bolgesel farkliligini belirlemek agisinda elementel analiz

cihazinda C veya P izotoplari {izerinden analizler yapilabilir.

ICP-MS cihazinda 28 parametre Olclilmiistiir. En yiliksek miktarda rastlanilan
element Na, Ca, Mg ve K olmustur. Burada belirlenen degerler tiiketim veya ¢evre
kirliligi agisindan degerlendirilmemistir. Daha detayli calismalarla su ve plankton
orneklerinde de bu parametreler belirlenerek elementlerin gelis  yollar

belirlenlenmelidir.

FTIR spektrumlari ile daha detayli yorumlara gidilebilir. Orneklerin spktrumlarinin
katalog verileri ile karsilagtirilmasi ile kazein, kalsiyum klorit dihidrat ve pankreatine

benzerlik goriilmiistiir. Bu sonuglar farkl: alanlarda degerlendirilebilir.

SEM analizleri numunenin yapisin1 daha detayli ortaya koymustur. EDS dedektorii

ile belirlenen alan veya noktalarin yapisi hakkinda bilgi vermistir.

Sonug olarak bu ¢alisma ile genellikle malzeme bilimlerinde uygulanan bir maddenin
ayrintili analizi ile yapisinin agiklanmasi ¢aligmasi olarak bilinen karakterizasyon

biyolojik bir materyal olan kurutulmus midye etine uygulanmistir. Bu ¢alisma
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yontemleri ile bdlgesel farkliliklart tanimlanacagi calismalarin da yapilmasi

gerekmektedir.
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