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OZET

MUGLA ILiNDE YETISEN BAZI SEBZE VE MEYVE NUMUNELERINDE
ICP-OES METODU iLE KURSUN, KADMINYUM VE CIVA TAYINi

Pelinsu Berfin ABAZA

Yiiksek Lisans Tezi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Ibrahim KULA
Haziran 2024, 54 sayfa

Agir metaller, toksikolojik 6zelliklere sahip olduklart ve bulunduklar1 ortamlardaki
kaliciliklar1 sebebiyle antropojenik kokenli en tehlikeli ¢evresel kirleticilerden biridir.
Agir metal kontaminasyonu agisindan komiir yakan santraller oldukca risk
olusturmaktadir. Bu c¢alismada, Mugla-Yatagan Termik Santrali emisyonlarinin
santral ¢evresinde yetistirilen bazi sebze ve meyvelerin agir metal kapsamlari iizerine
etkileri arastirtlmistir. Siklikla tiikketilen yirmi iki ¢esit besin 2 farkli bolgeden yaz ve
kis olarak 2 ayr1 mevsimde toplanarak bu bitkilerdeki civa (Hg), kadminyum (Cd) ve
kursun (Pb) konsantrasyonlar1 indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometrisi
teknigi ile belirlenmistir. Calisilan gida numunelerindeki Hg, Cd ve Pb
konsantrasyonlarmin Diinya Saglik Orgiiti (WHO) tarafindan belirlenen sinir
degerlerin altinda oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Agir metaller, ICP-OES, Yatagan Termik Santrali, besin

Vi



ABSTRACT

DETERMINATION OF LEAD, CADMIUM AND MERCURY IN SOME
VEGETABLE AND FRUIT SAMPLES GROWING IN MUGLA PROVINCE
BY ICP-OES METHOD

Pelinsu Berfin ABAZA

Master of Science (M.Sc.)

Graduate School of Natural and Applied Science
Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. ibrahim KULA
June 2024, 54 pages

Heavy metals are among the most dangerous environmental pollutants of
anthropogenic origin due to their toxicological properties and persistence in the
environment. Coal-fired power plants pose a significant risk in terms of heavy metal
contamination. This study investigates the effects of emissions from the Mugla-
Yatagan Thermal Power Plant on the heavy metal contents of certain vegetables and
fruits grown in the vicinity of the plant. Twenty-two commonly consumed food items
were collected from two different regions during two separate seasons, summer and
winter, and the concentrations of mercury (Hg), cadmium (Cd), and lead (Pb) in
these plants were determined using the inductively coupled plasma optical emission
spectrometry technique. It was found that the concentrations of Hg, Cd, and Pb in the
studied food samples were below the threshold values set by the World Health
Organization (WHO).

Keywords: Heavy metals, ICP-OES, Yatagan Coal Fired Power Plant, food
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1. GIRIS

Metaller dogal olarak yer kabugunda bulunur ve bilesimleri farkli yerler arasinda
degisir, bu da ¢evredeki konsantrasyonlarin yapisal farkliliklarina yol agabilmektedir.
Endiistride ve giinliik hayatimizda ¢ok ¢esitli metallerin kullaniminin artmasiyla,
cevrenin toksik metal kirliliginden kaynaklanan sorunlar 6nemli boyutlara ulagsmstir.
Toprakta biriken yiiksek metal konsantrasyonu, liretkenlik ve verimlilik iizerinde
zararli etkilere neden olurken bu metaller ayrica yiyecek, su veya hava yoluyla sisteme
girerek uzun siire boyunca biyoakiimiilasyona ugrayabilmektedir. Insan viicudunda
6ldiiriicii metallerin birikmesi, biiyiime ve gelisim anormallikleri, kanser olusumu,
noromiiskiiler bozukluklar, mental hastaliklar ve metabolik aktivitelerin basarisizlig

gibi ciddi saglik sonuglarina yol agabilmektedir. (Mishra ve ark., 2019)

Metaller genellikle kiigiik miktarlarda besin maddesi olarak gereklidir, g¢esitli
enzimatik ve metabolik yollarla ilgilidir ve kofaktor olarak islev goriirler ancak, bu tiir
metallerin biiylik miktarlar1 tim yasam formlari, mikroorganizmalar, bitkiler,
hayvanlar ve insanlar i¢in giiglii bir sekilde engelleyici/6liimciil hale gelebilmektedir.
Metal iyonlarinin memeli sistemlerine toksisitesi, iyonlarin hiicresel yapisal proteinler,
enzimler ve membran sistemi ile kimyasal reaktivitesinden kaynaklanmaktadir ve
belirli metal toksisitelerinin hedef organlari genellikle metalin en yiiksek
konsantrasyonlarini biriktiren organlardir. Krom ve nikel gibi bazi metaller, maruz

kalan insan popiilasyonlarinda kanserle iliskilendirilmistir. (Mahurpawar, 2015)

Eser element, yer kabugunda yaklagik 1000 mg/kg veya daha az miktarda bulunan
element olarak tanimlanabilir. Eser elementler yogunluklarma gore hafif ve agir
elementler olarak siniflandirilmaktadir. Yogunluklari Sg/cm® 'den kiigiik olan
elementler “hafif” elementler olarak kabul edilirken, yogunluklari 5g/cm? 'den biiyiik
olan elementler ise “agir” elementler olarak kabul edilmektedirler. Eser elementlerin
seviyeleri belirli yogunluklara ulagtiginda insan sagligina ve ¢evreye yonelik olasi

tehlikeleri nedeniyle kirlenme agisindan oldukg¢a 6nemlidir.
1



Agir metaller, yer kabugunun ana elementleri olup, tamamen biyolojik olarak
parcalanamayan, ancak toksik olmayan formlara doniistiiriilebilen kalic1 cevresel
Kirleticiler olarak var olurlar. (Mishra ve ark., 2019) Agir metaller, kadmiyum, kursun,
civa, nikel, krom, arsenik, antimon, bizmut, seryum, kobalt, kalay, bakir ve ¢inko gibi

metalleri igermektedir.

Cevre kirliliginin en tehlikeli kirleticisi, yiiksek toksisiteleri ve ¢evrede uzun siire
kalmalar1 nedeniyle agir metallerdir ve 6nceki arastirmalar, yiiksek diizeyde agir metal
maruziyetinin insan viicudunda birikmelerine neden olacagini ortaya koymustur.
Insanlarin agir metallere maruz kalmasi sindirim, soluma ve deri emilimi olmak iizere
ic ana yolla gerceklesmektedir fakat ¢ogu birey i¢in bu zehirli maddelere maruz
kalmanin baglica yolu su ve gidalar olmaktadir. (Hamad, 2018) Civa, kursun ve

kadmiyum en zehirli agir metallerdir.

Bazi agir metaller eser miktarlarda canli organizmalar agisindan metabolik
faaliyetlerine bagli olarak oldukca onemlidir ve g¢esitli agir metallerin yiiksek
¢Oziiniirliigl, bircok endiistriyel faaliyet tarafindan desarj edildiklerinde onlar1 su ve
toprak i¢in son derece zehirli ve tehlikeli bir kirletici haline getirebilmektedir bu
metaller ¢cevreye salindiginda, yeralt1 sularina sizabilir, birikebilir veya yiizey sularina
ve topraga karisarak su ve toprak kirliligine yol agabilmektedir. Béylece agir metaller,
besin zincirlerinde transferde yer alabilen g¢evre igin potansiyel bir Kirletici haline
gelebilmektedir. Agir metallerin toksisitesi temel olarak fizyolojik biyo-toksik
etkilerden sorumlu olan bagil oksidasyon durumuna baghdir ve bu metaller canli
organizmalarin i¢ine girdiginde, proteinler, enzimler ve DNA molekiilleri ile
birleserek son derece kararli biyotoksik bilesikler olusturur, boylece bunlarin diizgiin
isleyisini degistirir ve biyoreaksiyonlarin1 engelleyebilmektedir. (Mishra ve ark.,
2019) Oldiiriicii metallerin insan viicudunda birikmesi, biiyiime ve gelisme
anormallikleri, kanserojen etkiler, akil hastaliklart ve metabolik faaliyetlerde

basarisizlik gibi ciddi saglik sonuglar yaratir.

Arastirmalara gore agir metal toksisiteleri beyin hasarina veya zihinsel siireglerin ve
merkezi sinir fonksiyonlarinin azalmasina, diisiik enerji seviyelerine, DNA hasarina,
gen ifadesinde degisikliklere, deri, kas, kan bilesimi, akcigerler, bobrekler, karaciger,
kalp, insanlar ve diger canli organizmalar igin diger hayati organlar iizerinde etkilidir.

Uzun siireli maruziyetinde ise, Alzheimer hastaligi, Parkinson hastaligi, kas distrofisi,

2



multipl skleroz, kangren, diabetes mellitus, hipertansiyon ve iskemik kalp hastaligini

taklit eden yavas ilerleyen fiziksel, kas ve norolojik dejeneratif siireclerle

sonuglanabilmektedir ayrica alerjiler yaygindir ve bazi agir metaller veya bilesikleri

ile tekrarlanan uzun siireli temas kansere neden olabilmektedir. (Fernandez-Luqueno

ve ark., 2013) Kronik toksisitelerin olas1 birincil kaynak ve klinik olarak etkileri

Cizelge 1.1°de verilmistir. (Mahurpawar, 2015)

Cizelge 1.1. Kronik Toksisitelerin Klinik Yoénleri

Metal Hedef Organlar Birincil Kaynaklar Klinik Etkiler
Arsenik Pulmoner Sinir Endiistriyel Toz, Tibbi Burun Perforasyonu Septum,
Sistemi ve Cilt Kullanim ve Su Solunum Kanser, Periferik
Noropati: Dermatomlar, Deri,
Kanser
Kadmiyum Bobrek, Iskelet ve  Endiistriyel Toz, Duman, Proteiniiri, Glukoziiri,
Akciger Kirlilik, Su ve Beslenme  Osteomalazi, Aminoasitiiri,
Amfizemi
Krom Akciger Endiistriyel Toz, Duman, Ulser, Perforasyon Nazal Septum,
Kirlilik ve Beslenme Solunum Kanseri
Mangan Sinir Sistemi Endiistriyel Toz ve Merkezi ve Cevresel Noropatiler
Duman
Kursun Sinir Sistemi, Endiistriyel Toz, Duman, Ensefalopati, Periferik Noropati,
Hematopoetik Kirlilik ve Beslenme Merkezi Sinir Bozukluklari,
Sistem ve Bobrek Anemi.
Nikel Akciger ve Cilt Endiistriyel Toz, Kanser, Dramatis
Aerosoller
Kalay Sinir, Akciger T1bbi Kullanim, Merkezi Sinir Sistemi
Sistem Endiistriyel Toz Bozukluklari, Gorsel Kusurlar ve
EEG Degisiklikleri,
Pnémokonyoz
Civa Sinir Sistemi, Endiistriyel Toz, Proteintiri
Bébrek Duman, Kirlilik, Su ve

Beslenme

Endiistride kullanilmakta olan ¢esitli toksik metaller ve bunlarin canli organizmalarin

sagligr tlizerindeki olusabilecek olumsuz etkileri Cizelge 1.2°de belirtilmistir.

(Mishra ve ark., 2019)

Cizelge 1.2 Endiistrilerde kullanilan cesitli toksik metaller ve bunlarin canh organizmalarda

saghga zararlar

Metaller Uygulamalar Saglik Tehlikeleri
Cr Tabaklama, mantar ilaglari, boya  Kanser, nefrit, iilserasyon ve sa¢ dokillmesine
pigmentleri sebep olmaktadir.




Hg

Pb

Cd

Zn

Co
Se

Ni

Be

Cu

As

Ba

Komiir vinil kloriirler, elektrik piller,
termometreler

Plastik, boya, boru, pil, benzin, oto
egzozu
Giibre, plastik, pigmentler

Giibre

B-12 Vitamini, ahsap koruyucular
Komiir ve siilfiir

Elektrokaplama

Komiir ve roket yakitinda
Elektronik, ahsap koruyucular ve
mimarlikta

Pestisitler, igslenmis ahsap iriinler ve
herbisitler

Uygun toz kontroli ekipman ve
endiistriyel kontroller

Otoimmiin hastalik, depresyon, uyusukluk,
yorgunluk, sa¢ dokiilmesi, uykusuzluk, hafiza
kaybi, huzursuzluk, gérme bozuklugu, titreme,
ofke patlamalari, beyin hasar, akciger ve bobrek
rahatsizliklari

Norotoksik ve riskli kardiyovaskiiler hastalik

Kanserojenik, mutajenik, endokrin bozucu,
bdbrek hasar, akciger hasar ve kirillgan kemikler,
kalsiyumu  etkiler  biyolojik  sistemlerde
degisikliklere neden olabilir.

Bag donmesi, yorgunluk, kusma, bobrek hasari ve
kramplar

Ishal, diisiik tansiyon ve felg

Endokrin  sistemin  fonksiyonunu  etkiler,
bagisiklik sisteminde bozulmaya yol acabilir,
hepatotoksisite, gastrointestinal rahatsizliklar,
karaciger, bobrek, dalakta hasara neden olabilir
ve gerginlik yaratir.

Akciger kanseri, alerjik kaginti gibi hastaliklar,
immiinotoksik, norotoksik, teratojenik,
kanserojenik, genotoksik ve  mutajeniktir,
dogurganligi ve sa¢ dokiilmesini etkiler
Kanserojenik, akut ve kronik zehir

Beyin ve bdobrek hasari, karacigerde yiiksek
seviyeler ve siroz, kronik anemi, mide ve
bagirsakta tahris

Temel hiicresel yapilar1 etkiler , arsenikoz ve
kanser

Kardiyak aritmilere neden olur. Solunum
yetmezIligi, gastrointestinal disfonksiyon, kas
segirmesi ve yiiksek kan basinci

1.1. Kadmiyum (Cd)

Kadmiyum yerkabugunda kilogram basina ortalama 0.1 miligram diizeyinde yaygin

olarak dagilmaktadir ve c¢evredeki en biiyilkk Cd konsantrasyonu tortul kayaclarda

birikir ve deniz fosfatlari kilogram basina yaklasik on bes miligram Cd igerir. (Hamad,

2018) Cd, onemi giderek artan bir ¢cevresel kirleticidir. Son 15 yilda Kapsamli Cevresel
Miidahale, Tazminat ve Sorumluluk Yasasi (CERCLA), Cd'yi oncelikli tehlikeli

maddeler listesinde kalic1 olarak listelemistir (Agency for Toxic Substances and

Disease Registry [ATSDR] 2007). (Wu ve ark., 2012)



Kimyasal bir element olarak Cd bozunamaz ve ¢evredeki konsantrasyonu biiyiik
Olgiide insan faaliyetlerinin bir sonucu olarak siirekli artar. (Wu ve ark., 2012)
Kadminyum c¢ok sayida endiistriyel faaliyette yaygin olarak kullanilmaktadir ve
baslica endiistriyel kullanim alanlar1 pigmentler, alasimlar ve pil iiretimidir. (Hamad,
2018) Komiir ve mineral giibreler de dahil olmak {izere tiim topraklar ve kayalar bir
miktar kadmiyum i¢cermektedir. Kadmiyumun piller, pigmentler, metal kaplamalar ve
plastikler dahil olmak tizere bir¢ok kullanim alani vardir ayrica elektro kaplamada
yaygin olarak kullanilmaktadir. (Martin ve ark., 2009) Kadmiyum boyalar igin
pigmentlerde, emaye, cam, plastik, baski miirekkepleri, kaucuk ve lakelerde,
alasimlarda; Ni-Cd pillerin iretiminde; termoplastiklerde stabilizator olarak ve
fotoiletkenler ve fotoelektrik giines pilleri, otomobil lastikleri ve niikleer
reaktorlerdeki kontrol ¢ubuklarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. (Wu ve ark.,
2012) Kirlenmis topraklarda yetismekte olan bitkiler kadminyumu alabilir ve
insanlarin diyetle ve solunum yoluyla maruz kalmasina neden olabilir ayrica
kadminyumla kirlenmis topraklar bozulduklarinda ve bu toz solundugunda da insan
maruziyeti meydana gelebilmektedir. Yiiksek miktarda et (6zellikle karaciger ve
bobrek) veya deniz memelilerinden elde edilen {iriinleri yiiksek miktarda iceren
diyetler asir1 kadminyum alimina neden olabilir. (Mahurpawar, 2015) Metal
endiistrileri, bozulmus ve israf edilmis gidalar, sigaralar ve fabrikalar ve g¢alisma
alanlariyla ilgili kadminyum tirtinleri dahil olmak {izere birgok kaynakla solunum veya
sindirim yoluyla kadminyum kontaminasyonuna yogun sekilde maruz kalmak insan

ve hayvanlari ciddi sekilde etkilemektedir. (Mishra ve ark., 2019)

Insanlar kadmiyuma inhalasyon ve sindirim yoluyla maruz kalir, ancak literatiirde
kaydedilen baslica saglik etkileri diyet yoluyla (bobrek ve kemik hasar1) ve tiitiin
kullanim1 ile mesleki maruziyetten kaynaklanan inhalasyon yoluyla (akciger hasari)
ortaya ¢ikabilmektedir ve sigara igmeyenlerde ise tiim maruziyetin %90" diyet yoluyla
gerceklesir. (Mahurpawar, 2015)

Kadmiyumun akut zehirlenmesi testisler, karaciger, bobrek ve akcigerlerde hasara yol
acmaktadir ayrica kronik maruziyet obstriiktif hava yolu hastaliklarina, amfizeme, son
donem bobrek yetmezliklerine, diyabetik ve renal komplikasyonlara, diizensiz kan
basincina, kemik bozukluklarina ve bagisiklik sisteminin baskilanmasina yol acar.

(Wu ve ark., 2012) Kadmiyumun toksisitesi 1955 gibi erken bir tarihte Japonya'da itai-



itai hastalig1 olarak ortaya ¢ikmistir ve ilk kez kadmiyum kirliliginin insan sagligi
tizerinde ciddi sonuglart oldugu gosterilmistir. Artik Cd'nin baliklar araciligiyla da
biyolojik olarak biriktirilebildigi ve daha sonra besin zinciri yoluyla biiyiitiilebildigi
kabul edilmektedir ve en 6nemli etkileri bobrek hasarlar1 (tiibiiler ve glomeriiler
disfonksiyonlar dahil), immiin yetmezlikler, apatiler, kemik hasarlar1 (osteomalazi ve
osteoporoz), femoral agri, lumbago ve iskelet deformasyonudur. (Wu ve ark., 2012)
Bobreklerde uzun siireli kadmiyum maruziyeti, bobrek tiibiillerinde proteinlerin
yeniden emiliminden sorumlu olan ¢esitli enzimleri olumsuz etkileyebilmektedir ve
bobrek fonksiyon bozukluguna ve proteiniiriye yol acgabilmektedir. Kadminyumun
neden olabilecegi kardiyovaskiiler hasarlar arasinda ateroskleroz, hipertansiyon ve

kardiyomiyopati bulunmaktadir.

Kadmiyum, histidin, sistein, aspartat ve glutamat ligandlarina kolayca
baglanabildiginden demir eksikliklerine neden olabilmektedir ayni zamanda, ciddi
emilim sonrasi bobrek ve karaciger hasarlarina, komaya yol agabilir ve ciddi bir
gastrointestinal irritan olarak gorev yapabilir. (Mishra ve ark., 2019) Ayrica,
kadmiyum maruziyetinin akciger, prostat, bobrek, endometriyum, meme ve mide
kanserleri gibi kanserlerin potansiyel bir nedeni olarak kabul edilmektedir bu nedenle
de Uluslararas1 Kanser Arastirmalar1 Ajansit (IARC - The International Agency for
Research on Cancer) tarafindan potansiyel bir kanserojen olarak simiflandirilmstir.
(Wu ve ark., 2012)

1.2. Kursun (Pb)

Kursun (Pb), periyodik tablonun IV grubuna ve 6. periyoduna ait mavimsi gri bir
metaldir. Dogal olarak S'li siilfiirler (PbS, PbSO4) veya oksijenli oksitler (PbCO3) gibi
diger bilesenlerle birlikte mineral olarak bulunur ve yer kabugunda 10 ila 30 mg kg™
arasindaki konsantrasyonlarda bulunur. Kursun yaygm olarak oto egzozu, sag
boyalari, boyalar, sindoor (vermillion), surma (collyrium), ¢anak ¢omlek ve emaye

esyalarin sirlanmasinda kullanilmaktadir. (Mishra ve ark., 2019)

Kursun, ¢evredeki kiiresel olarak bol dagilmis fakat en onemli toksik agir element
olmakla birlikte onemli fizikokimyasal Ozellikleri nedeniyle, kullanimi tarihi

zamanlara kadar uzanmaktadir. Biyolojik olarak pargalanamayan dogasi ve siirekli
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kullanimi  nedeniyle, konsantrasyonu artan tehlikelerle birlikte c¢evrede
birikebilmektedir. Kursun, viicuttaki hemen hemen her organi etkileyen oldukca

zehirli bir metaldir. (Ara ve ark., 2015)

Kursun tarimsal, endiistriyel ve yerel gibi ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir ve bu
dagilimin %383'tinli kursun-asit akii tiretimi olusturmaktadir, geri kalan kullanim ise
sirastyla %3,5, %2,6 ve %]1,7 oraninda boya, cam, pigment ve kimyasallar i¢in
mithimmat oksitleri ve levha kursun gibi ¢esitli tiriinleri icermektedir. (Hamad, 2018)
Akii, miihimmat, lehim ve boru gibi metal iiriinler ve X-ray koruyucu cihazlar tiretmek

i¢in de kullanilmaktadir. (Martin ve ark., 2009)

Yetistirildikleri topraklardan yiiksek kursun seviyeleri ile kirlenmis meyve ve sebzeler
nedeniyle kursun toksisitesi olusabilmektedir ve kandaki kursun seviyesinin 25 ila 60
pg/dL arasinda olmasi, tepki siiresinde gecikme, sinirlilik ve konsantrasyon gii¢liigii
gibi ndropsikiyatrik etkilerin yan1 sira motor sinir iletiminde yavaglama ve bas agrisina

yol agmaktadir. (Ara ve ark., 2015)

Karayolu tagimacilig: ve tasitlar, cevreye yiiksek miktarda kursun saliniminin baslica
sorumlularidir ayrica, komiir yanmasi, kursunlu yakitlar ve pirometalurjik demir dist
metal iiretimi gibi insan faaliyetleri, su kiitleleri ve toprak kaynaklarinin kursunla
kirlenmesine 6nemli 6l¢iide katkida bulunmaktadir. Kursun, iyonik, oksit, hidroksit ve
oksianyon formlarinda ¢evrede bulunabilmektedir ve bu formlar arasinda Pb (II)
formu yaygin ve oldukca reaktif ve iyonik bir formdur, oysa Pb (VI) bilesikleri

kovalent ve gii¢lii oksitleyici 6zelliklere sahiptir.

Endiistriyel kursun maruziyeti, zeka katsayisinda diisilise, hafiza kaybina, kisirliga, ruh
hali degisimine ve kisirliga neden olmaktadir. Kursuna maruz kalmanin en 6nemli
yollarindan biri, kirli toprak veya tozun yemek yoluyla dogrudan alinmasidir ayrica,

solunum da kursun zehirlenmesinin 6nemli nedenlerindendir.

Kursun son derece tehlikeli bir agir metaldir ve insan viicudu igin gerekli degildir,
ancak kontamine gida alimi yoluyla insan viicuduna girebilir, ciddi ve belirgin
hastaliklara, eklemlerde zayifliga, mide bulantisina, uykusuzluga, istahsizliga ve hatta
oliime neden olabilmektedir. (Mishra ve ark., 2019) Yetiskinlere kiyasla gengler ve

bebekler kursun zehirlenmelerine kars1 daha duyarlidir.



Kursun, viicuttaki hemen hemen her organ etkileyen son derece zehirli bir metaldir.
(Arave ark., 2015) Kursun zehirlenmesi genellikle kursunla kontamine olmus yiyecek
veya suyun yutulmasiyla meydana gelmekle birlikte kursunun hizla kan dolasimina
emildigi ve merkezi sinir sistemi, kardiyovaskiiler sistem, bobrekler ve bagisiklik
sistemi gibi belirli organ sistemleri {izerinde olumsuz etkiler yarattig diistiniilmektedir
ve son derece diisiik fakat siirekli kursun maruziyetinin gocuklarin biligsel kapasitesini
azalttigi bulunmustur. (Ara ve ark., 2015) Cok yiiksek kan kursun seviyelerinde,
kursun giiglii bir diisiik yapici olmakla birlikte daha diisiik seviyelerde ise diisiikler ve
bebeklerin diisiik dogum agirliklar ile iligkilendirilmistir. Dislik seviyeli kursun
maruziyetinin kiiciik ¢ocuklar iizerindeki potansiyel etkileri konusunda ¢ok sayida

tartisma bulunmaktadir.

Kursun toksisitesinde en ¢ok etkilenen organlar arasinda sinir sistemi hem ¢ocuklarda
hem de yetiskinlerde hedef alinabilmektedir ancak, cocuklardaki toksisite etkisi
yetiskinlere gore cocuklarin i¢ ve dis dokularinin yetiskinlerden daha yumusak olmasi

nedeniyle daha biiyiktiir.

Yetigkinlerin uzun siireli maruz kalmasi, sinir sistemi islevlerini 6l¢cen bazi bilissel
performans testlerinde diisiise neden olabilmektedir ayrica bebekler ve kiigiik
cocuklar, diisiik kursun seviyelerine bile 6zellikle duyarlidir ve bu durum davranis

problemlerine, 6grenme eksikliklerine ve diisiik IQ'ya katkida bulunabilir.

Uzun siireli kursun maruziyetinin, yash ve orta yash insanlarda hem sentezini
Onleyerek veya etkisiz hem sentezine yol agarak ardindan mikrositik anemiye neden
oldugu ve kan basincinda artisa yol acgtigr bildirilmistir. Anemi, 50 pg/dL'den daha
yiiksek kan kursun seviyelerinde ortaya ¢ikabilmektedir.

Hem yetiskinlerde hem de ¢ocuklarda yiiksek kursun seviyelerine maruz kalmanin,
beyin ve bobreklerde ciddi hasara yol agtig1 ve 6liimle sonuglanabildigi bulunmustur.
Hamile kadinlarda yiiksek kursun maruziyeti diisiitk yapmaya neden olabilmektedir ve
kronik kursun maruziyetinin erkeklerde ise dogurganligi azalttigi tespit edilmistir.
(Arave ark., 2015)

Yaklagitk 20 pg/100 mlnin tizerindeki kan kursun seviyelerinde ¢ocuklarin
noropsikolojik gelisimi {lizerinde hafif etkiler goriilebilir. Calismalar, erkek kursun
iscilerinde duyusal motor reaksiyon siiresinde yavaslama ve kan kursun seviyesi >40

ng/100 ml olan isgilerde bilissel islevlerde bazi bozukluklar oldugunu gostermistir.
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Periferik motor ndropati, kronik yiiksek seviyeli kursun maruziyetinin bir sonucu
olarak goriilmektedir. Inorganik kursun iscilerinde néropsikolojik fonksiyonlarda,
gorsel/motor performans, hafiza, dikkat ve sozel anlamada, hafif degisiklikler

goriilmektedir.

US EPA (Birlesik Devletler Cevre Koruma Ajansi) tarafindan kursun muhtemel bir
kanserojen olarak belirlenmistir. (Martin ve ark., 2009)

1.3. Civa (Hg)

Civa (Hg), periyodik tablonun 6. periyoduna ve d bloguna ait agir giimiis beyazi bir
gecis metalidir. Civa kalintilari, termometre ve barometre gibi bilimsel ara¢ ve
gereclerde, kan basincinit 6lgmek ig¢in kullanilan aletlerde, dis restorasyonu igin
amalgamda, floresan aydinlatmada siklikla kullanilmaktadir ve biiyiik 6l¢iide klor
tiretiminin elektrokimyasal siirecinde ve klor-alkali endiistrisinde bir elektrot olarak
yer almaktadir. Ayrica civa, kostik soda iiretiminde ve farmasotik Triinlerin
korunmasinda, niikleer reaktorlerde ve ahsap isleme icin antifungal ajanlarda yer

almakta ve reaktif ve degerli metaller i¢in ¢oziicii gérevi gormektedir.

Civa, dogada genellikle merkiirik (Hg?"), merkiirlii (Hg2?"), elementel (Hg®) veya
alkillenmis formda (metil/etil Hg) bulunan tehlikeli bir metaldir. Civanin kararliligi,
redoks potansiyeli ve sistemin pH'ma baglidir ve civanin alkilat formu son derece
toksik, suda kolayca ¢ozilinlir ve havada ucucudur. Civa, temel olarak metalik
elementler, inorganik tuzlar ve organik bilesiklerde bulunur ve bu bilesikler farkli
toksisite ve biyoyararlanim 6zelliklerine sahiptir. Tiim bu formlar son derece zehirlidir
ve gastrointestinal toksisite, norotoksisite ve nefrotoksisiteye neden olur. Metil civa,
mitokondri hasari, lipid peroksidasyonu, norotoksik molekiillerin birikimi ve

mikrotiibiil yikimi gibi etkiler olusturur. (Mishra ve ark., 2019)

Sinir sistemi, tiim civa tiirlerine kars1 ¢cok hassastir. Yiiksek seviyelere maruz kalmak,
beyin, bobrekler ve gelismekte olan fetiislerde kalici hasara yol agabilmektedir bu
beyin fonksiyonlar1 tizerindeki etkiler arasinda sinirlilik, ¢ekingenlik, titremeler,
gorme veya isitme degisiklikleri ve hafiza problemleri bulunmaktadir. Kisa siireli

yiiksek seviyelerde metalik civa buharlarina maruz kalmak, akciger hasari, bulanti,
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kusma, ishal, kan basinci veya kalp atis hizinda artis, cilt dokiintiileri ve g6z tahrigine

neden olabilir. (Martin ve ark., 2009)

Cevredeki civa salinimlar1 volkanlar gibi dogal kaynaklardan veya demir dis1 metal
iiretimi (izabe tesisleri), ¢imento, kostik soda ve ayrica atik bertarafi gibi insan
faaliyetlerinden kaynaklanmaktadir ayrica tarimsal islemede fosfatli giibre kullanimi
nedeniyle bitkisel gidalar da civa ile kirlenmis olabilir. Insanlar icin civanin ana
kontaminasyonu gidalardan, ozellikle de balik ve deniz {riinlerinden
kaynaklanmaktadir ve baliklarda elementel civa dogal olarak yiiksek toksisiteye sahip
bir bilesik olan metil civaya doniisiir. Civa toksisitesinden en ¢cok ¢ocuklar ve bebekler

etkilenmektedir. (Ferreira ve ark., 2015)

Metilciva acisindan, insan maruziyetinin ana kaynagi deniz iirlinleri ve baliklardan
gelen diyetsel alim olmaktadir. Solunan elementel civa buharinin yaklagik %80
akciger dokusunda tutulur, burada kan-beyin bariyerini gegerek norolojik etkilere yol
acar. Elementel civanin yutulmasi her zaman yiiksek seviyelerde emilime yol
agmamaktadir, ancak oliimler bildirilmistir. Elementel civa buhariin solunmasi ise,
titreme, duygusal kararsizlik, uykusuzluk, hafiza kaybi, néromiskiiler degisiklikler ve
bas agrilart gibi belirtilere neden oldugu gozlemlenmistir ve yiiksek maruziyetler

6lume yol agabilmektedir ancak kritik etkiler norotoksik ve renal olmaktadir.

Inorganik civaya maruz kalmanin ana yolu ise diyetseldir, ancak bazi niifus alt gruplari
icin cilt beyazlatma kremleri, sabunlar ve geleneksel tipta/ritiiel uygulamalarda
kullanim gibi tiriinler hem inorganik hem de elementel civaya 6nemli maruziyetlere
neden olabilmektedir. Metilciva, gelismekte olan insan beynine zarar veren giiglii bir
norotoksindir ve plasenta bariyerini ve kan-beyin bariyerini kolayca gecebilir, bu da
hamilelik sirasinda herhangi bir maruziyeti biiyiik bir endise haline getirmektedir.
(Mahurpawar, 2015)

US EPA (Birlesik Devletler Cevre Koruma Ajansi) tarafindan civa kloriir ve metil

civanin olasi kanserojenler oldugu belirlenmistir. (Martin ve ark., 2009)
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1.4. CESITLI GIDA ORNEKLERINDE ESER ELEMENT TAYINi iCIN
KULLANILAN ANALITIiK TEKNIKLER:

1.4.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi:

Atomik Absorpsiyon, elementlerin buhar fazinda atomlar halinde kendilerine 6zgii
olan dalga boyunda elektromanyetik 1ginlar1 emmesi olarak tanimlanmaktadir. Atomik
absorpsiyon spektroskopisi (AAS) ise gaz halindeki atomlarin, bir 151k kaynagindan
gelen elektromanyetik dalgay1 absorbe etmesi sonucunda 1s181n siddetindeki azalmay1
Olcen yontemdir. Alev atomlastiricida, 6rnek c¢ozeltisi, kullanilacak sicakliga bagl
olarak degisen yanici gazla karigabilen yiikseltgen gaz akisiyla tasinmaktadir ve alev
icine piiskiirtiilmektedir. Bu islem sonrasinda arastirilan elementin atomik buhari
olusur. Metal atomlari, emisyon yapmalarini saglayacak bir iist enerji seviyesine
yiikseltilse de, alev i¢erisindeki metal atomlarinin biiytik bir kismi emisyon yapmadan
kararli hallerini korumaktadir. Kararli durumdaki bu atomlar, karakteristik rezonans
dalga boylarindaki 1s18a maruz kaldiklarinda 15181 absorbe ederler ve bu, sistemde bir
absorbans degeri olarak Olc¢lilmektedir. Bu deger, alev igerisindeki atomlarin
yogunlugu ile orantili olmaktadir. (Biger, 2018) Atomik Absorpsiyon Spektrometresi
(AAS) teknikleri, alev veya elektro termal atomizasyon atomik absorpsiyon
spektroskopisi ((FAAS veya ETA-AAS) kullanilarak birgok laboratuvarda farkli gida
orneklerinde konsantrasyon elementlerinin belirlenmesi i¢in kullanilmaktadir; ETA-
AAS ile gidalarda Pb ve Cd tayini; CVAAS kullanilarak gidalarda civa (Hg) tayini;
HG-AAS veya ETA-AAS kullanilarak gida 6rneklerinde Se ve As tayini.

Spektroskopik yontemler arasinda, Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAS) daha
cok element analizleri i¢in uygun olmaktadir. Ancak, ayni anda yalnizca bir elementin
analizini yapabilmesi ve dolayisiyla ¢ok sayida elementin analizinin uzun zaman
almas1 gibi dezavantajlar1 vardir. Ayrica bazi1 elementler 06zel teknikler
gerektirdiginden, bu durumlarda ICP teknikleri tercih edilmistir. (Zurnaci, 2015) As,
Sn, Pb, Hg ve Cd tayini i¢in gida orneklerinin analizine iligskin bir yeterlilik testi
raporu, ETA-AAS ve FAAS gibi atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS) ile ilgili
tekniklerden elde edilen sonuglarin, indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi
(ICP-MS) ve Indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektroskopisi (ICP-OES) gibi
11



indiiktif olarak eslesmis plazma ile ilgili tekniklerden elde edilen sonuglarla

karsilastirildiginda iyi olmadigini gostermistir. (Al-jaf, 2017)

1.4.2. Alevli Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (FAAS):

Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi (FAAS), farkli gida orneklerinde farkli
seviyelerde bir¢ok besleyici ve toksik elementin belirlenmesinde kullanilabilmektedir.
(Al-jaf, 2017) Alevli atomlastiricilarda, 6rnek ¢ozeltisi bir sislestirici araciligiyla aleve
puskiirtiilmektedir. Bu islem sirasinda, once damlaciklarin kurumasi, ¢oziiciiniin
buharlagsmasi gerceklesir. Buharlasmanin ardindan olusan kat1 parcaciklar erir, daha
sonra buharlasir ve atomlagirlar. Alev icinde organik bilesikler yanarken, inorganik
maddeler buharlagmaktadir veya alev gazlar ile tepkimeye girmektedir. Cozeltideki
taneciklerin buharlastiktan sonra olusan gaz molekiilleri, 1s1sal ayrismayla atomlarina
ayrilmaktadir. (Ege, 2005). Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisinde alev,
numunenin ¢ozelti halinde aleve ¢ekilecegi ve alevin hava-asetilen alevi ile 2300 °C'ye
kadar, azot dioksit sistemi (N20)-asetilen alevi ile 2700 °C'ye kadar ulasabilen yiiksek
sicakligl ile serbest atoma doniistiiriilecegi atomlastirici olarak kullanilmaktadir daha
sonra numunelerin sindirilmesi ve analitik ¢dzeltilerin hazirlanmasi i¢in kuru kiilleme
veya 1slak sindirim yontemleri kullanilmaktadir ayrica gida numunelerindeki bazi
elementlerin  diisiik konsantrasyonlarin1  belirlemek i¢in analitik c¢ozeltilerin
konsantrasyonunun belirlenmesi gerektiginde FAAS teknigi diger ¢ok elementli
tekniklerden daha hizli olabilmektedir fakat eser miktarda bulunan bazi 6nemli
elementlerin miktarini belirlemek i¢in yeterli hassasiyete sahip degildir, bu nedenle
(Pb, Ni, Cr ve Cd) gibi elementleri belirlemek icin indiiktif olarak eslesmis plazma
optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) gibi daha hassas bir teknik kullanilmasi
tercih edilmektedir. (Yildiz, D., Kula, I., Ay, 2008), (Kula, 1., Yildiz, D., Dogan, Y.,
Ay, 2008)
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1.4.3. Elektrotermal Atomizasyon Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi
(ETAAAS):

Elektrotermal atomizasyon atomik absorpsiyon spektroskopisi (ETA AAS - genellikle
grafit firin olarak adlandiriimaktadir), farkli gida orneklerinde farkli seviyelerde
birgok besleyici ve toksik elementi belirlemek i¢in de kullanilmaktadir. (Al-jaf, 2017)
Elektrotermal atomlagtiricilar (ETA), gaz halinde serbest metal atomlar1 olusturmak
amaciyla elektrik ile 1sitilan cihazlardir. Cesitli elektrotermal atomlastirict tiirleri
gelistirilmistir; bunlar arasinda grafit cubuklar, metal seritler, metal bobinler ve grafit
tipler bulunmaktadir. Grafit tiip (firin), etrafi kapatilarak yerlestirilmis olup
atmosferdeki oksijenden N2, Ar gibi gaz akisi ile korunmaktadir. Firin, AAS’ nin 151
yoluna yerlestirilmektedir, bir 151k kaynagindan gelen karakteristik 151k, kuartz
pencereden gegip grafit tiipten ge¢gmektedir, monokromatdr tarafindan ayristirilarak
dedekte edilerek kaydedilmektedir. (Ege, 2005) Genellikle 10-50 pL arasindaki sivi
ornek, drnek verme oyugundan soguk tiipe ya da tiipdeki platforma verilmektedir. Tiip
daha sonra programlanabilir gii¢ kaynagi yardimi araciligiyla isitilmaktadir. (Bruno
Elias Dos Santos Costa, Nivia Maria Melo Coelho, Luciana Melo Coelho, 2015)

1.4.4. Hidriir Olusturma Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (HG-AAS):

1969 yilinda ilk olarak kullanilan hidriir olusturma yontemi, giiniimiizde As, Sb, Sn,
Te, Se, Ge, Pb ve Bi gibi elementler i¢in oldukca yaygin bir numune aktarma yontemi
olarak kullanilmaktadir. Son yillarda, klasik hidriir olusturan elementlerin disinda bazi
elementlerin de asidik ortamda kat1 veya ¢ozeltideki NaBHy ile reaksiyona girerek
ugucu tiirler olusturabilecegini gosteren g¢alismalar bulunmustur. (Kayaalp, 2012)
Hidrit jenerasyon atomik absorpsiyon spektrometrisi (HG-AAS) daha ¢ok, ¢esitli gida
orneklerinde selenyum (Se) ve arsenik (As) konsantrasyonunu belirlemek icin
kullanilmaktadir. (C. Delgado-Andrade, M. Avarro, H. Lopez, 2003) Bu teknikte gida
ornekleri, organometalik bilesiklerin, Ozellikle de organoarsenik bilesiklerin
oksitlenmesi igin titizlikle sindirilmelidir ve orneklerin sindirimi genellikle H2SO4

HCIOs HNOs kullanilarak gergeklestirilir veya magnezyum oksit (MgO) ve
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magnezyum nitrat (Mg(NOs)?) ile kuru kiil haline getirilir ve hidroklorik (HCI)
¢ozeltisi ile analitik ¢ozeltiler hazirlanir ayrica alternatif olarak numunenin sindirimi
icin sadece HNOs3 kullanilabilir, ancak arsenigin (As) dogru ol¢limii i¢in yiliksek
sicaklikta gergeklestirilmelidir ve analitik ¢ozeltiler, Se(VI)'dan Se(IV)'e Se 6n
indirgemesi ve As(V)'den As(Ill)'e As 6n indirgemesi i¢in, genellikle sodyum
borohidrit ilavesiyle hidritlerini olusturmadan 6nce Nal veya KI ile 1sitilmalidir, daha
sonra bu hidritler, atomik absorpsiyon i¢in atomizasyonun ger¢eklesmesi icin
1sitilacag grafit firin veya kuvars tiipe taginacaktir. HGAAS, gida 6rneklerinde Se ve

As konsantrasyonunu belirlemek i¢in standart yontemlerde kullanilir. (Kula ve ark.,
2008)

HGAAS yontemi, analiti elektrolitik veya kimyasal yontemlerle ugucu tiirlere
dontistirmektedir, doniisiim sonucunda olusan ugucu tiirler, azot, argon gibi gazlar
araciligryla atomlastiriciya tasinmaktadir ve bu yontem, sadece basit ve ucuz olmasiyla
kalmay1p, ayn1 zamanda konvansiyonel piiskiirtme yontemine gore yliksek aktarma
verimliligine sahip olmasiyla da dikkat ¢ekmektedir. Bunun sonucunda da yiiksek
duyarlilik saglanmaktadir ayrica, analitin matriksten secici olarak ayrilmasi,
atomlagtirma asamasinda matriks kaynakli girisimlerin azaltilmasina yardime1
olmaktadir. HGAAS yonteminde genellikle disaridan 1sitmali kuvars T-tiip
atomlagstirict  kullanilmaktadir. Fakat Hg ve Cd elementlerinin tayini igin
atomlastiricinin 1sitilmasina gerek yoktur; bu elementler oda sicakliginda serbest halde

bulunabildiginden atomik sinyal olusturabilmektedirler. (Kayaalp, 2012)

1.4.5. Soguk Buhar Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (CV-AAS):

Farkli numunelerdeki civa (Hg) miktarint belirlemek i¢in bir¢ok analitik teknik
kullanilabilir, ancak farkli gida numunelerindeki civa (Hg) konsantrasyonunu
belirlemek i¢in hala agirlikli olarak kullanilan teknik soguk buhar atomik asorpsiyo
spektroskopisi (CV-AAS)'dir. Civa buhari, sodyum borohidrit (NaBHa4) veya stannoz
kloriir (SnCl) kullanilarak analitik ¢ozeltiden olusturulacak ve daha sonra atomik
absorpsiyonunu 6l¢gmek i¢in bir hiicreye tasinacaktir genellikle hiicre oda sicakliginda

tutulur, ancak teknigin giivenilirligi hiicrenin 1sitilmasiyla artirilabilir. Sebze ve meyve
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orneklerinde civa (Hg) miktarini belirlemek igin standart yontemler mevcuttur. (Susan

C. Hight ve ark., 2005)

1.4.6. Indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi (ICP-MS):

Indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi (ICP-MS) cihazi su boliimlerden
olusmaktadir; Sislestirici, ICP, Aktaric1 Koniler, Iyon Lensleri, Kiitle Analizorii ve
Detektor. ICP-MS spektrofotometrelerinde ornekler cihaza kati veya sivi olarak
verilebilmektedir, sivi numune peristaltik pompa yardimi araciligiyla klasik veya
ultrasonik sislestiriciye gonderilmektedir ve aerosol haline doniistiiriilmektedir.
Olusan aerosol tasiyict gaz (Ar) ile ICP’ye tasinarak atomlagtirilir/iyonlastirilir.
Periyodik tablodaki bircok elementin birinci iyonlasma enerjisi argonun birinci
iyonlasma enerjisinden (15,76 eV) kiicilik oldugu i¢in elementler plazmada (+1) yiikli
iyonlar olusturmaktadir, cihazin MS kisminda 6rnekleyici ve siyirict olmak tlizere su
sogutmali aktarici koniler bulunmaktadir ve iyonlar bunlar tarafindan atmosferik
basingtaki 32 ICP’den yiiksek vakum bolgesine ¢ekilmektedir, iyon lens sistemiyle
odaklanan iyonlar kiitle analizoriine gonderilmektedir, burada m/z oranlarina gore
ayrilmaktadir. Kuadrupol kiitle analizorii belirli bir zaman diliminde sadece belirli m/z
oranina sahip iyonlarin gecisine izin verir ve bu iyonlarin sayis1 elektron ¢ogalticr tiip

detektorii yardimiyla sirasi ile 6lgiilmektedir. (Zurnaci, 2015)

1980'lerin basinda gelistirilmesinden bu yana, indiiktif eslesmis plazma Kkiitle
spektrometresi (ICP-MS) eser elementlerin belirlenmesi i¢in iyi bilinen bir¢ok
elementli analitik teknik haline gelmistir ve bu teknik, genis dinamik aralik ile ¢ok
diisiik seviyelerde (eser ve ultra eser) birgok elementi tespit edebilmektedir teknigin
hassasiyeti, ICP-AES (indiiktif eslesmis plazma atomik emisyon spektroskopisi) ile
karsilastirildiginda iki ila ¢ biiyiikliikk mertebesi kadar gelistirilmistir fakat bununla
birlikte, cihazin ¢aligmasi karmasik ve daha maliyetlidir ve diger molekiiler tiirlerden
spektral girisim miimkiindiir. izobarik girisimlerin iistesinden gelmek i¢in kullanilan
bir kuadrupol indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi (ICP-MS), dinamik
reaksiyon hiicresi veya carpisma ve reaksiyon hiicreleri su anda kullanilmaktadir ve
c¢ift odakli manyetik sektdrlii ICP-MS hala izobarik girisimin bastirilmasinda nihai
aragtir, ancak cihazin fiyati diger ICP-MS cihazlarindan ¢ok daha yiiksektir. (Eleni C.
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Mazarakioti, Anastasios Zatos, Anna-Akrivi Thomatou, Achilleas Kotogeorgos,
Angelos Patakas ve Athaasios Ladavos, 2022)

1.4.7. Indiiktif Eslesmis Plazma - Optik Emisyon Spektroskopisi (ICP-OES):

Atomik absorpsiyon spektrometresi ile kiyaslandiginda daha fazla ¢alisma araligi,
coklu element tayini imkani, termal bozunmaya karsi direngli olan (refrakter)
elementlerin tayininde ¢ok daha duyarli sonu¢ vermesi gibi ozellikleriyle, metal

tayinlerinde daha sik basvurulan teknik olarak karsimiza ¢ikmaktadir. (Caner, 2015)

Indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektroskopisi (ICP-OES), cesitli
numunelerdeki elementleri belirlemek amaciyla kullanilan en 6nemli tekniklerden
biridir. Bu teknikte, ilk adim numune ¢dzeltisinin bir nebiilizor veya diger numune
giris yontemleri aracilifiyla radyofrekans (RF) ile indiiklenmis argon plazmasina
enjekte edilmesidir. Numune sisleri plazmaya ulastiginda hizla kurutulur, daha sonra
buharlastirilir ve ardindan yiiksek sicaklikta ¢carpigmalarla enerjilendirilir. Plazmadan
kaynaklanan atomik emisyonlar daha sonra gozlemlenir, bir ayna veya lens tarafindan
toplanarak monokromatoriin giris yarigina yonlendirilmektedir. Tek bir elementin
Olctimleri, basit bir monokromatériin bir foto ¢ogaltici tiip (PMT) ile birlestirilmesiyle
uygun maliyetli bir sekilde yapilabilir ve polikromatoriin bir dizi dedektorle
birlestirilmesiyle 70'ten fazla farkli element i¢in ayni anda birden fazla elementin

belirlenmesi saglanmaktadir.

Indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektroskopisi (ICP-OES) teknigi genel
olarak farkli gida 6rneklerinin analizinde, 6zellikle majér ve minor element seviyeleri
icin kullanilabilmektedir ayrica bu teknigin ¢oklu element o6zelligi, onu diyet

caligmalari igin faydali kilmaktadir. (Ngigi ve ark., 2019)

Eksenel olarak goriintiilenen plazma ve iki boyutlu bir dedektdr olarak yiik transfer
cihaz1 gibi cihazdaki bazi gelismeler ICP-OES tekniginin verimliligini artirmakla
birlikte ayrica ICP-OES tekniginin ETAAS ve FAAS gibi diger atomik spektrometri
tekniklerine gore diger bazi avantajlari, ICP-OES'in daha yiiksek hassasiyet, daha
diistik tespit limitleri, daha hizli 6l¢timler ve daha genis dogrusal dinamik araliklar

saglamasidir ve iyonizasyon ve spektral girisimlerin olmamasi nedeniyle, ICP-OES ile
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yapilan analizlerde kalibrasyon genellikle standart ¢ozeltilerle gerceklestirilir. Matriks
etkilerini kontrol etmek icin standart ¢ozeltilere numunelerin pargalanmasi igin
kullanilan HNOs ile ayn1 miktarda eklenir ayrica, analiz boyunca sinyal
kararsizliklarin1 kontrol etmek i¢in numunelere ve standart ¢6zeltilere dahili standart

eklenebilir. (Skoog ve ark., 2007)

—— P S —
1

Sekil 1.1. indiiktif Eslesmis Plazma - Optik Emisyon Spektroskopisi (ICP-OES)

Ayrica bu bolgede tuz partikiilleri tek tek gaz fazi molekiillerine ayristirilacak
(vaporizasyon) ve bunlar daha sonra tek atomlara parcalanacaktir (atomizasyon)
sonrasinda Ornek aerosollerin desolvasyonu, buharlastirilmasi ve atomizasyonu
tamamlandiktan sonra, plazma dicharge tarafindan sadece uyarma ve
iyonizasyon/uyarma kalmaktadir. (Kula ve ark., 2011) Iyonizasyon ve uyarma
islemleri esas olarak baslangi¢c radyasyon bolgesinde (IRZ) ve normal analitik bolgede
(NAZ) yapilacaktir daha sonra uyarilmis durumdaki atomik ve iyonik tiirler bir foton
yayip temel duruma geri donmektedirler. Bu fotonlarin dalga boylari, emisyonun
kaynagini olusturan elementin tanimlanmasinda kullanilabilir. Emisyonun kaynagi
olan elementin numunedeki konsantrasyonu, yayilan fotonlarin miktar1 ile dogru
orantiliolmaktadir. ICP tarafindan yayilan fotonlar, i¢biikey bir ayna ya da lens

tarafindan toplanmaktadir. Bu odaklama optigi, monokromatdriin giris yariginda
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ICP'nin bir goriintiisiinii olusturur. Fotodedektor, dalga boyu seciciden ¢ikan belirli
dalga boylarmi elektrik sinyallerine doniistiiriir ve sinyal dedektor tarafindan

tyilestirilir ve islenir, ardindan bilgisayar tarafindan goriintiilenir ve daha sonra

saklanmaktadir. (Kula ve ark., 2010)

1.4.7.1. Indiiktif Eslesmis Plazma Karakteristikleri

Plazma, notr gaz, katyon ve elektron igeren iletken olan gaz karisimi olarak
tanimlanmaktadir. Plazma gazi olarak argon (Ar) kullanilmasindan dolayi, indiiktif
eslesmis plazmada (ICP) Ar, iyonlasmis Ar ve elektronlar bulunmaktadir. Indiiktif
eslesmis plazma, i¢ ice gegmis ili¢ kuvars borudan olusan bir hamlag (torch) ile
olusturulmaktadir. Argon, en dis ve ara borudan helezonik bir sekilde gegerek borunun
ucuna ve indiiksiyon bobininin sardigi boliime ulagsmaktadir. Genellikle bakirdan
yapilmis ve su sogutmali indiiksiyon bobini, hamlaga 27 ya da 40 MHz frekansinda ve
0,5-1,5 kW arasinda gii¢ saglamaktadir. Tesla bobini sistemi yardimi ile kivilcim
olusturularak argon iyonlastirilir ve bu sekilde plazma hazir olmaktadir. (Zurnaci,
2015) indiiktif olarak eslesmis plazmanin diger farkli uyarim kaynaklarma gore en
biiyiik avantaji, ICP kaynaginin farkli numunelerdeki bir¢ok elementi buharlastirma,
atomize etme, heyecanlandirma ve iyonize etme konusundaki verimliligi ve
tekrarlanabilirligidir bunun baglica nedeni, ICP kaynagimin ¢ikis bolgesindeki yaklagik
7000-8000 K'lik yiiksek sicakligidir ve bu da yaklasik (3300 K) olan firinlarin ve
alevlerin en yiiksek sicakligindan oldukga yiiksektir. (Kula ve ark., 2008) Bu yiiksek
sicaklik, ICP'nin refrakter elementleri uyarabilmesini ve matris girisimine daha az
egilimli olmasii saglar ek olarak, ICP elektrotsuz bir kaynak oldugu i¢in elektrot
malzemelerinde bulunan safsizliklardan kaynaklanan kontaminasyonlar mevcut
olmayacaktir ve nispeten bir ICP diizenegi kurmak zor degildir ve LIP gibi diger
kaynaklara kiyasla daha ucuzdur. ICP kaynaklarmin en avantajli 6zelliklerinden
bazilari asagida listelenmistir: (Hamad, 2018)
- Yaklasik 7000-8000 K arasinda degisebilmekte olan daha yiiksek miktarda
sicakliklar

- 1014 ila 1016 cm®arasinda degisebilmekte olan yiiksek elektron yogunlugu
- Cesitli elementler bakimindan 6nemli seviyede iyonlagsma derecesi
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- Eszamanli multielement kapasitesi (S ve P dahil olmak iizere 70'ten fazla
element)

- Diger kaynaklara nazaran daha diisiik seviyelerde arka plan emisyonlar1 ve
daha diisiik oranda kimyasal girisim mimkiindiir.

- Yiiksek stabilitesi sayesinde daha yiiksek hassasiyet ve dogruluk imkani
saglar.

- Elementleri ¢ogu i¢in ¢ok daha diisiik tespit limiti (0,1-100 ng/mL)

- Daha genis miktarda dogrusal dinamik aralik (LDR)

- Refrakter elementlerin belirlenmesi i¢in uygundur.

- Uygun maliyette analiz saglar.

1.4.7.2. Enstriimantasyon:

ICP-OES'de numuneler s1vi akisi ile cihaza enjekte edilir daha sonra, numune ¢6zeltisi
nebiilizasyon islemi yardimiyla bir aerosole doniistiiriilmektedir ve aerosol numune
plazmaya tasinir ve burada ¢éziinme, buharlagma, atomizasyon ve numune ¢ozeltisinin
uyarilmasi ve/veya iyonizasyonu plazma tarafindan gergeklestirilir. Daha sonra
uyarilan atomlar ve iyonlar, optik cihazlar tarafindan toplanan spesifik radyasyonlarini
yayacak ve radyasyon monokromator araciligiyla ayri dalga boyuna izole edilecektir
sonrasinda ise dedektor radyasyonu algilar, elektrik sinyallerine doniistiirmektedir,
ardindan bilgisayar araciliiyla konsantrasyon hakkinda bilgiye

doniistiiriilebilmektedir. (Skoog ve ark., 2007)

1.4.7.3. Ornek Giris

Sivilar plazma emisyonu ile analiz edilen en yaygin formdur ve bunlar genellikle
atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS) i¢in kullanilana benzer bir nebiilizator ve
piiskiirtme odas1 kombinasyonu ile verilir bir aerosol olusturulur ve enjektor tiipii
araciligiyla nebiilizor gaz akisi ile plazmaya verilir. (Skoog ve ark., 2007) Numune
¢ozeltisi, bir peristaltik pompa araciligiyla sislestiriciye iletilir ve ardindan argon ile
carpistirilarak aerosol olusturulur. Kiiciik ¢capli damlaciklar, tasiyici argon ile en icteki
ince borudan hamlaca ulasir; burada atomlagsma/iyonlagma gergeklesir. Plazmaya sivi
ve katt numuneleri gondermek igin bagka bir yontem ise elektro termal

buharlastirmadir; buhar plazma hamlaga bir argon akis1 aracilifiyla tasinmaktadir.
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Gozlenen sinyal, elektro termal atomik absorpsiyonda elde edilen piklere benzer
gecisli pik olmaktadir. Bir plazma hamlag ile eslestirilmis elektro termal
buharlagtirmada ¢ok az miktarda numune ile ¢alisilabilir ve genis, dogrusal bir ¢alisma
araliginda diisiik gozlenebilme sinirlarina ulasilabilir. Ayrica, girisimler 6nlenebilir ve

ICP ile ¢oklu element tayini miimkiin olabilir. (Zurnaci, 2015)

1.4.7.4. Nebulizator

S1vi numuneleri numune aerosoliine doniistiiren ve daha sonra plazmaya tasinan
cihaza nebiilizator denir. ICP-OES'deki en kritik islemlerden biri nebiilizasyon
islemidir. Ticari cihazlar ICP ile sadece iki tip nebiilizator kullanir: (i) pnomatik

nebiilizator ve (ii) ultrasonik nebiilizator. (Skoog ve ark., 2007)

1.4.7.5. Dedektorler

Plazmada olusan atom ve iyonlarin emisyonu, farkl sekillerde ol¢iilebilir; ICP-OES
cihazlari, sirali Ol¢glim yapanlar (sequential) ve ayni anda Ol¢lim yapanlar
(simultaneous) olmak {izere iki kategoriye ayrilabilir. Sirali cihazlarda,
monokromatorle birlikte sadece bir detektor (fotogogalticr tiip) bulunur. Segilen dalga
boyundaki 151k, detektore gonderilir ve 1s1n1n siddeti 6l¢iiliir; bu islem, her bir element
veya her bir dalga boyu i¢in tekrarlanir. Simultane cihazlarda ise tiim 1511 emisyonlari
ayni anda Olgiiliir. Bir tip cihazda, ¢ok sayida fotogogaltict detektor, onceden
belirlenmis dalga boylarinda 6l¢iim yapmak icin sabit slitlerin arkasina monte edilir
ve diger avantajlar1 ise analizlerde i¢ standart kalibrasyonu yapilmasma olanak
tanimasidir.  (Zurnaci, 2015) Spektrometre ile uygun emisyon ¢izgisinin
izolasyonundan sonra, emisyon ¢izgilerinin yogunluklari dedektor ile elektronikleri
araciligryla 6l¢iilmektedir ve daha sik kullaniimakta olan dedektorler sunlardir: (Skoog
ve ark., 2007)

- Foto ¢ogaltici tiip

- Dizi dedektorler

- Fotodiyot dizisi Sarjenjeksiyon cihazlar1 (CID)
- Sarj-baglantili cihazlar (CCD)
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1.4.7.6. Ornek Hazirlama:

Kimyasal elementlerin, 6zellikle de yliksek toksisiteye sahip olanlarin tespiti ve
miktarinin  belirlenmesi, kimyasal analizin O6nemli yonlerindendir. Element
konsantrasyonlarinin  belirlenmesine yonelik geleneksel yontemler arasinda
gravimetrik, volumetrik, kolorimetrik ve spektroskopik yontemler yer almaktadir.
Bunlar arasinda, endiiktif eslesmis plazma-kiitle spektrometrisi (ICPMS) ve endiiktif
eslesmis plazma-optik emisyon spektroskopisi (ICP-OES) gibi endiiktif olarak
eslesmis plazma (ICP) yontemleri, olaganiistii dogruluk, hassasiyet ve diisiik tespit
limitleri ile bilinmektedir. ICP-OES, birden fazla elementi ayn1 anda Olgebilme
Ozelligi nedeniyle element analizi amaciyla tercih edilmekte olunan bir yontem
olmustur. Bu teknik, karakteristik elektromanyetik radyasyon yayan uyarilmis atomlar
ve iyonlar iiretmek icin indiiktif olarak eslesmis plazma kullanir. Herhangi bir ICP
cihazinin temel bileseni olan plazma, yiiksek sicakliklarda ve diisiikk basinglarda
serbest elektronlar ve katyonlar igeren iyonize bir gazdir ve genellikle serbest ¢alisan
bir radyo frekansi (RF) jeneratorii tarafindan ¢alistirilir. Plazma, maddenin birincil
hallerinden biri olarak kabul edilmektedir. indiiksiyon plazmasi veya "indiiktif olarak
bagli plazma", belirli basing ve sicaklik kosullar1 altinda akan bir gazin plazma kaynagi

olarak kullanilmasini ifade eder.

Bir¢ok durumda, numuneyi numune giris sistemi i¢in uygun bir forma doniistiirmek
icin numune hazirlama gereklidir. ICP-OES'te kullanilan numune giris sistemlerinin
cogu s1vi ¢cozeltiler igin tasarlanmistir. Numune hazirlama genellikle kurutma, 6giitme,
eleme, ¢6ziindiirme, filtreleme ve bazen 6n konsantrasyon teknikleri dahil olmak {izere
cesitli adimlar1 kapsar. Bu iglemler, analiz igin ICP-OES sistemine etkili bir sekilde
sokulabilecek homojen ve temsili bir numune elde edilmesine yardimeci olur. Kati
numuneler, analiz edilen numunenin degisen su igerigi yiizdelerinden etkilenmemesini
saglamak i¢in tipik olarak kurutulur. Kurutma gerekliyse, buharlasmadan kaynaklanan
analit kayiplarim1 azaltmak i¢in genellikle 105 °C'nin altindaki sicakliklarda, tiim
numuneler i¢in tutarl bir siire boyunca gerceklestirilmelidir. Numuneleri ¢6zmek i¢in
yaygin yaklasim asit sindirimini igerir; burada numune metal ¢oziiniirlestirmeyi
kolaylastirmak i¢in asit(ler) varliginda 1sitilir. Is1 uygulamasi, oksitleyici maddelerin
eklenmesiyle birlikte numune matrisinin pargalanmasina yardimei olur. Ortaya ¢ikan

nitrat tuzlar suda yiiksek oranda ¢oziiniir oldugundan, nitrik asit oksitleyici dzellikleri
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ve ¢oziinmeyen tuzlarin olusumunu en aza indirme kabiliyeti nedeniyle genellikle
tercih edilen asittir. Analit(ler)in sinyalinin cihazin tespit limitinin altina diistiigi
durumlarda, 6n konsantrasyon gerekli hale gelir. Bu durum o6zellikle As gibi bazi eser
elementler i¢in su numunelerinin analizinde gecerlidir. On konsantrasyon i¢in gesitli
yontemler kullanilabilir. Ornek olarak numune c¢ozeltisinin bir kismmnin veya
tamaminin buharlastirilmast ve ardindan elde edilen kalintinin asidik bir ¢ozeltide
sindirilmesi verilebilir. Sindirimi takiben ¢6ziinmemis materyaller mevcut oldugunda,
hortumun tikanmasini 6nlemek ve cihaza tutarli numune akis1 saglamak igin filtreleme
gerekli olabilir. Bu baglamda, ger¢ek anlamda ¢oziinmiis olan fraksiyonu dogru bir
sekilde ayirt etmek i¢in ¢esitli filtre boyutlariin (0,45, 0,22 veya 0,1 pm) secilmesinin
Ooneminin altmi c¢izmek zorunludur. Yaygin olarak kullanilan bir filtreleme
metodolojisi, 0,45 um cam veya polipropilen filtre kullanimini1 kapsar. Polipropilen
filtreler, metalleri adsorbe etmedikleri veya eklemedikleri i¢in cam elyaf filtrelere gore

tercih edilir ve numune biitiinliiglinii korumada avantaj saglar.

1.4.7.7 Cahisma Alani

Calisma Yatagan Termik Santrali ve ¢evresini icermektedir. Mugla iline bagli Yatagan
ilgesinin yakinlarinda bulunan termik santral, Yatagan havzasindan ¢ikarilmakta olan
ve diisiik olan kalitedeki linyitleri degerlendirmek igin kurulmustur. Calisma alani
asagida Sekil 1.2°de verilmistir. (Kula ve ark., 2011)
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Sekil 1.2 Calisma alani
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Numunelerin Analize Hazirlanmasi

Mugla Ula ve Yatagan bolgelerinin yerel pazarlarindan yaz ve kis aylarina ait sebze
numuneleri temin edildi. Temin edildikten sonra laboratuvar ortaminda agik havada

24 saat oda sicakliginda siiresince kurutuldu.

Sekil 2.1. Yaz doneminde toplanan sebzelerin kurutulmadan 6nceki goriintiisii
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Sekil 2.2. Yaz doneminde toplanan sebzelerin kurutulmadan sonraki goriintiisii

Yaraéan - K1

Sekil 2.3. Kis doneminde toplanan sebzelerin kurutulmadan 6nceki goriintiisii
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Sekil 2.5. Kis déoneminde Yatagan yerel halk pazarindan toplanan sebzelerin kurutulmadan
sonraki goriintiisii
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Sekil 2.6. Kis doneminde Ula halk pazarindan toplanan sebzelerin kurutulmadan sonraki
goriintiisii

Kurutulduktan sonra blenderden gegirildi. Numuneler homojen hale getirildi.

Homojen hale getirilen numunelerden 0,5g hassas terazi ile tartildu.

Sekil 2.7. Numunelerin tartilmasi

Tartilan numuneler mikro dalga yakma {initesinin (CEM MARS 6) teflon kaplarina

alindi. Her birinin tizerine 10 ml derisik nitrik asit ilave edildi.
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Sekil 2.8. Numunelerin mikrodalga yakma iinitesine konulmadan 6nce hazirlanmasi

Teflon kaplarin kapaklar1 kapatilarak mikro dalga yakma {initesine yerlestirildi.

Yerlestirildikten sonra FOOD programu ile gida drnekleri ¢oziindiiriildi.

!
!

Sekil 2.9. Mikro Dalga Yakma Unitesi (CEM MARS 6)
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Mikro dalga yakma tinitesinin ¢ozlindiirme prosediirii asagidaki gibidir: 20 dakika
icinde 210°C sicakliga yiikseltilmis ve 15 dakika boyunca bu sicaklikta tutulmustur.

Numuneler ¢6ziindiiriildiikten ve soguduktan sonra siizge¢ kagidindan siiziildii ve ultra
saf su ile son hacimleri 50 mI’ye tamamlandi. Daha sonra her bir numune polietilen

kaplara aktarild1 ve analiz giiniine kadar +4°C’deki buz dolabinda muhafaza edildi.

L
Soan
" d

&
-y i

Sekil 2.10. Analiz i¢in hazirlanan ve polietilen kaplara konulan numunelerin goriintiisii
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2.2 Calisma Kosullar

ICP-OES caligma kosullar1 asagida Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1 ICP-OES calisma kosullari

Dalga boylari Cd: 228.802
Hg: 253.652
Pb: 220.353

Plazma pozisyonu Axial

Frekans 27.12 MHz

Giic 1.1 KW

Sogutucu gaz Ar, 14.01 L min*

Aucxiliary gaz Ar, 0.5 L min?

Nebulizer gaz Ar, 1.0 L min'?

Basing 2.4 bar

Ornek akis hiz1 1.0 pL min*

Deneysel verilerin degerlerinin karsilastirilmasi asagida Cizelge 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.2 Deneysel ve sertifikali degerlerin NIST-SRM 1547 Peach Leaves; karsilastirilmalar:

Elementler Sertifikali Deger (N=5, Deneysel Deger (N=5,
mg/kg) mg/kg)

Hg 0.031 0.029+0.070

Cd 0.21 0.22+0.10

Pb 0.87 0.86+0.22

Yo6ntemin analitik parametreleri asagida Cizelge 2.3’de verilmistir.
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Cizelge 2.3 Yontemin analitik parametreleri

Pb i¢in;

Gozlenebilme sinir1 (L.O.D., 3s) 0,33 ppm
Tayin sinir1 (L.O.Q., 10s) 1,00 ppm
Dogrusal aralik (L.O.L) 1,00-100 ppm
Cd icin;

Gozlenebilme smir1 (L.O.D., 3s) 0,15 ppm
Tayin sinir1 (L.O.Q., 10s) 0,49 ppm
Dogrusal aralik (L.O.L) 0,15-15 ppm
Hg icin;

Gozlenebilme sinir1 (L.O.D., 3s) 0,033 ppm
Tayin sinir1 (L.O.Q., 10s) 0,11 ppm
Dogrusal aralik (L.O.L) 0,11-11 ppm

3. ARASTIRMA BULGULARI

Yaz ve kis aylarinda ula ve yatagan bolgelerinden toplanan gida numuneleri i¢in ICP-

OES’de ol¢iilen konsantrasyonlar asagida cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Yaz doneminde Ula bolgesinden temin edilen gida numunelerindeki agir metal

konsantrasyonlari
Besin Pb (mg/L) Cd (mg/L) Hg (mg/L)
Patlican 2,92+0,10 mg/L 0,51+£0,01 mg/L 0,55+0,04 mg/L

31



Yesil Biber
Cilek

Boriilce

Bamya
Dolmalik Biber
Armut
Salatalik
Kabak

Semiz

Domates

4,61+0,14 mg/L
5,20+0,12 mg/L
2,90+0,11 mg/L
5,73+0,18 mg/L
4,36+0,14 mg/L
2,75+0,12 mg/L
6,12+0,19 mg/L
4,41£0,14 mg/L
5,11+0,22 mg/L

6,48+0,27 mg/L

0,90+0,08 mg/L
0,91+0,10 mg/L
0,690,07 mg/L
1,13+0,10 mg/L
0,83+0,05 mg/L
0,65+0,05 mg/L
1,28+0,09 mg/L
0,84+0,02 mg/L
1,01+0,03 mg/L

1,15+0,03 mg/L

0,34+0,01 mg/L
0,34+0,01 mg/L
0,42+0,02 mg/L
0,38+0,02 mg/L
0,34+0,03 mg/L
0,43+0,01 mg/L
0,38+0,03 mg/L
0,42+0,02 mg/L
0,39+0,02 mg/L

0,35+0,03 mg/L

Yaz doneminde Yatagan bolgesi ve g¢evresinden toplanan gida numuneleri i¢in ICP-

OES’de 6l¢iilen konsantrasyonlar asagida ¢izelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Yaz doneminde Yatagan bolgesinden temin edilen gida numunelerindeki agir metal

konsantrasyonlari

Besin Pb (mg/L) Cd (mg/L) Hg (mg/L)

Patlican 4,13+0,14 mg/L 0,56+0,04 mg/L 0,82+0,05 mg/L
Yesil Biber 5,53+0,12 mg/L 0,97+0,05 mg/L 0,42+0,01 mg/L
Cilek 3,68+0,10 mg/L 0,63+0,03 mg/L 0,47+0,01 mg/L
Bériilce 3,35+0,11 mg/L 0,60+0,01 mg/L 0,44+0,02 mg/L
Bamya 2,66+0,09 mg/L 0,54+0,02 mg/L 0,40+0,01 mg/L
Dolmalik Biber 2,91+0,10 mg/L 0,54+0,02 mg/L 0,45+0,02 mg/L
Armut 2,73+0,11 mg/L 0,52+0,01 mg/L 0,43+0,03 mg/L
Salatalik 3,23+0,08 mg/L 0,68+0,03 mg/L 0,43+0,01 mg/L
Kabak 3,22+0,10 mg/L 0,63+0,02 mg/L 0,38+0,01 mg/L
Semiz 3,02+0,14 mg/L 0,65+0,03 mg/L 0,48+0,03 mg/L
Domates 3,24+0,11 mg/L 0,68+0,04 mg/L 0,47+0,03 mg/L
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Ki1s déneminde Ula bolgesi ve ¢cevresinden toplanan gida numuneleri i¢in ICP-OES’de

Olciilen konsantrasyonlar asagida ¢izelge 3.3 te verilmistir.

Cizelge 3.3. Kis doneminde Ula bolgesinden temin edilen gida numunelerindeki agir metal

konsantrasyonlari
Besin Pb (mg/L) Cd (mg/L) Hg (mg/L)
Isirgan 9,95+0,22 mg/L 1,51+0,08 mg/L 0,4240,03 mg/L
Pirasa 6,21+0,16 1,16+0,04 0,15+0,01
Brokoli 4,88+0,14 1,10+0,04 0,18+0,01
Lahana 4,71+0,14 1,06+0,09 0,19+0,02
Havug 5,26+0,16 1,08+0,05 0,13+0,04
Kirmizi Turp 6,02+0,18 1,22+0,10 0,08+0,01
Beyaz Turp 6,19+0,10 1,47+0,12 0,04+0,01
Maydanoz 7,21+0,16 0,98+0,08 0,66+0,06
Roka 8,41+0,14 1,00+0,05 0,32+0,02
Dereotu 9,95+0,20 1,17+0,09 0,13+0,01
Ispanak 6,32+0,19 1,04+0,05 0,09+0,01

Kis doneminde Yatagan bolgesi ve ¢evresinden toplanan gida numuneleri i¢in ICP-

OES’de olg¢iilen konsantrasyonlar asagida ¢izelge 3.4’te verilmistir.

Cizelge 3.4. Kis doneminde Yatagan bolgesinden temin edilen gida numunelerindeki agir metal

konsantrasyonlari
Besin Pb (mg/L) Cd (mg/L) Hg (mg/L)
Isirgan 6,88+0,18 1,11+0,05 0,33+0,01
Pirasa 5,34+0,14 1,23+0,06 0,23+0,01
Brokoli 5,566+0,15 1,22+0,06 0,20+0,02
Lahana 6,13+0,11 1,224+0,08 0,18+0,01
Havug 6,50+0,22 1,02+0,01 0,16+0,03
Kirmizi Turp 5,55+0,14 1,17+0,03 0,16+0,01
Beyaz Turp 5,06+0,18 1,14+0,01 0,09+0,01
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Maydanoz
Roka
Dereotu

Ispanak

6,81+0,10
6,33+0,19
5,60+0,14

6,20+0,24

1,09+0,03
1,75+0,10
1,05+0,09

1,88+0,20

0,16+0,02
0,12+0,03
0,1240,02

0,02+0,01
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu c¢alismada termik santral c¢evresinde yetisen ve bolge halki tarafindan siklikla
tiiketilen bazi sebze ve meyvelerdeki kadminyum (Cd), civa (Hg) ve kursun (Pb)
konsantrasyonlar1 ICP-OES teknigi kullanilarak belirlendi. Ik énce sebze ve meyve
numuneleri temin edildi. Numuneler, Yatagan termik santrali ve yakin g¢evresinde
yetisen ve Ula beldesinde yetisen olmak tizere iki farkli bolgeden temin edilmis olup;
sebze ve meyveler yaz ve kis donemi olmak tizere iki farkli donemlerde temin edildi.
NIST-SRM 1547 Peach Leaves kullanilarak metodun dogrulugu ve kesinligi
degerlendirilmistir. Ayrica bu 22 besinden elde edilen sonuglar bolgesel ve donemsel
olarak birbiri igerisinde degerlendirildi. Agir metal analizlerinde kullanilan indiktif
eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) yontemi diger yontemlere
kiyaslandiginda daha hizli, dogru, kesin ve duyarli bir yontem oldugu i¢in alinan besin
numunelerinin kadmiyum (Cd), civa (Hg) ve kursun (Pb) konsantrasyonlari bu teknik
araciligiyla belirlenmistir.

Calisilan besinlerin Cd, Hg ve Pb degerleri literatiirlerle ve Diinya Saghk Orgiitii
(WHO) tarafindan belirlenen standart olan degerler ile karsilastirilarak insan sagligi
acisindan degerlendirildi. Calisilan bu besinlerin Cd, Hg ve Pb degerleri WHO
tarafindan belirlenen standart sinir degerlerin altinda olarak belirlenmistir ve bu
besinlerin tiiketilmelerinin uygun olduklar1 belirlenmistir. Ancak her bir besin igin
belirlenen agir metal konsantrasyonlart WHO tarafindan belirlenen standart degerlerin
altinda olmus olmasina ragmen, bu besinlerin diyetle ¢ok yiiksek miktarlarda
alimlarinda toplam toksisite sinir degerlerini agarak insan sagligini tehdit edebilecek
diizeylere ulagabileceginin unutulmamasi 6nerilmistir.

Bu calismada Yatagan Termik Santrali ve g¢evresinde yetistirilmis besin ornekleri
toplanarak Orneklerde biriken agir metallerin konsantrasyon degerleri incelenerek,
Yatagan bolgesi ve ¢evresine ait hava kirliligi belirlenmeye ¢aligiimistir.

Yatagan Termik Santrali, etrafi tepe ve daglarla cevrili kiiciik bir ovada kurulmustur.

Bu konum, 120 metre yiikseklikteki santral bacalarindan salinmakta olunan
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emisyonlarin riizgar etkisi araciligiyla ¢evreye yayilmalarina neden olmaktadirr. Bu
durum, tarim alanlar1 ve ormanlik bdlgelerde bir¢ok soruna yol agabilmektedir.
(Haktanir ve ark., 2010) Termik santrallerde yiiksek sicakliklarda yakilan linyit
komiirliniin igerigindeki agir metaller, kiilde yogunlasir. Tam yanmamis organik
maddelerle birlikte agir kiiller, ocak tabanina diiserek dip kiilii olusturmaktadir, hafif
kiiller ise sicak gazlarla birlikte bacaya tasinarak ugucu kiilii meydana getirmektedir.
Bu ugucu kiiller, baca gazi desiilflirizasyon sistemi ile biiyiik 6l¢iide tutulmaktadir.
Ancak, Yatagan Termik Santrali'nde baca gazi desiilfiirizasyon sistemi 2001 yilinda
devreye girmis olmasina ragmen, bu sistem bazen devre dis1 kalabilmektedir ve bazi
donemlerde santral, baca gazi desiilfiirizasyon sistemi devrede olmadan calismak
zorunda kalmaktadir. Béylece yanma sonucu komiiriin yapisinda bulunan agir metaller
de agiga c¢ikabilmektedir.

Insan saglig1 bakimindan incelendiginde durum daha énemli olmaktadir ¢iinkii analizi
yapilan bu agir metaller insan saglig1 bakimindan en tehlikeli olan agir metallerdendir.
Kursun ve civa elementlerinin insan viicudu iizerinde metabolik rolleri
bulunmadigindan, alindig: tim dozlarda insan sagligin1 olumsuz etkileyebilmektedir.
Amerikan Ila¢ ve Gida Orgiitii (FDA) ve Diinya Saglhk Orgiitii (WHO) tarafindan
ginlik maksimum civa alim limiti 0,3 mg/hafta veya 0,03 mg/giin olarak
belirlenmistir. Civa viicuttan atilabilen elementlerden biri olmasina ragmen 6zellikle
karacigerde birikerek kronik toksisite olusturabilmektedir.

Kursun ve insan saglhigi lizerindeki etkileri bakimindan literatiirde oldukg¢a fazla
calisma bulunmaktadir. Kursun esasen insan saglhigini tehdit edebilen ve viicut igin
esansiyel olmayan bir element olarak kabul edilmektedir. Diinya Saglik Orgiitii
(WHO) tarafindan son yillarda Onerilen normal kan kursun seviyesi sifir olarak
belirlenmistir ve insan saghigi acisindan viicutta hicbir yolla birikmemesi
gerekmektedir. Kursun zehirlenmesi, ¢ocuklarda mental bozukluklar basta olmak
izere hematolojik, endokrin ve renal sistem bozukluklarina yol acabilmekte olup
ayrica, hamile kadinlar {izerinde yapilan aragtirmalarda ise, kursunun plasentadan
fetiise gecebildigini gostermektedir. Ulkemizde kursunla ilgili yapilmis calismalar ve
elde edilen sonuglar arasinda en yiiksek seviyeyi temsil eden calisma Yatagan ve
cevresinde 0,6-6 yas arast 236 cocuk lizerinde yapilan calisma olmakla birlikte
calismanin sonucunda c¢ocuklarin kanlarindaki ortalama kursun diizeyi 36,2 pg/dL

olarak oldukea yiiksek bir deger bulunmustur. (Tekin, 2019)
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Bu calismada elde ettigimiz verilere bakacak olursak Yatagan ve Ula bolgelerinden
toplanan sebze ve meyvelerin civa (HQ), kursun (Pb) ve kadminyum (Cd)
konsantrasyonlar1 arasinda yiiksek bir fark bulunmadigi goézlemlenmistir. Yaz
doneminde Yatagan bdlgesi ve ¢evresinde yetisen sebze ve meyveler arasinda en
yiiksek civa konsantrasyonuna sahip olan besin 0,82 ppb diizeyi ile patlican iken en
diistik civa konsantrasyonuna sahip besin 0,38 ppb diizeyi ile kabak olarak
gorilmiistlir. Yatagan ve ¢evresinden yaz doneminde toplanan sebze ve meyveler
kursun bakimindan incelendiginde en yiiksek kursun konsantrasyonuna sahip olan
besin 5,53 ppb diizeyi ile yesil biber, en diisiik kursun konsantrasyonuna sahip olan
besin ise 2,66 ppb diizeyi ile bamya olarak belirlenmistir. Yaz doneminde Yatagan ve
cevresinden toplanan sebze ve meyveler kadminyum bakimindan incelendiginde ise
en yiiksek kadminyum konsantrasyonuna sahip olan besin 0,97 ppb diizeyi ile yesil
biber olarak bulunur iken en diisiilk kadminyum konsantrasyonuna sahip olan besin
0,52 ppb diizeyi ile armut olarak bulunmustur. Yaz doneminde Ula bdlgesi ve
cevresinde yetisen sebze ve meyvelerin konsantrasyonlarini degerlendirecek olursak
da civa bakimindan en yiiksek konsantrasyona 0,55 ppb diizeyi ile patlican sahiptir.
Ula bolgesi ve ¢evresinde yaz doneminde yetisen sebze ve meyveler kursun agisindan
incelendiginde en yiiksek kursun konsantrasyonuna 6,48 ppb diizeyi ile domates sahip
olmak tizere en diisiik kursun konsantrasyonuna ise 2,75 ppb diizeyi ile armut sahiptir.
Yaz doneminde Ula bolgesi ve g¢evresinde yetisen sebze ve meyveler kadminyum
bakimindan degerlendirildiginde ise en yiiksek kadminyum konsantrasyonuna sahip
olan besin 1,28 ppb diizeyi ile salatalik, en diisiik kadminyum konsantrasyonuna sahip

besin ise 0,51 ppb diizeyi ile patlican seklinde siralanmaktadirlar.

Kis doneminde Yatagan bdlgesinde ve gevresinde yetisen sebze ve meyveler kursun
acisindan incelenecek olursa en yiiksek kursun konsantrasyona sahip olan besin 6,88
ppb diizeyi ile 1sirgan olarak goriiliirken en diisiik kursun konsantrasyonuna sahip
besin ise 5,06 ppb diizeyi ile beyaz turp olarak goriilmektedir. Yatagan bolgesinde ve
cevresinde kis doneminde yetisen sebze ve meyveleri kadminyum agisindan
degerlendirildiginde sirasiyla en yiiksek kadmiyum konsantrasyona sahip besin 1,88
ppb diizeyi ile 1spanak olarak belirlenirken en diisiik kadminyum diizeyine sahip olan
besin ise 1,02 ppb diizeyi ile havug olarak belirlenmistir. Kig doneminde Yatagan

bolgesinde ve ¢evresinde yetisen sebze ve meyveler civa bakimindan incelendiginde
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ise en yiiksek civa konsantrasyonuna sahip olan besin 0,33 ppb diizeyi ile 1sirgan
olarak goriiliirken en diisiik civa konsantrasyonuna sahip olan besin 0,02 ppb diizeyi
ile 1spanak olarak bulunmustur.

Kis doneminde Ula bolgesi ve ¢evresinde yetisen sebze ve meyveler kursun agisindan
degerlendirilecek olursa sirasiyla en yiiksek kursun konsantrasyonuna sahip olan besin
9,95 ppb diizeyi ile dereotu iken en diisiikk kursun konsantrasyonuna sahip besin 4,71
ppb diizeyi ile lahana olarak belirlenmistir. Ula bolgesinde ve cevresinde kis
doneminde yetisen sebze ve meyveler kadminyum bakimindan incelendiginde en
yiiksek kadminyum konsantrasyonuna sahip olan besin 1,51 ppb diizeyi ile 1sirgan
olarak goriiliirken en diisiik kadminyum konsantrasyonuna sahip olan besin ise 0,98
ppb diizeyi ile maydanoz olarak goriilmiistir. Kig doneminde Ula bolgesi ve
cevresinde yetisen sebze ve meyveler civa konsantrasyonlart agisindan
degerlendirildiginde en yiiksek civa konsantrasyonuna sahip besin 0,66 ppb diizeyi ile
maydanoz olmakla beraber en diisiik civa konsantrasyonuna sahip olan besin 0,04 ppb
diizeyi ile beyaz turp olarak belirlenmistir. Kis doneminde Ula ve Yatagan bolgeleri
ve ¢evresinden alinan sebze ve meyve drnekleri arasinda kursun, kadminyum ve civa
konsantrasyonlar1 agisindan yiiksek oranda bir farklilik goriilmemistir.

Calismamizda yaz ve kis doneminde iki ayr1 bolgede ve gevresinde yetisen sebze ve
meyve Orneklerini toplayarak 6rneklerin kursun (Pb), kadminyum (Cd) ve civa (Hg)
konsantrasyonlar1 bakimindan inceleyerek Mugla Yatagan Termik Santrali etrafindaki
hava yoluyla besin kirliligi incelenmis fakat cok yiiksek oranda bir farklilik
belirlenememistir. Calismamizda incelenen sebze ve meyvelerin kadminyum (Cd),
ctva (Hg) ve kursun (Pb) degerlerinin Diinya Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan
belirlenen standart degerlerin altinda oldugu ve incelenen bu sebze ve meyvelerin
tilketilmeye uygun oldugu belirlenmistir. Ancak her bir besin igin bulunan agir metal
konsantrasyonlart WHO tarafindan belirlenen sinir degerlerin altinda olmasina
ragmen, bu sebze ve meyvelerin ¢ok fazla tikketilmesi durumunda toplamda toksisite

siirini gegerek sagligi tehdit edici dozlara ulasilabilecegi unutulmamalidir.
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