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OZET

Sirkenin saglik iizerine olumlu etkisi, kimyasal bilesiminde bulunan organik asit,
fenolik bilesik, alkol, amino asit, tat ve ugucu bilesenlerin kompozisyonu ve miktarina baglidir.
Icerdigi metaller insanlar tarafindan direkt alindig1 i¢in metallerin konsantrasyonlar1 dnemlidir.
6 farkli markadaki elma sirkesi ve 6 farkli markada {iziim sirkesi toplam 12 farkli firmadaki
sirke numuneleri igindeki metaller alev atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edilmistir.
Cu, Cd, Fe, Mg, Na ve Zn elementlerinin konsantrasyonlarinin ortalama deger + standart sapma
olarak; Uziim sirkesinde Cu metali igerigi 38,67x1073 + 75,67x10 ppm’dir, Elma sirkesindeki
Cu metalinin igerigi ise 3,61x1073 + 3,35x103 ppm’dir. Uziim sirkesindeki Cd metalinin igerigi
0,07 + 0,031 ppm’dir, elma sirkesindeki Cd metali icerigi ise 0,06 + 0,029 ppm’dir. Fe metalinin
iizim sirkesindeki igerigi 2,59 + 1,89 ppm’dir, elma sirkesindeki Fe metali igerigi ise 1,37 +
1,30 ppm’dir. Mg metalinin {iziim sirkesindeki ig¢erigi 8,06 + 7,70 ppm’dir, elma sirkesindeki
Mg metalinin igerigi ise 0,64 + 0,47 ppm’dir. Na metalinin {iziim sirkesindeki igerigi 32,70 +
0,41 ppm, elma sirkesindeki Na metalinin igerigi ise 31,57 + 2,02 ppm’dir. Zn metalinin {iziim
sirkesindeki icerigi 21,45 + 10,48 ppm’dir, elma sirkesindeki Zn metalinin igerigi ise 12,78 +
12,60 ppm’dir. Bu elde edilen degerler kullanilarak iiziim ve elma sirkelerini birbirlerinden
farkli olup olmadiklari arastirilmigtir. Uziim ve elma sirkelerinin tayin edilen metaller

bakimindan istatiksel olarak farkli olmadig1 ortaya ¢ikmuigtir.

Anahtar Kelimeler : Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi, Sirke, Bakir (Cu), Kadmiyum (Cd),
Demir (Fe), Magnezyum (Mg), Sodyum (Na), Cinko (Zn)

Kahramanmaras Siitcii Imam Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlsu
Kimya Anabilim Dal1, Aralik / 2017

Danisman: Prof. Dr. Muhsin EZER
Sayfa sayisi: 57



DETERMINATION OF FLAME ATOMIC ABSORPTION SPECTROSCOPY OF
METALS OF Cu, Cd, Fe, Mg, Na and Zn found in ELMA and GRAPE VINEGAR
SAMPLES
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ABSTRACT

The positive effect of acin on health depends on the composition and amount of organic
acid, phenolic compound, alcohol, amino acid, taste and volatile components in the chemical
composition. Concentrations of metals are important as the metals they contain are taken
directly by people. The metals in the vinegar samples of 12 different companies in 6 different
brands of apple vinegars and 6 different brands of grape vinegars were determined by flame
atomic absorption spectrometry. The mean values of the concentrations of elements Cu, Cd, Fe,
Mg, Na and Zn were calculated as + standard deviation; The content of Cu metal in the grape
vinegar is 38,67 x 10 + 75,67 x 10" ppm, and the content of Cu metal in apple vinegar is 3,61
x 102 + 3,35 x 107 ppm. The content of Cd metal in grape vinegars is 0,07 + 0,031 ppm and
the content of Cd metal in apple vinegars is 0,06 + 0,029 ppm. The content of Fe metal in the
grape cakes is 2,59 + 1,89 ppm, and the content of Fe metal in the apple vinegar is 1,37 + 1,30
ppm. The content of Mg metal in the grape vinegar is 8,06 £ 7,70 ppm, and the content of Mg
metal in apple vinegar is 0,64 + 0,47 ppm. The content of Na metal in the grape vinegars is
32,70 £ 0,41 ppm, and the content of Na metal in apple cirque is 31,57 = 2,02 ppm. The content
of Zn metal in the grape vinegar is 21,45 + 10,48 ppm, and the content of Zn metal in apple
vinegar is 12,78 + 12,60 ppm. Using these obtained values, it was investigated whether or not
grapes and apple vines were different from each other. Grape and apple vines have not been

statistically different in terms of the metals assigned.
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1. GIRIS

Sirke degisik hammaddelerden farkli yontemlerle elde edilen bir fermantasyon tirtiniidiir
(Aktan ve Kalkan, 1998; Plessi 2003). Sirke denildiginde etil alkol ve asetik asit
fermantasyonlar1 olmak (zere iki asamali fermantasyon uygulamasi ile nisasta ve/veya seker
iceren hammaddelerden uretilir (Anonim, 1982). Gida Maddeleri Tiiziigiiniin 627.maddesine
gore ise sirke “Uziim ve incir gibi sekerli meyvelerin dnce alkol fermantasyonuna sonra asetik
asit (sirke) fermantasyonuna tabi tutulmasi ile elde edilen madde” olarak ifade edilmektedir
(Anonim, 2000).Person 1812 yilinda alkollli sivilarin ylizeyinde meydana gelen zarin

sirkelesme yaptigini 6ne siirmiis ve bu zara Mycoderma adini1 vermistir(Canbas,2008).

Sirke yas ve kuru 0Uzim, GzUm siras1 konsantresi, alkol ve cesitli meyvelerden
uretilmektedir. Aromatik bitki kisimlari, bitki ekstraktlari, baharat ve meyve ozleri veya
bunlarm dogal aromalari ilavesiyle farkli 6zelliklerde sirkeler elde edilebilmektedir. Ulkemizde
genellikle Gzim ve elma sirkeleri tiiketilmektedir. Geleneksel olarak sirke tuketimi dnceki yila
ait sirkeler yani sira sirke anasi ilavesi ile de olabilmektedir. Endustriyel sirke tretiminde ise
derin kiltir (hizli) sirke tretim metodu tercih edilmektedir. Diinyada farkli hammadde ve
teknolojiler kullanilarak ¢esitli sirke tipleri tretilmektedir (Cizelge 1.1). Akdeniz Ulkelerinde
sirke hammaddesi olarak sarap kullanilirken; sarap Uretmeyen tlkelerde hammadde olarak

malt, meyve ve seyreltik asetik asit kullanilmaktadir (Adam, 1985).

Sirkenin tarihgesi siiphesiz sarabin, biranin tarihgesi kadar eskidir. Cilinkii agik bir kapta
birakilan sarabin kolaylikla sirkeye doniisecegi diisiiniilecek olursa sirkenin tarihgesinin de
sarap gibi tarihin ilk c¢aglarina kadar uzandigi goriliir (Tirker,1963). Eski caglarda sirke,
yalnizca sofralarda tliketilmekle kalmamus; tarla islerinde, avda, kara ve deniz seferlerinde de
serinletici bir i¢cki olarak yerini almistir. Ayn1 zamanda sirke o donemlerde ila¢ olarak da
kullanilmigtir (Akman,1942). Gliniimiizde ise sirke, yalnizca yemeklerde ve salatalarda degil
tursu yapiminda da kullanilir. Ayrica mayonez, salga, salamura, hardal ve diger benzeri gida
maddelerinin hazirlanmasinda ve konserve edilmesinde, az miktarda da antiseptik olarak
kullanilmaktadir (Tiirker,1963; Pressi,2003; Tan,2005). Bu agidan bakildiginda, sirkenin
bilesimi dogal ve yapay sirkenin ayrimi agisindan Onemlidir. Konsantre asetik asidin
sulandirilmast ile elde edilen yapay sirkenin kullanimi pek ¢ok iilkede yasaktir. Dogal sirkeler
fermantasyon yoluyla elde edilir ve bu sirkeler ile yapay sirkeler birbirlerinden bilesimlerinin

analiz edilmesi yoluyla ayirt edilebilir (Sahin,1952). TS 1880 EN 13188’e gore iilkemizde



iiretilen sirkelerin toplam asit icerigi (suda serbest asetik asit cinsinden) 40 g/L’den az
olmamalidir(Anon.,2004). Kalint1 alkol oran1 ise, sarap sirkesi digindaki sirkelerde hacimce
%0,5, sarap sirkelerinde hacimce %1.5 ve 6zel sirkelerde hacimce %3’ten fazla olmamalidir
(Anon.,2003b). Sirkede koruyucu olarak bulunmasina izin verilen maksimum kiikiirtdioksit
(SO2) miktar1 Tirk Gida Kodeksi Yonetmeligi, Renklendiriciler ve Tatlandiricilar Disindaki
Gida Katki Maddeleri Tebligi’nde 170 mg/L olarak belirtilmistir (Anon., 2002a). Tiirk Gida
Kodeksi Yonetmeligi Bulasanlar Tebligi’ne gore sirkelerde bulunmasina izin verilen metal ve
metaloitlerin maksimum miktarlari: demir i¢in 10 mg/L, bakir+¢inko i¢in 10 mg/L, kursun i¢in

1 mg/L ve arsenik i¢in 1 mg/L olarak verilmistir (Anon., 2003a).

Sirkenin saglik {izerine olumlu etkisi, kimyasal bilesiminde bulunan organik asit,
fenolik bilesik, alkol, amino asit, tat ve ugucu bilesenlerin kompozisyonu ve miktarina baglidir

(Yetiman, 2012).

Yapilan arastirmalarla sirkenin sagliga faydali oldugu ve antibakteriyal aktivitesinin
yani sira kan basmncini  diisliriicli, antioksidan, seker hastalig1 etkilerini azaltici,
kardiyovaskiiler hastaliklar1 onleyici, karacigerde yaglanmayi azaltici ve egzersiz sonrasi
enerji saglayici gibi bircok biyolojik fonksiyonu belirlenmistir (Nishidai ve ark.,2000; Ogawa
ve ark., 2000; Fusihimi ve ark., 2001; Kondo ve ark., 2001; Shimaji ve ark., 2002; Budak ve
ark., 2014).

Asetik asit, gallik asit, katesin, epikatesin, klorojenik asit, kafeik asit, p-kumarik asit ve
ferulik asit gibi biyoaktif bilesikleri yapisinda dogal olarak bulunduran sirkenin tiketiminden
kaynaklanan iyilestirici, anti-oksidatif, antidiyabetik, antimikrobiyal, antitumdr, anti-obezite,

antihipertansif ve kolestrol diisiiriicii etkileri agiga ¢ikmaktadir (Budak ve ark., 2014).



Cizelge 1.1. Farkli Ulkelerde Uretilen sirke gesitlerine ait 6rnekler

Sirke Ismi Hammadde Ulke Referans
) Saiz-Abajo, 2006;
Geleneksel Balsamik Sirke Uzim pekmezi Italya Masino,2008
Kamus Sirkesi Seker kamisi Filipinler Tan, 2005
Nishidai , 2000;
Kurosu Sirkesi Pirinc Japonya Shimoji ,2002
Sherry Sirkesi Sherry iiziim sarab1 |  Ispanya Mejias , 2002
Zhenjiang Aromatik Sirkesi Piring Cin Xu ., 2007
Sakanaka ve
Persimmon Sirkesi Cennet hurmasi Japonya Ishihara, 2008
Malt Sirkesi Arpa Ingiltere Horiuchi, 1999

Elma ve zim sirkesinin saglik izerine etkisi arasinda zayiflamak isteyenler i¢in kilo
kaybinda yardimci, kan sekeri seviyesini diizenleyici, diyabet semptomlari azaltici, kan
basincinmi diisiiriicti, zararli bakterileri durdurucu ve viicuda daha pek cok yararh etkisi

bulunmaktadir(https://evdesifa.com/sirkenin-faydalari-nelerdir/).

Kimyasal analiz, bir 6rnekteki bilesenlerin tanimlanmasi ve bu bilesenlerin miktarlarinin
bulunmasi islemleri olarak tanimlanabilir. Bu analiz tiirlerinden birincisi yani bilesenlerin
tanimlanmasi, nitel (kalitatif) analiz, ikincisi ise bilesenlerin miktarlarinin bulunmasi nicel
(kantitatif) analiz olarak adlandirilir. Kimyasal analiz, klasik ve enstriimantal olarak ikiye
ayrilir. Klasik analiz, yalniz kimyasal maddeler, terazi, kalibre edilmis cam malzemeler ve
isiticilar  gibi genel laboratuvar geregleri ile yapilacak analitik yontemleri kapsar.
Enstriimantal analizde ise, bu gereclerin yaninda birde analitik cihazlar kullanilir. Analitik
cihazlar, analiz maddesinin fiziksel veya kimyasal bir Ozelligini Olgen aletlerdir.
Enstriimental analiz 6lgiilen 6zellige gore; spektral yontemler, elektroanalitik yontemler ve
ayirma yontemleri olarak adlandirilan ii¢ kategoriye ayrilabilir. Spektral analiz yontemleri,
1s1manin Ornek tarafindan absorplanan, yayilan veya sagilan miktariin dl¢iilmesine dayanir

(Y1ildiz ve ark.,1997).

Spektroskopik yontemlerin mantiginin daha iyi anlasilabilmesi i¢in elektromanyetik

1simanin 6zelliklerinin iyi bilinmesi gerekir. Her atom, molekiil veya iyonun elektromanyetik


https://evdesifa.com/sirkenin-faydalari-nelerdir/

1simayla kendine 0Ozgii bir iligkisi vardir ve bunlarin doénme, titresim ve elektronik

enerjilerindeki degisiklikler spektroskopinin temelini olusturur.

Elektromanyetik 1s1ma uzayda cok biiylik hizla hareket eden bir enerji tiiriidur.
Elektromanyetik 1g1manin en ¢ok karsilasilan tiirleri, gozle algiladigimiz goriiniir 151k ve 1s1
seklinde algiladigimiz infrared (kirmizi 6tesi) isinlaridir; x-1sinlari, ultraviyole (mor Gtesi),
mikrodalga ve radyo 1simalari ise elektromanyetik 1s1manin diger tiirleridir. Elektromanyetik
1simanin interferans (girisim) ve difraksiyon (kirinim) gibi davranislarinin tanimlamak igin
dalga ozelliginden yararlanilir. Bir metal ylizeyinden 1simayla elektronlarin koparilmasi
(fotoelektrik olay) ve 1s1ma enerjisinin bir madde tarafindan absorpsiyonu (sogurulmasi) ve
emisyonu (yayilmasi) olaylarim1 agiklamak i¢in tanecik modelinden yararlanilir. Isimanin

maddeyle etkilesmelerini agiklayabilmek i¢in bu iki model bir arada diistiniilmelidir.

Elektromanyetik 1s1manin dalga 6zellikleri dalganin ilerleme yoniine dik elektriksel alan
vektorleri ile gosterilebilir. Ayrica bu elektriksel vektorlere dik yonde olusan manyetik alan
vektorleri de vardir. Istmanin dalga boyu A ile gosterilir ve ardarda gelen maksimum veya
minimumlar arasindaki dogrusal uzakliktir. Frekans v ile gosterilir. Belirli bir noktadan birim
zamanda gecen dalga sayisidir. Dalganin frekansi 1sinin gectigi ortama bagli olmayip sadece

1s1may1 olusturan kaynagin cinsine balidir. Frekans ve dalga boyu arasinda;

V=A*%v

bagintis1 vardir. Burada v, 1s1manin yayilma hizidir. Isimanmm vakumdaki yayilma hizi,

frekanstan bagimsiz ve en yiiksek degerindedir.
Dalga boyu (A): Iki tepe noktas1 arasindaki mesafedir.
Frekans (v): Bir saniyede belirli bir noktadan gecen dalga sayisidir.

Genlik: Elektrik vektoriin en uzun oldugu uzaklik.
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Sekil 1.1. Elektromanyetik 1s1manin dalga 6zellikleri

Isik hiz1 adi1 verilen bu hiz, ¢, 2,9979 x 10® m/s olarak &l¢iilmiistiir. Elektromanyetik

1stmanin herhangi bir ortamdaki yayilma hizi ortamin hizi ortamin kirilma indisi n ‘ye baghdir.
v=c/n

Isima sadece bir tek dalga boyunda ise monokromatik 1s1ma, degisik dalga boylarini da

iceriyorsa polikromatik 1s1ma olarak adlandirilir.

Elektromanyetik 1s1ma da diger dalga olaylarinda oldugu gibi girisi, kirinim olaylarin
gosterir. Elektromanyetik dalgalar da biri digeri lizerine bindirildiginde yeni bir dalga olusur ve
bu yeni dalganin genligi, girisim yapan dalgalar arasindaki faz farkina bagli olarak artar veya
azalir. Aralarinda faz farki olmayan iki dalga etkilestiginde olusan yeni dalganin genligi, bu iki
dalganin genlikleri toplamina esittir. Aralarinda 180 derece faz farki olan iki dalganin frekansi
ve genligi de ayni ise bunlar etkilestiklerinde birbirlerini tiimiiyle yok ederler. Kirinim olaylar:
ise bir dalganin ortam degistirdigi veya herhangi bir cisme carptig1 zaman gosterdigi yansima

veya yon degistirme gibi olaylardir.

Dalga modeliyle acgiklanamayan etkilesimler 1s1manin foton veya kuant adi verilen enerji

paketleri seklinde davranisi ile agiklanabilir. Fotonun enerjisi, 1stmanin frekansina baghidir:
E=hv

Burada h, Planck sabiti olup, sayisal degeri 6.6262 x 103 Js “dir. Bu esitlik dalga boyu

cinsinden,



E = hc/ A seklinde yazilabilir.

Isimanin tanecik modeli, fotoelektrik olay ile kanitlanmistir. Metalik bir yilizeyden yeterli
enerjiye ait 1s1mayla elektron koparilmasina fotoelektrik olay adi verilir. Yayilan elektronlarin

kinetik enerjisi,
Ybmv?= hv-®

esitligi ile verilir. Burada hv metal ylizeyine gonderilen 1s1ma enerjisi, @ ise is fonksiyonu adi
verilen, elektronu bir metalden koparmak i¢in gerekli minimum enerji olup degeri metalin

cinsine bagli olan niceliktir. Bu frekans cinsinden,
hvo=®

olarak yazildiginda ;

Yamvi=hv—huwvo

Kuantum kuramma gore atomlar ancak belirli potansiyel enerji diizeylerinde
bulunabilirler. Bir atomun potansiyel enerjisi, elektron konfiglirasyonuna ve dis elektronlarinin
belirli enerji diizeyleri arasindaki gegislerine baglidir. Bu gegisler sirasinda absorplanan veya
yayilan 1simanin enerjisi, atomun potansiyel enerjisindeki degisim ile orantilidir. Atomik
spektrum sadece elektronlarin bir enerji diizeyinden digerine gegislerini igerir. En diisiik enerji
diizeyindeki, yani temel diizeydeki bir atomun 151k absorplayarak yiiksek enerjili uyarilmis
diizeylere ulagsmasina ait gegisler s6z konusu atomun absorpsiyon spektrumunu olusturur.
Emisyon spektrumu ise, atomun 151k absorpsiyonu veya yliksek enerjili elektron, iyon veya
molekiillerle ¢arpigmasi sonucu geldigi yiiksek enerjili diizeylerden daha diisiik enerjili

diizeylere gecislerinden dolay1 gozlenir.



Absorplanan fotonlarin sayis1 ortamdaki absorpsiyon yapan tiirlerin sayisiyla dogru
orantilidir. Monokromatik ve Io siddetinde bir 1s1ma b uzunlugunda ve n sayida absorpsiyon

yapabilen tanecik igceren ortamdan gectikten sonra ortam1 I seklinde terkeder.

IO —_— R I

Sekil 1.2. Konsantrasyonu belli bir ortama giren-¢ikan 1s1k demeti

Kabin ¢eperlerinde ortaya c¢ikan yansimalar ve ¢ozeltide asili bir halde bulunabilecek
taneciklerin neden oldugu sagilma gibi etkilesimler sonucu ortaya ¢ikan siddet azalmalari
dikkate alinmazsa Io ‘dan I’ya siddet azalmasinin nedeni sadece ortamdaki tiirlerin 151may1

absorplamasidir.
Bu bilgileri formulize edersek asagidaki esitlige ulasiriz.

Log Io/I =€bC

Lambert- Beeer yasasi adi verilen bu esitlikte Io/I absorbans adini alir ve A ile gosterilir.

A =log lo/I= €bC

A ile C arasindaki bu basit dogrusal iligkiden analitik uygulamalarda yararlanilir. Esitlikte

derisim C, mol/L, 6rnek kabimin kalinlig1 b ise cm birimindedir. €, molar séniim veya molar



absorpsiyon katsayisi ya da molar absorpsiyon katsayisi ya da molar absorptivite olup, birimi

L/mol.cm’dir. A ise absorbanstir ve birimsidir (Yildiz ve ark.,1997).

Bu c¢alismada, absorplanan 1s18in miktariin 6l¢iilmesine dayanan Atomik Absorpsiyon
Spektroskopisinde kantitatif analiz ¢calismalar1 gergeklestirildi. Bunun i¢in 6 farkli firmanin 12
farkli sirke ©Ornedi analiz edildi.Sirke Ornekleri i¢indeki Zn, Mg, Na,Cu, Fe ve Cd
elementlerinin sirke i¢indeki miktarlar1 Alev Atomik absorpsiyon Spektrometresiyle tayin

edildi.
1.1. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS), 1s1nin gaz halindeki atomlar tarafindan
absorpsiyonun ol¢iilmesine dayanir ve giiniimiizde 70 ‘in {izerindeki elementin duyarli olarak
tayinini saglar. Son yillarda atomik spektroskopi alaninda indiiktif Eslesmis Plazma (ICP), lazer
teknikleri ve elektrotermal atomlastiricili AAS ¢ok popiiler olmasina karsin alevli atomlastirici
teknikler analitik uygulamalarda ¢ok yaygin olarak kullanilmaktadir (Merritt, Setle, 1981,
Ebdon, 1982).

Atomik Absorpsiyon Spektrometresi, 151k kaynagi, 6rnegin parcalanarak atomik buhar
haline geldigi Absorpsiyon ortami (atomlastirici), monokromatér ve alict (dedektor)

kisimlardan olusur.

Istk .| Atomlastirici Monokromatér Dedektor Yazici

Isimn Kaynag

Kaynagi
f»gﬂ" bl % Monokromatdr - Dedektor

Atomlastirict

Sinyal Okuma
Sistemi

Elektronik
Yiikselteg

Sekil 1.3.AAS genel semasi



AAS ol¢limlerinde once Ornekteki elementler, atomlastiricida buhar haline getirilir.Notr
halde bulunan temel enerji seviyesindeki atomik buhar, elemente 6zgi 151k kaynagindan gelen

1511 absorplar. Sinyal olarak absorbans olculir.

1.1.1. Isik Kaynaklari

AAS “de en yaygin olarak kullanilan ana1sik kaynagi, oyuk katot lambasidir. Oyuk katot
lambasinin katodu, i¢ ap1 2-5 mm olacak sekilde analiz edilecek elementin ¢ok saf metalinden
veya o elementi iceren alagimindan yapilir. Katot ve anot cam silindir igine yerlestirilmistir.
Yuksek voltaj ve 30 mA ° e kadar akim oyuk katotda tamamen bosalim saglamak i¢in kullanilir.
Dolgu gazi olarak 1 - 5 torr basingla Ar veya Ne gazi kullanilir. Ne gazi yiiksek iyonlasma
potansiyelinden dolayi tercih edilmektedir (Kellner, 1998).

Anot ile katot arasina 100-400 voltluk bir gerilim uygulandiginda lamba i¢indeki asal gaz
atomlar1 iyonlasir. Olusan iyonlar katoda g¢arparak yiizeydeki metal atomlarini koparir ve
uyarirlar. Uyarilan atomlar temel enerji diizeyine donerken katot elementine 6zgii dalga

boyundaki 1s1may1 yayarlar.

Anot Atomik Buhar Pencere

N ol s —
_ —C O

Oyuk Katot ~ Dolgu Gaz

Sekil 1.4. Oyuk katot lambasi

AAS ‘nin en 6nemli dez avantaji, analiz edilecek her bir element i¢in farkli oyuk katot
lambasinin kullanilmasidir. Bu nedenle ¢ok elementli oyuk katot lambalarinin yapilmasi

diistinilmiistir.



AAS ‘de oyuk katot lambalarinin yam sira, yiiksek 1simali lambalar,buhar bosalim
lambalar,elektrotsuz bosalim lambalar(EDL), alev ve siirekli 151n kaynaklar1 kullanilmaktadir.
Bununla birlikte en ¢ok kullanilan 151k kaynagi, oyuk katot lambasidir. Lambalarin dmiirleri
katot elementinin tiirli, kullanim siiresi uygulanan akim siddeti gibi faktorlere bagli olarak 1-2

yil arasinda degisir(Gticer,1975).

AAS’de kullanilan diger bir 151k kaynagi ise elektrotsuz bosalim lambalaridir(EDL). Bu
lamba ise ugucu ve absorpsiyon dalga boyu 200 nm’den kiigiik olan elementler igin

kullanilmaktadir.

Yaptigimiz ¢alismada, 151k kaynagi olarak Zn, Cu, Na, Fe ve Mg elentlerinin analizleri
icin her element i¢in kendi oyuk katot lambalarini, Cd elementi i¢in ise elektrotsuz bosalim

lambasi1(EDL) kullanilmustir.

1.1.2. Atomlastiricilar

Absorpsiyon hiicresi olarak da adlandirilan atomlastiricinin gorevi, 6rnekteki molekiil
veya iyonlardan analit elementinin temel haldeki atom buharini olusturmaktir. Analizi istenen
elementin atom buharlarini olusturmak isine “atomizasyon” denir ve buna Ornek ¢ozeltinin
aleve puskiirtiillmesiyle elde edilir. Bir analizin basarili olup olmamasi atom etkinligine
baglhdir; tayinin duyarlig1 incelenen elementin atomlasma derecesi ile dogrudan orantilidir.
Kullanilan atomlastiricilar iki baslik altinda toplamak miimkiindiir. Bunlar alevli ve alevsiz

atomlastiricilar olarak adlandirilir.
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Analit Cozeltisi

\L Sislegme
Sprey
J  Coziiciiniin Uzaklastrmas:
Kaiv/Gaz
Aerosol
J, Ugucu hale gelme
Gaz Uyanlmg “
Molekiiller ? molekiiller —— I skl
[ Aynsma (tersinir)
Uyarilnug :
Atomlar — hvatomik
: atomlar
I iyonlasma (tersinir)
. Uvarilmg .
Atomik fyonlar > Fealar —> lwatomik

Sekil 1.5. AAS’de atomlastirma siirecleri

1.1.2.1. Alevli Atomlastiricilar

Atomlastirma goérevi yapan alevin igerisine numune ¢ozeltisi bir yanici-yukseltgen gaz
karisim1 yardimiyla taginir ve puskurtulir. Puskirtme sonucunda numunedeki ¢ozicl
buharlagarak uzaklasir ve molekiiler bir aerosol olusur. Bu aerosol molekiillerinin ¢ogu
ayrigarak atomik bir gaz meydana gelir. Bu sekilde olusan atomlarin ¢ogu iyonlasarak katyon

ve anyonlar1 olustururlar.
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Oyuk-katot lambas1

Fotocogaltic: tiip
(Detektor)
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Bosaltim (atik)

Sekil 1.6. Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrofotometre cihazinin akis semasi ve galisma

prensibi

Cizelge 1.2.°de Alev atomlastiricida kullanilan yanict ve yiikseltgen gazlar ile bu gaz

karigimlart ile ulasilabilen en yiiksek sicakliklar verilmistir.

Cizelge 1.2. Alev atomlastirmada kullanilan gaz karigimlari ve alev sicakliklari

Yanici1 Gaz Yiikseltgen Gaz Sicakhik (°O)
Dogal Gaz Hava 1700-1900
Dogal Gaz Oksijen 2700-2800

Hidrojen Hava 2000-2100
Hidrojen Oksijen 2550-2700
Asetilen Hava 2100-2400
Asetilen Oksijen 3050-3150
Asetilen Nitréz Oksit 2600-2800)

12
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Sekil 1.7. Tipik bir alevin bolgeleri

Alev sicaklig alev merkezinde en yiiksek olup, yukari1 dogru ¢ikildikca azalir. Alev
sicakligy, alevi olusturan gaz karisimina bagli olarak degisir. Glinlimiizde en ¢ok kullanilan
gaz karisimlar1 hava/asetilen ve azot protoksit/asetilen’dir. Hava/asetilen karigiminin alevi

kararli ve ¢alismasi kolaydir.

Alev AAS’de hava/yakit orani ve alev yiiksekligi, temel diizeyde serbest atomlarin
sayisint maksimum yapacak, emisyon, iyonlasma veya bilesik olusumundan kaynaklanacak
bozucu etkileri minimuma indirgeyecek sekilde secilir. Yaptigimiz ¢aligmada gaz karigimi

olarak hava/asetilen gaz karisimi kullanilmigtir.

Atomik absorpsiyon spektrometresinde, Orneklerin atomlagtirilmasinda alev en ¢ok
kullanilan ortam olmustur. Ancak daha iyi bir duyarlik ve gbzlenebilme sinir1 elde etme istegi,
orneklerin daha ekonomik olarak kullanilabilmesi ve alev tekniginin temel sinirlamalar aleve
kars1 cesitli elektrotermal atomlastiricilarin  gelistirilmesine yol ag¢mustir. Elektrotermal
atomlastirma i¢in grafit firinlar, karbon ¢ubuk ve filamanlar, 6rnek kayikciklar1 ve metal

filamanlar kullanilmaktadir(Fatih,2006).
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1.1.2.2. Alevsiz Atomlastiricilar

Giliniimiizde en sik kullanilan alevsiz atomlastiric1 grafit firindir. Grafit firin, grafitten
yapilmis 2-3 ¢cm uzunlugunda ve 0,5 - 0,8 cm i¢ ¢apinda boru seklinde bir tiiptiir. Elektriksel
olarak 1sitilmis grafit bir tlip igerisinde dnce numunenin 20-50 pL’si Kurutulur ve yakilir.
Ardindan yaklasik 2000-3000 °C sicaklik olusturabilen akim hizli bir sekilde birkag yliz ampere
yiikseltilir. Grafitin yanmamasi i¢in ortamdan siirekli olarak Ar gazi gegirilir. Numunenin
atomlagmasi ise birka¢ milisaniyeden saniyelere kadar degisen periyotlarda meydana gelir.
Atomlasan taneciklerin absorbsiyon veya floresanslari, 1sitilmis yiizeyin hemen iizerindeki

yuzeyden élc¢ulir.

Sekil 1.8. Elektrotermal atomlastiric1 (Grafit tiip)

Grafit atomlastiricilarin diisiik tekrarlanabilirligi ve numune matriks egrilerinin ¢ogu,
grafit tiiplin dogal gbzeneginin azaltilmasiyla giderilebilecegi amprik olarak bulunmustur.
Atomlasma sirasinda matriks ve analitin bir kismi agikca, tiip duvarina difiizlenerek atomlagma
isleminin yavaslamasina ve daha kiiclik analitik sinyal olusumuna neden olur. Bu etkiyi
onlemek icin, bir¢cok grafit tiip gdzeneklerini kapatmak icin ince pirolitik karbon tabakasi ile
kaplanir. Pirolitik grafit, olduk¢a homojen bir ¢evreden tabaka tabaka biriktirilmis bir ¢esit
yapay grafittir. Tip yliksek bir sicaklikta tiip i¢cinde bir hidrokarbon ve inert gaz karigimi
gegirilerek kaplama yapilir.

Alevsiz yontemlerin bagil kesinligi, %5 - %10 araliginda olup alev ve plazma
atomlasmasinda beklenen %1 veya daha iyi kesinlikten daha kotiidiir. Ustelik, firm ydntemleri

yavastir ve element basina tipik olarak birka¢ dakika gerekir. Son dezavantaji, diisiik analitik
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aralik olup, iist sir, alt smirin yiiz katindan daha azdir. Sonug olarak, elektrotermal
aromlastiricilar,alev veya plazma atomlastiricilarin gozlenebilme sinirt yetersiz oldugunda
uygulanir. AAS’de analizin basarist atomlastirmanin etkinliine bagli oldugundan diizenegin

en 6nemli bileseni atomlastiricidir(Fatih,2006).

1.1.3. Monokromator (Dalga Boyu Segicisi)

Polikromatik 1siktan monokromatik 1s1k elde edilmesini gergeklestiren diizenege
monokromator adi verilir. Monokromatdr olarak prizmalar veya optik ag adini1 alan pargalar
kullanilir(Fatih,2006). Atomik Spektroskopide monokromatdr atomlastiricidan sonra kullanilir,

molekiiler spektroskopide 151k kaynagindan sonra kullanilir.

Prizmalarda dalga boyunun seg¢ilmesi, farkli dalga boylarindaki 1s181in prizmalara giriste
ve cikista farkli miktarlarda kirilmasi ilkesine dayamir. Ornek iizerine génderilen 15131 daha
monokromatik olmasini saglamak i¢in bazi spektrofotometrelerde ¢ift monokromatér kullanilir.
Boylece istenilen dalga boyu daha saf olarak, yani bant genisligi daha kiigiik olarak elde edilmis
olur (Yildiz ve ark., 1997).

1.1.4. Dedektorler

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde 1s1k sinyalinin elektrik sinyaline doniistiiriilmesi
icin fotogogaltict tlipler kullanilir. Dedektor, alternatif akim sinyaline cevap verecek sekilde
yapilmustir. Fotogogalticilar, 1s1g8a duyarl bir katot, ardarda dizilmis bir seri dinod ve en sonda
yer alan bir anottan meydana gelir. Katot Cs ve Sb(Sezyum ve Antimon) gibi kolay iyonlasan
bir alagimla kaplidir. Monokromatérden gelen bir foton, katot ylzeyine garparak elektron
koparir ve bu elektron birinci dinoda ¢arparak, buradan elektron koparir. Bu iglem diger
dinodlar iizerine elektron sayisi1 katlanarak devam eder ve 12 dinod igin > 1,7 x 10 7 elektron
aciga cikar. Sonugta foton sinyali genligi oldukca yiiksek olan elektronik sinyale ¢evrilmis

olur(Fatih,2006).

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde yapilan analizlerin temeli Lambert Beer Yasasina

dayanir (Skoog ve ark., 1991).
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1.2. Lambert Beer Yasasi
A = -logT = log Po/P = €bc

Yukaridaki esitlik Lambert Beer yasasini gosterir. Baglant1 asagidaki gibi agiklanablir.
Absorplayici bir madde bloku (kati, sivi, gaz) diisiinelim, Po giclinde paralel monokromatik bir
1s1n demeti blok yiizeyine dik olarark diigsiin; n tane absorplayici atom, iyon veya molekiil
iceren b uzunlugundaki maddeden gecerken absorpsiyon sonucu 1sin giicii P degerine diiser.

Absorpsiyon miktari, absorplayici atom miktariyla dogru orantilidir (Strong, 1952).

1.3. Atomik Absorpsiyon Spektroskopide Girisimler

Atomik absorpsiyon yontemlerinde iki tip girisimle karsilasilabilir. Girisim yapan
tirlerin absorpsiyon veya emisyon ¢izgileri, analitin esas c¢izgisiyle Ortiisiirse veya
monokromatoriin ayrramayacagi kadar ona yakin oldugu zaman spektral girisimler ortaya ¢ikar.
Kimyasal girisimler ise analitin absorpsiyon karakteristiklerini degistiren ve atomlasma

sirasinda olusan kimyasal islemlerden ileri gelir (Skoog ve arkadaglar1,1991).

i.Spektral Girisimler

Oyuk katot kaynaklarinin emisyon cizgilerinin ¢ok dar olmasi1 nedeniyle, ¢izgilerin
ortiismesinden ileri gelen girisimdir. BOyle bir girisimin olugmast igin iki ¢izgi arasinda 0.1
A 'den daha az fark olmasi gerekir. Ornegin aliminyum 3082.15 A° 'deki absorpsiyon
cizgisine dayanan analizde, 3082.11 A%deki bir vanadyum girisim cizgisi yapar. Girisim
aliminyum icin bu ¢izgi yerine 3092.7 A° ¢izgisi kullanilarak dnlenebilir.

Spektral girisimler, 1s1nlarin sagilmasina sebep olan kati tanecikli iirtinlerden veya genis
bant absorpsiyonu olusturan {iriinlerinden gelir. Her ikisi de gelen 1sinin giiclinii zayiflatir ve
pozitif analitik hataya yol agar. En sikintili problem olan, absorpsiyon veya sa¢ilmanin kaynagi
numune matriksinden ortaya ¢ikar. Bu durumda gecen 151n giicii matriks bilesenleri tarafindan

azaltilir. Bu tiir hataya neden olan girisimler degisik yontemlerle diizeltilebilir.
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1.3.1.1. Zeeman Etkisine Dayanan Duzeltme Yéntemi

Bir atomik buhar kuvvetli manyetik alana tutuldugu zaman, atomlarin elektronik enerji
seviyelerinde her bir elektronik gegiste bir¢ok absorpsiyon ¢izgisinin olusumuna yol acan bir
yarilma gozlenir. Olusan yeni ¢izgilerin absorbanslari toplami, onlarin olustugu orijinal
¢izginin absorbansina tam olarak esit olmak iizere, bu ¢izgiler biri digerinden 0.01 mm'ye kadar

ayrilir. Bu durum genel olarak biitiin atomik spektrumlarda Zeeman etkisi olarak tanimlanir.

1975' 1i yillardan sonra Zeeman etkisinden yararlanmada gelisme olmus ve ilk defa
ticari aletlere uygulanmistir. Giiniimiizde ¢ogu ticari aletlerde bu sistemler bulunmaktadir.
Zeeman etkisinin ana ilkesi soyledir. Magnetik alan etkisine konulan bir atomun kuantum
hallerinde degisim olur ve spektral hatlar ii¢c veya daha fazla hatta ayrilir. Bunlardan orta
alan1 & bileseni, bunun iki yaninda simetrik 6 * ve ¢~ bilesenleri olarak bilinir. Lamba ile
atomlastirict arasina bir polarizor konur ve belirli frekansta lambadan bir i bileseni (toplam
absorbansini Olger) ve birde ¢ bileseni (zemin absorbansini 6lger) m ve ¢ obilesenleri ile

Olciilen absorbanslar farki diizeltilmis atomik absorbansdir.

Zeeman etkili cihazlar, zemin icin daha Once belirtilen yontemlerden daha dogru
diizeltme olusturur. Bu cihazlar 6zellikle elektrotermal atomlastiricilar i¢in yararli olup, idrar

ve kan numunelerindeki elementlerin dogrudan tayinlerine izin verir (Y1ildiz, A. ve Geng, O.,

1997).

1.3.1.2. D2 Kullanilarak Zemin Diizeltme

Siirekli 151k kaynaklarinda kullanilan bu zemin diizeltme seklinde bir dteryum lambasi
kullanilir. Déteryum lamba 285-370 nm arasinda 151k verir. Déteryum lambanin ¢ikisinada bir
tiir modiilasyon yapilarak (kaynak modiilasyonu disinda) 1s1k bir ¢ukur katot lambadan daha
sonra doteryum lambadan kesikli ve tekrarlanarak atomlastiricidan gecirilir. DOteryum
lambanin yaydig1 151k iginde calisilan dalga boyuna yakin absorpsiyon yapilan 151k varsa bu
absorpsiyon qukur katotta Olglilen absorpsiyondan ¢ikarilarak  girisim  bertaraf

edilir(https://acikders.ankara.edu.tr/mod/resource/view.php?id=10492).
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1.4. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Analitik Uygulamalar

Atomik absorpsiyon spektroskopisi ile nicel analiz, molekiillerin 15181 absorpsiyonunda
oldugu gibi, Beer-Lambert yasasina dayanir. Yani ortama gelen 1s1ma siddetinin (Io ) ortamdan
¢ikan 1s1ma siddetine (I) oraninin logaritmasi olarak tanimlanan absorbans (A) ilgilenilen

elementin derigimiyle orantilidir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, Ozellikle eser miktarlardaki metallerin nicel
analizleri i¢in ¢ok yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Analizi yapilacak elementler i¢in
bilinen derisimde ¢ozeltiler kullanilarak, kalibrasyon dogrusu ve standart ekleme dogrusu

olusturulurak 6rnek ¢ozeltisindeki derisim saptanir.

Cevre saglig1 ve kalite kontrol amaciyla igme, kaynak, nehir, gol, deniz ve fabrika atik
sularinda eser element analizi i¢in en yaygin olarak kullanilan spektroskopik yontem, atomik
absorpsiyon spektroskopisi yontemidir. Bu sulardaki Ca ve Mg analizleri hava/asetilen alevi ile
gerceklestirilebilir. Derisimi daha diisiik elementler igin grafit firin kullanilir. Insan viicudunda
eser miktarda bulunan elementlerin tiimiiniin fonksiyonlar1 heniiz tam olarak bilinmemekle
beraber, bazilarinin gerekli oldugu bazilarmin ise belirli miktarin iizerinde toksik etki gosterdigi
kanitlanmigtir. Hastalik teshisi ve tedavisi amaciyla kan ve serum 6rneklerinde Cu, Zn, Se, Co,
Cd, Mn, Mo ve V analizleri ¢cok yaygin olarak yapilmaktadir. Bu 6rneklerde karsilasilan en
onemli sorun, asirt tuz igerigi nedeniyle zemin absorpsiyonudur. Degisik yontemler

kullanilarak zemin diizeltmesi yapilir (Yildiz ve ark., 1997).
1.4.1. Kalibrasyon Egrileri

Atomik absorpsiyon, absorbansin dogrudan derisimle orantili oldugu Beer yasasina
dayanir. Bununla beraber, gercekte dogrusalliktan sapma ile sik sik karsilasilir ve dogrusal
iliskinin olup olmadigimi deneysel olarak belirlemeden atomik absorpsiyon analizlerini
gergeklestirmek bir hayli zordur. Bu sebeple, periyodik olarak numunede bulunan derisim
araligin1 kapsayan bir kalibrasyon egrisi olusturulmalidir. Ayrica atomlasma ve absorbans
Ol¢iimlerinde kontrol edilemeyen bir¢ok degisken bulundugu igin, bir analiz gerceklestirilirken,
en az bir standart ¢ozeltinin absorbansi dlgiilmelidir. Orjinal egriden standartin herhangi bir

sapmast, analitik sonucu diizeltmede kullanilabilir (Skoog, ve ark., 1991).
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1.5. Agir Metaller ve Etkileri

Agir metal, periyodik cetvelin (6geler ¢izelgesi), tiglincii ya da daha ytiksek periyodunda
bulunan metaller i¢in kullanilan ve bilimsel olmayan bir deyimdir. Genel olarak zehirli ve ¢evre
kirliligine neden olan tiim metaller agir metal olarak adlandirilmaktadir. Agir metal tanim
fiziksel 6zellik acisindan yogunlugu 5 g/cm® ten daha yiiksek olan metaller i¢in kullaniliyor.
Bu gruba kursun, kadmiyum, krom, demir, kobalt, bakir, nikel, civa ve ¢inko olmak (izere 60'
tan fazla metal dahildir. Metallerin ekolojik sistem iizerine etkilerinden bahsederken aslinda
metalin ait oldugu grubun ele alinmasi ve bu 6zelligin vurgulanmasi biyolojik etki agisindan

cok daha anlamlidir (Kahvecioglu, 2004).

Antik c¢aglarda metallerin cevherleri islenmeye baslandigindan beri metaller insan
faaliyetleri sonucu olarak dogal ¢cevrimler disinda atmosfere, hidrosfere ve pedosfere yayillmaya
baslamiglardir. Her giin yiizlerce kirletici, dogaya birakilmaktadir. Insanligi tehdit eden
kirleticilerin en Onemlileri; petrol, yag, klorlu hidrokarbonlar, radyoaktif atiklar, sentetik
deterjanlar, pestisitler, yapay ve dogal tarimsal giibreler, agir metaller, bakteri ve viriis gibi
hastalik yapici canlilardir. Bu kirleticilerin i¢cinde yer alan agir metallere alici ortamlarin en
ciddi kirleticileri géziiyle bakmak gerekmektedir. Ciinkii agir metal iceren kirleticiler sucul

ortamlarda veya sucul canlilarda birikim gosterebilirler (Harte, 1991; Schiitirmann ve Markert,
1998; Sunlu ve Egemen, 1998).

Agir metaller; su kaynaklarina, endiistriyel atiklar veya asit yagmurlarinin topragi,
bilesiminde bulunan agir metalleri ¢6zmesiyle ve ¢oziinen agir metallerin irmak, gol ve yer alt1
sularina ulagsmasiyla gecerler. Sulara taginan agir metaller asir1 derecede seyrelirler ve kismen
karbonat, stilfat, siilftir olarak kati1 bilesik olusturarak su tabanina c¢oker ve bu bdlgede
zenginlesirler. Sediment tabakasinin absorpsiyon kapasitesi sinirli oldugundan dolay1 da sularin

agir metal konsantrasyonu siirekli olarak yiikselir.

Agir metallerin ¢evreye yaymimin da etken olan en onemli endiistriyel faaliyetler
¢cimento tiiretimi, demir ¢elik sanayi, termik santraller, cam {iretimi, ¢op ve atik camur yakma
tesisleridir. Cizelge 1.3' de temel endiistrilerden atilan metal tiirleri genel olarak gosterilmistir.
Havaya atilan agir metaller, sonugta karaya ve buradan bitkiler ve besin zinciri yoluyla da
hayvanlara ve insanlara ulasirlar ve ayn1 zamanda hayvan ve insanlar tarafindan havadan

aeresol olarak veya toz halinde solunurlar. Agir metaller endiistriyel atik sularin igme sularina
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karismasi yoluyla veya agir metallerle kirlenmis partikiillerin tozlanmas1 yoluyla da hayvan ve

insanlar {izerinde etkin olurlar (Sener, 2007).

Cizelge 1.3.Temel endiistrilerden atilan metal tiirleri

Endustri Turd Cd Cu Zn
Kagit Endiistrisi - + -
Petrokimya + - +
Klor-Alkali Uretimi + - n
Gubre Sanayi + + +
Demir-Celik Sanayi + + +
Enerji Uretimi (termik) |+ + +

Agir metallerin ekolojik sistemde yaymimlari dikkate alindiginda dogal ¢evrimlerden
daha cok insanin neden oldugu etkiler nedeniyle g¢evreye yaymnimi séz konusu Oldugu
goriilmektedir. Yillik olarak dogal ¢evrimler sonucu 7600 ton Cd, 332000 ton Pb atmosfere
atilmakta iken, insan faaliyetleri sonucu desarj edilen Cd (8 kat), Pb (6 kat) daha fazladir
(Rether, 2002).

Agir metaller biyolojik proseslere katilma derecelerine gore yasamsal ve yasamsal
olmayan olarak siniflandirilmaktadir. Yasamsal olarak tanimlananlarin organizma yapisinda

belirli bir konsantrasyonda bulunmalar1 gereklidir ve bu metaller biyolojik reaksiyonlara

katildiklarindan dolay1 diizenli olarak besinler yoluyla alinmalar1 gereklidir. Ornegin bakir
hayvanlarda ve insanlarda, kirmizi kan hiicrelerinin, bir¢ok oksidasyon ve rediiksiyon

prosesinin vazgecilmez pargasidir (Bigersson ve ark., 1988).

1.6. Kadmiyum (Cd)

Kadmiyum ¢inko iiretimine eslik eden metal olarak iiretilmistir. Cinko {iretiminde ortaya
cikincaya kadar havaya, yiyeceklere ve suya dogal siireglerle onemli miktarlarda karigmamaistir.
Gunumuzde kadmiyum endustriyel olarak nikel / kadmiyum pillerde, gemi sanayinde ¢eliklerin
kaplanmasinda, boya sanayisinde, elektronik sanayisinde kullanilir (Metallerin Cevresel
Etkileri-I O. KAHVECIOGLU, G.KARTAL, A.GUVEN, S.TIMUR.).
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Kadmiyumun yillik dogaya yayimim miktar1 25.000 - 30.000 tondur ve bunun 4.000 -
13.000 tonu insan faaliyetlerine bagl olarak ortaya cikar. Insan yasamim etkileyen en 6nemli
kadmiyum kaynaklari; sigara dumani, rafine edilmis yiyecek maddeleri, su borulari, kahve, ¢ay,
komiir yakilmasi, kabuklu deniz iiriinleri, tohum asamasinda kullanilan gilibreler ve endiistriyel

iiretim asamasinda olusan baca gazlaridir (http://www.atsdr.cdc.gov/toxprofiles/phs5.html.).

Kadmiyum 6nemli enzim ve organ fonksiyonlarinda ¢inkonun yerini alabilmekte ve bu
fonksiyonlarin gerekli bicimde gergeklesmesini engellemektedir. Zn ve Cd' un viicut igindeki
oranlari, Cd zehirlenmesi ve Zn yetersizligiyle artti§indan ¢ok dnemlidir. Tahillarin rafinasyon
islemi bu orani diisiirmekte, dolayisiyla Zn eksikligi ve Cd zehirlenmesi; fazla rafine edilmis
tahil ve unlarin tiikketimiyle artis gostermektedir. Endiistri bolgelerinde havadaki kadmiyum
orani, kirsal alanlara oranla ok daha yiiksektir. Kadmiyum icerigi 0.01 mg/m? olan havanin 14
giinden daha fazla solunmasi durumunda, kronik akciger rahatsizliklart ve bobrek yetmezligi
ortaya cikar (Kahvecioglu ve ark., 2004). Diinya Saghik Orgiitii smiflandirmasina gore
kadmiyum Lsinif kanserojendir (Duffus, 1980).

1.7. Bakir (Cu)

[k kez Misirlilar tarafindan iiretilen bakir, M.O. 3000 yilindan itibaren (Bronz ¢ag)
Anadolu, Yunanistan ve Hindistan' da mekanik 6zellikleri alasimlandirma yolu ile artirilarak
kullanilmigtir. Dogada 200'den fazla bakir minareli bulunmakla beraber sadece 20 tanesi bakir

cevheri olarak endustriyel Gneme sahiptir(IOM,2001).

Endiistride bakirin 6nemli rol oynamasinin nedeni ¢ok farkli 6zelliklere sahip olmasidir.
Bakirin en onemli Ozelliklerinin arasinda yiiksek elektrik ve 1s1 iletkenligi, asinmaya ve
korozyona direng, ¢ekilebilme ve doviilebilme 6zellikleri sayilabilir. Ayrica alagimlar1 ¢ok
cesitli olup endiistride (otomotiv, basingli sistemler, borular, vanalar, elektrik santralleri ve

elektrik - elektronik vb.) degisik amagl kullanilmaktadir(Kahvecioglu, 2004).

Tarmmsal kesimlerde havadaki ortalama bakir konsantrasyonu 5 - 50 ng/m® iken
endustriyel kirletilmemis bolgelerdeki deniz suyundaki bakir konsantrasyonu 0.15 pg/L ve
tatli suda ise 1-20 pg/L’ dir. Dogal sularin pH degerine bagl olarak ¢oziiniirliik sinirindaki
azalma sonucu dibe ¢oker ve dogal yeralt1 tatli sularin ¢okeleklerinde yaklasik 16 - 5000

mg/kg (kuru agirlik) arasinda ve deniz dibinde ortalama 2 - 740 mg/kg (kuru agirlik) bakir
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bulunur. Kirletilmemis toprakta bakir konsantrasyonu ortalama 30 mg/kg (sinir degeri 2 250

ma/kg) seviyelerindedir(http://www.inchem.org).

Bakir ve bilesikleri ¢evrede dolayisiyla yiizeysel sularda bulunabilirler. Sudaki bakir,
pH ve karbonat konsantrasyonu ve diger anyonlarla ilgilidir. Musluk suyunda bulunan bakir
miktar1 ham su kaynagindan ve aritilmis suda bulunan bakir miktarindan fazla olabilir. ClinkU
bakir tuzlart dagitim sistemlerindeki camur kontrolii ve manganezin ylikseltgenmesini
katalizlemesi ve depolardaki bakteri biiylimelerinin kontroliinde kullanilir (Dumiu,1975;
Parada, 1987). Dogada yaygin bir sekilde bulunmasi, endiistriyel ve tarimsal alanda, insan ve
hayvan hastaliklarin tedavisinde ve giinliik yasamda fazla kullanilan bir metal olmas1 nedeniyle
basta insanlar olmak iizere ¢esitli hayvanlarda sik sik zehirlenmelere yol acar. Ancak bakir
cesitli canli tlirlerinin dokularinda iz element olarak bulunmasi bakimindan biiytlik bir 6neme
sahiptir  (Blumenthoi,1994; Langlands,1987). Insan metobolizmiasmda bakir esas
elementlerden birisidir. Yetigkinlerin giinde 2 mg bakira ihtiya¢ duydugu tahmin edilmektedir.

Insan kaninda ise litrede 0.8 mg Cu*? iyonu vardir (Jenkins. 1989).

Bakirin bitkiler ve canlilar izerindeki etkisi, kimyasal formuna ve canlinin biiyiikliigline
gore degisir. Kiigiik ve basit yapili canlilar i¢in zehir 6zelligi gdsterirken biiyiik canlilar i¢in
temel yap1 bilesenidir. Bu nedenle bakir ve bilesikleri fingusit, biosit, anti bakteriyel madde ve
bocek zehiri olarak tarim zararlilarina ve yumusakgalara kars1 yaygin olarak kullanilir. Bakir
eksikligine bagli olarak hayvanlarda ve insanlarda biiylimede gecikme, solunum sisteminde
enfeksiyonlar, kemik erimesi, anemi, sa¢ ve deride renk kaybi gibi rahatsizliklar kendini
gosterirken, bakir bilezikler eklemlerin kire¢lenmesine ve romatizmaya kars1 kullanilir (WHO,

1996).

Bakir biriktigi dokularin hiicre ¢ekirdeklerine baglanir. Cekirdek, ihtiva ettigi niikleik

asit ve temel proteinler dolayisiyla bakirin yapilanmasinda seckin bir yer olusturur. Hiicre
protoplazmasindaki bakirin ¢cogu metalotionein gibi proteinler tarafindan toplanir. Bu nedenle

mutajenik etkilerinin oldugu sanilmaktadir (Grace, Lee, 1990).
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1.8. Demir (Fe)

Demir, diinya yiizeyinde en yaygin dordiincii mineral ve yerkabugunda en ¢ok bulunan
metaldir. Yerkiirenin merkezindeki sivi ¢ekirdegin de tek bir demir kristali oldugu tahmin
edilmekle birlikte, demir nikel alagimi olma ihtimali daha yiiksektir. Diinyanin merkezindeki
bu kadar yiiksek miktardaki yogun demir kiitlesinin diinyanin manyetik alanma etki ettigi

diistiiniilmektedir.

Demir metali, demir cevherlerinden elde edilir ve dogada nadiren elemental halde
bulunur. Metalik demir elde etmek icin, cevherdeki Kirliliklerin kimyasal indirgenme yoluyla
uzaklastirilmalart gerekir. Demir, aslinda biiyiik 6l¢iide karbonlu bir alasim olarak kabul

edilebilecek olan ¢elik yapiminda kullanilir.

Demir, karbonla birlikte 1420-1470 °K sicakliga kadar isitildiginda olusan sivi
ergiyik %96,5 demir ve %3,5 karbon igeren bir alasimdir ve dokme demir veya pik olarak
adlandirilir. Bu {iriin ince detayli sekiller halinde dokiilebilirsede, igcerdigi karbonun ¢ogunu
uzaklastirmak amaciyla dekarbiirize edilmedigi siirece, islenebilmek igin fazlasiyla

kirilgandir.

Celik sanayinin ana hammaddesi olarak, insan ve hayvan yasaminin en 6nemli pargasi
olan hemoglobinin yapisinda, demir oksitleri, boya endustrisinde pigment olarak, saf
halde demir, karbon ve diger metallerle alasimlart halinde, insaatlarda beton, kiris ve

yiizeylerin giiclendirilmesinde kullanilir.

Demirin tiim canlilarin yasamlarin1 devam ettirmedeki énemi tartisilmaz. Saf demir,
gimiis parlakliginda, gri renkte, doviilebilen, islenebilen, kolayca tel ve levha haline
getirilebilen orta sertlikte (kobalt ile nikel arasinda) bir metaldir. Saf demirin kullanim alanlar
sinirhdir.  Ciinkii  kolayca  kirilir  ve  gevrektir. ~ Ancak demiri, karbonya da
bagka elementlerle karistirarak, ¢elik alagimlar Uretebiliriz. Celik, demirden cok
daha dayanikli ve esnektir. Sasirtici ama demirle karistirilan %0,2 kadar karbon bile, yogun
trafigi  kaldirabilecek  kopriler — kurmaya  elverisli ¢celik  Uretimiigin  yeterli
olmaktadir. Demir ve karbon alagimi olan gelik, yasamin kolaylagsmasi i¢in pek ¢ok alternatif
sunmaktadir insanliga. Celik kapilar, ¢elik kasalar, ¢elik yelekler, celik tencereler.

Kullandigimiz elektronik esyalar, ev aletleri vs. Demir- gelik sektoriiniin, insaat, otomotiv,
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demiryolu, gemi, tarim aleti, beyaz esya ve daha pek cok cihaz ve esya iiretimine katkisi

bilinmektedir(http://www.yaklasansaat.com/dunyamiz/dunya/demir.asp).

1.9.Magnezyum (Mg)

Joseph Black tarafindan 1755 senesinde bulunan bir element olmaktadir. Fakat ilk olarak
1808 yilinda kullanilmaya baglandig1 zaman toz halinde bulunan magnezyum kullanilmistir. En
fazla deniz suyunda bulunmaktadir. Magnezyumun insan viicudunda da ¢ok fazla etkisi oldugu
bilinmektedir. Insan viicudunun %0.05 magnezyum elementi oldugu ve insan viicudunda
mutlaka bulunmasi gerekmektedir. Aliiminyum yapiminda kullanildigr bilinmektedir.
Aliiminyum yapilirken, yapiminda tigte bir oraninda magnezyum kullanildig1 i¢in parlak renkte

olmaktadir.

Bilindigi iizere somine tuglalarinin yapilmasinda ¢ok biiyiik bir etkisi olmaktadir. Bu
madde olmadan asla sOmine tuglasi yapilamamaktadir. Alasimli bir madde olmasindan
kaynakli olarak fiize yapiminda veya ucak yapiminda siklikla kullanilan bir madde
olmaktadir. Magnezyum elementinin 6zellikleri arasinda eczanelerinde ¢ok biiyilk onem
tasimaktadir. ila¢ yapiminda ve insan sagligin1 olumlu etkileyecek birgok yer de kullanildig
biliniyor. Magnezyum yesil bitkiler icerisinde de ¢ok fazla bulunmaktadir
(https://www.magnezyum.gen.tr/magnezyum-hidroksit.html).

1.10. Sodyum (Na)

Sodyum elementi, kimyanin ¢ok uzun yillar boyunca arastirma konusu olmus ve ¢ikan
sonuclara gore sodyumun insan yasami tizerinde ¢ok biiyiik faydalari oldugu kanisina
varilmistir. Periyodik tablo {lizerinde 1 A grubunda yer alan sodyum, yine 1 degerligi olan bir
elementtir. Cok eski zamanlarda, periyodik tablonun dizilisi sirasinda metaller grubuna
yerlestirilmistir. Sodyum aslinda tuz igerisinde ¢ok biiyiik oranda bulunur. Neredeyse tuzun
olusumunu saglayan bu element, ayn1 sekilde dogada ¢ok yliksek miktarda bulunmaktadir.
Insan viicudunda da kan igerisinde bulunan bu elementin atom numaras1 11 dir. Sodyum,
elementi igesinde yer aldig1 igin fiziki goriiniisii az da olsa tahmin edilebilir. Oldukga sert olan
sodyumun rengi giimiis grisidir. Bu element farkli islemlerden gecerek farkli renklere
dontisebilir. Bu nedenle her sodyuma ayn1 renktedir demek yanlis olacaktir. Dogada bulunan
sodyum, direk kati halde elde edilir. Element olarak bu madde, Na sembolii ile gosterilmektedir.
Sodyum, ¢ok biiyiik bir mikrop kiricidir. Bu nedenle tibbi alanda da sodyum yiiksek oranda

kullanilir.
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Alkali metaller arasinda giinlimiizde tiim diinyada en c¢ok kullanilan element
sodyumdur. Giliniimiizde her alanda farkli sekillerde kullanilan sodyum elementi, her seyden
¢ok organik hazirliklarda kullanilan bir elementtir. Ozellikle organik kimyada c¢ok biiyiik bir

yeri olan bu element su giderici olarak kullanilir.

Yapilan arastirmalara gore sodyum elementinin ¢ok fazla sayida alasim bilesiginde
girebildigi goriilmiistiir. Ozellikle kursun tetratilin iiretiminde sodyuma biiyiik ihtiya¢ vardir.
Son olarak sodyum sokak aydinlatmalarinda kullanilan lambalarin icerisinde yiiksek basingta
kullanilarak buharli aydinlatma yapar. Bu sekilde sodyumun ne kadar degerli bir element
oldugunu anlayabilirsiniz. Bazi alanlarda yapilan alasimlarin giiglendirilmesinde sodyumun
¢ok biiyiik etkileri bulunmaktadir. Ozellikle metallerin giiclendirilmesi icin sodyum elementti
cok yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Sodyumun genel olarak ¢ok biiyiik temizleyici etkisi
bulunmaktadir. Bu nedenle temizlik tiriinlerinde ya da direk olarak sodyumun yiizeylerde

kullanilir(https://www.sodyum.gen.tr/sodyum-elementi.html.).

Insan viicudu normal islevlerini saglamak amacli belirli miktarlarda sodyuma
gereksinim duyar. Ancak belirlenen orandan daha ¢ok sodyum kullanimi yiiksek tansiyon,
bobrek hastaligi, inme ve kalp krizi riskini Gist seviyelere ¢ikarmaktadir. Saglik bakanliginca
onerilen gilinlik sodyum aliminin en ¢ok 2-4 gram olarak belirlenmistir. Fakat sodyum
tiiketiminde birgok farkl: lilkenin kendilerine 6zgii farkli standartlart mevcuttur. Sodyum igeren
besinler i¢inde her ¢esit fastfood gidalar, soya sosu, hardal, ket¢ap, salata soslari, unlu mamuller
ve konserve gidalar ilk siralarda yer almaktadir (https://www.sodyum.gen.tr/sodyum-iceren-

besinler.html).

1.11. Cinko (Zn)

Kimyasal bir element olma 6zelligi ile dogada yaygin olarak bulunan ¢inko, maviye
benzeyen beyaz rengi ile eski zamanlardan beri kesfedilmis madenlerden biridir. ilk
olarak Hindistan’da metalik 6zellikte kesfedilmistir. Bakir ve aliiminyum madenlerinden sonra
onemi bakimindan ii¢lincli sirayr almaktadir. Yaklagik 150°C 1sitildiginda doviilerek sekil
verilebilir. Ancak 210 °C ulastiginda karbonun yapis1 kirilganlasir. Cinko madeninin kullanim
alanlar1 da oldukga fazladir. Ancak elde bulunan ginko filizler tek baslarina dayanikli malzeme

iiretecek nitelikte olmadiklart i¢in diger elementlerle karistirilarak kullanilmasi gerekmektedir.
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Elde edilen c¢inko karnisimlart yaklagik 1000 °C’de kavrulur ve oksit 06zelligine

dontstirtlir(http://bilgihanem.com/cinko-nedir/).

Cinko filizlerinden ¢inko elde etmek icin bir¢ok farkli teknik bulunmaktadir. Korozyona
kars1 dayanikli bir maden olan ¢inkonun demir ve gelikler i¢in onemli bir koruyucu tabaka
olusturmasina neden olmaktadir. Saglik i¢in faydali olan ¢inko minerali, cilt saglhigi ve erken
yaglanma belirtilerini ortadan kaldirma etkisine sahiptir. Bu 06zelligi ile eksikligi
durumunda, sa¢ dokilmesi ve halsizlik gibi olumsuz sonuglar dogurmaktadir. Ayrica birgok
sanayi ve endiistri alaninda kullanilan ¢inko elementi, ila¢ sanayisinde de kullanilmakta ve bazi

kremlerin igeriginde yer almaktadir.

Bagisiklik sisteminin diizenli ¢aligabilmesi icin viicutta bol miktarda ¢inko bulunmasi
gerekiyor. Yaralarin iyilesmesi, géorme duyusunun giiclenmesi diyabet hastaligi, bobrek
hastalari, ¢inko eksikligi tehlikesiyle karsi karsiyadirlar. Cinko eksikligi sizi enfeksiyon
hastaliklarina karsi savunmasiz birakir. Ayrica tat ve koku duyularini da zayiflatir. Kirmizi et,

karaciger yumurta, deniz iriinleri, fasulye, bezelye ve findik bol miktarda ¢inko igerir.
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2.  ONCEKI CALISMALAR

Ali K.Mahmood, J.D.Salman ve J.M.Shamar sirke Orneklerinde yaptiklar1 ¢aligma
insan sagliginda kullanilan farkli sirke 6rneklerinde bazi agir metalleri tayin etmislerdir(Ali K.
Mahmood ,J. D. Salman, J. M. Shamar. Determination of Some heavy metals in Different

vinegar Samples Applied in folk medicine by flame atomic absorption Spectrophotometry).

Tim veriler, her bir konsantrasyon seviyesi i¢in dogruluk, hassaslik ve korelasyon
katsayis1 hesaplanarak istatiksel analize tabi tutuldu. Sonuglar; zencefil ve kaktiis sirkesi harig¢
diger tiim numunelerde; N1’ nin en yiiksek konsantrasyonlarda kaydedildigini, Mn’nin (8,520

ug/mL), Fe (3,500 pg/mL) en yiiksek konsantrasyonlari igerdigini géstermektedir.

Ayrica Cr, en diisiik toplam konsantrasyon degerini (0,347 pg/mL) kaydettiginde Ni’
nin en yiiksek konsantrasyon degerini (26.250 png/mL) gosterdigi farkedildi.

Calisilan her metalin konsantrasyonlari saglik sinirlart igerisindeydi ve bir saglik riski
olusturmuyordu.sirke icerisindeki minerallere olan ilgi, iiretim siireci, ¢evre kirliligi, saglik
kosullar1 ve ham maddesinin kalitesi gibi saglik yonlerini etkileyen siireclerin bir indeksi olarak

son zamanlarda artmistir.

Bu calismada Irak halk tip pazarlarindan; iiziim, elma, beyaz sirke, hurma, alig,
sarimsak, kaktiis nar ve zencefil sirkesi olmak tizere dokuz sirke 6rnegi topland: ve (Cr, Mg,
Mn, Zn, Fe, Cd, Ni, Pb, ve Ag) agir metallerinin icerigi Alev Atomik Absorpsiyon
Spektrometresi kullanilarak tayin edilmistir.Bu agir metallerin konsantrasyonlar1 asagidaki
gibidir.

Cizelge 2.1.Sirke 6rneklerindeki metal ve agir metal igerikleri(pug/mL)

Sirke Agir Metaller
No Ornekleri Cr Mg Mn Zn Fe Cd Ni Pb Ag
1 Uziim 0.050 | 0.410 | 0.390 | 0.430 | 1.500 | 0.034 | 2.400 | 0.240 | 0.040
2 Elma 0.043 | 0.280 | 0.610 | 0.190 | 0.230 | 0.033 | 2.620 | 0.230 | 0.040
Sentetik Beyaz
3 Sirke 0.009 | 0.110 | 0.110 | 0.140 | 0.230 | 0.031 | 2.760 | 0.200 | 0.044
4 Hurma 0.033 | 0.410 | 0.330 | 0.750 | 0.610 | 0.035 | 2.800 | 1.250 | 0.041
5 Alig 0.040 | 0.060 | 0.100 | 0.500 | 0.210 | 0.060 | 4.600 | 0.240 | 0.035
6 Sarimsak 0.048 | 0.110 | 0.062 | 0.920 | 0.330 | 0.051 | 2.430 | 0.620 | 0.037
7 Kaktls 0.046 | 0.630 | 0.920 | 0.760 | 3.500 | 0.034 | 2.400 | 0.620 | 0.036
8 Nar 0.045 | 0.310 | 0.940 | 0.250 | 0.230 | 0.032 | 3.100 | 0.730 | 0.044
9 Zencefil 0.033 | 0.240 | 8.520 | 4.330 | 1.800 | 0.033 | 3.140 | 0.220 | 0.033
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3. MATERYAL VE METOD

Bu ¢alismada, Kahramanmaras ilindeki degisik marketlerden alinan 6 farkli firmaya ait
elma ve liziim sirkesi olmak tizere 12 farkli sirke Ornekleri temin edilmis ve bu sirke
orneklerindeki eser elementleri (Cu, Cd, Fe, Mg, Na ve Zn ) Alev Atomik Absorpsiyon
Spektroskopisiyle kantitatif analizi gergeklestirilmistir. Yapilan bu c¢aligmada farkli tiir
sirkelerdeki eser elementleri tayini olmakla birlikte elma ve 0(zim sirkelerinin metal

igeriklerinin karsilastirilmasi amaglanmistir.

3.1. Materyal
3.1.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler

Cu, Cd, Fe, Mg, Na ve Zn standart stok c¢ozeltileri (1000 mg/L) Merck firmasindan
temin edilmis ve standart stok c¢ozeltilerinden daha diisiik konsantrasyonlarda c¢ozeltiler,
kalibrasyon grafigi icin gerekli konsantrasyonlarda seyreltme yapilarak c¢ozeltiler elde

edilmistir.

Derisik Nitrik Asit (der. HNOgz): Asit Merck firmasindan temin edilmistir. Kiitlece
%65’lik derisik HNO3’in yogunlugu 1,39 gr/cm®tiir.

1000 mL’lik balon jojeye ; 500 mL’lik saf su konur ve 20 mL’lik HNOz ile konur ve
biraz bekledikten sonra 1000 mL hizasina kadar saf su ile tamamlanir, boylece %2’lik HNO3

elde edildi ve tiim seyreltmelerde kullanildi.

50 ppm’ lik ara stok c¢ozeltilerinin hazirlanmasi; 1000 ppm’lik standart ¢ozeltiden 5 mL
alinir (Cu, Cd, Fe, Mg, Na ve Zn her biri i¢in ayr1 ayr1 hazirlanacak) ve %2’lik HNO3 ile 100

mL ‘ye tamamlanir.

Analizi yapilacak elementlerin ara stok c¢ozeltilerinin hazirlanmasi; Yukarida
hazirlanigini anlattigimiz 50 ppm’ lik (Cu, Cd, Fe, Mg, Na ve Zn) stok ¢ozeltileri kullanilarak
5,2, 1.5, 1 ve 0.5 ppm ‘e seyrelterek c¢ozeltilerini hazirlayacagiz. Ornegin Cu elementinin 5
ppm’lik 50 mL ¢dzeltisini hazirlamak i¢in; 5 mL Cu(50 ppm’lik) ara stok ¢ozeltisinden alinir
ve 45 mL %2’lik HNOs ile 50 mL’ye tamamlanir. Gerekli hacim hesaplamalar1 yapilarak diger

ppm seviyelerinde seyreltilerek butiin elementlerin ¢ozeltileri hazirlanir.
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Sirke orneklerinin hazirlanmasi; 25 mL sirke numunesi iizerine 25 mL %2’lik HNO3
ilave edilerek 50 mL’ye tamamlanir, bu seyreltme islemi 12 farkli sirke numunesi i¢in ayr1 ayri

yapilir.
3.1.2. Kullanilan Aletler

Atomik Absorpsiyon Spectrometresi (AAS); Perkin Elmer Analyst AA800 Alev
Absorpsiyon Spektrometresi, KSU Tip Fakiiltesi Hastanesi, Biyokimya Anabilim Dali,

Kahramanmarag. Bu cihazda Doteryum zemin diizeltme teknigi kullanildi.

Sirke Orneklerinin, hazirlanan ara stok ve ¢ozeltilerinin saklanmasi i¢in 50 mL’lik
kapakli plastik tiipler kullanilmigtir. Numunelerin konuldugu bu plastik kaplar kullanilmadan
once detarjan ile bol suda yikanmistir ve daha sonrasinda safsizliklarin giderilmesi igin destile

su ile durulanip, kurutulup kullanilmistir.

Cam malzeme olarak ¢esitli dlcililerde cam pipet, puar, balon joje, erlen ve mikropipet

kullanilmistir.
3.2. Kalibrasyon Calismalarinin Yapilmasi

Bir maddenin nicel analizinin yapilacagr dalga boyu ve kullanilacak c¢oziiciiyii
kararlastirmak igin, 6rnegin absorpsiyon spektrumunu bilmek gerekir. Spektrumu incelenerek
Lambert Beer esitligine uyulan ve maksimum absorbans veren bir dalga boyu secilir. Cozelti
analizi yapilacak tiirden baska tiirlerde bulunuyorsa, bunlarin 15181 absorblamadig1 dalga
boylarmin secilmesine 6zen gosterilir. Coziicliniin ve ¢ozeltide bulunan bagka tiirlerin 15181
absorblamadigi, Lambert Beer esitligine uyuldugu ve nicel analizin en duyarli bir bigimde
yapilabilecegi dalga boyu degeri saptandiktan sonra, analizi yapilacak maddeyi igeren ve
derisimleri bilinen bir dizi standart ¢ozelti ile bu dalga boyundaki absorbans (A) degerleri
Olciiliir. A degerleri, standart c¢ozeltilerin bilinen derisimlerine kars1 grafige gegirilir. Bu
dogruya kalibrasyon dogrusu veya c¢alisma dogrusu adi verilir. Nicel analiz, calisma

dogrusunun dogrusal oldugu bolgede yapilir.

Yukarida anlatildigi gibi AAS cihazinda absorbans Ol¢limleri yapilacak olan
elementlerin 6ncelikle kalibrasyon grafiklerinin gizilmesi gerekmektedir. Bunun igin elimizde
bulunan 1000 ppm’lik standart Zn, Cu, Na, Fe, Mg ve Cd ¢ozeltilerinden 0,5 ppm, 1 ppm, 1,5
ppm, 2 ppm ve 5 ppm konsantrasyonlarinda standart ¢ozeltiler hazirlandi ve AAS cihazinda bu
¢ozeltiler okunarak kalibrasyon grafikleri elde edildi. Olgiimler sirasinda Alev i¢in kullanilan

Asetilen 2.0 L/dk. ve hava Akimi 17.0 L/dk. olarak secilmistir.
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3.2.1. Cu Analizi I¢cin Yapilan Kalibrasyon Calismalari

Cizelge 3.1. Cu standart ¢ozeltilerinin 324,8 nm’deki absorbans degerleri

Standart Ana Sinyal Hesaplanan
Cozeltiler (Absorbans) Konsantrasyon
%2 HNO3 0 0

0,5ppm Cu 0,0067 0,50403
1 ppm Cu 0,0129 0,98108
1,5 ppm Cu 0,0198 1,51852
2 ppm Cu 0,0257 1,99591

Cu i¢in elde edilen kalibrasyon grafigi Sekil 3.1.’deki gibidir.

0.03

0.025

©
o
o

Absorbans
o
o

o
o
=

0.005

Sekil 3.1. Cu tayini i¢in hazirlanan kalibrasyon grafigi (korelasyon:0,999706, egim:0,00014)

0.5

1

1.5

Konsantrasyon (ppm)
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3.2.2. Zn Analizi i¢in Yapilan Kalibrasyon Calismalar

Cizelge 3.2. Zn standart ¢ozeltilerinin 213,9 nm’deki absorbans degerleri

Standart Ana Sinyal Hesaplanan
Cozeltiler (Absorbans) Konsantrasyon
%2 HNOs 0 0

0,5 ppm Zn 0,0122 0,478
1 ppm Zn 0,0262 1,024
1,5 ppm Zn 0,0370 1,444
2 ppm Zn 0,0521 2,033

Zn icin elde edilen kalibrasyon grafigi Sekil 3.2.’deki gibidir.

0.06

0.05

0.04

Absorbans

©
o
o

0.01

0 0.5 1 1.5 2 2.5
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Sekil 3.2. Zn tayini i¢in hazirlanan kalibrasyon grafigi (korelasyon:0,997896, e¢gim:0,00026)
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3.2.3. Fe Analizi i¢in Yapilan Kalibrasyon Cahsmalari

Cizelge 3.3. Fe standart ¢ozeltilerinin 213,9 nm’deki absorbans degerleri

Standart Ana Sinyal Hesaplanan
Cozeltiler (Absorbans) Konsantrasyon
%2 HNOs 0 0
0,5 ppm Fe 0,0115 0,74
1 ppm Fe 0,0127 0,82
1,5 ppm Fe 0,0192 1,24
2 ppm Fe 0,0279 1,80
5 ppm Fe 0,0795 5,13

Fe icin elde edilen kalibrasyon grafigi Sekil 3.3.’deki gibidir.

0.09
0.08
0.07
0.06
0.05

0.04

Absorbans

0.03
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0.01

0 1 2 3 4 5
Konsantrasyon (ppm)

Sekil 3.3. Fe tayini i¢gin hazirlanan kalibrasyon grafigi (korelasyon:0,947232, egim:0,014)
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3.2.4. Mg Analizi i¢in Yapilan Kalibrasyon Calismalar:

Cizelge 3.4.Mg standart ¢6zeltilerininin 285,2 nm’deki absorbans degerleri

Standart Ana Sinyal Hesaplanan
Cozeltiler (Absorbans) Konsantrasyon
%2 HNOs 0 0

0,5 ppm Mg 0,1551 0,542
1 ppm Mg 0,2596 1,002
1,5 ppm Mg 0,3734 1,503
2 ppm Mg 0,5239 2,166
5 ppm Mg 1,1510 4,928

Mg i¢in elde edilen kalibrasyon grafigi Sekil 3.4.’deki gibidir.
14

1.2

o
o0

Absorbans

o
'S

0.2

0 1 2 3 4 5 6
Konsantrasyon (ppm)

Sekil 3.4. Mg tayini i¢in hazirlanan kalibrasyon grafigi (korelasyon:0,997589, egim:0,25321)
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3.2.5. Na Analizi i¢in Yapilan Kalibrasyon Calismalar

Cizelge 3.5. Na standart ¢ozeltilerinin 589 nm’deki absorbans degerleri

Standart Ana Sinyal Hesaplanan
Cozeltiler (Absorbans) Konsantrasyon
%2 HNOs 0 0

0,5 ppm Na 0,0429 0,478
1 ppm Na 0,0955 1,064
1,5 ppm Na 0,1057 1,177
2 ppm Na 0,1692 1,885
5 ppm Na 0,4583 5,105

Na icin elde edilen kalibrasyon grafigi Sekil 3.5.’deki gibidir.
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Sekil 3.5. Na tayini i¢in hazirlanan kalibrasyon grafigi (korelasyon:0,969190,egim:0,08269)
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3.2.6. Cd Analizi I¢cin Yapilan Kalibrasyon Calismalari

Cizelge 3.6. Cd standart ¢ozeltilerinin 228,8 nm’deki absorbans degerleri

Standart Ana Sinyal Hesaplanan
Cozeltiler (Absorbans) Konsantrasyon
%2 HNO3 0 0

0,5 ppm Cd 0,0574 0,576

1 ppm Cd 0,1088 1,092

1,5 ppm Cd 0,1550 1,555

2 ppm Cd 0,2068 2,075

5 ppm Cd 0,4907 4,922

Cd igin elde edilen kalibrasyon grafigi Sekil 3.6.’daki gibidir.
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Sekil 3.6. Cd tayini i¢in hazirlanan kalibrasyon grafigi(korelasyon:0,998051,egim:0,10455)
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada Cu, Cd, Fe, Mg, Na ve Zn elementlerinin konsantrasyonlarinin ortalama
deger + standart sapma olarak; Uziim sirkesinde Cu metali icerigi 38,67x10-3 + 75,67x10-3
ppm’dir, Elma sirkesindeki Cu metalinin igerigi ise 3,61x10-3 + 3,35x10-* ppm’dir. Uziim
sirkesindeki Cd metalinin igerigi 0,07 + 0,031 ppm’dir, elma sirkesindeki Cd metali igerigi ise
0,06 = 0,029 ppm’dir. Fe metalinin {iziim sirkesindeki igerigi 2,59 + 1,89 ppm’dir, elma
sirkesindeki Fe metali igerigi ise 1,37 = 1,30 ppm’dir. Mg metalinin iiziim sirkesindeki igcerigi
8,06 £ 7,70 ppm’dir, elma sirkesindeki Mg metalinin igerigi ise 0,64 = 0,47 ppm’dir. Na
metalinin liztim sirkesindeki icerigi 32,70 + 0,41 ppm, elma sirkesindeki Na metalinin igerigi
ise 31,57 £ 2,02 ppm’dir. Zn metalinin {iziim sirkesindeki igerigi 21,45 + 10,48 ppm’dir, elma
sirkesindeki Zn metalinin igerigi ise 12,78 + 12,60 ppm’dir. Bu elde edilen degerler kullanilarak
{iziim ve elma sirkelerini birbirlerinden farkli olup olmadiklari arastirilmistir. Uziim ve elma

sirkelerinin tayin edilen metaller bakimindan istatiksel olarak farkli olmadigi ortaya ¢ikmustir.
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5. SONUCLAR

Analitik Kimyanin 6nemli ¢calisma konularindan bir tanesi eser element analizidir. Eser
element analizi, bir 6rnekteki ¢ok kiigiik analitin bu ortamdan ayrilmalarin1 ve miktarlarinin
tayinini igerir. Bir 0rnek icerisindeki ne kadar miktarin eser madde olarak adlandirilacagi
goriisii siirekli degismis ve giiniimiizde 10°- 10? g aras1 analit miktar1 eser madde olarak

adlandirilmaktadir.

Eser elementler bulunduklar1 ortamda c¢ok kiigiik derisimlerde oldugundan dolay1
bunlarin basit kimyasal yontemlerle analiz edilmeleri imkansizdir. Bundan dolay1 eser element
degisik ilkelerle ¢alisan aletlerle analiz edilebilmektedir. Biz yaptigimiz bu ¢aligmada, analizi
yapilacak madde tizerine gonderilen 15181n absorblama miktarinin él¢imiine dayanan Atomik

Absropsiyon spektrometresi cihazini kullandik.

Sirke i¢indeki metal igerigi insan sagligi icin ¢ok dnemlidir. Zararlarini ya da yararlarini
degerlendirmek i¢in bu elementlerin nicelik degerlendirmesi, sirke kalitesini ve 6zgilinliigiinii
karakterize eden bir ara¢ olarak kullanilabilir. Bu nedenle, Cu, Cd, Fe, Mg, Na ve Zn gibi metal
ve agir metal konsantrasyonlari, Alev Atomik Absorpsiyon Spektrometresi kullanilarak 12

farkl sirke 6rneginde analiz edildi.

Bu ¢alismada iilkemizde tiretilen 6 farkli firmaya ait, iiziim ve elma olmak {izere 2 tiirde
toplam 12 farkli sirke oOrnekleri c¢esitli marketlerden arastirarak temin edildi. Bu sirke
numunelerinde analizi yapilan her element ayn1 ortamda analiz edildi ve gerekli ¢ozeltileri ve
kimyasallar1 ayn1 ortamda hazirlandi. AAS cihazinda analiz yapilirken her elementin kendine
0zgu dalga boyundaki 1sik kaynagi kullanildi. Deneysel hassashik 0,0044 (1A°) absorbans

degerine karsilik gelen konsantrasyondur, kalibrasyon grafiklerinden yola ¢ikilarak bu degerler

hesaplandi(www.perkinelmer.com/). Tiim elementler i¢in elde edilen egim, kolerasyon,

gozlenebilme sinirlart ve deneysel hassaslik degerleri Cizelge 5.1. de belirtildi.
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Cizelge 5.1. Analizi yapilan elementlerin kalibrasyon grafiklerine ait egim,kolerasyon,

gozlenebilme siniri(LOD) ve deneysel hassaslik degerleri

Kalibrasyon .. Kolerasyon Tablo Deneysel
Elementler Konsantrasyoz Araligi Egim(m) () Y LOD(ug/L) Hassaslik
(mg/L)
Zn 47,82 - 203,30 pg/dL 0,00026 | 0,997896 15 0,169
Cu 50,40 - 199,59 pg/dL 0,00014 | 0,999706 15 0,314
Fe 0,74 - 5,13 mg/L 0,01551 | 0,991385 5,0 0,284
Mg 0,54 - 4,93 mg/L 0,22705 | 0,998286 0,15 0,019
Na 0,48 - 5,11 mg/L 0,08976 | 0,994669 0,3 0,049
Cd 0,58 - 4,92 mg/L 0,09969 | 0,998846 0,8 0,044

5.1. Sirke Orneklerinde Zn Metali icerigi

Asagida belirtilen Cizelge 5.2°de tiim numune sirke Orneklerindeki Zn igerigi

belirtilmistir. Ayrica Cizelge 5.1. de Zn i¢in tablo LOD degeri 1,5 pg/L oldugundan

(3,33x1,5), yaklasitk 5 pg/L ve tizerindeki degerleri iceren sirke numunelerindeki Zn

konsantrasyonlar rapor edilebilirdir.

Cizelge 5.2. Sirke numunelerindeki Zn metalinin igerigi ve rapor durumu

Zn VERILERI
SIRA | NUMUNE NUMUNE VERI | BIRIM RAPOR
NO NO ACILIMLARI ETME
1 NUM-1 FERSAN UZUM SIRKES] 36,60 | mg/L rapor edilir
2 NUM-2 FERSAN ELMA SIRKESI 7,77 | mg/L rapor edilir
3 NUM-3 KEMAL KUKRER UZUM SIRKESi  [29,38| mg/L rapor edilir
4 NUM-4 KEMAL KUKRER ELMA SIRKESI 3,93 | mg/L rapor edilir
5 NUM-5 KAVAKLIDERE UZUM SIRKESI 8,04 | mg/L rapor edilir
6 NUM-6 KAVAKLIDERE ELMA SIRKESI 0,00 | mg/L | rapor edilemez
7 NUM-7 DOGANAY NARE UZUM SIRKESI  |13,53 | mg/L rapor edilir
8 NUM-8 DOGANAY NARE ELMA SIRKESI | 34,38 | mg/L rapor edilir
9 NUM-9 GULSAN UZUM SIRKESI 12,40 | mg/L rapor edilir
10 | NUM-10 GULSAN ELMA SIRKESI 19,95| mg/L rapor edilir
11 | NUM-11 TARIS UZUM SIRKESI 28,72 | mg/L rapor edilir
12 | NUM-12 TARIS ELMA SIRKESI 10,62 | mg/L rapor edilir
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Ayrica 6 farkli markada elma sirkesi ve 6 farkli markada iiziim sirkesi 6rneklerinin
ortalama ve standart sapma degerleri ve bu degerlerden yola ¢ikarak tdeneysel degerleri

hesaplanmustir.

Sp — S12x (n1- 1)+ S22x (n2- 1)
p= (nl + n2- 2)

Sp : analizi yapilan 2 farkli sirke 6rnekleri i¢in ortalama standart sapma degeri
S1 : elma sirkelerinde analizi yapilan elementin standart sapma degeri

S2: Uzum sirkelerinde analizi yapilan elementin standart sapma degeri

nl : elma sirkesi adeti

n2 : Uzum sirkesi adeti

X, —X2 x [nxn,
tdeneysel =
Sp n, +n,

X, :numune elma sirkelerinde analizi yapilan elementin aritmetik ortalama degeri

X, : numune iiziim sirkelerinde analizi yapilan elementin aritmetik ortalama degeri

Cizelge 5.3.Uziim ve Elma sirkelerinde Zn igeriginin aritmetik ortalama ve standart sapma

degerleri
Sirke Zn Aritmetik Zn Standart Sirke Numune
Turd Ortalama Degeri | Sapma Degeri Adeti
UzUM 21,45 10,48 6
ELMA 12,78 12,60 6
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Znicin;

Sp = 11,59

t deneysel =1,3
ttablo = 2,23

t tablo degeri serbestlik derecesi 10 (n1+n2-2) oldugu i¢in,%95 giivenirlilikle istatiksel
tablo degeri 2,23 diir(Analitik Kimya Temel Ilkeler Kitabr).

t deneysel =1,3< t tablo = 2,23

Zn elementinin t deneysel degeri, t tablo degeri olan 2,23(%95 giivenirlilikle n=10)ile
karsilastirilmistir. t deneysel degerimiz t tablo degerinden kiiciik oldugu i¢in elma sirkesi ve
iizlim sirkesi Zn igerigi agisindan birbirlerinden farksizdir. Cinko konsantrasyonlar1 ayirt edici
bir dzellik olarak kullanilamaz. Istatiksel program olan SPSS programi kullanilarak ortalama
degerleri ve standart sapma degerleri karsilastirildi, bulunan deger 0,5’ten kiigiik oldugu icin
istatiksel olarak hesaplanarak elde edilen degerler iiziim ve elma sirkesindeki Zn metali i¢erigi

acisindan birbirlerinden farksizdirlar.

Yukarida belirtilen Cizelge 5.2. ‘de goriildiigii iizere; Uziim sirkesi tiiriinde en diisiik Zn
metal igerigi 8,04 mg/L firma ad1 ise “Kavaklidere Uziim Sirkesi”, en yiiksek Zn metal igerigi
36,6 mg/L firma adi ise “Fersan Uziim Sirkesi” ‘dir. Elma sirkesi tiiriindeki en diisiik Zn metal
icerigi O(sifir) degerinde “Kavaklidere Elma Sirkesi”, en yliksek Zn metal igerigi 34,38 mg/L

firma adi ise “Doganay Nare Elma Sirkesi” “dir.

5.2. Sirke Orneklerinde Cu Metali icerigi

Asagida belirtilen Cizelge 5.3°’de tiim numune sirke Orneklerindeki Cu igerigi
belirtilmistir. Ayrica Cizelge 5.1.” de Cu i¢in tablo LOD degeri 1,5 pg/L oldugundan
(3,33x1,5), yaklasik 5 pg/L ve iizerindeki degerleri igeren sirke numunelerindeki Cu

konsantrasyonlar1 rapor edilebilirdir.
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Cizelge 5.4. Sirke numunelerindeki Cu metalinin igerigi ve rapor durumu

Cu VERILERI
SIRA |NUMUNE NUMUNE S RAPOR
NO NO ACILIMLARI VERI |BiRIM ETME
1 NUM-1 FERSAN UZUM SIiRKESI 191,32 | ug/L rapor edilir
2 NUM-2 FERSAN ELMA SiRKESI 3,04 | pg/L | rapor edilemez
3 NUM-3 | KEMAL KUKRER UZUM SIRKESi| 3,56 | ug/L | rapor edilemez
4 NUM-4 | KEMAL KUKRER ELMA SiRKESi | 6,36 | pg/L rapor edilir
5 NUM-5 | KAVAKLIDERE UZUM SIRKESi | 0,00 | ug/L | rapor edilemez
6 NUM-6 | KAVAKLIDERE ELMA SIRKESI 0,00 ug/L | rapor edilemez
7 NUM-7 | DOGANAY NARE UZUM SIRKESi| 2,04 ug/L | rapor edilemez
8 NUM-8 | DOGANAY NARE ELMA SIRKESi| 832 | pg/L rapor edilir
9 NUM-9 GULSAN UZUM SIRKESI 4,04 ug/L | rapor edilemez
10 | NUM-10 GULSAN ELMA SIRKESI 396 | ug/L | rapor edilemez
11 | NUM-11 TARIS UZUM SIRKESI 31,08 | pg/L rapor edilir
12 | NUM-12 TARIS ELMA SiRKESI 0,00 | pg/L | rapor edilemez

Cizelge 5.5.Uziim ve Elma sirkelerinde Cu igeriginin aritmetik ortalama ve standart sapma

degerleri.
Sirke Cu Aritmetik Cu Standart Sirke Numune
Tard Ortalama Degeri | Sapma Degeri Adeti
Uzum 38,67x10°° 75,67x10°° 6
ELMA 3,61x10°° 3,35x10°° 6
Cuigin;
Sp=1134

t deneysel =0,53

ttablo = 2,23

t deneysel =0,53 < t tablo = 2,23

Cu elementinin t deneysel degeri, t tablo degeri olan 2,23 ile karsilastirilmstir. tdeneysel

degerimiz t tablo degerinden kii¢iik oldugu i¢in elma sirkesi ve iiziim sirkesi Cu igerigi

acisindan birbirlerinden farksizdir. Bu konsantrasyonlar ayirt edici bir 06zellik olarak

kullanilamaz. Istatiksel program olan SPSS programi kullanilarak ortalama degerleri ve
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standart sapma degerleri karsilastirildi, bulunan deger(EK-1) 0,5’ten kiiciik oldugu igin
istatiksel olarak hesaplanarak elde edilen deger liziim ve elma sirkesindeki Cu metali igerigi

acisindan birbirlerinden farksizdirlar.

Yukarida belirtilen Cizelge 5.4. ‘de goriildiigii iizere; Uziim sirkesi tiiriinde en diisiik Cu
metal igerigi O(sifir) degerinde firma ad1 ise “Kavaklidere Uziim Sirkesi”, en yiiksek Cu metal
icerigi 191,32 WL firma adi ise “Fersan Uziim Sirkesi” ‘dir. Elma sirkesi tiiriindeki en diisiik
Cu metal igerigi O(sifir) degerinde “Kavaklidere Elma Sirkesi” ve “Tarig Elma Sirkesi”, en

yiiksek Cu metal igerigi 8,32 Y/L firma ad1 ise “Doganay Nare Elma Sirkesi” ‘dir.

5.3. Sirke Orneklerinde Fe Metali Icerigi

Cizelge 5.6. ’da tiim sirke O0rneklerindeki Fe icerigi belirtilmistir. Ayrica Cizelge 5.1.°
de Fe i¢in tablo LOD degeri 5 pg/L oldugundan (3,33x5), yaklasik 16,65 ng/L ve tizerindeki

degerleri igeren sirke numunelerindeki Fe konsantrasyonlar1 rapor edilebilirdir.

Cizelge 5.6. Sirke numunelerindeki Fe metalinin igerigi ve rapor durumu

Fe VERILERI
SIR
A |NUMUNE NUMUNE 1 RAPOR
NO NO ACILIMLARI VERI | BIRIM ETME
1 NUM-1 FERSAN UZUM SIRKESI 0,88 | mg/L rapor edilir
2 NUM-2 FERSAN ELMA SIRKESI 2,32 | mg/L rapor edilir
3 NUM-3 | KEMAL KUKRER UZUM SIRKESI | 5,21 | mg/L rapor edilir
4 NUM-4 | KEMAL KUKRER ELMA SIRKESI | 0,18 | mg/L rapor edilir
5 NUM-5 | KAVAKLIDERE UZUM SIRKESI | 0,75 | mg/L rapor edilir
6 NUM-6 | KAVAKLIDERE ELMA SIRKESI | 0,00 | mg/L | rapor edilemez
7 NUM-7 | DOGANAY NARE UZUM SIRKESI | 4,34 | mg/L rapor edilir
8 NUM-8 | DOGANAY NARE ELMA SIRKESI | 3,34 | mg/L rapor edilir
9 NUM-9 GULSAN UZUM SIRKESI 2,95 | mg/L rapor edilir
10 | NUM-10 GULSAN ELMA SIRKESI 1,60 | mg/L rapor edilir
11 | NUM-11 TARIS UZUM SIRKESI 1,39 | mg/L rapor edilir
12 | NUM-12 TARIS ELMA SIRKESI 0,75 | mg/L rapor edilir
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Cizelge 5.7.Uziim ve Elma sirkelerinde Fe igeriginin aritmetik ortalama ve standart sapma

degerleri.
Sirke Fe Aritmetik Fe Standart Sirke Numune
Tard Ortalama Degeri | Sapma Degeri Adeti
UzuMm 2,59 1,89 6
ELMA 1,37 1,30 6
Fe icin;
Sp=1,62

t deneysel =1,30
t tablo = 2,23

t deneysel =1,30 < t tablo = 2,23

Fe elementinin t deneysel degeri, t tablo degeri olan 2,23 ile karsilastirilmistir. t deneysel
degerimiz t tablo degerinden kii¢iik oldugu i¢in elma sirkesi ve liziim sirkesi Fe igerigi acisindan
birbirlerinden farksizdir. Bu konsantrasyonlar ayirt edici bir 6zellik olarak kullanilamaz.
Istatiksel program olan SPSS programi kullanilarak ortalama degerleri ve standart sapma
degerleri karsilastirildi, bulunan deger(EK-1) 0,5’ten kiiciik oldugu igin istatiksel olarak
hesaplanarak elde edilen deger iliziim ve elma sirkesindeki Fe metali igerigi agisindan

birbirlerinden farksizdirlar.

Yukarida belirtilen Cizelge 5.6. ‘da goriildiigii lizere; Uziim sirkesi tiiriinde en diisiik Fe
metal igerigi 0,75 mg/L, firma ad1 ise “Kavaklidere Uziim Sirkesi”, en yiiksek Fe metal icerigi
5,21 mg/L firma ad1 ise “Kemal Kiikrer Uziim Sirkesi” ‘dir. Elma sirkesi tiiriindeki en diisiik
Fe metal igerigi O(sifir) degerinde “Kavaklidere Elma Sirkesi”, en yiiksek Fe metal icerigi 3,34

mg/L firma ad1 ise “Doganay Nare Elma Sirkesi” “dir.

5.4. Sirke Orneklerinde Mg Metali icerigi

Cizelge 5.8.’de tiim sirke o6rneklerindeki Mg igerigi belirtilmistir. Ayrica Cizelge 5.1.”
de Mg icin tablo LOD degeri 0,15 pg/L oldugundan (3,33%0,15), yaklasik 0,5 pg/L ve

iizerindeki degerleri igeren sirke numunelerindeki Mg konsantrasyonlari rapor edilebilirdir.
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Cizelge 5.8. Sirke numunelerindeki Mg metalinin igerigi ve rapor durumu

Mg VERILERI

NUMUNE NUMUNE RAPOR

SI'\IFE)A NO ACILIMLARI VERI|BIRIM| ETME
1 NUM-1 FERSAN UZUM SIRKESI 7,71 | mg/L | rapor edilir
) NUM-2 FERSAN ELMA SIRKESI 7,59 | mg/L | rapor edilir
3 NUM-3 KEMAL KUKRER UZUM SIRKESI | 7,86 | mg/L | rapor edilir
4 NUM-4 KEMAL KUKRER ELMA SIRKESi | 8,43 | mg/L | rapor edilir
5 NUM-5 KAVAKLIDERE UZUM SIRKESI | 7,38 | mg/L | rapor edilir
6 NUM-6 KAVAKLIDERE ELMA SIRKESI 7,04 | mg/L | rapor edilir
7 NUM-7 DOGANAY NARE UZUM SIRKESI | 8,67 | mg/L | rapor edilir
g NUM-8 DOGANAY NARE ELMA SIRKESI | 8,00 | mg/L | rapor edilir
9 NUM-9 GULSAN UZUM SIRKESI 7,72 | mg/L | rapor edilir
10 NUM-10 GULSAN ELMA SIRKESI 7,47 | mg/L | rapor edilir
11 NUM-11 TARIS UZUM SIRKESI 9,01 | mg/L | rapor edilir
12 NUM-12 TARIS ELMA SIRKESI 7,64 | mg/L | rapor edilir

Cizelge 5.9. Uziim ve Elma sirkelerinde Mg igeriginin aritmetik ortalama ve standart sapma

degerleri
Sirke Mg Aritmetik Mg Standart Sirke Numune
Turd Ortalama Degeri | Sapma Degeri Adeti
UzuMm 8,06 0,64 6
ELMA 7,70 0,47 6
Mg icin;
Sp=0,56

t deneysel =1,13

ttablo = 2,23

t deneysel =1,13 < t tablo = 2,23
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Mg elementinin t deneysel degeri, t tablo degeri olan 2,23 ile karsilagtirilmistir. t
deneysel degerimiz t tablo degerinden kiiciik oldugu igin elma sirkesi ve tGzim sirkesi Mg
icerigi agisindan birbirlerinden farksizdir. Bu konsantrasyonlar ayirt edici bir 6zellik olarak
kullanilamaz. Istatiksel program olan SPSS programi kullanilarak ortalama degerleri ve
standart sapma degerleri karsilastirildi, bulunan deger(EK-1) 0,5’ten kiiciik oldugu ig¢in
istatiksel olarak hesaplanarak elde edilen deger iiziim ve elma sirkesindeki Mg metali icerigi

acisindan birbirlerinden farksizdirlar.

Yukarida belirtilen Cizelge 5.8. ‘de goriildiigii iizere; Uziim sirkesi tiiriinde en diisiik
Mg metal icerigi 7,38 mg/L, firma ad1 ise “Kavaklidere Uziim Sirkesi”, en yiiksek Mg metal
igerigi 9,01 mg/L firma ad ise “Taris Uziim Sirkesi” ‘dir. Elma sirkesi tiiriindeki en diisiik Mg
metal igerigi 7,04 mg/L firma adi, “Kavaklidere Elma Sirkesi”, en yliksek Mg metal icerigi 8,43

mg/L firma ad1 ise “Kemal Kiikrer Elma Sirkesi” “dir.

5.5. Sirke Orneklerinde Na Metali Icerigi

Cizelge 5.10.’da tiim sirke 6rneklerindeki Na igerigi belirtilmistir. Ayrica Cizelge 5.1.”
de Na i¢in tablo LOD degeri 0,3 pg/L oldugundan (3,33%0,3), yaklasik 1 pg/L ve tizerindeki

degerleri igeren sirke numunelerindeki Na konsantrasyonlar rapor edilebilirdir.

Cizelge 5.10. Sirke numunelerindeki Na metalinin igerigi ve rapor durumu.

Na VERILERI

SIRA | NUMUNE NUMUNE 1 RAPOR

NO NO ACILIMLARI VERI | BIRIM ETME
1 NUM-1 FERSAN UZUM SIRKESI 31,78 | mg/L | Rapor edilir
2 NUM-2 FERSAN ELMA SIRKESI 31,80 | mg/L | Rapor edilir
3 NUM-3 | KEMAL KUKRER UZUM SIRKESI | 31,96 | mg/L | Rapor edilir
4 NUM-4 | KEMAL KUKRER ELMA SIRKESI | 28,12 | mg/L | Rapor edilir
5 NUM-5 | KAVAKLIDERE UZUM SIRKESI |32,22| mg/L | Rapor edilir
6 NUM-6 | KAVAKLIDERE ELMA SIRKESI |30,32| mg/L | Rapor edilir
7 NUM-7 | DOGANAY NARE UZUM SIRKESI [ 32,36 | mg/L | Rapor edilir
8 NUM-8 | DOGANAY NARE ELMA SIRKESI | 33,40 | mg/L | Rapor edilir
9 NUM-9 GULSAN UZUM SIRKESI 32,98 | mg/L | Rapor edilir
10 NUM-10 GULSAN ELMA SIRKESI 32,92 | mg/L | Rapor edilir
11 NUM-11 TARIS UZUM SIRKESI 32,30| mg/L | Rapor edilir
12 NUM-12 TARIS ELMA SIRKESI 32,88| mg/L | Rapor edilir
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Cizelge 5.11.Uziim ve Elma sirkelerinde Na igeriginin aritmetik ortalama ve standart sapma

degerleri
Sirke Na Aritmetik Na Standart Sirke Numune
Tard Ortalama Degeri | Sapma Degeri Adeti
UzUM 32,70 0,41 6
ELMA 31,57 2,02 6
Na icin;
Sp=1,46

t deneysel =1,34
t tablo = 2,23

t deneysel =1,34 < t tablo = 2,23

Na elementinin t deneysel degeri, t tablo degeri olan 2,23 ile karsilastirilmistir. t
deneysel degerimiz t tablo degerinden kiiciik oldugu i¢in elma sirkesi ve iizlim sirkesi Na icerigi
acisindan birbirlerinden farksizdir. Bu konsantrasyonlar ayirt edici bir o6zellik olarak
kullanilamaz. Istatiksel program olan SPSS programi kullanilarak ortalama degerleri ve
standart sapma degerleri karsilastirildi, bulunan deger(EK-1) 0,5’ten kiigiik oldugu icin
istatiksel olarak hesaplanarak elde edilen deger liziim ve elma sirkesindeki Na metali igerigi

acgisindan birbirlerinden farksizdirlar.

Yukarida belirtilen Cizelge 5.10. ‘da goriildiigii {izere; Uziim sirkesi tiiriinde en diisiik
Na metal icerigi 31,78 mg/L, firma adi ise “Fersan Uziim Sirkesi”, en yiiksek Na metal icerigi
32,98 mg/L firma ad1 ise “Giilsan Uziim Sirkesi” ‘dir. Elma sirkesi tiiriindeki en diisiik Na metal
icerigi 28,12 mg/L firma ad1, “Kemal Kiikrer Elma Sirkesi”, en yiiksek Na metal igerigi 33,40

mg/L firma ad1 ise “Doganay Nare Elma Sirkesi” “dir.

5.6. Sirke Orneklerinde Cd Metali i¢cerigi

Cizelge 5.10.’da tiim sirke 6rneklerindeki Cd igerigi belirtilmistir. Ayrica Cizelge 5.1.”
de Cd i¢in tablo LOD degeri 0,8 pg/L oldugundan (3,33%0,8), yaklasik 2,7 pug/L ve zerindeki

degerleri igeren sirke numunelerindeki Cd konsantrasyonlar rapor edilebilirdir.

46



Cizelge 5.12. Sirke numunelerindeki Cd metalinin igerigi ve rapor durumu.

Cd VERILERI
SIRA | NUMUNE NUMUNE RAPOR
NO NO ACILIMLARI VERI| BIRIM DURUMU
1 NUM-1 FERSAN UZUM SIRKESI 0,104 | mg/L Rapor edilir
2 NUM-2 FERSAN ELMA SIRKESI 0,022 | mg/L Rapor edilir
3 NUM-3 | KEMAL KUKRER UZUM SIRKESI [ 0,076 | mg/L Rapor edilir
4 NUM-4 | KEMAL KUKRER ELMA SiRKESI | 0,038 | mg/L Rapor edilir
5 NUM-5 KAVAKLIDERE UZUM SIRKESI |0,078| mg/L Rapor edilir
6 NUM-6 KAVAKLIDERE ELMA SIRKESI |0,060| mg/L Rapor edilir
7 NUM-7 | DOGANAY NARE UZUM SIRKESI | 0,028 | mg/L Rapor edilir
8 NUM-8 | DOGANAY NARE ELMA SiRKESI [ 0,098 | mg/L Rapor edilir
9 NUM-9 GULSAN UZUM SIRKESI 0,086 | mg/L Rapor edilir
10 | NUM-10 GULSAN ELMA SIRKESI 0,068 | mg/L Rapor edilir
11 | NUM-11 TARIS UZUM SIRKESI 0,030 | mg/L Rapor edilir
12 | NUM-12 TARIS ELMA SIRKESI 0,078| mg/L Rapor edilir

Cizelge 5.13.Uziim ve Elma sirkelerinde Cd igeriginin aritmetik ortalama ve standart sapma

degerleri.
Sirke Cd Aritmetik Cd Standart Sirke Numune
Tard Ortalama Degeri | Sapma Degeri Adeti
UzUM 0,07 0,031 6
ELMA 0,06 0,029 6
Cdigin;
Sp = 0,0298

t deneysel =0,46

ttablo = 2,23

t deneysel =0,46 < t tablo = 2,23
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Cd elementinin t deneysel degeri, t tablo degeri olan 2,23 ile karsilagtirilmistir. t
deneysel degerimiz t tablo degerinden kii¢iik oldugu i¢in elma sirkesi ve tizlim sirkesi Cd igerigi
acisindan birbirlerinden farksizdir. Bu konsantrasyonlar ayirt edici bir o6zellik olarak
kullanilamaz Istatiksel program olan SPSS programi kullanilarak ortalama degerleri ve standart
sapma degerleri karsilastirildi, bulunan deger(EK-1) 0,5’ten kiiciik oldugu igin istatiksel olarak
hesaplanarak elde edilen deger liziim ve elma sirkesindeki Cd metali igerigi agisindan

birbirlerinden farksizdirlar.

Yukarida belirtilen Cizelge 5.12. ‘de goriildiigii iizere; Uziim sirkesi tiiriinde en diisiik
Cd metal igerigi 0,028 mg/L, firma ad1 ise “Doganay Nare Uziim Sirkesi”, en yiiksek Cd metal
igerigi 0,104 mg/L firma ad1 ise “Fersan Uziim Sirkesi” “dir. Elma sirkesi tiiriindeki en diisiik
Cd metal igerigi 0,022 mg/L firma adi, “Fersan Elma Sirkesi”, en yiiksek Cd metal i¢erigi 0,098

mg/L firma ad1 ise “Doganay Nare Elma Sirkesi” “dir.

Elementlerin standart ¢Ozeltileri tayin edildi, dogrusal grafikler elde edildikten sonra
tim sirke 6rneklerinin tayinleri gergeklestirildi. Elma ve iiziim sirkelerinin metal igeriklerinin
karsilastirilmas1 yapildi ve bunun sonucunda istatiksel olarak elma ve iiziim sirkelerinin Cu,
Cd, Fe, Mg, Na ve Zn metalleri bakimindan birbirlerinden farkli olmadiklari ortaya cikti. Fakat
bu metaller disindaki metaller bakimindan elma ve {iziim sirkeleri birbirlerinden farkli

olabilirler, ileride yapilacak ¢aligmalarda bu metaller tizerinde ¢alisilabilir.

Burada elde edilen en dnemli sonug; sagliga etkisi agisindan sirkede bulunabilecek
maksimum Cu ve Zn toplam konsantrasyonu 10 mg/L’dir(Tiirk Gida Kodeksi, 2002.). Tayinini
gergeklestirdigimiz 12 fakli sirke numunelerinden sadece 4 tanesinin Cu + Zn konsantrasyonu
10 mg/L’nin altindadir(Fersan Elma Sirkesi, Kemal Kikrer Elma Sirkesi, Kavaklidere Elma
Sirkesi ve Kavaklidere Uziim Sirkesi) ve bu kritere uymaktadir. Bu sonuclar1 gdzoniinde
bulundurdugumuzda anliyoruz ki sirke orneklerinin i¢indeki metal konsantrasyonlar1 kontrol
edilmemektedir ve insan saglig1 tehlikeye atilmaktadir. Diger bir metal olan Fe ise sagliga etkisi
acisindan sirkede bulunabilecek maksimum Fe konsantrasyonu 10 mg/L’dir(Tirk Gida

Kodeksi, 2002.) ve analizi yapilan 12 farkli sirke numuneleri de bu kritere uymaktadir.

Elde ettigimiz bir 5nemli sonugta, bir dnceki slaytta inceledigimiz ilizere ; en yiiksek Cu,
Cd, Fe, Na ve Zn konsantrasyonlarini i¢eren ve biitlin metal icerikleri istikrarli olarak yiiksek
olan sirke markast “Doganay Nare Elma Sirkesi” ‘dir ve bu markanin yiiksek

konsantrasyonlarda metal icermesi fabrikasyon asamasindaki proseslerinden kaynakli olabilir
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ve insan sagligimi tehtit edici boyuttadir. Tayini yapilan elma ve liziim sirkesinde en diisiik Cu,
Cd, Fe, Na ve Zn konsantrasyonlarini i¢eren ve biitliin metal icerikleri istikrarli olarak diisiik

olan sirke markasi ise “Kavaklidere Uziim Sirkesi” *dir ve “Kemal Kiikrer EIma Sirkesi” *dir.
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EK-1

EKLER

Test Statistics?

ZN CcU FE MG NA CD
Mann-Whitney U 8,000 14,000 11,000 11,000 17,000 14,500
Wilcoxon W 29,000 35,000 32,000 32,000 38,000 35,500
z -1,601 -,645 -1,121 -1,121 -,160 -,561
P DEGERI ,109 519 262 262 873 575
Exact Sig. [2*(1-tailed Sig.)] ,132P ,589P ,310P ,310P ,937P ,589P
a. Grouping Variable: VAR00001
b. Not corrected for ties.
Statistics
ZnElma | Zn Gzim | Cu Cuu FEU FEE | MGE | MGU | NAE NAU | CDE CEU
Elma
Valid 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6
N Missing 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Mean 12,7750 | 34,7783| 3,6133| 38,6733| 2,5857| 1,3660 |7,6950 | 8,0567 | 31,5733 | 32,2667 | ,0607 ,0670
Median 9,1950| 21,4550| 3,5000| 3,8000| 2,1700| 1,1750]7,6150 | 7,7900 | 32,3400 | 32,2600 | ,0640 ,0770
Std. Deviation | 12,56491 | 37,86040 | 3,35434 | 75,66863 | 1,88830 | 1,30445 | ,47475 | ,63184 | 2,02017 | ,41273|,02741 ,03105
Minimum ,00 8,04 ,00 ,00 75 00| 7,04| 738 2812| 31,78 ,02 ,03
Maximum 34,38| 108,72 8,32 191,32 5,21 334 843| 9,00| 3340| 3298 10 ,10
t Testi U Testi
Elementler Uzum Sirkesi | Elma Sirkesi ) Elma Sirkesi
Stndart Stndart Uzim Sirkesi Stndart
Sapma Sapma tdeneysel [ Stndart Sapma Sapma p degeri
Zn 10,48 12,6 1,13 37,86 12,56 0,109
Cu 75,67x10° | 335x10° | 53 75,67 3,35 0,519
Fe 1,89 1,3 1,30 1,89 1,30 0,262
Mg 0,64 0,47 1,13 0,63 0,47 0,262
Na 0,41 2,02 1,34 0,41 2,02 0,863
Cd 0,03 0,03 0,46 0,03 0,03 0,573
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