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Tiirkiye’de cesitli bolgelerde yetistirilen havuglardaki ( Daucus carota ) bazi
mikro ve makro elementler ile agir metal diizeylerinin belirlenmesi

Ogrencinin Adi: Zeynep Demirhan
Damsman: Dr. Ogr. Uyesi Giilbin Erdogan
Anabilim Dali: Analitik Kimya Anabilim Dal1

1. OZET

Amac¢: Havug Tiirkiye’de ve diinyada genis capta iiretimi ve tliketimi olan
sebzelerden biri olup vitamin ve mineraller agisindan zengin bir sebze olup insan
biinyesindeki zararli maddelerin uzaklastirilmasini saglayarak kanin temizlenmesi
gibi yararli etkileri oldugu bilinmektedir. Bir kok sebzesi oldugundan insan
aktiviteleri ve cesitli antropojenik kaynaklardan kaynaklanan topraklarda bulunan
eser elementleri ve Kirletici toksik agir metalleri biinyesinde biriktirme potansiyeline
sahiptir. Bu biriken elementlerin bir kismi yararli iken bir kismi ise toksik olup, bu
elementlerin eksikliginde ve fazlaliginda olumsuz etkiler ortaya ¢ikmaktadir. Bu
calismada Tiirkiye’ nin g¢esitli bolgelerinde yetistirilen havuclarda mikro (Fe, Mn,
Zn, Cu), makro (Ca, K, Mg) ve diger bulunmas: toksik olabilecek elementlerin (Cr,

Cd, Al, Pb) diizeylerinin belirlenmesi amaglanmistir.

Gere¢c ve Yontem: Analiz i¢in kullanilacak olan havu¢ Tirkiye’de iiretiminin
yapildig1 baglica iller olan Ankara, Konya ve Hatay’ dan temin edilmistir. Temin
edilen havug 6rnekleri mikrodalga ¢oziiniirlestirme yontemi ile ¢oziliniirlestirilmistir.
Daha sonra orneklerdeki element igerikleri alevli AAS ile tayin edilmistir. Sonuglar
ortalama + SD olarak ifade edilmistir. LOD, LOQ ve % GK degerleri hesaplanarak

validasyon c¢alismasi gergeklestirilmistir.

Bulgular ve Sonuglar: Sonuglara gore havug 6rneklerindeki metal miktarlart TGK
ve WHO/FAQO’ daki izin verilen limit degerlere bakildiginda Al, Cd, Mn, Pb ve Cr
ist limit degerlerin altinda bulunmustur. TGK ve WHO/FAO’ ya gore Fe, Zn, Cu,
Ca, K, Mg miktarlar1 da olmasi gereken limit degerlerin arasindadir. Sonuglar,
metallerin faydali ve zararl etkileri dikkate alinarak bakildiginda limitlerin altinda ve
arasinda ¢ikmast insan sagligt acisindan rahatlikla tiiketilebilir oldugunu

gostermektedir.

Anahtar Sozciikler: Mikro, Makro, Eser elementler, Havug, AAS.



Determination of some micro and macro elements and heavy metal levels in
carrots ( Daucus carota ) grown in various regions in Turkey

Student: Zeynep Demirhan
Supervisor: Assist. Prof.Dr. Giilbin Erdogan
Department: Analytical Chemistry Department

2. ABSTRACT

Aim: Carrot is one of the most widely produced and consumed vegetables in Turkey
and in the world. It is a vegetable rich in vitamins and minerals. It is known to have
beneficial effects, such as cleaning blood, by removing harmful substances from the
human body. Since it is a root vegetable, it has the potential to accumulate trace
elements and pollutant toxic heavy metals found in soils originating from human
activities and various anthropogenic sources. While some of these accumulated
elements are beneficial, some of them are toxic and they have negative effects on the
deficiency and excess of these elements. In this study, Turkey's carrots grown in
various regions, were aimed to determine the level of trace elements in the micro,

macro and toxic levels.

Materials and Methods: The carrot to be used for the analysis was obtained from
Ankara, Konya and Hatay. Carrot samples were solubilized by microwave
solubilization. The element contents in the samples were determined by FAAS. The
results were compared according to international standards. Results are given as the
average mean + SD. LOD, LOQ and % Recovery values were calculated and

validation study was performed.

Results and Conclusions: According to the results of carrot samples compared to
the amounts of metal in the TGK and WHO/FAO the limit values allowed in, Al, Cd,
Mn, Pb and Cr were found to be below the values for upper limit. According to TGK
and WHO/FAO Fe, Zn, Cu, Ca, K, Mg amounts are between the required limit
values. According to the results, considering the beneficial and harmful effects of
metals, the fact that they are below and between the limits shows that they are easily

consumable in terms of human health.

Key Words: Micro, Macro, Trace elements, Carrot, AAS.



3. GIRIS VE AMAC

Anavatani iilkemiz olan havu¢ Umbelliferae (Apiaceae) familyasina ait bir kok
sebzesidir. Ulke ve bdlge ekonomisi, besin degeri ve ticaret acisindan énemli olan
havug anadolu insaninca bilinen ve degerlendirilen bir sebzedir (Akg¢a ve ark., 2017).
Ozellikle Tiirkiye’de Ankara‘da iiretimi fazla olan havucu iiretimde Konya ve Hatay

takip etmektedir.

Iliman iklim bitkisi olan havug kisa giin bitkisi olarak da bilinmekte ve az 151k,
yiiksek toprak nemi ve yiiksek sicakliklarda en iyi gelisimi gostermektedir (Anonim
2009). Havug kumlu tinli topraklar ile organik topraklarda ve tuz orani az olan ekim
alanlarinda yiliksek verimle elde edilir (Parlak ve ark., 2015). Havucun siyah, mor,
turuncu, kirmizi ve beyaz renkleri olup ililkemizde bol miktarda iiretilen havug tiirii
turuncu olamidir. Havuglardaki bu renk degisikligi olgunlagma sirasinda koklerinde
tiretilen antosiyanin ve karotenoid pigmentlerinden ileri gelmektedir (Sing ve ark.,
2012).

Iki y1llik bir kok bitkisi olan havucun, birinci yilda toprak altinda bulunan ve bol
miktarda seker igeren ve tiiketilebilen lezzetli kokleriyle beraber sap ve yapraklari,
sonraki yilda ise ¢igcek ve tohumlar1 meydana gelir (Adepoju-Bello ve ark., 2016).
Kok kisminin vitamin ve mineral igeriginin fazla olmasinin yaninda antioksidan ve
biyoaktif bilesikleri igermesi bakimindan insanlar tarafindan son yillarda tiiketimi
artmistir (Kiraci1 ve Padem, 2015). Havug provitamin A maddesinin 6nciilii olan beta
karoteni icermesi sebebiyle son derece dnemli olan bir sebze olup, tiiketime bagh
olarak insan biinyesinde sindirime yardimeci, gérme fonksiyonlarinda yararl, kalp
hastaliklar1 ve damar sertli§ine faydali, viicuttaki zararli maddeleri uzaklastirarak
kanin temizlenmesine yardimci olma, bagisiklik sistemini kuvvetlendirerek kansere
kars1 etkili olma gibi ¢esitli faydalar1 olan bir sebze tiiriidiir (Adepoju-Bello ve ark.,
2016).

Son yillarda saglikli yasam igin insanlar, karbonhidrat, protein, vitamin, mineral,
cesitli antioksidan bilesikleri ve makro (Ca, K, Mg gibi) ve mikro (Fe, Mn, Zn, Cu
gibi) besin elementlerini icermeleri sebebiyle meyve ve sebzelere yoneldikleri igin

gidalara bulasan ve g¢evre kirliligine neden olan elementlerin insanlar ve bitkiler



tarafindan alimlar arastirilmaya konu olmustur (Roba ve ark., 2016). Bitki ve insan
saglig1 icin toksik etki olusturabilecek metaller atik, evsel ve endiistriyel kaynakli
sularin aritilmadan sulama amacli kullanilmasi, endiistriyel faaliyetler, madencilik,
imalat sanayi gibi islemler sonucu g¢evreye salimim gostermektedir. Cevreye salinan

bu agir metal kirleticiler bitki ve insan saglig icin risk olusturur (Cizmecioglu ve
ark., 2003).

Agir metaller 6zkiitlesi 5 g/cm® den fazla olan elementler olup 60° dan fazla
metal dahil olan ve periyodik cetvelde geg¢is metalleri olarak bilinen elementlerdir.
Bu metaller yararl ve yararli olmayan olarak iki gruba ayrilmistir. Bir metalin yararh
olmasi eksikliginde bitki ve insan biinyesinde bazi metabolik faaliyetlerin aksamasi
olarak tanimlanirken, yararli olmayanlar ise besin maddesi olarak bilinen bir igleve
sahip olmayan ve fazlaliginda toksik etkiler olusturabilecek metallerdir (Seven ve
ark., 2018; Benavides ve ark., 2005). Yararli olan elementler makro ve mikro (eser)
elementler olarak ikiye ayrilmakta ve Fe, Mn, Zn, Cu gibi elementler bitkinin
gelismesi i¢in az miktarda gerekli olan mikro elementlerken, Ca, K, Mg gibi
elementler ise bitkinin gelismesi i¢in mutlak gerekli olan makro elementlerdir. Cr,
Cd, Al ve Pb gibi elementler ise bitki ve insan biinyesinde islevlerinin tam
anlagilamadig1 ancak fazla miktarda alindiginda toksik etkiler ortaya c¢ikaran

metallerdir.

Makro ve mikro elementler bitki ve insan yasami i¢in 6nemli olan kimyasal
elementler olup bunlarin belirli seviyelerde tiiketilmesi gerekir. Ihtiyac duyulan
diizeylerde alinmadiklarinda makro, mikro ve eser element noksanliginda bazi
semptomlar ortaya ¢ikmaktadir. Aksine fazla alindiginda ise olumsuz etkilere neden
olmaktadir. Ornegin, gerekli bir mikro element olan ¢inko (Zn), insanlarmn biiyiiyiip
gelismesi ve bitkilerdeki bazi metabolik olaylar i¢in gerekli elementtir. Cinkonun
insan biinyesinde hiicrelerin uyarilmasinda, hormonlarin {iretilmesinde ve sinirlerde
olusan kimyasal ve fiziksel degisikliklerin iletilmesinde, genlerin kopyalanmasinda,
stiper oksit dismutase yapisinda kritik rol oynayarak bu enzimin katalitik aktivitesini
saglama gibi gorevleri vardir. Eksikliginde ise, biliylimenin gecikmesinde, karanliga
adaptasyonda ve tat algilamada anormallikler gibi sorunlar karsimiza ¢ikmaktadir
(http://www.food-info.net/tr/min/zinc.htm, Erisim tarihi: 04 Haziran 2019). Bitki



http://www.food-info.net/tr/min/zinc.htm

metabolizmasinda protein ve karbonhidrat sentezinde, enzimlerin aktivasyonunda,
fotosentez olaylarinda, solunum ve biyolojik membran stabilitesine katkilari
sebebiyle olusan iirtiin miktar1 ve kalitesi {izerinde 6nemli rol oynamaktadir (Asri ve
Sonmez, 2006). Toksik seviyedeki c¢inkonun bitkiler tarafindan asir1 alimima bagl
olarak bitkinin biiyliylip gelismesi igin gerekli olan fosfor gibi makro elementlerin
alimmi engelleyerek bitki biyokiitlesinin azalmasina neden olmaktadir (Qureshi ve

ark., 2016).

Yapilan arastirmalara gore bitkiler topraktan ve kullanilan sulama sularindan
insanlar icin toksik etki olusturabilecek agir metalleri biriktirebilir. Ve biriken bu
agir metaller uzun yari Omiirlere sahip oldugundan farkli viicut organlarinda
birikerek istenmeyen yan etkilerin olusmasina sebep olmaktadir. Agir metallerin
toprakta birikmesi toprak iiretkenliligi ve gida kalitesi ve giivenligi iizerine oldugu
kadar besin zinciri vasitasiyla havyan ve insan sagligina da biiyiik 6lgiide etkileri
bulunmaktadir (Arora ve ark., 2008).

Tirkdogan ve arkadaslart (2002), Dogu Anadolu’da Van yoresinde bulunan
toprak, meyve ve sebzelerinde yedi farkli metal (Mn, Zn, Co, Cd, Pb, Ni ve Cu)
diizeylerini incelemis ve sonucgta volkanik bélgede bulunan toprak, meyve ve
sebzelerde arastirilan agir metallerin kansorejen etki edecek miktarda bulundugunu

saptamiglardir.

Arora ve arkadaslar1 (2008), farkli su kaynaklari ile sulanmis sebzelerde demir,
mangan, bakir ve ¢inko seviyelerini aragtirmiglardir. Sonug olarak atik su ile sulanan
sebzelerin bazi agir metalleri icerdigini ve arastirilan sebzeler arasinda i1spanak ve
nanede demir ve manganin, havugta ise bakir ve ¢inkonun diger elementlere gore
daha yiiksek oranda oldugunu bulmuslardir. Aynm1 zamanda yetiskinlerin ve
cocuklarin atik su ile sulanan bu sebzeleri 6nemli miktarda tiikettigini vurgulamakta
ve bu metal seviyelerinin Gida Kodeks Komitesi tarafindan onerilen maksimum
tolere edilebilir seviyelerin altinda oldugu bildirilmistir. Bununla birlikte, atiklardan
ve kanalizasyonlardan gelen bu metallerin, sebzelerde ve diger gida maddelerinin
diizenli olarak izlenmesi, bu metallerin gida zincirinde asir1 birikmesini 6nlemek

acisindan 6nemli oldugunu vurgulamislardir.



Bu caligmada Tiirkiye’de yetistirilen havuglarda mikro ( Fe, Mn, Zn ve Cu),
makro (Ca, K, Mg) ve agir metal olan Cr, Cd, Al, Pb gibi toksik etkili elementlerin
diizeyleri belirlenerek elde edilen sonucglarin uluslararasi kuruluslar tarafindan

belirlenen limit degerleri ve belirlenen giinlik alim limitleri ile karsilastirilmasi

amaglanmstir.



4. GENEL BILGILER
4.1. Havug ile ilgili Genel Bilgiler

Kazik kokli ve iki yillik otsu bir kiiltiir bitkisi olan havug, 30-100 cm arasinda
dikine ¢ikan bir gévdeye sahiptir. Govde istii sert killarla ortiili olup ¢ok dallidir.
Yapraklari pargali, ince, ipliksi ve yumusak bir dokuda olup c¢icekleri ise beyaz veya
pembe renkli olup semsiye goriinimindedir
(http://www.ebitki.com/index.php?hgq=Daucus%20carota&gr=Latince, Erisim Tarihi:
27 Temmuz 2019 ).

MOROT, DAUCUS CAROTA L

Sekil 1: Havucun genel yapisi

Havug, maydanozgiller (Apiaceae) familyasinin en 6nemli iriinlerinden bir
tanesi olup hem iiretim alan1 hem de pazar degeri acisindan diinyadaki en ekonomik
on bitkisel iirlin arasinda yer alan iki yillik bir kok bitkisidir (Prohens ve Nuez,
2008; Ozgen ve ark., 2010; Bystricka ve ark., 2015). Tohumla iiretimi yapilan
havucun tohumlar1 aromatik olup eski caglarda uzun yillar boyunca bitkisel ila¢ ve
baharat olarak kullamlmistir (Prohens ve Nuez, 2008). Ulkemizin farkli bolgelerinde

yetistirilen havuglar farkli isimlerle bilinen bir sebze olup balkamis, gelinparmagi,
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yeregegen, kesiir ve porgiiklii bu isimlerden birkagidir (http://www.bilgihanem.com,

Erisim tarihi: 26 Kasim 2018; Ozcan ve ark., 2007). Cesitli hastaliklarin ve yaralarin
tedavisinde kullanilan havug Orta Dogu ve Tiirkiye’den Avrupa’ya Uzak Dogu’ya
ve ABD’ ye gotiriilmiis olup besin degeri uzun yillar anlasilmayan havucun
yenilebilir gevrek bir sebze oldugu 10-12. yiizyillarda fark edilmis olup genetik
gelisimi, ekimi ve evcillestirilmesi 16. ve 17. yiizyillara kadar uzun ugraslara sebep
olmustur. Bu nedenle havug iiretimi ilk olarak kiiciik c¢apta aile ve toplum
bahgelerinde ger¢eklesmis ve daha sonra tiim diinya iilkelerinde yetistirilmeye

baslanmistir (Ozgen ve ark., 2010; Prohens ve Nuez, 2008).

Havucun anavatani iilkemiz olup bunun diginda Asya, Avrupa ve Kuzey Afrika
kokenli havug tiirleri de bulunmaktadir. Mor, beyaz, turuncu, kirmizi, sar1 ve siyah
havug en cok tiiketilen tiirleri olup yaklasik olarak bilinen 60 civarinda gesidi
bulunmaktadir. Bu tiirlerden turuncu olani en ¢ok Avrupa ve Orta Dogu’da,
Hindistan ve Cin’de kirmizi havug, Orta Dogu’da sar1t havug, beyaz havug
Afganistan, iran ve Pakistan bélgelerinde, Uzak ve Orta Dogu iilkeleri ile Tiirkiye’de

ise mor ve siyah havug yetismektedir (http://www.bilgihanem.com, Erisim tarihi: 26

Kasim 2018). Havug gesitlerinin belirlenmesinde renk yogunlugu ile beraber
cekirdek boyutu, kok sekli onemli olup havug i¢in kullanilan baslica kok tiirleri
Nantes, Chantenay, Danvers, Carrot Flakke, Carrot Berlicum, Amsterdam Forcing
Carrot, Kuroda Carrot, Imperator olup iilkemizde genellikle nantes havuglar
yetistirilmektedir (Prohens ve Nuez, 2008; Ozgen ve ark., 2010 ). Ulkemizde
yetistirilen havucun % 35 ile % 40’k kismi1 Ankara’da iiretilmekte olup burayi
Konya ve Hatay takip etmektedir ( http://www.bilgihanem.com, Erisim tarihi: 6
Ekim 2018 ).

Havug sadece iilkemizde kis sebzesi olarak algilanip {iretimi kis mevsiminde
yapilip tiiketilirken diinya iilkelerinde hem kis hem de yaz mevsimlerinde iiretimi
yapilip tiiketimi gerceklesen bir sebzedir (Ozgen ve ark., 2010). Havug icerdigi
antioksidan bilesikler, vitamin ve mineraller sayesinde insan sagligi a¢isindan 6nemli
bir sebze olup bunun disinda igerdigi bioaktivite bilesiklerinin yararl etkilerinden
dolay: tiiketici sagligi icin Onemli bir sebze olup ¢ig veya pisirilerek tiketilir

(Bystricka ve ark., 2015).



4.1.1. Havug yetistirme kosullari

Havug, 1liman serin iklimlerin bitkisi olup ¢imlenme sonrasindaki erken
donemlerde soguklara kars1 dayaniklidir (Anonim 2009). En iyi gelismeyi az 1sik,
yiiksek toprak nemi ve serin iklimlerin oldugu yerlerde gostermektedir (Sar1 ve
Paksoy, 2004). Yetismesinde yagis ve nemin olumlu etkisi olsa da siirekli olarak

yagls almasi verimin azalmasina neden olmaktadir (https://www.turktob.org.tr,

Erisim tarihi: 6 Ekim 2018). Havug tiretiminde en 6nemli iklim etmeni sicaklik olup
bitkinin gelismesinin yani sira renk ve kokiin sekli tizerine etki gostermektedir (Sar1
ve Paksoy, 2004). Havug gelisimi ve ozellikle turuncu renk olusumunda etkili olan

optimum sicaklik sinirlart 15°C-20°C’ dir (https://www.tarimziraat.com, Erisim

Tarihi: 14 EKim 2018). Bu optimum sicaklik smirlari altindaki sicakliklarda verim
kaybinin yaninda agik renk ve daha uzun havuclar elde edilirken iistiindeki

sicakliklarda ise boyu kisa havug tiirleri elde edilmektedir (Anonim 2009).

Havug yapisinda iklim sartlarinin 6nemi kadar havucun yetistirildigi topragin
yapist da onemlidir. Derin gevsek biinyeli gecirgen organik maddelerce zengin,
yeterli miktarda kire¢ i¢eren kumlu-tinli veya tinli-kumlu topraklarin tercih edilmesi
yetistirilen havu¢ koklerinin diizglin sekilli ve diizglin yiizeyli olmasina olanak
saglamaktadir. Agir topraklar, tas ve kesekli topraklarda yetistirilen havuglarin yapisi
kiiciik ve kisa koklii olup koklerde catallagsma, kok yiizeyinde sacak kok olusmasina,
biiziismeye ve havuglarin u¢ kisimlarinda egilmeye sebebiyet vermektedir (Anonim
2016).

4.1.2. Havucun besin degerleri

Havucun nem igerigi % 86 ile % 89 arasinda degismekte olup bol miktarda A
vitaminiyle birlikte B1 (tiamin), B2 (riboflavin), B3 (niasin), D, E, C, vitaminleriyle,
Ca, Fe, Na, K, Mg, Cu, Zn, gibi mineraller ve likopen, karoten ve fosfor
icermektedir. Ayn1 zamanda fenoller ve polifenoller gibi antioksidan, antimutagenik
ve antitiimor etkili bilesiklerin yani sira poliasetilen ve izokumarin gibi biyoaktif
bilesiklerde bulundurmaktadir. Bunun yani sira karbonhidrat ve lif oran1 da ytiksek

bir kok bitkisidir (Kwiatkowski ve ark., 2015).


https://www.turktob.org.tr/
https://www.tarimziraat.com/

Tablo  1: Havucun 100  gram1  igindeki  bilesen  degerleri
(http://www.turkomp.gov.tr/food-258, Erisim Tarihi: 4 Haziran 2019)

Bilesen Birim Ortalama Minimum Maksimin
Su G 89,07 88,28 90,20
Demir, Fe Mg 0,13 0,06 0,20
Fosfor, P Mg 26 15 38
Kalsiyum, Ca Mg 34 32 38
Magrll;;y“m’ Mg 20 17 25
Potasyum, K Mg 279 239 325
Sodyum, Na Mg 52 31 76
Cinko, Zn Mg 0,15 0,09 0,20
C vitamini Mg 5,2 3,1 8,0
Tiamin Mg 0,036 0,029 0,042
Riboflavin Mg 0,026 0,019 0,032
Niasin Mg 0,980 0,838 1,195
A vitamini RE 624 386 829
Beta- karoten ng 7493 4627 9947

4.1.3. Havucun saghga faydalar:

Ince bagirsakta A vitaminine doniistiiriilen beta karoten gii¢lii bir antioksidan
olmasmin yani sira ayni zamanda viicutta yer alan serbest radikal dengesinin
korunmasina katkida bulunur. Havucun renginin olusmasinda gorevli olan beta
karoten ayn1 zamanda kanser, kalp hastaliklar1 da dahil bir¢ok hastaligin olusmasina
sebep olan oksidatif strese karsi viicudu korur. Kalp krizi ve felg gegirme riskini
azaltir. Bunun disinda A vitaminine doniistiiriildiigiinde yasliliktan kaynakli gérme
bozukluklarina ve goéz kuruluguna iyi gelmektedir. Lif kaynagi bakimindan zengin
olmast nedeniyle sindirim sisteminin diizglin ¢alismasin1 saglayarak kabizlik
problemlerini onler, kotii kolesterolii diisiiriirken iyi kolesterolii yiikseltir. Ayrica
icerdigi vitaminler (A, B, C, E) ile Fe, Cu ve Zn gibi mineraller agisindan zengin
olan havug¢ bagisiklig1 giiclendirerek viicudu enfeksiyonlara karst korur. Bunun

disinda kani temizler, viicudun asit dengesinin korunmasia yardime olur. Icerdigi
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potasyum sayesinde yiiksek tansiyona neden olan sodyumu dengeler, beynin normal
fonksiyonlarinin devam etmesine, kan sekerinin diisiiriilmesine ve kas kramplarinin
onlenmesinde etkili oldugu goriilmiistiir (Sari, 2017; https://www.organicfacts.net,
Erisim Tarihi: 14 Ekim 2018).

4.2. Agir Metaller

Agir metaller, periyodik tablonun “gecis metalleri” olarak isimlendirilen fiziksel
olarak $zkiitlesi 5 g/cm® den fazla olan kontaminasyon, potansiyel toksisite veya
ekolojik toksisiteye neden olan metaller veya yar1 metaller olarak tanimlanan
metallerdir (Seven ve ark., 2018). Saglikta ise atomik kiitlelerine bakilmaksizin
toksik 6zellik gosteren metaller seklinde tanimlanmaktadir (Ozbolat ve Tuli, 2016).
Bu grupta kursun, kadmiyum, krom, ¢inko, aliiminyum, bakir, mangan, demir gibi

elementleri iceren 60’dan fazla metal bulunmaktadir (Ayhan ve ark., 2006).

Agir metaller toprak biinyesinde, toprak taneciklerinin elektriksel ytiklerine bagl
olarak degismekte ve buna bagli olarak metaller, tuzlar, adsorbe edilmis olarak
organik ve anorganik yiizeylerde, organik madde igerisinde, topragin tiim
katmanlarinda, silikatlarla birlikte sabit halde veya demir ve mangan oksitler ile
beraber bilesikler halinde bulunabilmektedir. Bu bulunma durumlarina bagl olarak
cesitli yollarla ekosistemin toprak, su ve hava gibi ortamlarinda biriken bu metaller
canli tim organizmalar igin toksik etki olusturmaktadir (Tirkmen ve ark., 2016;

Bolat ve Kara, 2017).

Birikim gosteren bu metallerin bir kismi insan ve bitki i¢cin mutlak gerekli
olmayip yiiksek konsantrasyonlarda toksik etki gosterirken, bazilari ise insan ve
bitkiler icin normal metabolizma ve yasamsal faaliyetlerin siirdiiriilmesi i¢cin mutlak
gerekli olup bu elementlere “iz (mikro)” veya “eser” elementler denilmektedir
(Ozmen ve Aksu, 2012). Bunun disinda bitkilerin biiyiiyiip gelisebilmesi i¢in mutlak
gerekli olan diger grup elementler ise makro elementler olarak adlandirilmaktadir

(https://www.sorhocam.com, Erisim tarihi: 18 Aralik 2018). Makro ve mikro (eser)

element olarak adlandirilan bu elementler her ne kadar bitki ve hayvanlar i¢in gerekli

olsa da kabul edilebilir simirlarin iizerine ¢iktiginda toksik etki gostererek canlilar
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icin gesitli saglik problemlerine neden olmaktadir (Ayhan ve ark., 2006; Yaldiz ve
Sekeroglu, 2013).

Sanayilegsmenin hizla artmasina bagli olarak gelisen modern tarima paralel
olarak ekim alanlarinda zirai ilaglarin kullanilmasi, kimyasal giibre kullanimi, sulama
amacli nehir, atik ve kanal sularmin kullanilmasi1 gibi insan aktiviteleri sonucu
ekosistemin belirli katmanlarinda birikim gdsteren agir metaller tiim canh
organizmalarin yasamint tehdit eden diizeylerde ortamda birikmesine neden
olmaktadir (Akyildiz ve Karatas, 2018). Bunlarin yan1 sira agir metallerin toprak
yiizeyinde yayilmasini saglayan etmenlerin arasinda endiistriyel aktiviteler, motorlu
araglarin egzozlarindan ¢ikan dumanlar, maden ocaklar1 ve kuruluslari, volkanik

faaliyetlerde neden olmaktadir (Tiirkmen ve ark., 2016).

Yapilan arastirmalar sonucunda agir metallerin ekosistemin primer iireticileri
konumundaki bitkiler tizerinde olumsuz etkileri gézlenmistir. Genel olarak biyolojik
olarak pargalanamayan, yar1 Omiirlii olan ve farkli viicut organlarinda birikme
potansiyeline sahip olan agir metaller bitki ve insan biinyesinde istenmeyen yan
etkilere neden olabilirler (Stasinos ve Zabetakis, 2013). Bu yan etkiler alinan
konsantrasyon miktarinin yani sira alinan metal iyonunun yapisina, ¢oziiniirliiklerine,
kimyasal yapisina, redoks ve kompleks olusturma kabiliyetine, viicuda alinig
bigimine, ortamda bulunma ¢okluguna ve ortamin pH’ ma bagh olarak

degismektedir.

Bitkiler yapilar1 geregi yetistikleri ortamlardan kok, sap ve yapraklar
araciligiyla ortamda bulunan biiyliylip gelisebilmeleri i¢in gerekli olan metaller ile
iyon haldeki metalleri biinyelerinde biriktirip bunun yani sira ortamda karbonat,
oksit, silikat ve siilfiir bilesikleri seklinde bulunan agir metalleri de biinyelerinde
toplamaktadir (Bakar ve Baba, 2009). Biriken bu metaller kabul edilebilir seviyeleri
astiginda toksik diizeyde ¢oziiniirliige sebep olabilecegi gibi bitkilerin biiyiimesi ve
gelismesi i¢in gerekli olan elementlerin ¢oziinlirliglinii ve alimini etkilemekte ve
bitki gelisimi i¢in gerekli olan enzimlerin yapisina katilarak olumsuz etkilere

sebebiyet vermektedir (Giizel ve ark., 2008).
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Sebze ve meyveler insan viicudunun saglikli bir yasam siirdiirebilmesi i¢in temel
besin bilesenlerinin haricinde mineral, vitamin, karatenoid ve polifenoller gibi
antioksidan bilesikleri i¢eren bir dizi mikro besin saglamaktadir (Sing ve ark., 2012).
Mikro, makro ve agir metaller insan biinyesine tiikettigi su, hayvansal ve bitkisel
besinler ve hava yoluyla girmektedirler (Tiirkmen ve ark., 2016). Besinler i¢in en
biiyiik kirletici olan agir metaller bitki bilinyesine adsorpsiyon, kimyasal reaksiyon ve
topragin iyon degisimi sonucu tutulmaktadir (Giizel ve ark., 2008). Tutulan bu agir
metallerin bir kismu bitki besin maddesi olarak adlandirilan makro elementleri
icerirken bir kismi da bitkilerin az miktarda ihtiya¢ duydugu mikro elementleri
icermektedir. Bitkinin ¢esidi, yasi, kok gelismesi, topragin fiziksel, kimyasal ve
biyolojik Ozellikleri, toprak biinyesinde yer alan yararli elementlerin cins ve
seviyeleri, uygulanan tarimsal prosesler, hava kosullar1 gibi bir¢ok faktér alinan bu
bitki besin madde miktarlar1 tizerinde etkilidir (Bolat ve Kara, 2017; Verma ve ark.,
2007).

Agir metallerin toksik diizeyle alinmalari sonucunda bitki ve insan viicudu
tizerinde olumsuz etkilere sebep olmaktadir. Bitki biinyesinde biriken metaller
gerekli olsun veya olmasin kabul edilebilir seviyeleri astiginda bitki fizyolojisinde
genel olarak terleme ve gaz hareketlerinde gorev alan stoma hareketleri, su alimi,
fotosentez, enzim aktivitesi, ¢imlenme, protein sentezi, membran stabilitesi,
hormonal denge gibi olaylarin aksamasina sebep olmaktadir. Bu metallerle kirlenmis
bitkilerin tiikketimine bagli olarak insan biinyesine giren metallerin eser miktarda bile
olsa disariya atilimi ¢ok yavas oldugundan zamanla viicudun ¢esitli organlarinda
birikmesi sonucu tehlikeli dozlara ulasmaktadir. Tehlikeli dozlara ulastifinda DNA
hasari, oksidatif stresin artmasi sonucu oksidatif protein yikimina, mitokondri
hasarina neden olur. Ayn1 zamanda {ilseratif kolit, crohn hastalig1 ve romatizma gibi
otoimmiin bozukluklar, bobrek rahatsizligi, alerji, egzama gibi organik hastaliklar,
depresyon, migren, parkinson hastaligi gibi nérolojik bozukluklara, ¢esitli
kardiyovaskiiler hastaliklar ve kanser gibi hastaliklara neden olmaktadir ( Roba ve
ark., 2016; Ozbolat ve Tuli, 2016 ).
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4.3 Analizi Yapilacak Elementlerin Ozellikleri ve Etkileri
4.3.1. Krom

Krom periyodik cetvelin 6B grubunda bulunan Cr sembolii ile gosterilen bir
element olup atom numarasi 24, atom kiitlesi 52.01 g/mol, dzkiitlesi 7.20 g/cm®,
erime noktas1 1890 °C ve kaynama noktas1 2480 °C olan bir metaldir. 1797 yilinda
Fransiz Kimyager Louris-Nicolas Vauquelin tarafindan bir kursun filizinin igerisinde

kroma rastlamasiyla kesfedilmistir (https://www.makaleler.com, Erisim tarihi: 16

Subat 2019). Mavimsi beyaz renkli sert bir metaldir. Nemli havada okside olmadigi
gibi yiiksek sicakliklarda bile az okside olmaktadir. Bu 6zelliginden dolayr en ¢ok
elektrolitik kaplama, kromlama tekniginde ve alasim elde edilmede kullanilmaktadir

(Un, 1968 ).

Krom aktif bir metal oldugundan dogada serbest halde bulunmaz ancak dagilmis
halde ve az miktarda baska elementlerle bilesikler halinde bulunmaktadir

(www.nkfu.com, Erigim tarihi: 16 Subat 2019). Genellikle kayalarda, hayvanlarda,

bitkilerde, toprakta, volkanik tozlarda ve gazlarda rastlanilan kromun ¢ok ¢esitli
formlar1 bulunmaktadir. Kromun en bilinen formlar1 Cr'?, Cr*? (trivalent) ve Cr*®
(hegzavalent) seklindedir. Krom ihtiva eden minerallerin yiikseltgenmesi ve fosil
yakitlarin, agag ve kagit iiriinlerinin yakilmasi sonucu olusan Cr*® iyonu, dogada bol
miktarda bulunan ve en kararli iyon yapisi olan ii¢ degerlikli krom iyonundan daha
toksik 6zellik gostermektedir (Das ve ark., 2012).

Toprakta kabul edilebilir krom diizeyi 5-100 mg/kg oraninda bulunmaktadir.
Ancak bitkiler i¢in kuru madde miktarinda 100 mg/kg oraninda bulunmasi
durumunda toksik etki olusturdugu gozlemlenmistir (Seven ve ark., 2018). Toksik
diizeyde ortamda birikmesi dogal ve antropojenik kaynaklardan salindig1 gibi metal
isleme, tabakhane tesisleri, kromat iiretim tesisleri gibi endiistriyel kaynakl
salmimlar sonucu ger¢eklesmektedir. Bu yollarla biriken kromun bitki biinyesinde
hareketi sinirli olup bitkiler i¢in gerekli olan iz elementlerden degildir. Asir1 krom
alimma baglh olarak bitki fizyolojisinde gerceklesen enzimatik faaliyetleri inhibe
ederek yaprak, kok gelisimi gibi olaylarda bozukluklara sebebiyet vermektedir (Ding

ve ark., 2014). Krom, amilaz enziminin aktivitesini ve embriyoya seker aktarimini
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azaltmas1 ve proteaz enziminin hareketliligini artirmast sonucu bitkinin tohum
cimlenmesini etkilemektedir. Ayrica toprakta bulunan bitki besin maddelerinin
alimin1 ve su alimini azaltarak kok hiicrelerinin boliinme ve uzamasini engelleyip
bitkinin biiyiime ve gelismesini engellemektedir (Asri ve Sonmez, 2006; Shanker ve

ark., 2005).

Giinlik krom alimi 30 ile 200 pg arasinda olup insan viicudunda insulin
hareketine yardimci olarak karbonhidrat, su ve protein metabolizmasini
etkilemektedir. Canli viicudunda krom eksikligine bagli olarak seker hastalig1 ortaya
cikmakta ve kursun toksisitesini artirmaktadir. Asirt miktarda solunum yoluyla
alman krom burun akmasina, kanamasina ve kasinmasina, iist solunum yollarinda
delinme ve astim krizlerine sebebiyet vermektedir. Bunlarin yami sira diisiik
seviyelerde krom maruziyetinde bile deride tahrisler ve iilser olusmasina neden
olurken, uzun siireli maruziyette karaciger ve bobrek hasarina sebebiyet vermekle
beraber kan dolasim sisteminin ve sinir dokularmin tahribine neden olmaktadir

(Kahvecioglu ve ark., 2009).
4.3.2. Bakir

Bakir periyodik cetvelin 1B grubunda bulunan Cu sembolii ile gosterilen bir
element olup atom numarasi 29, atom kiitlesi 63.54 g/mol, Szkiitlesi 8.93 g/cm?,
erime noktas1 1083 °C ve kaynama noktas1 2336 °C olan bir metaldir (Un, 1968).
Tarih Oncesi kullanimi ¢ok yaygin olan bakir metali Kibris Adasi’nda yer aldigindan
Latince bakir anlamina gelen ’cuprum’’ adiyla bilinmektedir. Kullanimi M.O 8000
yillarindan beri bilinen bakir kirmizi renkli bir metal olup nispeten yumusak
olmasindan dolay1 kolayca ddviilebilen ve islenebilen bir metaldir. Dogadan metalik
olarak elde edilebilen bakir elementi ayn1 zamanda 1s1y1 ve elektrigi iyi iletmesinden

dolayi elektrik sanayi ve mutfak esyalar1 yapiminda kullanilmaktadir (Ethem, 1974).

Aktif bir metal olmadigindan dolay1 dogada sabit olarak bulundugu gibi oksitli
ve sllfiirlii mineral bilesikleri bigiminde de bulunmaktadir. Dogada rastlanan en
bilindik stilfirlii mineralleri; kalkosit, kalkopirit, bornit, raedirit, enarjit, kovelit iken
oksitli mineralleri; malahit, kuprit ve brokantit’dir (www.nkfu.com, Erisim tarihi: 24
Subat 2019).
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Biyolojik olarak bitkiler ve hayvanlar i¢in gerekli olan mikro elementlerden olan
bakir bitki dokularinda genellikle kuru madde agirliginda 1 ile 25 mg/kg araliginda
iken insan viicudunda toplamda 150 mg civarinda olup Onerilen giinliikk tiiketim
miktar1 1,5-3 mg arasindadir. Bu miktarlar1 astiginda hem insan hem de bitkiler i¢in
toksik ozellik gostermekte ve ¢esitli sorunlara neden olmakla beraber eksikliginde de
bazi problemlere neden olmaktadir (Audu ve Lawal, 2006). Ortamda bakir birikimi
bakir madenciliginden, atik dokiimii, evsel atik sularinin ¢evreye birakilmasi, fosil
yakit ve atiklarin yanmasi gibi insan faaliyetlerinin yan1 sira orman yanginlari ve
bozulan bitki ortiisii gibi dogal kaynaklardan, pestisid kullanimindan ve kanalizasyon
atiklarinin giibre olarak degerlendirilmesinden kaynaklanmaktadir (ATDRS 2004).
Bitki bilinyesinde klorofil iiretimi, solunum, enzim aktivasyonu, karbonhidrat ve lipid
metabolizmasinda rol alan bakir ayni zamanda bitkinin hastaliklara kars1 direncini
artirmada ve bitkinin neminin kontrol edilmesinde de gerekli bir element olup asir1
miktarda alimina baglh olarak toksisite ilk olarak bitkinin kok sistemlerinde agiga
cikmaktadir (Saltan ve Canbay, 2015; Bolat ve Kara, 2017). Bunun yani1 sira protein
sentezi, fotosentez, solunum, iyon alimi ve hiicre membran dayanikliligi gibi
biyokimyasal olaylarin aksamasina, bitki i¢in gerekli olan demir elementinin
alimmin giiglesmesine neden olmaktadir. Eksikliginde ise bitkide kloroz, bodur
gelisme, gec olgunlasma, kahve renk lekeler, mantar hastaliklarina kars1 direngsizlik

goriilmektedir (Yadav, 2010).

Insan biinyesinde birgok enzimin yapisinda kofaktdr olarak gérev yapan bakir
kabul edilebilir uygun limitlerde olmasi kosuluyla bulunmasi gerekli elementlerden
bir tanesidir. Her ne kadar belirli konsantrasyonlarda gerekli olsa da eksikliginde
veya asirt miktarda alimina baglh olarak insan biinyesinde ¢esitli sorunlara neden
olmaktadir. Insanlarda bakir eksikliginde normositik anemi, hipokromik anemi,
lokopeni, sinir sistemi dejenerasyonu, sa¢ ve deride pigment bozukluklari,
osteoporoz ve ikincil beslenme bozukluklarina neden olmaktadir (Kawada ve ark.,
2002). Ote yandan bakira maruz kalmis sebze ve meyvelerin tiiketimine bagl olarak
gastrointestinal sistemden kan dolasimina katilarak akcigerlerde birikim gostererek
pulmoner fibrosiz gibi hastaliklara neden olmakta ve bunun disinda Wilson hastaligi,

burun, agiz ve gozlerde tahris, bas agrisi, bas donmesi, bulanti, mide kramplari, ishal,
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karaciger ve bobrek hasarina ve hatta oliimlere sebebiyet vermektedir (ATDRS 2004,
Erdogrul ve ark., 2005; Boamponsem ve ark., 2012).

4.3.3. Kadmiyum

Kadmiyum periyodik cetvelin 2B grubunda bulunan Cd sembolii ile gosterilen
element olup atom numarasi 48, atom kiitlesi 112,41 g/mol, ozkiitlesi 8,65 g/cm3,
erime noktasi 321 °C ve kaynama noktas1 767 °C olan bir metaldir. 1800 lii yillarin
basinda Almanya-Hannover’de bazi eczacilarin ¢inko karbonati isitmalari sonucu
olusan elementin belli bir siire sonra renksizlestigini fark etmeleri sonucunda 1817
yilinda kimyager Friedrich Stromeyer bu maddenin renksizlesme sebebini arastirmak
amactyla bu maddeyi kahverengi bir oksit olarak ayirip karbon kilifi ile isitarak
giimiis beyazliginda bir metal elde etmesi sonucu kadmiyumu kesfetmistir.
Kadmiyum hegzagonal sistemde kristallesen, yumusak, giimiis beyazliginda,
islenebilir bir metal olup genellikle bilesiklerinde +2 degerlikli halde bulunan bir
metaldir. Siirtinmeye ve oksidasyona karst direnci ve elektropozitifligi yiiksek
olmasma ragmen nemli havada yavas yavas okside olmaktadir. Bu ozelliklerinden
dolayr en c¢ok elektrolitik kaplama, yatak metali ve lehimler elde edilmede
kullanilmaktadir (Un, 1968).

Dogada saf olarak bulunmayan kadmiyum genellikle kadmiyum stilfat ve siilfit,
kadmiyum oksit, kadmiyum kloriir seklinde ve minerallerinde ¢inko ile beraber
bulunmaktadir. En ¢ok bilinen kadmiyum minerali grinokit (CdS) olup cok az
miktarda sfalerit mineralinde de kadmiyum bulunmaktadir (www.makaleler.com,
Erisim tarihi:21 Mart 2019).

Bitki ve insan i¢in gerekli olmayan kadmiyum elementi ekosistemde en tehlikeli
agir metal kirleticilerden bir tanesidir (Zheng ve ark., 2008). Diinya saglik orgiitii
sebzeler icin kabul edilebilir sinir degerini 0,1 mg/kg olarak belirlemistir (Massadeh
ve ark., 2011). Kadmiyum endiistriyel faaliyetler, fosforlu giibrelerin iiretimi ve
kullanimi, lagim atiklari, sigara dumanlari, boya ve plastik katki {irtinleri araciligiyla
ortamda birikim gostermektedir. Kadmiyumun suda ¢oziiniirliigii kolay oldugundan
bitki kokleri ve yapraklari tarafindan kolayca niifuz edilerek birikim géstermektedir.

Kadmiyumun toprak-bitki sistemindeki mobilitesi yiiksek oldugundan kolayca besin
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zincirine dahil olabilmekte ve bunun sonucunda bitki, insan ve hayvanlar igin
potansiyel saglik problemlerine sebep olmaktadir (Ogut ve ark., 2010; Roba ve ark.,
2016). Bitkilerin kadmiyumu bulundugu ortamdan almasi organik madde, ortamin
pH’1, redoks potansiyeli, sicaklik, toprakta bulunan konsantrasyonuna ve
biyoyararlanimina baglidir. Buna bagl olarak ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile
alinsa bitki blinyesinde azot ve karbonhidrat metabolizmalarini degistirmesi, protein
sentezi, nitrat rediiktaz enzim aktivasyonu, fotosentez ve klorofil sentezi gibi birgok
biyokimyasal olaylarin bozulmasi sonucu bitkinin fizyolojik degisiklige ugramasina
neden olmaktadir. Ayni zamanda bitkinin stoma ac¢ikligini, terleme olaylarini da
olumsuz yonde etkilemektedir. Bunlar1 yani sira kloroz, yapraklarda kivrilma ve bitki
boyunda bodurluk, kéklerde yaslanmaya neden olmakta ve ortamda bitki i¢in gerekli
olan Ca, Mg, P ve K gibi minerallerin alimimi ve su tagmmmasini da etkilemektedir

(Benavides ve ark., 2005).

Insanlarin kadmiyuma maruz kalma yollarindan ilki sigara dumanini solunmasi
yoluyla gerceklesirken diger birikme yolu ise kadmiyuma maruz kalmis bitkilerim
tilkketimine bagli olarak insan viicudunda uzun siireli birikim olmasit sonucu
kadmiyum konsantrasyonunda artisa sebep olabilir. Bu yollarla viicuda alinan
kadmiyum kan yoluyla karacigerlere tasinir ve burada karmasik koordinasyon
bilesigi olusturmak i¢in proteinlerle birleserek bobreklere tasinir ve buradaki
mekanizmalart inhibe ederek yararli proteinlerin ve sekerin viicuttan atilmasina
neden olarak bobrek rahatsizliklarina neden olmaktadir. Bunlarin yani sira prostat
kanseri, yumurtalik kanseri, kemik kirilmasi, DNA hasari, kardiyovaskiiler
bozukluklar, merkezi sinir sistemi bozukluklar1 gibi bir¢ok hastaliga neden
olmaktadir (www.food-info.net, Erisim Tarihi: 06 Mayis 2019; Tiirkdogan ve ark.,
2002).

4.3.4. Demir

Demir periyodik cetvelin 8B grubunda bulunan Fe sembolii ile gdsterilen
element olup atom numarasi 26, atom kiitlesi 55.58 g/mol, ozkiitlesi 7.86 glcm3,
erime sicakligi 1535°C ve kaynama sicakligi 3000 °C olan bir metaldir. Giimiis
beyaz1 renginde, yumusak, kolayca sekil verilebilir bir metal olup ii¢ allotropik

kristal sekli ve hafif manyetik 6zellik gostermektedir. Bilinen dort sabit izotopu olup
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bunlar; **Fe, *°Fe, *'Fe, *®Fe’ dir. Demirin +2’den +7’ye kadar degerliklerinin
olmasina karsin dogada en c¢ok rastlanilan degerlikleri +2 ve +3 degerlikli olanlaridir.
Kuru havada kararli yapida iken nemli havada kolayca oksitlenirler. Bu sebepten

dolay1 korozyona kars1 dayaniksizdirlar (Un, 1968).

Dogada serbest halde bulunmamasina karsin yerkabugunda bol miktarda
bulunan ve aliiminyumdan sonra gelen ikinci metaldir. Yerkabugunun % 5 ‘ini
olusturan demir dogada genellikle oksitli filizleri seklinde bulunur ve baslica demir
mineralleri; hematit, g6tit, magnetit, limonit ve siderittir (Www.nkfu.com, Erigim

Tarihi: 06 Mayis 2019).

Bitkiler ve insanlar i¢in gerekli mikro besin elementlerinden biri olan demir
uygun miktarlarda alindiginda hem bitkiler i¢in hem de insan ve hayvan saglig1 i¢in
onemli bir elementtir. Demirin bitkiler tarafindan absorpsiyonu toprak, iklim ve bitki
yetistirme basamaklarina bagli olarak degisim gostermekte normal bir bitki
dokusunun kabul edilebilir demir igerigi taze agirliginda 20-200 mg/kg iken insan
viicudunda yaklasik 4-5 gr demir bulunurken giinliik alinmas1 gereken miktar ise 8-
11 mg/giin’diir (Bakircioglu, 2009; Audu ve Lawal, 2006). Demir bitkilerde solunum
ve fotosentez gibi onemli biyolojik olaylarin yapisinda 6nemli rol oynar. Aym
zamanda katalaz, peroksidaz ve sitokrom oksidaz gibi enzimlerin aktivitesi ve
klorofil sentezi igin gerekli bir mikro besin elementidir. Toprakta demir miktarinin
fazla olmasma karsin kurak ve yart kurak bolgelerdeki topraklarin asirt miktarda
kireg ihtiva etmesi, yiiksek pH’ lara sahip olmasi, uzun siireli sulama, asir1 yagiglar
ve su basmasi olaylar1 sonucu demir eksikligi ortaya ¢ikmaktadir. Bunun sonucunda
bitkilerde yeterli miktarda demir alamamasina bagli olarak kloroz, biiylimede
yavaslama, yapraklarda ve yaprak damarlarinda sararma, fotosentez oraninda ve
klorofil sentezinde azalmalara neden olmaktadir (Ozyiirek, 2016; Bolat ve Kara,
2017). Fazlaligina bagl olarak ise bitki tarafindan bakir, ¢inko, magnezyum ve

mangan absorpsiyonu azalmasina neden olmaktadir.

Insan viicudunda sentez edilemeyen demir insan biinyesinde gdrev alan protein
ve enzimlerin yapisina katilmaktadir. Demir canli organizmalarda 6zellikle kirmizi
kan hiicrelerin yapisinda yer alan hemoglobinin fonksiyonel bir parg¢asi olmasi

sebebiyle 6nemlidir. Ayn1 zamanda kas dokularinda demir ve oksijen baglayan
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protein olan miyoglobinin fonksiyonel bir parcast olmasmnin yani sira seker ve
nisastadan saglanan enerjiyi faydali hale getiren suksinat dehidrogenaz gibi
enzimlerin yapisinda da bulunmasi bakimindan énemlidir (Keser, 2008). Eksik demir
alimina bagh olarak goriilen ilk hastalik kansizlik yani anemidir. Buna bagh olarak
viicutta yorgunluk, bitkinlik, halsizlik, bagisiklik sistemine etki ederek hastaliklara
kars1 direngte azalma, kalp atisinda ve solunum hizinda yiikselmelere, oksijenin
hiicrelere tasinmasinda aksakliklara, konsantrasyon kaybina ve bazi psikolojik
belirtilere neden olmaktadir. Ote yandan kabul edilebilir seviyelerin iizerinde
alindiginda karacigerde siroza, pankreasta fibrosise neden olmakta, seker hastaligina
ve kalp rahatsizliklarina sebep olmaktadir. Ayrica mide bagirsak kanalina zarar
vererek viicudun gereginden fazla demiri emmesine yol agabilir, sindirim sisteminde
yer alan hiicrelere zarar verebilir ve kan dolagim sistemine gegebilir. Dolagim
sistemine gectikten sonra kalp, karaciger ve diger organlarin hiicrelerine zarar

vermeye baglar. Tim bunlar, uzun siireli organ hasarlarina veya gereginden fazla

alimlara bagli olarak Sliimlere sebep olabilir (www.food-info.net, Erisim Tarihi: 07
Mayis 2019; Ismail ve ark., 2011).

4.3.5. Aliiminyum

Aliiminyum periyodik cetvelin 3A grubunda bulunan Al sembolii ile gosterilen
bir element olup atom numarasi 13, atom kiitlesi 26,98 g/mol, 6zkiitlesi 2,702 g/cm3,
erime sicaklign 659,7 °C ve kaynama sicakligi 2057 °C olan bir metaldir (Un, 1968).
1825 yilinda Danimarkali kimyager ve fizik¢gi Hans Christian Orsted tarafindan
alliminyum klorid ve potasyum amalgamindan olusturdugu aliiminyum amalgamini
1sitarak indirgenmis basing altinda aliiminyumu saf olarak elde etmeyi basarmustir.
1827 yilinda Alman kimyaci potasyumu indirgeyici olarak kullanip toz aliiminyumu
ve 1845 yilinda da kii¢iik yumrular halinde Al elde etmeyi ve buna bagl olarak bazi

Ozelliklerini kesfetmeyi basarmistir (www.makaleler.com, Erisim Tarihi: 8 Mayis

2019). Aliminyum giimiis beyazi, gri ve parlak bir metal olup 1s1 ve elektrik
iletkenligi yiiksek manyetik 6zellik gostermez, 15181 ve radial enerjiyi iyi yansitir.
Nemli havada koruyucu oksit tabakasi ile kaplanarak donuklasan Al, kolay

islenebilir, c¢ekilebilir ve doviilebilir bir metaldir. Hafif olusu ve saglam alagimlar
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olusturmasi sebebiyle ucak, demiryolu, gemi yapimi endiistrisinde ¢okga

kullanilmaktadir (www.enerjiportali.com, Erisim Tarihi: 8 Mayis 2019).

Yer kabugunun %8 ‘ini olusturan aliiminyum en bol bulunan element olup dogal
kayalarin ayrismasi ve volkanik aktiviteler sonucu dogaya salinmaktadir. Ayrica Al
cevherlerinin madenciligi ve islenmesi, alliminyum alasimlarinin ve bilesiklerinin
tiretilmesi, komiirle calisan elektrik santrallerinden ve yakma tesislerinden ¢ikan
dumanlarla da aliminyum ¢evreye salinmaktadir. Bu yollarla ¢evreye giris yapan
aliminyum dogada serbest halde bulunmaz daha cok floriir, siilfat ve fosfat gibi
anyonlarla kompleks bilesikler halinde ve silikat, oksit ve hidroksit formlari
bulunmaktadir. Toprakta bulunan aliiminyum diizeyi ve taginmasi, alliminyum ile
organik kompleksler olusturabilecek bilesiklerin miktarina ve pH’sina baglidir.
Toprakta birikim yapmis olan aliiminyum bozunmaya ugramaz, sadece formunu
degistirerek ve partikiiller halinde ayrisarak topraga giris yapar. Toprakta ¢okmiis
olan aliiminyum asit yagmurlarinin etkisiyle ¢oziiniir ve yer alt1 sularinda birikim
gosterir. Bu sekilde hem toprakta hem de yer alti sularinda birikim gosteren
aliminyum bilesiklerinin bitkiler tarafindan kokler araciligiyla fazlaca miktarda

alim1 gergeklesmektedir (ATDRS 2008, Yavuz ve ark., 2013).

Dogada en bol bulunan element olmasina ragmen eksikliginde herhangi bir
sorun olugmazken fazlaliginda toksik Ozelliklere sebebiyet vermektedir. Bitkiler
tarafindan fazla miktarda alinan aliiminyum kok uglarinda bulunan diizenleyici
sistemleri olumsuz etkileyerek aktin ve mikrofilamanentlerin olusumunu engeller.
Apikal dominansin kaybma neden olur. Ayrica Al toksisitesi bitki biiylimesi ve
gelismesini membran yapisini, iyon aligverisini, hiicre boliinmesini, kalsiyum
homeostatisini bozar; aktif oksijen tiirlerinin olusumuna neden olur ve sinyal iletim
mekanizmalarini inhibe eder. Aliiminyumun bitkiler tarafindan fazla miktarda alimi
bitki hiicre duvarindaki polisakkaritlerin iceriginde degisikliklere ve ligninlesmenin
artmasia sebebiyet vermesi nedeniyle kok uzamasinin engellenmesine ve hatta
durmasina, koklerde kivrimlagsmaya ve kalinlagmaya neden olmaktadir (Taskin,
2012). Bitkiler tarafindan aliman Al gida zincirine dahil olmasiyla birlikte bunlari
tilketen insanlarda da fazlaca alima bagl olarak toksik 6zellikler ortaya ¢ikip bazi

saglik sorunlarina neden olmaktadir.
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Normal yetigkin bir insan viicudunda yaklasik olarak toplam Al miktar1 30 ile 50
mg arasinda degismektedir. Bu miktarin yaklasik olarak yarisi iskelette, yaklasik
dortte biri akcigerlerde bulunmaktadir. Gida ve ilag idaresine (FDA) gore yetiskin bir
insanin giinlik aliiminyum alimim1 0,10-0,12 mg/kg olarak kabul etmislerdir
(ATDRS 2008). Aliiminyumun viicuda alinmasi solunum, deri ve sindirim sistemi
yoluyla ger¢eklesmektedir. Saglikl yetiskinler tarafindan alinan Al bobrekler yoluyla
viicuttan atilmakta ve birikim gostermesi engellenmektedir. Ancak bazi patolojik
durumlar karsisinda birikim gostermekte ve ciddi saglik sorunlarina neden
olmaktadir (Tayfur ve ark., 2002). Aliiminyum maden ocaklar1 veya iiretim
tesislerinde c¢alisan bireylerin ¢ikan dumanlari solumalari1 sonucu akcigerler etkilenip
fibrozise neden oldugu bildirilmistir. Aliminyumun toksik ozellik gosterdigi bir
diger sistem ise sinir sistemidir. Kozmetik tirlinleri, mutfak esyalari, ilaglar (antrasit,
diyalizde kullanilan paranteral sivilar gibi), sebze ve meyveler yoluyla viicuda
girerek beyin dokularinda birikim gostermektedir (Zor, 2013; Tiirkdzii ve Sanlier,
2014). Bu yollarla viicuda giren Al yavas yavas motor, konusma ve bilissel islev
bozuklugu ile iliskilendirilen dejeneratif bir norolojik hastalik olan diyaliz
ensefalopati sendromuna neden olmaktadir. Alzheimer hastaligina da neden oldugu
sOylenmektedir. Bunun yani sira uzun siireli oral yoldan maruziyetine bagl olarak
tasikardi, hipotansiyon, kardiyovaskiiler ve elektrokardiyografik anormallikler, gecici
artriyal fibrilasyon, osteomalezi (kemik yumusamasi), ALS (Amiyotrofik Lateral
Skleroz) ve Parkinson-Demans hastaliklarina sebebiyet verdigi Dbildirilmistir
(ATDRS 2008).

4.3.6. Mangan

Periyodik cetvelin 7B grubunda bulunan Mn sembolii ile gosterilen bir element
olup atom numarasi 25, atom kiitlesi 54,94 g/mol, ozkiitlesi 7,20 g/cm®, erime
sicakligr 1260 °C ve kaynama sicakligi 1900 °C olan bir metaldir. 1774 yilinda
Isvigreli kimyager Carl Wilhelm Scheele tarafindan kesfedilmis ve ayni1 yil asistani
kimyager ve minerolog Johan Gottlieb Gahn piroliisit mineralinden mangani izole
etmistir. Gri- beyaz renkli bir metal olup sert ve kirilgan yapida olup 1s1 ve elektrigi
iyi iletmektedir. Bu sebepten gelik endiistrisinde genis ¢apta kullanimi bulunmaktadir

(www.makaleler.com, Erisim Tarihi: 17 Mayis 2019).

22


http://www.makaleler.com/

Dogada saf olarak bulunmayan Mn, oksijen, kiikiirt, klor gibi ametallere bagl
olarak bulunmaktadir. Ayrica siilfit, oksit, karbonat, silikat ve fosfatli mineraller
halinde dagilmigs durumdadir. En yaygin bulunan mineralleri piroliizit
(mangandioksit), rodokrozit (mangan karbonat), ve rokanat (mangan silikat)’ dir
(Un, 1968).

Yer kabugunun % 0,1 ‘inin olusturan Mn toprak ve kayalarda dogal olarak en
bol bulunan elementlerden bir tanesi olup bitki ve insanlar i¢in gerekli olan mikro
elementlerden bir tanesidir (Ozbay ve ark., 2013). Mangan ¢evrede her yerde
bulunan bir element olup yiiksek konsantrasyonlarda ortamda birikmesi toprak ve
kayalarin ayrismasi, madencilik faaliyetleri, endiistriyel atiklarin ¢evreye birakilmast,
fosil yakitlarin yanmasindan ve volkanik faaliyetlerden kaynaklanmaktadir. Yer alti
ve yer ustl sularinda dogal olarak bulunan Mn bitkiler tarafindan kolayca ortamdan
alimip biinyelerinde biriktirebilirler. Bdylece ekosistemin primer {iireticileri olan
bitkilere ulagsmasina bagli olarak gida zincirine dahil olmasiyla insanlar {izerinde de
birikim gosterebilir. Buna bagli olarak yiiksek konsantarsyonlarda alinmasinda toksik

ozellikler gosterdigi gibi diisiik aliminda da bazi sorunlara neden olmaktadir.

Mikro besin elementi olan Mn genel olarak enzim sistemlerinde katalitik ve
diizenleyici faaliyetlerde yer almasi sebebiyle onemli elementtir (ATDRS 2012;
Kabak ve ark., 2016). Ortamda bulunan mangani, bitkiler Mn*? iyonu bi¢iminde
kokleri araciligiyla alirlar. Bitkilerin gelismesi igin gerekli olan mangan bitki
fizyolojisinde katalizor olarak goérev yapar ve ayn1 zamanda klorofil sentezinde de
gorev almaktadir. Stiperoksit dismutaz enziminin yapisinda yer alarak hidrojen
peroksit parcalanma reaksiyonlari sonucu hiicrelerin zarar gdrmesini engeller.
Fotosentezde elektron transferinde rol oynar. Bitki tohumunun ¢imlenmesini, meyve
olgunlagmasini hizlandirir ve bitkilerin su igerigini diizenler (Obediah ve Amadi,
2016). Bitkilerde Mn eksikliginden ilk etkilenen organ fotosentez olaymin
gerceklestigi  kloroplastlardir.  Eksikligine bagli olarak kloroplast olusumu
bozulmaktadir. Ayrica hiicrelerde kii¢clilme, gen¢ yapraklarda kloroz, yash
yapraklarda sararmaya sebep olmaktadir. Fazlaligina bagl olarak yash yapraklarda

mangan dioksit birikimine bagl olarak kahverengi lekelerin olusmasi, mantarlagma,
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bitkinin biiylimesinde gorev alan oksin hormonunun olusumunda azalma ve bundan

dolay1 da gelisim bozukluguna neden olmaktadir (Das, 2013).

Yetigkinlerin saglikli bir yasam siirmeleri i¢in az miktarda gerekli olan Mn insan
viicudunda toplamda 12—20 mg civarinda bulunurken alinmasi gereken giinlik Mn
miktar1 1,8—2,3 mg arasindadir. Mangan basta solunum yoluyla olmak iizere asir1 Mn
birikmis tirlinlerin tiiketimine bagl olarak viicudumuza giris yapmakta ve karaciger,
pankreas ve bobrek gibi organlarimizda ve kemiklerimizde birikim gostermektedir.
Manganin insan metabolizmasi lizerindeki ilk gorevi kikirdak dokunun temel unsuru
olan mikopolisakkarit kontrotin siilfatin sekillenmesi ile ilgilidir. Burada glikozil
transferaz’in yardimci faktorii olarak gorev yapar. Mitokondri korunmasinda, glukoz
tretiminde,  yaralarin  iyilesmesinde, karbonhidrat, protein ve  enerji
metabolizmasinda kofaktdr olarak gorev yapar. Mn eksikligine bagli olarak
insanlarda yorgunluk, hafiza problemleri, biiylimede yavaglama, gelisim

bozukluklari, kemik ve kikirdaklarda bozukluklar, diyabet ve pankreas bozukluklari

goriilebilir (http://www.food-info.net, Erisim Tarihi: 17 Mayis 2019). Manganin
toksik diizeyde viicuda alindiginda etkilenen ilk sistem merkezi sinir sistemidir.
Ozellikle viicuda alindiktan sonra beynin nazal ganglionlarda birikim gdstererek
Parkinson hastalig1 gibi norolojik hastaliklara sebebiyet vermektedir. Ayrica titreme,
yiriime zorlugu, ylizdeki kaslarda spazmlar meydana gelmesi gibi davranigsal
bozukluklara neden olan manganizim olarak adlandirilan nérolojik hastaligin
olusumuna, akcigerde birikim gostermesi sonucu akcigerde inflamatuar bir etkiye
neden olarak bronsit, zaturre, pnomoni gibi kronik hastaliklara neden olur (ATDRS

2012; Giizel ve ark., 2008).
4.3.7. Kursun

Kursun periyodik tablonun 4A grubunda bulunan Pb sembolii ile gosterilen bir
element olup atom numarasi 82, atom kiitlesi 207,2 g/mol, 6zkiitlesi 11,34 g/lem?,
erime sicakligi 327,4 °C ve kaynama sicakligi 1620 °C olan bir metaldir. Mavimsi
beyaz renkte parlak bir metal olup agir, yumusak, doviilebilir, kolay sekil verilebilir
ve elektrik iletkenligi zayif bir metaldir. Ayn1 zamanda korozyona kars1 direncli bir
metal olmas1 sebebiyle borularda, lehimlerde ve akiilerde kulanim olanagi

saglamaktadir (Un, 1968; www.lenntech.com, Erisim tarihi: 20 Mayis 2019).
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Dogada metalik yapida ender olarak bulunan kursun genellikle siilfiir veya
oksijenle mineral halde bulunur. En yaygin olarak bulunan Pb minerali galena (PbS)
yani kursun silfiirdiir (www.nkfu.com, Erisim Tarihi: 20 Mayis 2019).

Yerkabugunda en bol bulunan element olan Pb bitki ve insanlar i¢in gerekli
olmayan ve toksik etki olusturan zararli agir metallerden bir tanesidir (Ergene, 1972).
Kursun madencilik, Pb iceren iirlinlerin kullanim1 ve iiretimi (boya, akii vb.), Pb
iceren pestisit Uretimi ve kullanimi, kdmiir ve fosil yakitlarin yanmasi sonucu
cevreye salinim gostererek ortamda birikim gostermektedir. Bu yollarla ekosisteme
dahil olan Pb ortamda bozunmaz ve bu sekilde hava, su ve toprak yoluyla bitkilere,
hayvanlara ve en son tiiketici grup olan insanlara ulasarak toksik ozellikler
gostererek ¢esitli saglik problemlerine neden olmaktadir (Okg¢u ve ark., 2009).
Yapilan aragtirmalar sonucunda kursunun bitkiler i¢in ¢ok gerekli olmayan bir
element olmasinin yani sira topraktaki derisimi 150 ppm’ i ge¢medigi siirece insan
ve bitkiler i¢in toksik ozellik gosterecek kadar tehlike arz etmezken, 300 ppm’ i
astig1 zaman potansiyel saglik riskleri olusturdugu vurgulanmistir. Bitkiler toprak
yiizeyinde birikmis olan kursunu biinyelerine kokleri ve yapraklari araciligiyla
almaktadir. Bu sekilde bitki biinyesine almman fazla kursun kok sistemini
etkilediginden kok gelisimini azaltmakta ve bitkilerin anyon ve katyon alimini
etkileyerek besin alimina olumsuz yonde etki etmektedir. Ayn1 zamanda bitkide
bodur biiyiime, klorozis ve hiicre duvart dayanikliigmmi etkileyerek stoma
aktivitelerini ve yaprak alaninin kiiglilmesine neden olarak bitkinin su diizenini

olumsuz etkilemektedir ( Tektas, 2016; Asri ve Sonmez, 2006 ).

Kursun elementinin uzun siireli maruziyetine bagli olarak insan biinyesinde akut
ve kronik zamanlarda cesitli hastaliklara neden olmaktadir. Cesitli yollarla viicuda
alman kursun kemiklerde ve beyinde depolanmaktadir. Buna bagli olarak kursun
toksisitesinin etkiledigi ilk sistem merkezi sinir sistemidir. Ogrenme ve hafiza gibi
bilissel islevlerde azalma, dikkat eksikligi, hiperaktivite gibi degisen ruh ve davranis
bozukluklari, isitme ve gorsel islevlerdeki degisiklikler gibi ndéromotor ve
noroduyusal sistemlerde olumsuz sonuglar ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica kursun
toksistesi polindropati, ensefalit, enzimdiri, proteiniiri ve anyon glikozun taginmasini

bozarak neden oldugu bdbrek fonksiyon bozukluklar, bagisiklik sistemi
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bozukluklari, kan basmcinda artig, kalp ritminde bozukluklar, hemoglobin
biyosentezinde aksama ve anemi, astim, obstriiktif akciger hastaligi, karacigerde
genisleme ve safra kesesi duvarimin kalinlagsmas: gibi hastaliklara da neden
olmaktadir (ATDRS 2019; Tasrina ve ark., 2015). Ayrica kursun kalsiyum ile iyonik
olarak birbirlerine benzediklerinden dolay: hiicre igerisinde kalsiyum iyonu gibi
davranarak hiicrelerdeki siilfidril gruplarima baglanarak enzim ve protein

metabolizmasini inhibe etmektedir (Ozbolat ve Tuli, 2016).
4.3.8. Potasyum

Potasyum periyodik cetvelin 1A grubunda bulunan K sembolii ile gosterilen bir
element olup atom numarasi 19, atom kiitlesi 39 g/mol, 6zkiitlesi 0,86 glcm3, erime
sicakligt 63,2 °C ve kaynama sicakligt 760 °C olan bir alkali metaldir
(www.lenntech.com, Erisim Tarihi: 23 Mayis 2019). 1807 yilinda Ingiliz Kimyager

Sir Humphrey Davy tarafindan potasyum hidroksitin elektrolizi sonucunda
potasyumu izole etmesiyle kesfedilmistir. Parlak giimiis beyazligi renginde olan K,
yumusak, kolay kesilebilen ve elektropozitifligi olduk¢a yiiksek, hava ile temasinda

hemen oksitlenen ve suya karst oldukga aktif olan bir metaldir (www.makaleler.com,

Erisim tarihi: 23 Mayis 2019). Yiksek reaktiviteye sahip olmasi nedeniyle potasyum
dogada daima bilesikler halinde deniz sularinda ve minerallerde diger elementlere

bagl olarak bulunur (Un, 1968).

Dogada en bol bulunan element olan potasyum bitki ve insanlar i¢in mutlak
gerekli olan makro elementlerden bir tanesidir. Bitki biinyesinde iyon olarak etki
ettigi icin ¢esitli metabolik, fizyolojik ve biyokimyasal islevlerde yer almasi
sebebiyle onemli bir bitki besin maddesidir. Bitki biinyesine yeterli miktarda alinan
K, kok kisminda osmatik basing dengesini saglayarak ksilemde turgor basinci kontrol
eder ve hiicre 6zsuyunun ve dolayisiyla bitkinin su dengesini diizenleyerek solmasini
engeller ve kurakliga karsi dayanma giiciinii arttirir (Sing ve ark., 2012). Bitki
bilinyesindeki ¢ogu enzimi aktive eden potasyum fotosentez iiriinlerinin tasinmasina
ve depo edilmesinde gorev alir (Zeiner ve Cindric, 2017). Olgunlasmay1
hizlandirarak meyve olusumuna etki eder, nisasta sentezini kontrol altinda tutarak
danede nisasta miktarini artirir ve bdylece seker metabolizmasini da olumlu yonde

etkiler (Mordogan ve Ergun, 2002). Donmaya karsi direncini artirir. Hastalik ve
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zararlilara karst bitkinin direncini artirir. Fotosentezde stoma agilmasini ve
kapanmasini kontrol ederek CO, alimim diizenler

(http://www.zurihtarim.com.tr/content—795-potasyumun_onemi_nedir.html, Erisim

Tarihi: 23 Mayis 2019). Potasyum noksanligina bagli olarak bitkide olusan ilk
semptomlar orta ve alt yapraklarda sararma ve lekelenmeler seklinde goriilmektedir.
Daha sonra bitki boyunda gerileme, ¢igeklenmede gecikme, erken yaprak dokiimii,
meyvelerin olusmasinda yavaslamaya neden olmaktadir. Ayrica karbonhidrat
metabolizmasinin bozulmasina, yaprak ve saplarin disa yakin tabakalarinda bulunan
seliiloz ve lignin miktarinin azalmasina, kiitikula tabakasinin incelmesine ve zayif ve
giicsiiz kok olusmasina bagli olarak hastalik ve zararlilara karsi direncin azalmasina
neden olmaktadir (Colak, 2014). Potasyum fazlalig1 her ne kadar bitkilere olumsuz
bir etki olusturmazken fazla alima bagli olarak bitkilerin mangan alimini olumsuz

etkiledigi bildirilmektedir (Bolat ve Kara, 2017).

Bitkiler i¢in 6nemli olan potasyum insanlar i¢inde 6nemli olup insan biinyesinde
bir¢ok dnemli iglevlerde gorev almaktadir. Hayati hiicresel mekanizmalarda énemli
rol oynarken, kofaktor olarak ADP’ nin ATP’ ye doniisiimiini kataliz eder,
karbonhidrat metabolizmasinda Onemli enzim olan piruvat kinaz enzimini
aktiflestirmede ve sinirlerin uyarlanabilirligini kataliz etmede goérev alir. Eksikligine
bagl olarak kas gii¢siizliigili, kalp ritminde diizensizlikler, dolasim bozukluklari,
kramp, kabizlik, nefes darligi, yorgunluk halsizlik ve refleks yavaglamasi gibi
semptomlarla ortaya ¢ikan hipokalemi hastaligina neden olmaktadir. Asir1 alimima
bagl olarak da el ve ayakta titreme ve hafif fel¢ semptomlariyla ortaya c¢ikan
hiperkalemi hastaligina neden olmaktadir. Ayrica fazla alinan potasyum bobrek
yoluyla viicuttan atilir. Ancak bobrek hastaliklari sebebiyle viicuttan atilamayan
potasyum kanda birikim gostererek kalp kasi sorunlarina, ¢arpmti ve kalp krizi

risklerini artirarak 6liimle sonuglanmasina neden olabilmektedir (Bayram ve Elmaci,

2013).
4.3.9. Magnezyum

Magnezyum periyodik tablonun 2A grubunda bulunan Mg sembolii ile
gosterilen bir element olup atom numarasi 12, atom kiitlesi 24 g/mol, 6zkiitlesi 1,74

glcm3, erime sicakligt 650 °C ve kaynama sicakligi 1107 °C olan toprak alkali
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metaldir. Mg ilk defa elementel halde 1755 yilinda isko¢ kimyager Joseph Black
tarafindan kesfedilmistir. Hekzagonal kristal yapiya sahip olan Mg giimiis beyaz
renginde parlak bir metal olup 1s1 ve elektrik iletkenligi yiliksek bir metaldir
(www.makaleler.com/magnezyum-nedir-ozellikleri-faydalari, Erisim Tarihi: 26
Mayis 2019).

Dogada saf olarak bulunmayan Mg yiiksek reaktivitesi sebebiyle degisik
sekillerde ve daima bilesikler halinde bulunur. En 6nemli minerali dolamit olup diger

mineralleri magnezit, epsomit, karnolit, langbemit ve mikadir (Un, 1968).

Yer kabugunda karbonat, siilfatlar ve silikatlar halinde kayaglarda ve deniz
suyunda bulunan Mg bitkiler ve insanlar icin gerekli olan ve cesitli metabolik
faaliyetlerde gerekli olan makro elementlerden bir tanesidir

(www.lenntech.com/periodic/elements/mg.htm, Erisim Tarihi: 26 Mayis 2019).

Bitkide Mg klorofil, phytin ve pektinin yapi tas1 olup klorofilin yapisinda bulunmasi
sebebiyle fotosentez olayi igin olduk¢a dnemli bir elementtir. Giinesten gelen enerji
fotonlarmin tutulmasma yardimei olur. Bitkilerin protein sentezinde, karbondioksit
O0zlimlenmesinde, seker, yag ve nisasta gibi liriinlerin olusmasinda rol oynar. Hiicre
icinde RNA ve DNA sentezinde etkilidir. Ayrica bir¢ok enzimin aktivasyonu i¢in
gerekli bir elementtir (Saltan ve Canbay, 2015). Bitkilerdeki Mg eksikligi toprakta
bulunan kalsiyum, potasyum ve sodyum elementlerinin fazla miktarda bulunmasi,
toprak pH degerinin 5 ve 5’den diisiik olmasi sonucu asir1 Al birikmesi, asiri
giibreleme, bilingsizce sulama kaynakli toprak biinyesinde Mg eksikligi goriilmesine
neden olmaktadir. Buna bagli olarak bu tiir ortamlarda yetisen bitkilerde biiytiyiip
geligmesi i¢in gerekli olan magnezyumu yeterli miktarda alamamakta ve eksikligine
neden olmaktadir (Karabulut ve Bellitiirk, 2013; Bolat ve Kara, 2017). Magnezyum
eksikligine bagl olarak klorofil sentezinde yavaslama, fotosentez olayinda gerileme,
gelismede yavaslama ve buna bagli olarak iiriin kaybi ortaya ¢ikmaktadir. Aym
zamanda yash yapraklarda sararma ve benekli goriinlime sebebiyet vermektedir.
Tohum ve meyve olgunlagsmasinda yavaslama hatta agactaki meyve dokiilmelerine
neden olmaktadir (Bolat ve Kara, 2017). Bitkilerde Mg fazlalig1 nadiren olusmakta
fazlaliginda bitkinin potasyum alimimi engellemekte ve kok gelisiminde olumsuz

etkiler ortaya ¢ikmaktadir.
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Insan viicudunda yasamsal faaliyetler icin gerekli olan 11 mineralden biri olan
Mg insan viicudunda toplamda yaklasik 20-28 gr olup % 60’1 kemik ve dislerde, %
49’u kaslarimizda ve geri kalan kismi ise yumusak dokularda dagilmis sekilde
bulunmaktadir. Giinliilk alinmasi gereken Mg miktar1 300400 mg arasinda olup
insan biinyesinde 300’den fazla biyokimyasal reaksiyonda 6nemli islevlere sahiptir.
DNA diretimi, protein ve karbonhidrat metabolizmasinda gorevli olan enzimleri
aktive etmede Onemli rol iistlenmektedir. Enerji metabolizmasinda gorevli olan
enzimleri etkinlestirmede gorev almakta ve sinir sistemi stabilitesinde 6nemli rol
oynamaktadir (Boga, 2007). Insanlarda Mg eksikligine bagh olarak asir1 hassasiyet,
saldirganlik, asabiyet, kas kramplar1 ve siddetli kasilmalar goriilmektedir. Ayrica
damar duvarlarinda kireclenme ve buna bagl olarak tikaniklik, kemik erimesi,
osteoporoz, kardiyovaskiiler kalp hastaliklar1 gibi hastaliklara neden olmaktadir. Mg
asir1 miktarda alimi1 kanda birikerek kas giicslizliigli, istahsizlik, yorgunluk,
uykusuzluk, bobrek fonksiyonlarinda bozukluklara sebebiyet vererek bobrek
yetmezligine, solunum sikintis1 gibi saglik sorunlarma neden olmaktadir

(http://www.food-info.net/tr/min/magnesium.htm, Erigim Tarihi: 26 Mayis 2019).

4.3.10. Kalsiyum

Kalsiyum periyodik cetvelin 2A grubunda yer alan Ca sembolii ile gosterilen bir
element olup atom numarast 20, atom kiitlesi 40 g/mol, erime sicakligir 840 °C ve
kaynama sicakligi 1484 °C olan toprak alkali metaldir. ilk defa 1808 de Ingiliz
kimyager Sir Humphrey Davy kalsiyum hidroksitden elektroliz yoluyla kalsiyumu
1zole etmesi sonucu kesfetmistir. Beyaz, parlak ve gliimiis renginde olan Ca yumusak,
kirilgan ve kolayca sekil verilebilir yapida olup elektrik iletkenligi yiiksek, havadaki
oksijen ve azotla kolaylikla reaksiyona girebilen, indirgeyici 06zelligi olan bir
metaldir (www.lenntech.com/periodic/elements/ca.htm, Erisim Tarihi: 26 Mayis
2019).

Yer kabugunun % 3,64’ iinii olusturan ve bol miktarda bulunan kalsiyum yiiksek
reaktivitesi nedeniyle dogada serbest halde bulunmaz. Mineraller ve degisik formlar
halinde bulunmaktadir. En yaygin olarak bulunan minerali kalsiyum karbonat (kireg

tasi) olup diger bilinen mineralleri mermer, kalsit, dolamit, ankerit, fosforit, apatit,
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aragonit, gips ve fluorittir (www.makaleler.com/kalsiyum-nedir-ozellikleri-
kullanimi-faydalari, Erigsim Tarihi: 26 Mayis 2019).

Dogada karbonat, siilfat, silikat ve fosfat bilesikleri halinde bulunan kalsiyum
bitki ve insan icin gerekli olan makro elementlerden bir tanesidir. insan ve bitki
florasinda bir¢cok fizyolojik olaylar iizerinde gorev almaktadir. Denizlerde,
mercanlarda ve volkanik kayalarda bulunan kalsiyum bunlarin parcalanmalar1 veya

taginmalar1 sonucu toprak biinyesine ge¢mektedir (www.makaleler.com/kalsiyum-

nedir-ozellikleri-kullanimi-faydalari, Erisim Tarihi: 26 Mayis 2019). Bu sekilde

ortamda birikim gosteren kalsiyumun kabul edilebilir seviyelerde bitki tarafindan
Ca* iyonu seklinde alim1 gerceklesmektedir. Bitkilerin beslenmesi i¢in vazgecilmez
olan Ca bitki hiicre duvarinin yap: tasidir. Boylece hiicre geperlerinin ve diger
dokularin giiclenmesinde rol oynamaktadir. Hiicre duvarinda bulunan kalsiyum, bitki
dokularinin ve meyvelerinin bakteri ve mantar enfeksiyonlarina kars1 koruyucu bir
onlem almasinda rol alir (Budak ve Erdal, 2016). Ayrica hiicre zarin gii¢lendirip
gecirgenligini artirdigi i¢in ortamda bulunan yararli iyonlarin alimini saglamaktadir.
Protein olusumunda ve karbonhidratlarin tasinmasinda da rol oynamaktadir. Soguk
hava sartlarinda hiicre zarindan madde cikisin1 engelleyerek bitkileri donma ve
¢oziinme olaylaria kars1 korur. Bitkinin kok sistemi {lizerinde de énemli rolii olan
Ca, kok uzamasinda ve hiicre boliinmesinde de rol almaktadir (Colak, 2014;
Tirkmen ve ark., 2002). Kalsiyum bitki biinyesinde hareketsiz oldugundan bitki
biinyesindeki ilk eksiklik yaprak kisimlarinda goriilmektedir. Ortamda bulunan
Ca’nin tasmimi koklerden yapraklara dogru terleme yoluyla gerceklestiginden
terlemede azalmaya bagli olarak su alim1 azalacagindan Ca eksikligi ortaya ¢ikmakta
ve bunun sonucunda yapraklarda kloroz, kahverengi lekelenmelere ve g¢iirlimeye
neden olmaktadir. Ayn1 zamanda Ca eksikligi bitkide genetik bozukluklara, kok
gelisiminin yavaslamasina, hiicre duvarlarinin erimesine neden olarak meyvelerin
yumusamasina ve Uriinlerdeki protein miktarinda azalmaya da neden olmaktadir
(Elkoca, 2003). Fazlaliga bagl olarak bitki igin gerekli olan elementlerin (K, Fe ve P
gibi) ve minerallerin alimini1 engellemektedir. Mantar hastaliklarina karsi direng

azalmasina sebebiyet vermektedir (Tuna ve Ozer, 2005).
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Bitkiler i¢in gerekli olan kalsiyum ayni zamanda insanlarin saglikli bir yasam
siirmeleri icinde gerekli olan elementlerden bir tanesidir. Insan viicudunda bol
miktarda bulunan kalsiyumun yaklasik % 99’ u kemik ve dislerde % 1’ lik kismi ise
kanda ve diger yumusak dokularda dagilmis durumdadir

(www.makaleler.com/kalsiyum-nedir-ozellikleri-kullanimi-faydalari, Erisim Tarihi:

26 Mayis 2019). Giinliik alinmasi gereken miktar 1 g olup birgok fizyolojik olaylarda
gorev alan Ca, insan viicudunda iskelet ve dis kemiklerinin gelisiminde, kan
damarlarinin kasilip gevsemesinde, sinir uyarilarinin iletilmesinde, basta kalp
kaslarmin diizenli kasilmasina yardimci olmasinin yani sira diger kas hareketlerinin
gerceklesmesine ve insiilin gibi bazi hormonlarin salgilanmasina da yardimci
olmaktadir. Belirli seviyelerde beyinde bulunan Ca iyonlar1 viicudun sicakliginin
denetlenmesinde rol oynamaktadir. Ayrica kanin pihtilasmasinda da gorev
almaktadir (Ozcan ve Baysal, 2016). Her ne kadar gerekli bir element olsa da fazla
miktarda kalsiyum alimi insanlarda kandaki kalsiyum seviyesini yiikselterek demir,
¢inko, magnezyum ve fosfat emilimini artirarak siddetli bobrek agrilarina neden
olmakta hatta bobrekte birikerek bobrek tasi olusumuna neden olmaktadir. Ayrica
kemiklerde sertlesme, yumusak dokularda kireclenme, kalp ritim bozukluklarina
neden olmaktadir. Eksik alimina bagl olarak da rasitizm, osteoporoz ve osteomalazi
gibi kronik hastaliklara, dis ciirimelerine, uykusuzluga yiiksek tansiyon gibi
sorunlara neden olmaktadir (http://www.food-info.net/tr/min/calcium.htm, Erisim
Tarihi 26 Mayis 2019).

4.3.11. Cinko

Cinko periyodik cetvelin 2B grubunda bulunan Zn sembolii ile gosterilen bir
element olup atom numarast 30, atom kiitlesi 65,37 g/mol, ozkiitlesi 7,11 glem’,
erime sicaklign 420 °C ve kaynama sucaklign 907 °C olan bir metaldir. ilk olarak
Hindistan ve Cin’de kullanimi1 kabul edilen ¢inko 1746 yilinda Alman Kimyager
Andreas Sigismund Marggraf tarafindan kalamin kdmiiriinden ¢inkoyu izole etmesi
sonucu kesfedilmistir (Un, 1968). Mavimsi acik gri renginde bir metal olan Zn sert,
kirilgan, yiiksek sicakliklarda sekil verilebilir, soguk ve kuru havadan etkilenmeyen

ancak nemli havada oksitlenen, elektroliz ve indirgeme yoluyla elde edilen bir
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metaldir (www.nkfu.com/cinko-nedir-cinko-elementinin-ozellikleri, Erisim Tarihi:
27 Mayis 2019).

Yer kabugunun dogal bilesenlerinde biri olan Zn dogada dagimik halde
bulunmaktadir. Volkanik kayalarin hemen hemen hepsinde demir ile yer degistirmis
halde bulunan ¢inko dogada serbest halde bulunmaz. Mineralleri halde bulunan
c¢inkonun en bilindik ve en Onemli minerali sfaleret olup yaygin bir sekilde

bulunmaktadir (Un, 1968).

Cinko silikat minerallerinde, oksitli bilesikler halinde kil minerallerinde
tutulmus halde toprakta, havada ve suda dogal olarak bulunan bir mikro besin
maddesidir. Cogu bitkisel ve hayvansal besinler dogal olarak belirli
konsantrasyonlarda ¢inko igermekte ve insan aktiviteleri sonucu bu
konsantrasyonlarda artis gozlenmektedir. Buna bagli olarak agiri aliminda toksik
etkiler ve ya eksik aliminda bitki ve insan metabolizmasinda olumsuz sonuglar ortaya

¢ikmaktadir (Deveci, 2012).

Bitkilerde bir¢ok metabolik islevlere sahip olan Zn, protein ve karbonhidrat
sentezinde, enzimlerin aktivasyonunda, fotosentez olaylarinda, solunum ve biyolojik
zar stabilitesine etkileri sebebiyle olusan iiriin miktar1 ve kalitesi tizerinde 6nemli rol
oynamaktadir (Asri ve Sonmez, 2006). Ayrica mayalarin aktiflestirilmesinde,
katalizor olarak RNA sentezinde de Onemli gorevleri yerine getirmektedir. Bitki
bilinyesinde azot metabolizmasina, nisasta olusumuna ve tohumlarin olgunlagmasina
katki saglamaktadir (Bolat ve Kara, 2017). Normal bitki dokularindaki alinabilir Zn
konsantrasyonu 5-100 ppm arasinda olup 400 ppm’ i astiginda toksik etkiler ortaya
cikmaktadir. Cinkonun ortamda toksik diizeyde birikmesi endistriyel atik,
kanalizasyon sular1 ve asit yagmurlarinin etkisiyle gerceklesmektedir. Bu sekilde
ortamda biriken toksik seviyedeki ¢inkonun bitkiler tarafindan asir1 alimina bagh
olarak bitkide biiyliyiip gelismesi i¢in gerekli olan fosfor gibi makro elementlerin
aliminm engelleyerek bitki biyokiitlesinin azalmasina neden olmaktadir. Bunun yani
sira bitkinin kok kisminda bulunan meristem hiicrelerinde boliinecek olan hiicrelerde
birikim gostererek profazin son evresindeki olaylar1 engelleyip mitoz bdoliinmeyi
engellemekte ve ayrica hiicrelerin odunlasmasina neden olarak kok ve govde

gelismesini engellemektedir (Qureshi ve ark., 2016; Asri ve Sénmez, 2006 ). Bitki
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beslenmesinde biiyilk 6neme sahip olan ¢inkonun bitki biinyesindeki eksikliginde
enzim aktivitesinde yavaglamaya bagli olarak karbonhidrat ve protein
metabolizmalar1 ile biiyiimeden sorumlu oksin hormonlar1 olumsuz olarak
etkilenmektedir. Diger olusturdugu yan etkiler ise yaprak damarlar1 arasinda kloroz,
yapraklarda erken dokiilme, tomurcuk sayilarinda diisme ve tomurcuklarin

biiyiimesinde gecikmelerdir (Bolat ve Kara, 2017).

Bitkiler icin gerekli olan Zn ayni1 zamanda insanlar i¢inde gerekli olup viicut
gelisimi i¢in Onemli bir elementtir. Viicutta bircok fonksiyonda gorev alan ¢inko
basta karaciger olmak iizere kas, bobrek ve goz gibi organlarda bulunmaktadir.
Viicutta toplam igerigi 2-4 g olan cinkonun insanlar i¢in giinliik almasi gereken
miktar1 15 mg’ dir. Tavsiye edilen konsantrasyon araligi ise 150 ppm olarak
bildirilmistir (Boga, 2007). Cinko viicutta gergeklesen biyokimyasal olaylarda
karbonhidraz, alkalin fosfataz ve niikleik asitlerde gorev alan enzimler dahil yaklasik
100 cesit enzimi aktive etmede rol almaktadir. DNA, RNA ve ribozom yapilarinin
olusumunu stabilize eder. Insiilin ve gonadropin gibi hormon metabolizmalarinda
gorev alir (Scherz ve Kirchhoff, 2006). Bunun yani sira biiyiime ve gelismede,
bagigiklik sistemini diizenlemede, sinir sistemi fonksiyonlarinda, hiicrelerin
cogalmasinda, kanin stabilizasyonunda, yaralarin iyilestirmesi ve dokularin kendini
yenilemesi gereken durumlarda onemli role sahiptir (Tanak, 2006). Her ne kadar
viicut i¢in gerekli bir element olsa da kabul edilebilir seviyeleri astiginda viicutta
baz1 olumsuz etkiler ortaya ¢ikmaktadir. Buna bagl olarak fazla alinmasi sonucu
immiinolojik cevaplarda fonksiyonel bozukluklar, uyusukluk, kas fonksiyonlarinda
diizensizlik, yazmada zorluk c¢ekme, sindirimde sikinti, ishal, mide kramplar
kolestroliin yiikselmesi gibi hastaliklara neden olmaktadir (Onur, 2017). Fazlaliginda
oldugu gibi Zn eksikliginde de bazi olumsuz sonuglar ortaya c¢ikmaktadir. Bu
sebepten dolay1 eksik ¢inko alimina bagli olarak anoreksiya, ishal, dermatit,
depresyon, bagisiklik  sistemlerinde  aksakliklar, biiyiimede gecikmeye,
kromozomlarda anormalliklere, yara iyilesmesinde gecikmeler, sideroblastik anemi,
seker ve prostat hastaliklari, tat ve koku alma duyularinin azalmasi, immiinolojik
savunmanin azalmasi, beyin fonksiyonlarinin etkilesiminde aksakliklar ve g6z ve cilt
lezyonlar1 gibi bir¢ok hastaliga neden olmaktadir (Radwan ve Salama, 2006; Islam
ve ark., 2017).
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4.4. Sebze ve Meyvelerde Metal Tayini Calismalar:

Qureshi ve arkadaslar1 (2016), topraklarda ve gida tiriinlerindeki agir metallerin
birikimini ve bu gida iiriinlerinin tiiketimi yoluyla olusturduklar1 potansiyel saglik
risklerinin etkisini arastirmiglardir. Arastirmada yaygin olarak kullanilan domates,
patlican, marul, 1spanak, havug ve turp sebzelerinde Fe, Zn, Cu ve Cr diizeyleri AAS
kullanilarak tayin etmislerdir. Yapilan aragtirma sonucunda sirasityla marul, turp ve
havugtaki konsantrasyon araliklart Cr i¢in 1,43-0,1 mg/kg, Cu igin 1,2-0,80 mg/ kg,
Zn ve Fe elementleri ise ihmal edilebilir diisik seviyelerde bulunmustur. Ayni
zamanda biitiin arastirilan sebzelerdeki iz elementleri farkli tilkelerdeki sebzelerde
belirlenmis olan agir metallerin limit degerleri ile karsilastirilmis ve bulduklari
degerlerin belirlenen kriterlerden daha diisiik seviyede oldugunu bulunmuslardir
(Tablo 2). Bu agir metallerin diisiik konsantrasyonlarda alimi insanlar igin saglik

riski teskil etmedigini vurgulamiglardir.

Tablo 2: Farkli iilkelerdeki sebzelerde belirlenmis olan agir metallerin limit

degerleri (mg/kg kuru agirlik)( Qureshi ve ark., 2016 )

Zn (mg/kg) Cu (mg/kg) Cr (mg/kg)

Cin - 8,65-317 0,08-15,4

Hindistan 19,54-42,06 8,63-27,94 3,70-9,03
Hindistan 3,00-171,03 15,66-34,49 34,83-96,30
Hindistan 59,61-79,46 10,95-28,58 5,37-27,83
Yunanistan 13,27-630 4,25-258 0,28-43,00

Yunanistan ~18—~142 ~0,00—~49 —
Uganda 10,5-743 1,26-33,0 0,19-70,5

Stasinos ve Zabetakis (2013), Yunanistan'da agik-saha sulama kosullarindaki
seralarda iiretilen havug, sogan ve patatesin krom ve nikel diizeyleri ICP-MS cihazi
kullanarak tayin edilmistir. Organik {liretim yapilan seralarda her biri farkli Cr(IV) ve
Ni(Il) iceren alt1 sulama sahasi ile 4 ay boyunca sulanarak bu yumrulu bitkiler
yetistirilmistir. Yapilan arasgtirma sonucunda krom ve nikel iceren sulama suyunun,
daha once hi¢ agir metallerle kirlenmemis, antropojenik olan bir zeminde yetistirilen
sogan ve patatesleri ¢apraz kirletebilecegini gostermekte ancak havug i¢in bdyle bir

durumun s6z konusu olmadigini saptamislardir.
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Mohamed ve arkadaslar1 (2012), Suudi Arabistan Kralligi'nda dort biiyiik
endistriyel bolgelere yakin giftliklerde yetistirilen gesitli sebzelerde (kok, sap,
yaprakli, meyve, tahil ve baklagiller) Fe, Mn, Cu, Zn, Pb, Cd ve Hg miktarlarim
atomik absorpsiyon spektrofotometresi kullanarak arastirmiglardir. Arastirilan
sebzeler; baklagillerden (bezelye fasulye), tahillardan (piring, bugday, arpa), yaprakli
sebzelerden (ebeglimeci, 1spanak, roka, maydanoz, lahana), saplardan (patates,
sogan), koklerden (tath patates, havug, salgam) ve meyvelerden (domates, salatalik)’
dir. Arastirma sonucunda orneklerdeki metal derisim araliklar1 Fe i¢in 31,96-543,2
pug/mg, Mn igin 4,16-94,16 ug/mg, Cu i¢in 2,06-33,22 pg/mg, Zn igin 8,27—71,77
pug/mg, P icin 0,54-6,98 pg/mg, Cd i¢in 0,92-4,13 pg/mg ve Hg icin 0,009-0,048
olarak bulunmustur. Sonug¢ olarak arastirilan metallerin konsantrasyonlar1 Gida
Kodeks Komitesi tarafindan 6nerilen maksimum tolere edilebilir seviyelerin {istiinde
oldugunu ve yaprakli sebzelerde 6zellikle maydanozda demir ve civa, ebegiimecinde
mangan ve c¢inko, 1spanakta kadmiyum, baklagiller grubundan bezelyede yiiksek
seviyede ¢inko ve son olarak salatalikta yiiksek seviyede kusun oldugunu
saptamiglardir.  Arastirllan  bu  sebzelerin  farkli  yerlerinde agir metal
konsantrasyonlarinin yiiksek olmasi bolgelerin endiistriyel faaliyet ve kirli havadaki
konsantrasyonla iligkili oldugunu vurgulamiglardir. Son olarak bu caligmada yerel
olarak tretilen gida maddelerinin tiiketiciler i¢in potansiyel saglik tehlikesi olan agir
metallerin sebzelerdeki seviyelerinin artisinda atmosferik yigilmalarin ve sebzelerin

pazarlama sistemlerinin 6nemli bir rol oynadigini ileri siirmiislerdir.

Szabo ve arkadaslar1 (2009), farkli toprak tiirlerinde yetistirilen havuglardaki
metal igeriklerini incelemisler, farkli ozelliklere sahip farkli toprak cesitlerinin
bitkilerdeki agir metal igerigi ve dagilimini nasil etkiledigini tespit etmeye
calismiglardir. Toplam agir metal konsantrasyonlarinin ve incelenen bitkideki metal
dagilimimin tayininden sonra korelasyon analizlerini yapmislardir. Co, Cu, Fe, Ni,
Mn ve Zn aliminda zemin ozelliklerini de inceleyerek (pH, CaCOs igerigi, humus
icerigi, graniilometrik bilesim) bitkiye metal gecisinde hangisinin 6nemli rol
oynadigim1  belirlemislerdir. Sonu¢ olarak yapilan korelasyon analizleri
incelendiginde, topragin genetik tipinin ve agir metal iceriginin havucun agir metal
alimi iizerine etkisi olmadiginin ancak graniilometrik bilesimi agir metal alimini (Ni,

Mn, Zn) %50 etkiledigini vurgulamislardir.
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Audu ve Lawal (2006), Nijerya’da ¢esitli bolgelerdeki bahgelerden kuru ve
yagisli mevsimlerde yetistirilen yedi farkli sebzede (1spanak, marul, lahana, bamya,
domates, sogan ve havug) Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi kullanarak Cr,
Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb ve Zn derisimlerini incelemislerdir. Bulunan sonuglara gore
sebzelerdeki agir metal konsantrasyonlarini sirasiyla Fe> Zn> Mn> Cu> Ni> Pb>
Co> Cr olarak bulmuslardir. Sonug¢ olarak soganda nispeten yiiksek oranda Fe, Cu,
Zn ve Co; 1spanak, marul ve domateste nispeten yiiksek seviyelerde Ni ve Pb; lahana
ve havugta ise incelenen metallerin nispeten diisikk seviyelerde oldugunu

saptamiglardir.

Duressa ve Leta (2015), Etiyopya, Oromia eyaletindeki Koka kdyiinde, Mojo
Nehri ile sulanan tarlalarda toprak, sarimsak, lahana, sogan, biber ve patates
orneklerinde Alev ve Hidriir olusturmali atomik absorpsiyon spektrofotometresi
kullanarak As, Cd, Cr, Hg ve Pb konsantrasyonlarinin belirlenmesi amaglanmuistir.
Arastirma sonucunda topraklarda bulunan metal konsantrasyon araliklari sirasiyla
(mg/kg), As (32,72422,50), Pb (22,99+11,09) > Cd (5,23+5,94) > Cr (3,60+2,81) >
Hg (2,41+£1,24) iken sebze oOrneklerinde bulunan metal konsantrasyon araliklari
sirastyla (mg/kg), As icin (0,50+0,19-0,64+0,22), Cd i¢gin (1,05+0,25-2,54+1,8), Cr
icin (0,56+0,44-1,51+0,37), Hg i¢in (0,27+0,05-0,64+0,35) ve Pb i¢in (0,30+0,12-
0,69+0,16) olarak bulunmustur. Sonug¢ olarak arastirilan metallerin ortalama
konsantrasyonlart FAO/WHO tarafindan belirlenen sebzelerde izin verilen
maksimum standart degerlerin iizerinde oldugunu saptamislardir (Tablo 3). Son
olarak bu metallerin yiiksek miktarda birikim gdsteren sebzelerin sik sik tiiketimine
bagli olarak toplum bireylerinin viicut organlarinda birikme potansiyeli oldugundan

ciddi saglik riski olusturabilecekleri sonucuna varmiglardir.
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Tablo 3: Sebzelerde izin verilen maksimum limit standart degerleri ( Duressa ve
Leta, 2015)

As Cd Cr Hg Pb
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mglkg)
Yaprakli sebzeler igin izin

verilen  maks. limitler, 0,10 0,10 0,05 0,030 0,20
FAO/WHO, 1999

Sebzeler icin tavsiye edilen

maks. limitler, FAO/WHO, 0,43 0,20 2,30 0,03 0,30
2001

Sebzelerde izin verilen metal

sinirlar;, Codex Stan 1993, 0,10 0,20 2,30 0,03 0,30
1995

Agir metaller

4.5. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS)

Spektroskopi ilk olarak 1672 yilinda Isaac Newton’in gilinesten gelen 1sinlari
prizmalarda farkli yollarla spektrumdaki renklere ayirmasiyla baslamistir. Atomik
absorpsiyon fikri ise ilk kez 1802 yilinda Wollaston tarafindan Newton’un yaptigi
deneyleri yineleyerek giines spektrumunun bazi siyah ¢izgilerini gézlemesi ile ortaya
cikmistir. Isinlarin renklere ayrilmasi olaymi daha detayli bir sekilde inceleyen
Fraunhofer 1817 yilinda gilines spektrumundaki ¢izgileri bulmasiyla gelismeye
baglamistir. Daha sonra kimyasal analizde spektroskopinin kullanimini kesfeden
insanlar olarak bilinen Gustav Kirchhoff ve Robert Wilhelm Bunsen tarafindan bu
cizgilerin ilk aciklamasi yapilarak alevle emisyon ve absorpsiyon olaylari
incelemislerdir. Yaptiklar1 bir dizi arastirmalar sonucu farkli elementlerle alevlerin,
farkli renklere boyanabilecegini ileri siirerek Atomik Absorpsiyon spektroskopisinin
temel prensiplerini belirlemislerdir (Skoog ve ark., 2011). Kuramsal temelleri 19.
yiizyildan beri bilinen AAS uygulama amagli 1955 yilindan sonra Walsh ve
arkadaglarinin  metal analizleri icin atomik absorpsiyon spektroskopisinin
kullanilmasii 6nererek cihazi ve metodu gelistirmistir. Boylelikle ¢cok kullanilan

kantitatif bir teknik haline getirmislerdir.

Gaz halindeki atomlarin veya gaz halindeki tek atomlu iyonlarin absorpsiyon,
emisyon ve floresans 0zelliklerini esas alarak tasarlanan spektroskopi dalina atomik

spektroskopi denir (Giindiiz, 2007).
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Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAS), 151tk kaynagindan gelen
elektromanyetik 1s1gin gaz halindeki atomlar tarafindan analiz edilecek elemente ait
dalga boyundaki 1s13in Lambert-Beer yasasina gore absorplanmasina bagli olarak
1s5181in - siddetindeki azalmanin Olgililmesi prensibine dayanir. Absorbe edilen bu
elektromanyetik 1sinlar genellikle UV-VIS bolge (ultraviyole ve goriiniir alan)
isinlaridir  (Tosun, 2009). Isigin absorplanmasi sonucu atomlar, temel enerji
seviyesinden kararsiz uyarilmis enerji seviyesine gegerler ve bu seviyedeki atomlarin
sayis1 temel enerji diizeydeki atom sayisinin yaninda yok sayilabilecek kadar kii¢iik
bir degerdir. Bu sebepten temel enerji seviyesindeki atomlarin sayisinin toplam atom
sayisina esdeger oldugu varsayilir. Sonug olarak absorpsiyon miktari temel seviyede

bulunan atom sayisi ile iliskilidir (Y1ldiz ve ark., 1997).

Lambert-Beer yasasi

Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi ile nicel analiz, yani atomlarin 15181
absorpsiyonunda oldugu gibi Lambert-Beer kuralin1 esas alir. Bu kanun, saydam
cOzeltiye gonderilen 1s1n demetinin siddetindeki azalma ile absorplayici tiiriin
derisimi ve demetin numunede aldig1 yol arasindaki iliskiyi gostermektedir. diger bir
deyisle ortama gelen 151n siddetinin (Ip), ortamdan ¢ikan 1s1n siddetine (I) oraninin
logaritmas1  olarak  tamimlanan  absorbans  (A), arastirilan  elementin
konsantrasyonuyla orantilidir. 1/Ip orani gegirgenlik olarak tanimlanir ve T ile
gosterilir. Gegirgenlik daha ¢ok % olarak ifade edilir (Skoog ve ark., 2011; Onur,
2011).
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€, Molar sogurma katsayisi, b 6rnek kalinlig1 veya 1s181n ¢ozelti igerisinde aldigi yol

ve c ise derisimi ifade etmektedir.

4.5.1. Cihazin bilesenleri

Atomik Absorpsiyon spektrofotometrelerinin 6nemli bes bolimii olup bunlar,

tayin edilecek elementin absoplayacagi i1simayr yayan 1sik kaynagi, numune

¢ozeltisinin atomik buhar haline doniistiiriildiigii atomlastiric, galigilan dalga boyunu

diger dalga boylarindan ayirmak i¢in kullanilan monokromatdr ve 11k siddetinin

ol¢iildiigii dedektordiir (Yildiz ve ark., 1997).

Isik Dalga boyu
ka sna e Atomlastirict | — segici — | Dedektor | —
ynag (Monokromatdr)

Sinyal
islemci
ve
gosterge

Sekil 2: Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi Genel Semasi
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4.5.1.1. Isik kaynaklari

AAS’ de en yaygin olarak kullanilan 151k kaynag diisiik basingta altinda neon ve
argon gibi asal gazla doldurulmus silindir bi¢imindeki oyuk katot lambalaridir. Bu
lambalarda bulunan katot, tayin edilecek elementin metalinden yapilir veya o
elementi igeren alasim ile kaplanir. Anot ise nikel veya tungstenden yapilmis bir
teldir (Yildiz ve ark., 1997). Anot ile katot arasina 100-400 voltluk bir gerilim
uygulandigr zaman lamba igerisinde bulunan inert gaz iyonlasir. Olusan iyonlarin
hizli bir sekilde katoda carpmalar1 sonucu katottaki metal atomlarim1 kopararak
uyarirlar. Uyarilmis olan metal atomlar tekrar temel enerji seviyelerine gegerken
katot elementinin karakteristik 1sinmm1 yayarlar (Seren ve ark., 1994). Isik
kaynagindan ¢ikan 15181n siddeti AAS analizlerinde 6nemli bir parametre olup oyuk
katot lambalarina yiiksek akim ve yiiksek gerilim uygulamak gaz halinde bir¢ok
metal atomu olusumuna neden olacaktir. Olusan bu metal atomlar1 genellikle
uyartlmamisg atomlar olduklarindan, uyarilmis olan atomlarin yaydigi 1sinlar
absorplayarak 1sin demetinin siddetinin azalmasina neden olacaktir. Sonu¢ olarak

self- absorpsiyon ve hat genislemesinde artiga sebep olacaktir (Kiling, 2016).

Tayini yapilacak her element i¢in ayr1 HCL lambas1 kullanim1 AAS’ nin énemli
bir dezavantaji olup bu sebepten cok elementli HCL lambalarinin gelistirilmesi
disiiniilmiistiir. Bu amagcla analiz edilecek olan elementi ihtiva eden alasimlar, metal
bilesiklerinden ve toz haline getirilmis metal karigimlarindan olusan lambalar
kullanilabilir. Ancak bu durumda da birden fazla element igeren lambalarda,
lambanin emisyon siddetinin diismesine ve bunun sonucunda gdzlenebilme sinirinin

biiyiimesi gibi sorunlar karsimiza ¢ikabilmektedir (Seren ve ark., 1994).
4.5.1.2. Monokromatorler (Dalgaboyu secici)

Isin kaynagindan ¢ikan polikromatik 1isinlardan monokromatik isinlar elde etmek
amaciyla gelistirilen sistem veya diizeneklerdir. Spektroskopik yontemlerde
genellikle aletin tstiinliigli dogrudan monokromatdriin ayirma giiciine baglh iken,
atomik absorpsiyonda bu durum farklidir. AAS’ de iki hattin birbirinden ayrilmasi
sadece oyuk katot lambasmin yaydigi emisyon hatlarinin genisligine ve analiz

edilecek elementin absorpsiyon bantlarinin genisligine bagli olup AAS’ deki
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monokromatoriin asil islevi analiz edilecek elementin rezonans hattini, HCL’ nin
yaydigi diger hatlardan ayirmaktir. Yapilan ¢alismalar sonucunda yiiksek kaliteli bir
monokromatoriin bant genisliginin 0,1-0,3 nm arasinda veya daha kii¢iik olmasi

pratik olarak biitiin elementler igin yeterlidir (Skoog ve ark., 2011; Ozkaynak, 2014).
4.5.1.3. Dedektor

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde, 151k sinyalinin elektrik sinyaline
dontstirildigii sistemler olup bu amagla genellikle fotogogaltic1 tiipler tercih
edilmektedir. Fotogogaltici tiipler, 1518a karsi hassas bir katot (fotokatot), olusan
akimi artiran emisyon katotlar1 (dinot) ve anottan olusan bir vakum fotoseldir. Bu
dedektorlerde, fotokatot yiizeyinden foton c¢arpmasi ile firlatilan elektronlar dinot
yiizeyine dogru akim gerilimi ile hizlandirilarak ¢arpmasi sonucu elektron koparir.
Boylece kopan elektronlar anotta toplanir ve elektrik akimina cevrilir. Bu ¢evrilen
elektrik akimi dedektore diisen 151k siddetiyle dogru orantilidir. Sonug olarak foto
alicilar vasitasiyla olusan elektrik sinyalleri dijital, analog veya bir yazicidan analiz
edilecek elementin absorbansi, derisimi seklinde okunabilir (Seren ve ark., 1994,

Dogan, 2009).
4.5.2. AAS’ de numune atomlastirma teknikleri

Atomlastiricinin  iglevi, numunedeki iyonlardan ve molekiillerden analizi
yapilacak elementin temel seviyedeki buharini olusturmak olup AAS’ de en ¢ok
kullanilan numune atomlastirma teknikleri alevli atomlastirma ve elektrotermal
atomlagtirmadir. Bunlarin diginda karsilasilan diger teknikler, hidriir atomlagtirma ve

soguk buhar atomlastirma teknikleridir.
4.5.2.1. Alevli atomlastirma

Alevli atomlastirmada numune ¢ozeltisi nebiilizér yardimiyla aleve piiskiirtiiliir.
Cozelti aleve piiskiirtiildiigiinde olusan ilk igslem damlaciklarin kurumasi yani
¢Oziiciinliin buharlagsmasidir. Buharlasma sonucu cok ince dagilmis molekiiler bir
aerosol olusur ve olusan bu molekiillerin ¢ogunun ayrismasiyla atomik bir gaz
meydana gelir. Meydana gelen bu atomlar, katyonlar ve elektronlar vermek iizere

iyonlagirlar. Bu siirede yanici gazin numunede bulunan diger bilesenlerle ve
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yiikseltgenle etkilesime girmesi ile alevde, bagska molekiil ve atomlarin olusmasina
neden olur. Alevin sicakligi ile olusan bu molekiiller, atomlar ve iyonlarmn bir kismi
da uyarilir. Bu sebepten alevdeki olaylar son derece karmasik olup emisyon ve

absorpsiyon spektrumlari bu karmasgikliktan etkilenmektedir (Skoog ve ark., 2011).

Sekil 3: Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi

Alevde atomlagsma verimi yakici ve yanicit gazlarin oranina ve dolayisiyla
sicakliga baglidir. Bu yiizden AAS’de yakici ve yanici gazlarin stokiyometrik orani
ve alev yliksekligi, temel seviyede serbest atomlarin sayisini en yiiksek yapacak,
emisyon, iyonlagsma veya bilesik olusumundan kaynaklanacak olan bozucu etkileri

en aza indirgeyecek sekilde secilir (Giindiiz, 2007).

Atomik tiirlerin alevdeki iyonlagmasi bir denge olayr olup yanma sonucu olusan
bozunma friinleri bu denge reaksiyonlarini etkilerler. Bdylece alevli atomik

absorpsiyonda kimyasal girisimlere neden olurlar (Skoog ve ark., 2011).
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Tablo 4: Alevlerin Ozellikleri (Giindiiz, 2007)

Max Yanma Hizi

Yama Gaz Yakic1 Gaz Sicaklik °C (cms™)
Dogal gaz Hava 1700-1900 39-43
Dogal gaz Oksijen 2700-2800 370-390

Hidrojen Hava 2000-2100 300-440
Hidrojen Oksijen 2550-2700 900-1400
Asetilen Hava 2100-2400 158-266
Asetilen Nitrozoksit (N,O) 2600- 2800 285
Asetilen Oksijen 3050- 3150 1100-2480

4.5.2.2. Elektrotermal atomlastirma ( Grafit firin atomik absorbsiyon

spektrofotometresi )

Gaz halinde serbest metal atomlar1 elde etmek icin elektrikle 1sitilan grafit
cubuklar, metal seritler, metal bobinler ve grafit tiipler kullanilmaktadir. Bunlar
icerisinde en ¢ok tercih edileni ise gii¢ kaynag: ile 1sitilan grafit tiip olup bunun
kullanildig1  spektrofotometrelere ~ Grafit ~ Firin ~ Atomik  Absorpsiyon
spektrofotometresi (GFAAS) denir.

Sistemde iki inert gaz akisi saglanmaktadir. Bunlardan birisi dis akis olup
havanin sistem igerisine girmesini Onleyerek tiiplin yanmasini engellerken, i¢ akis
ise, tliplin iki ucuna dogru ve ortadaki numune deliginden disartya yonelmistir. Bu
akis havay1 disarida tuttugu gibi ayn1 zamanda ilk iki asamada 6rnek matriksinden

kaynaklanan  gazlarin, buharlarin  uzaklastirllmasini  saglayarak,  zemin
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absorpsiyonunu ve matriks girisimlerinin minimuma indirilmesini saglar(Giindiiz

2007).
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Sekil 4: Grafit Firin Kesiti

Elektrotermal atomlastiricilarda mikrolitre mertebesinde numune, enjektor veya
otomatik numune verici ile elektriksel olarak isitilan grafit tlip igerisine verilir.
Burada 6nce diisiik sicaklikta isitilarak ¢oziiciisii uzaklastirilir. Daha sonra grafit
kabin sicaklig1 biraz artirilarak ¢oziiciisii uzaklastirilmis numune kiil edilir. Kiil etme
asamasindan sonra elektrik akiminin hizla birkag yiiz ampere yiikseltilmesi sonucu,
2000 °C-3000 °C arasinda bir degere ulasan sicaklikla numunenin atomlagmasi
saglanir. Atomlagmis analitin absorpsiyon sinyali 1sitilmis yiizeyin iizerindeki

bolgede kaydedilir (Skoog ve ark., 2011).

Elektrotermal atomlastiricilarin, alevli sistemlere olan iistiinliikleri arasinda ¢ok
kiiglik hacimlerde caligilabilir olmasinin yani sira aleve génderilmesi zor olan yiiksek
viskoziteye sahip sivilarla galismaya olanak saglar. Ayrica kiigiik kasik¢iga
yerlestirilen katt haldeki numunelerin analizine de olanak saglamaktadir. Ayni
zamanda olusan buharlarin optik yol iizerinde kalma siiresinin daha fazla olmasi
nedeniyle bunlarda duyarlilik alevli sistemlere gére ¢ok daha fazladir (Yildiz ve ark.,
1997).
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4.5.2.3. Hidriir yontemi ile atomlastirma

Atomlagtiriciya arsenik de dahil IVA, VA ve VIA grubundaki biitiin
elementlerin gaz halinde verilmesi i¢in kullanilan atomlastirma teknigidir. Analizi
yapilacak elementin 6rnek ortaminda ugucu hidriirlerine dontistiiriilerek atomlastirma
ortamina alinmasiyla tayin edilir. Elementlerin asidik ¢ozelti ortamlarina sodyum
borohidriir (NaBH,) ilavesiyle ugucu hidriirlerine doniistiiriiliir ve inert bir gaz
gecirilerek atomlastirma hiicresine gonderilir. Buradaki sicakligin 850-1000 °C
arasinda olacak sekilde ayarlanarak hidriiriin ayrigsmasi ve tayini yapilan elementin
gaz halindeki atomlarinin elde edilmesi saglanir ve buna bagli olarak atomun
derigimi absorpsiyon Ol¢liimiinden bulunur (Giindiiz, 2007; Yildiz ve ark., 1997;
Onur, 2011).

4.5.2.4. Soguk-Buhar atomlastirma

Civa oda sicakliginda buharlasabilen bir metal oldugundan, atomlagsmasi igin
disaridan 1sitilmasia gerek kalmaz. Bu sebepten 6zellikle civa (Hg) analizi igin
kullanilan yontemdir. Civa analizi yapilacak ¢ozeltiye kalay(IT)kloriir ve siilfiirik asit
ilave edilerek civanin metalik hale indirgenmesi saglanir ve bir inert gaz gegisiyle
absorpsiyon hiicresine gonderilir. Uzerine Hg lambasidan gelen 151k gonderilerek

absorpsiyon Ol¢iiliir (Giilada, 2015; Onur, 2011).
4.5.3. Atomik absorpsiyon spektroskopide karsilasilan girisimler
4.5.3.1. Spektral girisimler

Alev ortaminda girisime neden olabilecek bir atomun veya tanecigin verdigi
spektral hattin, analizi yapilacak olan elementin verdigi spektral hatla ¢akismasi veya
¢ok yakimina diismesi sonucu spektral girisimler ortaya ¢ikar (Giindiiz, 2007).
Absorpsiyon ve emisyon rezonans hatlarinin birbirlerine goére durumlari goz 6niine

alinirsa, bu girisimleri olusturabilecek nedenler sunlardir:

e Analiz edilecek elementin rezonans hattinin 151 kaynaginda yer alan diger
emisyon ¢izgileri ile ¢gakismasi. Tek element ihtiva eden oyuk katot lambalar1

icin, girisime sebep olan emisyon ¢izgilerinin kaynagi, katotdan kaynakli
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safsizliklar ve dolgu gazi iken ¢ok element ihtiva eden katot lambalar igin

ise, diger elementlerden gelebilecek olan safsizliklardir (Kiling, 2016).

e Analiz edilecek elementin rezonans hattinin alevde meydana gelen
absorpsiyon cizgileri ile st iiste gelmesi. Buradaki c¢akigsma siddetinde,
absorpsiyon ve emisyon profillerinin maksimumlarinin yakinligi ve profil

sekilleri etkili olan faktérlerdir (Kiling, 2016).

Oyuk katot lambalarinin emisyon ¢izgileri ¢ok dar oldugundan bu girisimlere
nadiren rastlanir ve bu tiir girisimlerin olusmamasi i¢in spektral hatlarin aralarindaki
dalga boyu farkinin yaklagik 0,1 A olmasi gerekir. Girisim olmas1 halinde analizi
yapilan elementin bir baska spektral ¢izgisinden yararlanma yoluna basvurulabilir

(Giindiiz, 2007).

Diger bir spektral girisimine neden olan olaylar ise, alev ortaminda olusan
molekiiler maddeler ve partikiillerdir. Olusan molekiiler maddeler genis absorpsiyon
bandi vererek, parcaciklarda 151n demetlerinin dagilmasina neden olup 151n siddetinde
azalma ve analizi yapilacak olan elementin derisiminin daha yiiksek c¢ikmasini
saglayarak pozitif hatalara neden olurlar. Bu tip girisim yapan tiirlerin kaynag1 yanici
ve yakict gaz olup, bir tamik ¢ozelti aleve piiskiirtiilerek absorbans olglimiiniin

yapilmasi ile diizeltme ¢ok kolay yapilabilir (Glindiiz, 2007; Skoog ve ark., 2011).

Alev atomlastirmasinda, matriks {irlinleri kaynakli spektral girisimler karsimiza
cok ¢ikmamakta ve bu durumla karsilagildigi zaman genellikle sicaklik, yanici gazin,
yakici gaza orani gibi analitik parametreler degistirilerek ortadan kaldirilabilir.
Ayrica bagvurulan diger bir yontem ise, girisim yapan maddenin asirist hem
numuneye hem de standarda eklenerek numune standarttaki konsantrasyonlarinin
esitlenmesidir (Giindiiz, 2007).

Matriks {irlinlerinden kaynaklanan spektral girisimleri diizeltmek icin ¢esitli

metotlar gelistirilmistir. Bunlar;

Cift-hat diizeltme yontemi: Iki farkli dalga boyunda iki kez absorbans
Olclilmesi esasina dayanan bir yontem olup ilk olarak, 6l¢iim analizi yapilacak olan

elementin 15181 absorpladigi dalga boyunda toplam absorbans (atomik ve zemin
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absorbsiyonu) dlgiiliir. Ikinci 6lciim ise bir soy gaz veya farkli bir elementin oyuk
katot lambas1 kullanilarak ilk uygulanan dalga boyuna yakin ancak analizi yapilacak
olan element atomlar1 tarafindan absorplanmayan bir dalga boyunda ger¢eklestirilir.
Alman bu 6l¢timler arasindaki fark 6rnege ait gergek absorbans degerini verir. Bu
kosullar altinda devam eden kalibrasyon siiresince gozlenen referans ¢izgisindeki
azalmanin, numune matriks iirlinleri tarafindan sagilmadan veya absorpsiyondan
kaynaklandig1r diisiiniilebilir. Analiz edilen elementin ¢izgisinin absorbansini
diizeltmede 151 giiciinde gozlenen bu azalmadan faydalanilabilir (Yildiz ve ark.,
1997). Ancak bu yontemde iki ayr1 6l¢lim yapilmasi ve en uygun ve yakin dalga
boyunun bulunmasi gibi zorluklarla karsilagilmaktadir (Kayaalp, 2012).

Siirekli 151n kaynag ile zemin diizeltmesi: Bu teknikte, spektrofotometreye
oyuk katot lambasmin yani sira siirekli 151k kaynagi olusturabilen déteryum veya
halojen lambasi gibi bir 151k kaynag: yerlestirilir. Siirekli 151k kaynagi ve HCL’ den
gelen 1s1nlar atomlastiricidan sirast ile gegerler. Siirekli 151k kaynaginin yaydigi 1sin
yalnizca zemin girisimlerine Sebep olan tiirler ve molekiiller tarafindan
absorplanirken, HCL’ nin yaydig1 151k ise atomlastiricida bulunan analiz edilecek
olan elementin atomlar1 ve zemin girisimleri olugsmasina sebep olan tiirler tarafindan
absorplanmaktadir. Analiz edilecek olan element atomlarinin absorpladigi siirekli
151k kesrinin thmal edilebilmesi i¢in slit aralig1 genis tutularak siirekli 151k kaynaginin
yaydig1 1simanin sadece zemin engellemelerine sebep olan molekiilerin ve diger
tirlerin absorpladigi kabul edilir. Siirekli 151 kaynagindan saglanan 1gmin
absorbansi, analiz edilecek olan elementin 15in absorbansindan ¢ikarilir. Sinyal
azalimi ortadan kaldirilir veya zemin absorpsiyonu etkisi azaltilarak zemin diizeltme

islemi gergeklestirilmis olur (Yildiz ve ark., 1997; Tosun, 2009).

Smith-Hieftje zemin diizeltmesi: Bu yontem, oyuk katot lambasinin yiiksek
akimlarda calistirilmasi sonucu, lamba i¢inde olusan cok sayidaki uyarimamis
atomun, uyarilmis atomlar tarafindan yayilan 1sinlar1 absorplamalart ilkesine dayanur.
Boylece ortamda bulunan uyarilmis atomlarinda yaymis oldugu isinlarda bant
genislemesine sebep olurken, uyarilmamis atomlarin, oyuk katot lambasinin yaymis
oldugu 1511 absorplayarak analiz edilecek elementin absorplayacagi dalga boyundaki

151810 siddetinin azalmasina neden olurlar (Onur, 2011).
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Diizeltilmis absorbans elde etmek igin, lambaya sirasiyla diisiik ve yiiksek
akimlar uygulanir. Uygulanan disiik akimda, atomlastiricida yer alan tayin
elementinin atomlar1 ve zemin girisimlerine sebep olan molekiiller ve diger tiirlerin
absorpsiyonu, yiiksek akim uygulanarak zemin engellemelerine sebep olan tiirlerin
absorpsiyonu dl¢iiliir. Olgiilen bu iki absorpsiyon degerleri arasindaki fark alimarak
diizeltilmis deger elde edilir. Yapilan o&lgimler yeterli sinyal/giiriiltii oranini

verinceye kadar tekrarlanir (Glindiiz, 2007).

Zeeman zemin diizeltmesi: Bir atomik buharin, kuvvetli bir manyetik alanin
etkisine maruz birakilmasi sonucu atomik enerji diizeylerinde degismeler meydana
gelir. Bu degisimler sonucu atomun her bir elektronik gegis i¢in farkli absorpsiyon
cizgileri olugur. Olusan bu cizgiler biri 6tekinden yaklasik 0,01 nm farkli olup
bunlarin siddetlerinin toplami, orjinal gegis kaynakli olusan ¢izginin siddeti kadardir.
Bu sekilde manyetik bir alana yerlestirilen atomun elektronik gegislerinde ortaya
cikan bu zayif alt gecislere biitlin atomik spektrumlarda rastlanmakta ve buna
Zeeman etkisi denilmektedir (Giindiiz, 2007). Absorpsiyona yol acan elektronik
gecisin tliriine gore c¢esitli yarilmalar meydana gelmektedir. Bu sekilde olusan
absorpsiyon piklerinin farkli manyetik ve polarlanma 6zelliklerine gore birbirinden

ayrilabilirler (Skoog ve ark., 2011).
4.5.3.2. Fiziksel girisimler

Alev 6lgtim kosullarii degistiren fiziksel olaylar ile ¢6zeltinin fiziksel olaylarinm
degistiren etmenlerin tiimii fiziksel girisimlere neden olmaktadir. Girisimlere sebep
olan fiziksel olaylar, ¢ozeltinin akis hizi, sislesme, ¢dzgen buharlagmasi ve 151k
sacilmas1 gibi, ¢ozeltinin fiziksel Ozelliklerini degistiren faktorler ise, viskozite,
yiizey gerilim, sicaklik ve buhar baskisi gosterilebilir (Spektroskopi Yaz Okulu,
KTU, 1988). Fiziksel girisimler arasmmda o6rnek maddesinin tam olarak
atomlasmamas1 olayidir. Bu olayda, alev sicaklifinda sislestiricide olusan
damlaciklarin meydana getirdigi kat1 parcaciklarinin tam olarak buharlasmadigini,
yani atomlagsmanin tam olmadigini gosterir. Buna bagh olarak alevdeki partikiillerin
buharlasmas1 tam degilse, absorpsiyon-derisim iligkisinde sapmalara neden

olmaktadir (Keser, 2008). Fiziksel girisimler, numune ve standart ¢ozeltileri birbirine
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benzetilmesi yoluyla veya standart ekleme metodu ile bu problemler ortadan
kaldirilabilir.

4.5.3.3. Kimyasal girisimler

Kimyasal girisimler, atomlastiricida meydana gelen kimyasal reaksiyonlarin
sonucu olusan girisimler olup spektral girisimlerden daha yaygindir. Bunlarin etkileri

uygun ¢alisma sartlart uygulanarak ortadan kaldirilabilir.
4.5.3.3.1. Az ucgucu bilesiklerin olusumu

Analiz edilecek element ile uguculugu az bilesikler olusturan ve bu yolla
atomlastirmanin gecikmesine sebep olan anyonlarin girisimidir. Ornegin, kalsiyum
analizi yapilacak bir numunede fosfat, siilfat, silikat gibi anyonlarin derisimlerinin
artmasi kalsiyum absorbansinda azalmaya sebep olur. Bu gibi durumlarda olusan
girisimler alevin sicakliginin yiikseltilmesi veya ortama girisim yapan anyonlar ile
secici olarak reaksiyona giren bir katyon olan serbest birakici reaktifler eklenerek
onlenebilir. Ornegin, kalsiyum analizinde fosfat girisimini engellemek igin ortama

asir1 stronsiyum veya lantan iyonu ilave edilir.

Analit ile kararli ve ucucu tiirler olusturarak girisimleri 6nlemek amaciyla
EDTA, 8-hidroksikinolin ve amonyum pirolidin ditiyokarbomat (APDC) koruyucu
reaktifler kullanilir. EDTA kalsiyum tayininde silikat, fosfat ve siilfat iyonlarinin
girisimini azaltmasina ve hatta yok edilmesine yardimei olmaktadir. Benzer sekilde
kalsiyum ve magnezyum analizinde aliiminyumun girisimini azaltmak ve yok
edebilmek i¢in ortama 8-hidroksikinolin ilave edilir (Giindiiz, 2007; Skoog ve ark.,
2011).

4.5.3.3.2. Ayrisma dengeleri

Metal oksitleri ve hidroksitleri ihtiva eden ayrisma tepkimeleri, bir elementin
emisyon ve absorpsiyon spektrumlarinda nemli rol oynar. Alevde bulunan metal
oksitler ve hidroksitler molekiiler bantlar olustururlar. Cok yiiksek sicakliklar harig
meydana gelen bu bantlar, absorpsiyon cizgilerinden siddetli olup absorpsiyon

cizgileri, absorpsiyon bantlarinin igine gomiiliirler. Buna nazaran c¢ok diisiik
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sicakliklarda dahi alkali metal oksitlerin ayrigsmalar1 gergeklestiginden daha iyi

absorpsiyon ¢izgileri olustururlar.

Metal oksitler ve hidroksitlerin diginda diger anyonlari iceren ayrigsma dengeleri
de emisyon ve absorpsiyon spektrumlarinda girisimlere neden olabilir. Ornegin,
sodyumun absorpsiyon ¢izgisinin siddeti ortama HCI eklendigi zaman azalir. Clinkii
ortama HCI ilave edildiginde ortamdaki klor konsantrasyonlarinin artmasi sonucu
NaCl konsantrasyonlarinda da artis gozlenir ve buna bagl olarak serbest sodyum

atomu konsantrasyonu ve sinyal siddetinde azalma meydana gelir (Giindiiz, 2007).
4.5.3.3.3. iyonlasma dengeleri

Sicakligin diisiik olmasima bagl olarak yiikseltgen gaz olarak hava kullanildigi
zaman, alevdeki iyonlarin sayisi ihmal edilebilir diizeyde kiigtiktiir. Fakat yiikseltgen
gaz olarak oksijen veya diazot monoksit (N2O) kullanildiginda, iyonlarin sayist ihmal

edilemeyecek kadar ¢ok olur. Bu durumda alevde,
MoM + ¢

dengesi olusur. Alevde atomlarin iyonlara oranlari, alev spektroskopisinde bazi
onemli durumlarin olusmasina neden olmaktadir. Ornegin, alkali metallerin atomik
emisyon ve absorpsiyon ¢izgilerinin siddeti karigsik durum igerisinde olup yiiksek
sicakliklarda uyarilmis atomlarin sayisi artarken aym1 zamanda iyonlagmada
arttigindan, atomlarin sayisi azalir. Buna bagli olarak bazen sicakligin ytiksek oldugu
durumlarda diisiik sonuglar alinabilmektedir. Bunun i¢in alkali metaller i¢in en

uygun sicaklik belirlenmeli ve analiz bu sicaklikta yapilmalidir (Giindiiz, 2007).

Iyon dengelerinin kaymasmi ©Onlemek amaciyla ortama alevde kolayca
iyonlasarak yiiksek elektron derisimi saglayan K, Na, Li, Cs ve Rb gibi iyon
baskilayici tiirler ilave edilir. Boylece tayini yapilacak metal atomlarinin iyonlagmasi

azaltilabilir (Skoog ve ark., 2011).
4.5.4. Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde 6rnek hazirlama yontemleri

Alevli spektroskopik yontemlerde numune ¢ozelti halinde, genellikle sulu ¢ozelti

halindeki numunelerin absorbanslari okunabildiginden, tayini yapilacak plastikler,
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metal alagimlari, cevherler, bitkisel {riinler ve hayvansal iriinleri gibi 6rnek
numunelerinin ¢oziniirlestirilmesi ve analize hazir hale gelmesi i¢in bir takim 6n
islemler yapilmasi gerekir. Bu basamak, spektroskopik 6l¢iimden daha zaman alici

ve hata getirme olasilig: yiiksektir (Aslanhan, 2012).

Atomik absorpsiyon spektroskopisi i¢in numune hazirlamada kullanilan bazi

analitik iglemler sOyledir:

e Yas kiil etme metodu olarak da bilinen ve numunenin nitrik asit, siilfiirik asit,
perklorik asitlerde veya bunlarin karisimlarinda 1sitilarak ¢6ziilmesi

e Kapali bir oksijen bombasinda yakilarak numune oksitlenir.

e Yiiksek sicaklikta kiil etme,

e Borik asit, potasyum pirosiilfat, sodyum karbonat ve sodyum peroksit gibi
eritis maddeleri kullanilarak yiiksek sicaklikta asidik veya bazik eritis
yapmak.

Elektrotermal atomik absorpsiyon spektroskopisinde, alevlideki gibi her
numunenin ¢ozelti haline getirilmesi gerekli olmayip direk cihaza alinip

atomlastirilir.

Bitki yapragi, hayvan dokusu, bazi organik maddeler, kap tip1 bir atomlastiriciya
veya tantal kayikcik iginde firin igerisine konulmak tizere tartilabilir. Bu gibi
calismalarda kalibrasyon egrisi olusturmak zor oldugundan bilesim bakimindan

tizerine ¢alisilacak numuneye benzer standartlar gereklidir (Giindiiz, 2007).
4.5.4.1. Kat1 6rnek c¢oziiniirlestirme yontemleri

Element tayinlerinde organik yapinin ayristirilmasinda degisik yontemler

kullanilmakta olup bunlar;

4.5.4.1.1. Kuru yakma,

4.5.4.1.2. Yas yakma,

4.5.4.1.3. Mikrodalga ile ¢oziiniirlestirme,
teknikleridir.
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4.5.4.1.1. Kuru yakma ile ¢oziiniirlestirme

Cok eski ¢oziniirlestirme teknigi olan bu yontemde, ilk olarak numunenin
organik kismi havada komiirlestirilir. Komiirlestirilen numune agik bir kapsiil veya
krozeye alinarak alevde veya kiil firinda yakma islemi gerceklestirilir. Genellikle ilk
etapta organik matriks komiirlesir, yanar ve kiil seklinde kalir. Kalan bu kisimda
inorganik maddeler bulunmaktadir. Baz1 6rneklerde ise meydana gelen CO, gazi
karbonat seklinde kiil icinde kalabilir. Bu durumu oOnlemek amaciyla Ornek,
oksijence zengin alevde veya saf oksijenle yakilmalidir. Organik bilesiklerin
pargalanmasi i¢in kuru yakma basit bit yontem olmasina ragmen giivenilirligi az olan
bir yontemdir. Bunun nedeni uguculugu yiiksek metalik bilesiklerin yakma sirasinda
kayba ugramasi ve numuneden ugucu olmayan bilesenlerin geri kazanilmasinda

biiytik belirsizliklere neden olmaktadir (Skoog ve ark., 2011).

4.5.4.1.2. Yas yakma ile ¢oziiniirlestirme

Organik numunelerin HCI, HF, H,0,, HNO3, H,SO,4, HCIO4 veya bu asitlerin

karisimi gibi s1v1 yiikseltgen reaktiflerle yiikseltgenerek parcalanmasi iglemidir.

HCI ile coziiniirlestirme: Anorganik numuneler i¢in miikemmel bir ¢oziicl
olmasina karsin organik maddelerin parcalanmasi i¢in  sirli  olarak

uygulanabilmektedir.

HNO; ile coziiniirlestirme: Sicak derisik nitrik asit, ylizeylerinde oksit olusumu
sonucu reaktife karst pasif hale gecen aliminyum ve krom hari¢, yaygin biitiin
metalleri ¢ozen kuvvetli bir yiikseltgen olup arsenik, antimon ve civa siilfiirleri

¢ozebildiginden tercih edilmektedir.

H,SOy ile ¢oziiniirlestirme: Uguculugu diger asitlere gore daha diisiik oldugundan
ve yiiksek sicakliklarda ¢alisilmak istendigi hallerde metallerin ve bir¢ok alagimlarin

pargalanmasi i¢in tercih edilir.

HF ile coziiniirlestirme: Silikatlar, tantalatlar ve niyobatlar icin etkin bir

uygulamadir.
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HCIO, ile coziiniirlestirme: Organik maddelerin parcalanmasinda oldukg¢a etkili
olup nitrik asit ile beraber kullanimi tercih edilir. HCIO4 bazi organik bilesiklerin
daha basit bilesiklere ayrilmasini saglayarak bunlarin nitrik asit tarafindan daha rahat

yiikseltgenmelerine yardimci olur.

Yas yakma yontemi, mineral asitlere ve 1siya bagli olarak gergeklestirilen bir
pargalama teknigidir. Bu yontem, agik ve kapali diizeneklerde, degisik sicakliklarda
yapilmaktadir. Ornek parcalama islemlerinde genellikle mineral asitlerin karisimlart
kullanilmaktadir. Omegin ~ Hy0,-HNO;  karisimi organik maddelerin
¢oOziiniirlestirilmesinde sik¢a kullanilan karisimdir. Ayrica, H,O; yiiksek safliga sahip
oldugundan eser element tayinleri igin ¢ok elveriglidir. Yas yakma isleminde uygun
bir 1s1tma islemi uygulanmalidir. Ozellikle HNO; kullanildiginda bu durum daha da
onem kazanmaktadir. Clinkii nitrik asidin uguculugu siilfiirik asit ve perklorik asidin
ucuculuguna nazaran daha fazla oldugundan yiiksek sicakliklarda isitma islemi
yapildiginda 6rnek tamamen okside olmadan asit ucacagi i¢in etkin bir yakma
olmayacaktir. Yas yakma islemi kuru yakma islemine nazaran ¢okca ¢oziici
gerektirmesi, reaktiflerden kaynakli kirlenmeler, numune miktarinda sinirlama ve

biiyiik dikkat istemesi dezavantajlaridir (Skoog ve ark., 2011; Tosun, 2009).
4.5.4.1.3. Mikrodalga ile ¢oziiniirlestirme

Mikrodalga firinlarin hem anorganik ve hem de organik Orneklerin
pargalanmasinda kullanilmasit 1970’ lerin ortalarinda onerilmis olup ilk kez Abu
Samra ve arkadaglar1 tarafindan 1975 yilinda biyolojik ornekleri parcalamak
amaciyla kullanilmigtir. Daha kontrollii, etkili, hizli ve pratik olmasi sebebiyle
giniimiizde numune hazirlama i¢in kullanilan 6nemli tekniklerden biri haline
gelmistir. Mikrodalga pargalamast hem kapali hem de acik kapta yapilmaktadir;
ancak, daha yiiksek basinglar ve sicakliklar elde edilmesi sebebiyle kapali kaplar
daha ¢ok tercih edilmektedir.
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Sekil 5: Mikrodalga Coziiniirlestirme Cihazi

Mikrodalga parcalama i¢in kullanilan kapali kaplarin yiiksek basing ve sicaklik
saglamas1 avantajlarinin yani1 sira buharlasma kayiplarini engelledigi, Onemli
derecede az miktarda reaktif gerekli olmasi ve boylece reaktiflerden olusabilecek
kirlenmelerin bozucu etkilerini azaltmas1 gibi avantajlari vardir. Diger bir avantaji ise
orneklerdeki ucgucu bilesenlerinin kayiplarinin biisbiitiin  6nlenmesidir. Ayrica

otomatik hale getirilerek numune hazirlama zamani azaltilabilir.

Mikrodalga ile ¢oziiniirlestirme yontemi, numunelerin ve asitlerin teflon kaplara
konularak uygun sicaklik programi ile isitilmasi seklinde uygulanmaktadir. Asiri
basinct onlemek amaciyla numune miktart 6nemli olup gelende 0,5-1,0 g’dan fazla
olmamalidir. Numunelere uygun asit veya asit karigimlari eklendikten sonra uygun
mikrodalga basing ve sicaklik kosullar1 ayarlanarak ¢dziiniirlestirilmesi

gerceklestirilir (Skoog ve ark., 2011).
4.6. Istatiksel Bilgiler
4.6.1. Ortalama deger

Analiz sonunda elde edilen sonuglarin toplaminin 6l¢lim sayisina boliinmesiyle

elde edilen sayiya ortalama deger denir ve X ile gosterilir. n Ol¢limiin ortalama

degeri;
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formiilii ile hesaplanir.

Ortalama deger analiz 6lgme sayisina gore degismekte ve analiz sayist arttikca

deger dogru veya gergek degere yaklasir (Gilindiiz, 2007).
4.6.2. Orta deger

Analiz sonucunun orta deger olarak verilmesi dlgiilen sonuglarin dogru degerin
altinda ve Ustiinde esit olarak dagilmasi teorisine bagli olup ve M ile gosterilir. Tayin
sonuclart kiigiikten biiyiige dogru siralanir ve siranin ortasindaki deger orta deger
olarak alinir. Tek sayidaki tayin sonuglarinda orta deger bir tane iken, ¢ift sayidaki
tayin sonuglarinda ise iki tanedir. Bu durumlarda ortadaki iki degerin ortalamasi, orta
deger alinir. Kontrol edilebilen veya diizeltilebilen aynmi sarlarda yapilan deneylerde
ayni oranda tekrarlanan hatalara sistemik hata denir. Olgiimde sistemik bir hata
olmadigi zaman, ortalama ve orta degerler birbirine esittir veya birbirine ¢ok

yakindir.
4.6.3. Standart sapma

Bir popiilasyonda her bir verinin ortalamaya gore ne kadar uzaklikta oldugunu
yani dagilimin ne yayginlikta oldugunu ifade eden bir 6l¢iidiir. Diger bir deyisle,
belirli bir popiilasyonda arastirilan 6zelligin veya ozellikle ilgili degerlerin hangi
aralikta dagildiginin ifadesi varyans ve onun bir tiirevi olan standart sapmadir.
Standart sapma biiytidiik¢e dagilimin yayginlagsmasina ve data grubundaki degerlerin
birbirinden uzak olmasina sebep olur. Standart sapmanin kii¢iik olmas1 ise, data
grubundaki degerlerin birbirine yakin oldugunu ifade eder ki bu da metodun iyi
oldugunu gésterir (Ozbek ve Keskin, 2007).

(xi — %) 2
n Ol¢limiin standart sapmasi, sS= \/ Li(xi— X) / n le hesaplanir. Burada

xi Ol¢glim sonucu elde edilen deger, X Vverilerin aritmetik ortalamasi ve n ise 6l¢iim

sayisini ifade etmektedir.
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Standart sapma bir metodun kesinligini belirlemeye yarayan gostergeler arasinda
en Onemlisi olup ¢ (sigma) ile gosterilir. Az sayida analiz yapildiginda formiildeki n

yerine n- 1 yazilarak yeni formiil;

Axi — ¥ ) 2
o= \/Z&xt )%/ seklini alir (Giindiiz, 2007)

4.6.4. Standart hata

Ayni popiilasyondan secilen, ayni biiyiikliikteki drneklemlerin ortalamalarinin
yayilmasini ifade eden olgiit ortalamanin standart sapmasidir. Ortalamanin standart
sapmasi metodun standart sapmasina baglidir. Metodun standart sapma degerinin
denek sayismin karekdkiine bolinmesi ile ifade edilen deger olup ortalamanin
standart sapmasina ayn1 zamanda standart hata da denir. Ortalamanin standart hatasi,

ortalamanin dagilimindaki varyasyonu gostermekte olup orneklem sayisinin artmasi

ile kiiciiliir (Ozbek ve Keskin, 2007).

n Ol¢iimden olusan bir 6rnek i¢in ortalamanin standart hatasi (o.s.h.);

0.s.h. = /\/ﬁ

bagintisi ile hesaplanir.
4.6.5. Dogruluk

Elde edilen sonuglarin gergcek veya kabul edilen degere olan yakinlhigi olarak
ifade edilir. Ote yandan, bir biyiikligin dogru degeri tam anlamiyla
bilinmediginden, dogruluk tam olarak analiz edilemez ancak tahmin edilebilir.
Gergek deger yerine, dogru kabul edilen deger almmmalidir. Dogruluk, cogu kez

mutlak hata ve bagil hata terimleri ile ifade edilir (Skoog ve ark., 2011).
4.6.6. Kesinlik

Verilerin tekrarlanabilirligini, yani biisbiitiin ayni yolla elde edilen sonuglarin
birbirine olan yakinlig1 seklinde ifade edilir. Kesinlik bir metoda ait 6zellik olup

kesinligi yliksek olan sonuglarin dogruluk dereceleri de genellikle yiiksektir. Kesinlik
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icin sayisal Olgiitler, bagil standart sapma, varyans, standart sapma ve varyasyon

katsayisi olup bu odlgiitlerle ifade edilebilir (Giindiiz, 2007).
4.6.7. Duyarhhk

Duyarlilik en diistik analit konsantrasyonunu fark edebilme kabiliyeti olup AAS’
de optimum kosullar altinda, % 1 absorpsiyon sinyali meydana getiren ppm
cinsinden element konsantrasyonu olarak ifade edilir. Analit derisimindeki birim
degisime kars1 gelen sinyal siddetindeki degisim kalibrasyon duyarliligi olarak
tanimlanmaktadir. Yani kalibrasyon duyarliligi kalibrasyon grafiginin egimidir.
Analitik duyarlilik kuvvetle derisime bagli olup absorpsiyon 1sin yolu, sislestirme
etkinligi, atomatik hiicredeki atomizasyon etkinligi gibi faktorlerden etkilenmektedir

(Skoog ve ark., 2011; Tosun, 2009).
4.6.8. Sinyal/Giiriiltii orani

Elde edilen Olgiimlerin hassasliginin  ve dogrulugunun yiiksek olmasi
sinyal/giiriiltii (S/N) oranmnin artirilmasina bagli olup sinyal/ giiriilti oraninin

azalmasi bagil standart sapmanin azalmasina neden olur (Giindiiz, 2007).
4.6.9. Geri kazanim

Icerigi bilinen bir maddenin analizi sonucunda elde edilen sonucun baslangic
sonucuna orani olarak ifade edilir. Geri kazanim verimi, prosesin optimizasyonu i¢in

arastirilan faktorlerin degerlendirilmesinde 6l¢iit olarak kullanilir;

Ortalama deger
% G.K. = —fgx 100
Gergek Deger

formiilii ile hesaplanir.
4.7. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Kantitatif Analiz

AAS ile nicel analizler Lambert-Beer yasasina dayanilarak yapilir. AAS’ de
kantitatif tayin yapilirken kalibrasyon grafiklerinden ve standart ekleme metodundan

yaralanilir.
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4.7.1. Kalibrasyon egrileri

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde Olgiilen absorbans degeri dogrudan
¢Ozeltinin derisimi ile orantili olup Lambert-Beer yasasina uyar. Ancak bazi
durumlarda bu durumdan sapmalar meydana gelmektedir. Bu sebeple
konsantrasyonlar1 bilinen standart ¢ozeltilerin Glgiilen absorbanslari, derisime karsi
grafige gegirilerek kalibrasyon grafigi olusturulur. Grafigin dogrusal oldugu aralikta
calisma yapilmasi oldukg¢a onemlidir. Aksi halde, hatali sonuglar elde edilebilir. Bu
sebepten bir dizi standardin absorbans degeri Ol¢iiliir ve kalibrasyon grafigindeki
uygun degere karsilik gelip gelmedigi kontrol edilir. Standarttan bulunan bu
degerlerin kalibrasyon grafigindeki uygun degere karsilik gelmemesi ne kadar bir
yiizdeyle oluyorsa, tespit edilir ve bilinmeyen numunedeki element analizinde bu

yiizde dikkate aliarak buna goére diizeltmeler yapilir (Giindiiz, 2007).
4.7.2. Standart ilave metodu

Bu yontem, numune matriksinden kaynaklanan kimyasal girisimlerin etkisini
belirlemek i¢in AAS’ de kullanimi yaygindir. Kalibrasyonda kullanilacak olan
standart cozeltilerin, hem analit hem de numunedeki diger madde derisimleri
bakimindan, numune c¢ozeltisine olabildigince yakin olmalidir ki bdylece
numunedeki safsizliklarin absorbansa katkisi da hesaba katilmis olur. Standart katma
yontemi, belli miktarda numuneye analitin standart ¢ozeltisinden belirli bir hacim
eklenir. Eklemeden Onceki ve sonraki sinyaller oOl¢iiliip bulunan degerlerle
bilinmeyen derigim hesaplanir. Bagka bir yol da, analit ¢6zeltisinin farkli kisimlarina,
farkli miktarlarda standart ilave etmektir. Bu yontem bize hem analit derisimi ile
sinyal arasindaki iligskinin dogrusalligin1 anlamak i¢in ipucu verir hem de 6nceden
bilinmeyen karmasik girisimlerden kaynaklanan hatalar1 biiyiik olgiide telafi eder
(Skoog ve ark., 2011).
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5. GEREC VE YONTEM

5.1. Kullanilan Materyaller

Kullanilan cihaz ve maddeler

Marka

Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi
Otomatik 6rnekleyici
Cr Oyuk katot lambasi
Cu Oyuk katot lambasi
Cd Oyuk katot lambast
Fe Oyuk katot lambas1
Al Oyuk katot lambasi
Mn Oyuk katot lambas1
Pb Oyuk katot lambasi
K Oyuk katot lambas1
Mg Oyuk katot lambasi1
Ca Oyuk katot lambas1
Zn Oyuk katot lambasi
Mikrodalga ¢oziiniirlestirme cihazi
Su sistemi
Giic kaynagi
Otomatik pipetler
Stizgeg¢ kagidi
Elektronik terazi
HNOj3 (nitrik asit)

H.0,
Cesitli boyda pipetler, balon jojeler,
tiipler

Shimadzu AA-6300
Shimadzu ASC-6000
PHOTRON HIC0480
PHOTRON HID0821
PHOTRON HIE0668
PHOTRON HIE0587
PHOTRON PHOTRON
HAMAMATSU L233-25NU
PHOTRON HIE0623
HAMAMATSU HAMAMATSU
OPTECH HGE1019
OPTECH HJJ1038
PHOTRON HIB0044
Speedwave Berghoff
Millipore, Milli-Q Rg, ABD
BioRad Power Pac, Ingiltere
Gilson, Pipetman, ABD
Macherey- Nagel MN. MN.207011
Scaltec SBA 31
Merck % 65°1ik Suprapur
%30’ luk Merck EM- Sure 1.07209

5.2. Atomik Absorpsiyon Cihazinin Hazirlanmasi

Shimadzu AA-6300 marka auto sampler bulunan AAS ile Ol¢iilmiistiir.
Autosampler’t bulunan AAS girisimleri engellemek i¢in BGC-D; (Zeeman

Background Correction-Deuterium) kullanilmistir. Hazirlanip 6lgiilebilir hale gelen
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numuneler direk olarak Shimadzu ASC-6000 marka auto sampler bulunan Alevli

AAS ile ol¢lilmiistiir. AAS cihazina ait deneysel parametreler Tablo 5 de verilmistir.

Tablo 5: Shimadzu AA-6300 AAS Cihazina ait deneysel parametreler

Element Dalga boyu  Slit arahg Lamba Gaz akis Lamba
(nm) (nm) akimi (mA) iz (L/ dKk) modu

Ca 4227 07 10 TSt e,
cd 2288 07 8 Have- 2 BGC-D2
cr 357,9 07 10 TSt gecop2
cu 324,8 07 6 Have- 2 BGC- D2
Fe 2483 02 13 TSk geeop2
Mg 2852 07 8 Have 22 BGC-D2
Mn 2795 02 10 Tk pecp2
Pb 283,3 07 10 Tk pecp2
Zn 2139 0,7 8 H;_‘gf'l%on BGC- D2
Al 309,3 0,7 12 H?_‘gf'ﬁfOHZ BGC- D2
K 766,5 0,7 10 H;_‘gf'l%on NON-BGC

5.3. Stok Standart Cozeltilerin Hazirlanmasi

Kantitatif olarak tayini yapilacak olan Cr, Cu, Cd, Fe, Al, Mn, Pb, K, Mg, Ca ve

7Zn elementlerinin ticari olarak satin alinan standart referans maddelerinin marka ve

kodlar1 Tablo 6’ da verilmistir. Her bir element i¢in temin edilen standart referans

maddelerden 1000 ppm’ lik stok standart ¢ozeltiler hazirlanmistir. Hazirlanan bu

standart ¢ozeltiler i¢in seyreltme islemlerinde ve blank olarak %0,5’lik (h/h) HNO;

kullanilmastir.

60




Tablo 6: Kullanilan Sertifikali Standart Maddeler

Kalibrasyon Egrisinde Kullanilan Sertifikali Standart Maddeler

Element

Sertifika Kodu

Sertifika Degeri

Al
Ca
Cd
Cr
Cu
Fe
K

Mg

Pb

Zn

NIST SRM 3101a
NIST SRM 3109a
NIST SRM 3108
NIST SRM 3112a
NIST SRM 3114
NIST SRM 3126a
NIST SRM 3141a
NIST SRM 3131a
NIST SRM 3132
NIST SRM 3128

NIST SRM 3168

10.011 mg/g + 0.018 mg/g
9.819 mg/g +0.019 mg/g
10.007 mg/g + 0.027 mg/g
10.009 mg/g + 0.020 mg/g
10.005 mg/g + 0.024 mg/g
10.013 mg/g + 0.024 mg/g
10.003 mg/g + 0.018 mg/g
9.998 mg/g + 0.017 mg/g
10.00 mg/g + 0.02 mg/g
9.995 mg/g + 0.014 mg/g
10.007 mg/g = 0.020 mg/g

Kalibrasyon ¢ozeltileri hazirlamak i¢in Cr, Cu, Cd, Fe, Al, Mn, Pb, K, Mg, Ca
ve Zn elementlerine ait 1000 ppm’ lik stok ¢ozeltilerinden once 1,0 mg/L ara stok
¢ozelti hazirlanip daha sonra bu ara stok ¢ozeltilerden optimum ¢alisma araliginda

olacak sekilde Tablo 7° de belirtilen konsantrasyonlarda olacak sekilde alinip

%0,5’lik (h/h) HNOg3 kullanilarak hazirlanmustir.
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Tablo 7: Kalibrasyon ¢ozeltilerinin konsantrasyon degerleri

Konsantrasyon Degerleri (ppm)

Element  Stdl Std2 Std3 Std4 Std5 Std6 Std7
Al 1.0000 2.0000 3.0000  5.0000 6.0000  8.0000 10.0000
Ca 1.0000 2.5000 5.0000 8.0000 15.0000 20.0000 -
Cd 0.0100  0.0050 0.1000  0.2000  0.4000  0.5000 -
Cr 0.0500  0.1000 0.2000  0.5000 0.8000 1.0000
Cu 0.0500  0.1000 0.2000  0.5000  0.8000  1.0000 -
Fe 0.1000  0.3000 0.5000  0.8000  1.0000 - -

K 0.0500  0.1000 0.5000  0.8000 1.0000 - -
Mg 0.0100 0.0500 0.1000 0.2000  0.4000  0.5000 -
Mn 0.0500  0.1000  0.2000  0.5000  0.8000  1.0000 -
Pb 0.1000 0.2000  0.4000  0.5000 0.8000 1.0000 -
Zn 0.0100  0.0500  0.1000  0.2000  0.4000  0.5000 -

Hazirlanan standart ¢ozeltiler otomatik Ornekleyiciye konularak Tablo 5° de

verilen her bir element igin spesifik olan parametreler ayarlanarak alevli AAS ile

Olclimleri yapilmais, standart ¢ozeltilerin konsantrasyonlarina karsi1 okunan absorbans

degerleri grafige gecirilerek kalibrasyon egrisi ¢izilmistir. Ayrica bu egrilere ait y

egim degeri ve R? degerleri hesaplanmis ve grafik iizerinde belirtilmistir.
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y =0,0052203x - 0,0015873

Al

R?=0,9994
0,06
0,05
a 0,04
2
§ 0,03
Q0
< 0,02 /
0,01 /
0 T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12
Konsantrasyon (mg/L)
Sekil 6: Al’ a ait kalibrasyon grafigi
Ca y =0,0085879x + 0,0095707
R2=0,9999
0,2000
0,1500 /
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Sekil 7: Ca’ a ait kalibrasyon grafigi
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Sekil 8: Cd’ a ait kalibrasyon grafigi
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Sekil 9: Cr’ a ait kalibrasyon grafigi
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Sekil 10: Cu’ a ait kalibrasyon grafigi
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Sekil 11: Fe’ e ait kalibrasyon grafigi
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Absorbans
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Sekil 12: K’ a ait kalibrasyon grafigi
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Sekil 13: Mg’ a ait kalibrasyon grafigi
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Mn y - 0,22885x - 0,00017469
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Sekil 14: Mn’ a ait kalibrasyon grafigi
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Sekil 15: Pb’ a ait kalibrasyon grafigi
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Zn y =0,69618x + 0,0029018
R*=0,9998
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Sekil 16: Zn’ ya ait kalibrasyon grafigi
5.4. Orneklerin Alinmasi

Analiz i¢in kullanilacak olan havu¢ numuneleri Tiirkiye’de tiretiminin yapildigi
baslica iller olan Ankara, Konya ve Hatay’ dan temin edilmistir. Her bir ilden temin
edilen havug¢ Ornekleri yikanarak, posetler icerisinde analiz islemine kadar

buzdolabinda muhafaza edilmistir.

= b - 1 i o YOZGAT
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B D 7% | Goiler @ limerkezleri
50 40 30 20 10 0 25 50 weeees il siIMAN
" & Narsiar 2 o omtan
ot et ot iC ANADOLU BOLGESININ HARITASI cografyaharitacom R, SAYGILI 2015

Sekil 17: Havuglarin temin edildigi Konya ve Ankara illerinin bolge haritasi
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Sekil 18: Havuglarin temin edildigi Hatay ilinin bolge haritasi
5.5. Havuc¢ Orneklerinin Mikrodalga ile Coziiniirlestirilmesi

Ug farkli ilden temin edilen havuc¢ orneklerinden Kkatilardan ornek alma
yontemlerine gore her bir ilden iicer adet olacak sekilde havug 6rnegi alinarak, bu
ornekler bir blender yardimiyla par¢alanmistir. Pargalanan havug 6rneklerinden 1,0—
2,0 g arasinda tartim alinarak mikrodalga firinda ¢Oziiniirlestirmek tizere teflon
kaplarina konulmustur. Uzerine 8,0 ml % 65’ lik suprapur HNO3 eklenmistir ve 5 dk
bekletilmistir. Ardindan 2,0 ml % 30’ luk H,0, ilave edilmistir ve bes dakika
bekletilmistir. Sonra teflon hiicrelerin kapagi kapatilarak 20 dk’ da bu sekilde
bekletildikten sonra mikrodalga yakma iinitesine yerlestirilmistir. Mikrodalga firin
programimin  sicaklik ve silire ayarlamasi yapilarak ¢oziinme islemi
gerceklestirilmistir. CoOziinme islemi tamamlandiktan sonra soguyan teflon
hiicrelerdeki havug c¢ozeltileri, mikrodalgadan alinarak ¢eker ocakta Macherey-
Nagel marka (MN.207011) mavi banth filtre kdgidi yardimi ile polietilen kaplara
stiziilerek ultra saf su ile 50 ml’ ye tamamlanmistir. Analize kadar +4 °C ‘de

buzdolabinda bekletilmistir.
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| 1,0- 2,0 4+ 0,001 g numune |

8,0 ml % 65’ lik HNO3
+

2,0 ml % H,0O,

l

Mikrodalga programi
(Tablo 5.2)

l

| 50 ml’ ye seyreltme |

Sekil 19: Mikrodalga ¢oziiniirlestirme yontemi akis semasi

Numunelerin ¢oziiniirlestirilmesinde uygulanan mikrodalga parcalama yontemi

Tablo 8 ‘de verilmistir.

Tablo 8: Uygulanan mikrodalga par¢alama yonteminin parametreleri

Basamak Ulasr(raakiiiresi Beklegi )Siiresi Sicaklik (°C)
1 5 4 85
2 3 9 145
3 2 4 200
4 1 9 200
5 1 1 75

5.6. Havug Orneklerinde Elementlerin Tayini

Mikrodalga ¢oziniirlestirilme  yontemi  kullanilarak  hazirlanan  havug
orneklerinin ¢ozeltileri otomatik Ornekleyiciye konularak her bir elemente ait
belirlenen spesifik dalga boylarinda 3 tekrarli olacak sekilde Alevli AAS ile analiz

edilmistir. Analiz sonucunda elde edilen degerler seyreltme faktorii ile garpilmustir.
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5.7. Metot Validasyonu

Analizlerin validasyonu yapilirken tespit siniri, tayin smirt ve elde edilen
kalibrasyon egrileri incelenmistir. Cok diisiik konsantrasyonlarda ¢alisilmasi
gerektigi durumlarda O6rnegin vermis oldugu sinyalin, kor numuneden ayriminin
yapilmasi ve uygun bir kesinlikle kantitatif sonuglarin elde edilmesi gerekir. Analitin
bir bos Ornektekinden istatiksel olarak oOnemli Olglide farkli olan en diisiik
konsantrasyon diizeyi olarak tanimlanan tespit limiti (LOD) kalibrasyon egrisinin en
diisiik seviyesindeki standart hatanin kalibrasyon egrisinin eg§imine oranmin 3 kati

alinarak hesaplanmistir.
SD
LOD = 3x—
m

Aranan analitin maksimum bagil kesinlik olmadan belirsizlikle analiz edilebilen
minumum konsantrasyon olarak tanimlanan tayin limiti (LOQ) kalibrasyon egrisinin
en diisiik seviyesindeki standart hatanin kalibrasyon egrisinin egimine oraninin 10

kat1 alinarak hesaplanmustir.
SD
LOQ = 10x—
m

SD: Kalibrasyon egrisinin en diisiik seviyesindeki standart hata

m: Kalibrasyon egrisinin egimi
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6. BULGULAR

Mikrodalga ile ¢oziiniirlestirilen 6rneklerdeki Cr, Cu, Cd, Fe, Al, Mn, Pb, K,
Mg, Ca ve Zn tayinleri alevli AAS ile gerceklestirilmistir. Analiz sonucunda elde
edilen sonuclar 100 g yas agirlik basina hesaplanmis olup Tablo 9, Tablo 10 ve Tablo

11’ de verilmistir.

Ankara ili Beypazar Ilgesi’nden temin edilen havug Orneklerindeki makro,
mikro ve agir metal igerikleri Tablo 9 daki gibi olup ¢alisilan havug 6rneklerinin
tamaminda Pb, Cd, Al ve Mn gozlenebilme sinirinin altinda oldugundan tayin
edilememistir. Cr ise B1 ve B3 havug orneklerinde gozlenebilme smirin altinda
oldugundan tayin edilememis olup B2 orneginde ise digerlerinden farkli olarak

0,2107 (mg/100g) olarak bulunmustur.

Tablo 9: Ankara Beypazari’ndan temin edilen yas havug drneklerindeki element

miktarlar
Element B1 (mg/100g) B2 (mg/100g) B3 (mg/100g)

Al <LOD <LOD <LOD

Ca 406,2766 + 7,5487 391,1673 + 5,2251 413,5450 + 3,7558
Cd <LOD <LOD <LOD

Cr <LOD 0,2107 + 0,0333 <LOD

Cu 0,8639 + 0,0518 0,7862 + 0,0247 0,8222 + 0,0565
Fe 2,6063 + 0,2953 2,4233 + 0,1232 2,2967 + 0,0104
K 245,3385+ 2,9069  234,2430 £ 5,7677 201,2290 + 0,8200
Mg 75,8533 £+ 0,9742 79,0000 + 1,0507 78,2800 £ 1,2273
Mn <LOD <LOD <LOD

Pb <LOD <LOD <LOD

Zn 1,3454 + 0,0253 1,1486 + 0,0358 1,4140 + 0,0268

B1, B2,B3: Ankara Beypazar1 Havuglari

Hatay ili Kirikhan Ilgesi’nden temin edilen havug &rneklerindeki makro, mikro
ve agir metal icerikleri Tablo 10 da verilmistir. Elde edilen sonuglar incelendiginde
Pb, Al, Cd ve Mn elementleri Hatay yoresinin havug orneklerinin hepsinde, Cr’ da
H1 ve H2 havug¢ Orneklerinde tespit degerlerinin altinda bulundugundan tayin
edilememistir. H3 havuglarinda ise Cr digerlerinden farkli olarak 0,2095 (mg/100g)

olarak bulunmustur.
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Tablo 10: Hatay Kirikhan’ dan temin edilen yas havug 6rneklerindeki element

miktarlari
Element H1 (mg/100g) H2 (mg/100g) H3 (mg/100g)

Al <LOD <LOD <LOD

Ca 172,0616 + 2,8634 178,1060 + 2,8870 179,6705 + 2,3418
Cd <LOD <LOD <LOD

Cr <LOD <LOD 0,2095 + 0,0380
Cu 0,6476 + 0,0090 0,5762 + 0,0487 0,6804 + 0,0213
Fe 2,4739 + 0,1376 2,8439 + 0,2095 2,9113 + 0,2781
K 91,4830 + 2,4617  104,6970 + 28,605 110,3400 + 9,1408
Mg 109,2548 + 0,5972  115,9302 + 0,9843 112,3031 + 1,2345
Mn <LOD <LOD <LOD

Pb <LOD <LOD <LOD

Zn 0,5656 + 0,0193 0,5649 + 0,0258 0,6579 £ 0,0183

H1, H2, H3: Hatay Kirikhan Havuglari

Konya’ dan temin edilen havu¢ Orneklerindeki makro, mikro ve agir metal

igerikleri Tablo 11’ de verilmistir. Sonuglar incelendiginde Konya’dan temin edilen

havug orneklerinin hepsinde Al, Pb, Cd, Mn ve Cr’da K1 ve K2 havuglarinda

gozlenebilme smirmin altinda oldugundan tayin edilememistir. Cr ise K3’te

digerlerinden farkli olarak 0,2140 (mg/100g) olarak bulunmustur.

Tablo 11: Konya’dan temin edilen yas havug 6rneklerindeki element miktarlari

Element K1 (mg/1009) K2 (mg/100g) K3 (mg/100g)

Al <LOD <LOD <LOD

Ca 219,1507 £+ 1,5161 228,7554 + 4,8925 227,7075 + 5,0337
Cd <LOD <LOD <LOD

Cr <LOD <LOD 0,2140 + 0,0418
Cu 0,7636 + 0,0226 0,6471 + 0,0386 0,7048 + 0,0057
Fe 3,0463 + 0,2802 2,4607 + 0,0657 2,8406 £ 0,0938
K 375,9910 + 16,705 606,8500 + 60,231 565,4860 + 4,0416
Mg 89,2290 + 0,5882 94,9669 + 0,6598 93,1523 + 0,5386

Mn <LOD <LOD <LOD

Pb <LOD <LOD <LOD

Zn 1,2468 + 0,0225 1,5936 + 0,0034 1,4047 + 0,0351

K1, K2 ve K3: Konya Havuglari
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Ug ayn bolgeden alinan havug drneklerinden elde edilen veriler (Tablo 9, 10,
11) kullanilarak analiz edilen her bir element i¢in asagida goriildigii gibi siitun

grafikleri olusturulmustur.

Cu

1,0000
0,9000
0,8000
% 0,7000
€ 0,6000
S o,
< 0,5000
£ 0,4000
3 0,3000
0,2000
0,1000
0,0000

m Miktar

Ornek Adi

Sekil 20: Orneklerdeki Cu konsantrasyonlart

Sekil 20’ de gorildiigii gibi Ankara Beypazari ilinden temin edilen B1 havug
ornegindeki mikro element olan bakir icerigi diger havug orneklerine gore nispeten
yiiksek iken, Hatay Kirikhan’ dan temin edilen H2 havug¢ 6rneginde ise diger havug
orneklerine gore diisiik bulunmustur. Bolgesel olarak havuclardaki Cu miktarlar
karsilastirildiginda; en yiiksek Cu miktar1 Beypazari’nda, en diisiik Cu miktarinin

Hatay’da oldugu goriilmektedir.
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Zn
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B1 B2 B3 H1 H2 H3 K1 K2 K3
Ornek Adi

Sekil 21: Orneklerdeki Zn konsantrasyonlari

Sekil 21° de goriildiigii gibi Konya’dan temin edilen K2 havug¢ Ornegindeki
mikro element olan Zn igerigi diger havug orneklerine gore nispeten yiiksek iken,
Hatay’ dan temin edilen H1 havug 6rneginde ise diger havug 6rneklerine gore diisiik
bulunmustur. Bolgesel olarak havuglardaki Zn miktarlart karsilagtirildiginda; en
yiikksek Zn miktar1 Konya’da, daha sonra Beypazari’nda, en diisiik Zn miktarinin

Hatay’da oldugu goriilmektedir.

Fe

m Miktar

B1 B2 B3 H1 H2 H3 K1 K2 K3
Ornek Adi

Sekil 22: Orneklerdeki Fe konsantrasyonlar1
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Sekil 22 de goruldigi gibi Konya ilinden temin edilen K1 havug 6rnegindeki
mikro element olan Fe igerigi diger havug 6rneklerine gore nispeten yiiksek iken,
Beypazari’ndan temin edilen B3 havug¢ 6rneginde ise diger havug orneklerine gore
diisiik bulunmustur. Bolgesel olarak havuglardaki Fe miktarlar1 karsilastirildiginda;
en yiiksek Fe miktar1 Hatay’da, en diisiik Fe miktarinin Beypazari’nda oldugu

goriilmektedir.

Ca
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£ 00,0000
8 150,0000
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0,0000
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Sekil 23: Orneklerdeki Ca konsantrasyonlari

Sekil 23’de goriildiigii gibi Ankara Beypazari ilinden temin edilen B3 havug
ornegindeki makro element olan Ca igerigi diger havug orneklerine gére nispeten
yiiksek iken, Hatay Kirikhan’ dan temin edilen H1 havug¢ 6rneginde ise diger havug
orneklerine gore diisiik bulunmustur. Bolgesel olarak havuglardaki Ca miktarlar
karsilastirildiginda; en yiiksek Ca icerigi Ankara Beypazari’ndan temin edilen havug
orneklerinde bulunmus olup bunu Konya’dan temin edilen havug¢ Ornekleri
izlemektedir. En diisikk Ca igerigi ise Hatay Kirikhan’ dan temin edilen havug

orneklerinde oldugu goriilmektedir.
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Ornek Adi

Sekil 24: Orneklerdeki Cr konsantrasyonlari

Sekil 24 ¢ de goriildiigii gibi calisilan havug 6rnekleri igerisinde sadece B2, H3
ve K3 havug 6rneklerinde krom tayin edilebilmis olup diger havug¢ o6rneklerinde ise
Cr gozlenebilme smnirinm altinda oldugundan tayin edilememistir. Tayin edilen bu

orneklerde LOD degerlerine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir.
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Sekil 25: Orneklerdeki Mg konsantrasyonlart
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Sekil 25° de goriildiigii gibi Hatay Ilinden temin edilen H2 havug &rnegindeki
makro element olan Mg igerigi diger havug 6rneklerine gore nispeten yiiksek iken,
Beypazari’ndan temin edilen B1 havug¢ 6rneginde ise diger havug drneklerine gore
diisiik bulunmustur. Bolgesel olarak havuglardaki Mg miktarlar1 karsilastirildiginda;
goriildiigii gibi en yiiksek Mg icerigi Hatay Kirikhan’ dan temin edilen havug
orneklerinde bulunmus olup bunu sirasiyla Konya ve en diisiik olarak da Ankara

Beypazar1’ ndan temin edilen havug 6rnekleri izlemektedir.
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Sekil 26: Orneklerdeki K konsantrasyonlari

Sekil 26” da goriildiigii gibi Konya Ilinden temin edilen K2 havug 6rnegindeki
makro element olan K igerigi diger havug orneklerine gore yiiksek iken, Hatay’dan
temin edilen HI1 havu¢ Orneginde ise diger havug¢ Orneklerine gore diisiik
bulunmustur.  Bdlgesel olarak havuglardaki K miktarlar1 karsilastirildiginda;
goriildiigli gibi en yiiksek K igerigi Konya’dan temin edilen havug¢ Orneklerinde
bulunmus olup bunu sirasiyla Beypazar1 ve en diisiik olarak da Hatay’dan temin

edilen havug 6rnekleri izlemektedir.

Analiz edilen havug¢ Orneklerinde Cd, Pb, Al ve Mn konsantrasyonlari
gozlenebilme sinirinin altinda (LOD) oldugundan 6rneklerde tayin edilememis olup

bundan dolay1 grafik ¢izimleri gerceklestirilememistir.
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6.1. Validasyon Parametreleri

kazanim degerleri Tablo 12” de oldugu gibidir.

(korelasyon katsayis1) degerleri

Yapilan g¢alismalar sonucu elde edilen tespit limiti, tayin limiti ve % Geri

Tablo 12: AAS ile calisilan metallerde LOD, LOQ, Geri kazanim ve R

LOD LOQ % GK R degerleri iggﬁg‘tﬁ;}g‘

Al 024773 0,8258 102,98 0.9994 1,0000-10,0000
Ca 037799 1,2600 96,95 0.9999 1,0000-20,0000
cd  0,00855 0,0285 98,41 1.0000 0,0100-0,4000
Cr 001163 0,0388 104,93 0.9996 0,0500-1,0000
Cu 000463 0,0154 97,09 0.9998 0,0500—1,0000
Fe 002803 0,0934 111,14 0.9990 0,1000-1,0000
K  0,00661 0,0220 99,38 0.9996 0,0500-1,0000

Mg  0,00255 0,0085 92,87 0.9990 0,0100-0,5000
Mn  0,00957 0,0319 92,43 0.9998 0,0500-1,0000
Pb  0,03L15 0,1038 102,31 0.9997 0,1000-1,0000
Zn  0,00223 0,0074 95,14 0.9998 0,0100-0,4000
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7. TARTISMA ve SONUC

Bu ¢alismada Tiirkiye’de Ankara, Konya ve Hatay illerinde genis ¢apta iiretimi
yapilan havuglarda Cr, Cu, Cd, Fe, Al, Mn, Pb, K, Mg, Ca ve Zn metal
konsantrasyonlarmin tayin edilmesi amaglanmistir. Ulkemizde ilkbahar aylarinda
gelisimi tamamlanan havug ¢esitli fonkiyonel gruplarla ve minerallerce zengin bir
kok bitkisi olup saglik acisindan faydali bir sebze olmasindan dolay ¢esitli yollarla

tiikketimi saglanmaktadir.

Bitkiler saglik agisindan 6nemli olan mineral elementlerin yan1 sira organik ve
inorganik bilesikler, alkaloidler, terpenler, glikozid gibi kompleks sekonder
metabolitler, askorbik asit, E vitamini, karotenoid gibi fenolik bilesikler icermesi
sebebiyle cok sayida gec¢is metali iyonlariin komplekslesmesini saglayarak bitki
biinyesinde birikimine neden olmaktadirlar. Bu birikim bitki biinyesinde hava-su
kaynaklari, giibre kullanimi, iklim ve cografi kosullara gore degismekte olup,
molekiil ve iyonlarin absorpsiyon mekanizmalarinin se¢imli olarak yiiriitiillmesine

baglidir (Bayram ve Elmaci, 2013).

Ekosistemde agir metal birikmesinin baslica nedenleri arasinda sanayinin
gelismesine bagli olarak tarim arazilerine yakin endiistriyel faaliyet gosteren
firmalarin kurulmasi, insan 1rkinin kullandig1 gesitli kimyasal icerikli maddelerin
cevreye birakilmasi, tarim arazilerinde giibre ve pestisitlerin bilingsiz bir sekilde
kullanim1 ve mineral kayaglarin par¢alanmasi sonucu ger¢eklesmektedir (Bi ve ark.,
2018). Bu nedenlerden dolay1 ¢evrede gittikce birikim gosteren agir metaller
ekosistemin birinci treticileri olan bitkiler tarafindan alinmakta ve bu yollarla besin
zincirine dahil olarak insan 1rkina kadar ulasmakta ve tehlikeli boyutlara

ulasabilmektedir.

Gidalarda ve diger tiiketim maddelerinde makro, mikro ve agir element
analizleri Analitik Kimya’da en 6nemli ¢alisma konularindandir. Bu tiir elementlerin
adlarindan da anlagilacagi gibi i¢inde bulunduklari maddelerde tayin edilmeleri, basit
kimyasal analiz metotlartyla miimkiin degildir. Bunun i¢in gelistirilen sirasiyla AAS,
GFAAS, ICP-MS, ICP-OES gibi tekniklerle kisa siirelerde kesin sonuglar

alinmaktadir.
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Son yillarda saglikta, hastalikta ve metabolizma {izerinde 6nemli islevleri olan
bu elementler ile ilgili ¢ok sayida arastirmalar yapilmis ve yapilmaya devam
edilmektedir. Bu elementlerin insan metabolizmasi {izerinde bulunmasi ve giinliik
alinmasi gereken limitler WHO/FAO tarafindan belirlenmistir. Bu limitlerin disinda

elementlerin alinmasi ciddi saglik sorunlarina sebep olmaktadir.

Tanzanya’nin Lushoto eyaletinde bulunan sekiz farkli bolgeden temin edilen
karnabahar, havug, domates, sogan ve lahana bitkilerinde ICP-OES ve GFAAS
cihazlart kullanilarak Cd, Cr, Cu, Pb, Zn gibi agir metallerin arastirilmasi yapilmustir.
Yapilan arastirmada birikmis bu agir metallerin seviyeleri FAO/WHO ve Tanzanya
hiikiimetinin izin verilebilir limitleri olan Cd i¢in 0,05 pg/g, Cu i¢in 5,00 pg/g, Cr
icin 0,05 pg/g, Pb igin 0,30 pg/g ve Zn igin 5,00 ug/g ile karsilagtirllma yoluna
gidilmistir. Sonug¢ olarak arastirilan sebzeler igerisindeki havugta ortalama Cu
konsantrasyonu 3,700+0,794 upg/g ve lahanada ortalama Cu konsantrasyonu
0,04010,794 ng/g olarak bulmuslardir. Bu sonuglar 1s18inda tiim sebzelerdeki Cu
seviyeleri 6nerilen limitlerin altinda oldugunu bildirmislerdir. Cr ve Zn seviyeleri ise
sirasiyla 0,44-20,00 pg/g ve 20,15-80,00 pg/g olarak bulunmus olup onerilen
limitleri astigin1 bildirmislerdir. Pb seviyeleri ise arastirilan sebzeler igerisinde
sadece havug (9,12 ng/g) ve soganda (7,48 ug/g) onerilen limitlerin tizerinde tespit
edilirken, Cd seviyelerinin ise sadece sogan (0,09 pg/g) ve domateslerde (0,09 pg/g)
onerilen limitlerin tlizerinde oldugunu bildirmislerdir. Bu nedenle bu agir metaller ile
kirlenmis sebzelerin tliketiciler tarafindan ¢ig olarak tiiketilmesi sonucunda ciddi

saglik sorunlarina neden olacagini savunmuslardir.(Hellen ve Othman, 2014).

Misir’ da pazarlarda satilan meyve sebzelerde Pb, Cd, Cu ve Zn seviyelerinin
arastirmasini yapmak i¢in havug¢ dahil 330 meyve sebze 6rnegi alinarak bunlardaki
agir metal icerikleri AAS cihazi kullanilarak analiz edilmistir. Yapilan arastirma
sonucunda ortalama konsantrasyon araliklart mg/kg Pb i¢in 0,010-0,087, Cd igin
0,01-0,15, Cu i¢in 0,83-18,30 ve Zn i¢in 1,36-20,9 olarak tespit edilmistir.
Aragtirllan meyve ve sebzelerde en yliksek Pb, Cd, Cu ve Zn seviyeleri sirasiyla
cilek, salatalik, hurma ve 1spanakta olup havugta ise aragtirilan agir metallerin tespit
limitinin altinda oldugunu saptamiglardir. Ayn1 zamanda meyve sebzelerde

bulduklar1 metal seviyelerini diger bolgelerdeki metal seviyeleri ile kiyaslama yoluna
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giderek meyve ve sebzeler yoluyla Pb, Cd, Cu ve Zn elementlerinin giinliik alimlari
hakkinda da tahmin yiirlitmiislerdir. Sonu¢ olarak caligilan metallerin tespit edilen
ortalama konsantrasyonlarda giinliik olarak tiiketilme miktarlart FAO/WHQO’ nun Pb
icin 214,0 pg, Cd igin 60,00 pg, Cu ig¢in 3,00 mg ve Zn ig¢in 60,00 mg olarak
belirledigi giinliik tiikketim miktarlarin1 agsmadigini saptamiglardir (Radwan ve ark.,
2006).

Kahramanmaras pazarlarindan temin edilen patates, havug ve 1spanakta Fe, Cu,
Mn, Cd ve Ni seviyelerini AAS cihazini kullanarak tayin edilmistir. Yapilan
arastirma sonucunda arastirilan sebzelerdeki agir metallerin ortalama konsantrasyon
araliklar1 ppm cinsinden Fe i¢in 0,98-13,02, Cu i¢in 0,016-0,055, Mn i¢in 0,18—
0,59, Cd i¢in 0,019-0,021 olarak tespit edilmis ve nikelin ise tespit limitlerinin
altinda oldugunu saptamiglardir. Sonug olarak elde edilen Fe, Cu, Mn, Cd ve Ni
seviyelerinin FAO/WHO’ nun belirledigi sinir degerleriyle karsilagtirma yoluna
gidilmis ve bulunan sonuclarin izin verilen sinir degerlerinin altinda oldugunu tespit

etmiglerdir (Erdogrul ve ark., 2005).

Haydarabat kentinde bulunan marketlerden toplanan 15 meyve ve sebze (bamya,
guava, muz, patates, biber, sogan, domates, nane, mango, zencefil, brinjal, ac1 kabak,
1spanak, havug) de AAS cihazi kullanilarak Co, Zn, K, Na, Fe, Mn, Ca, Mg, Cu, Ni
seviyelerinin belirlenmesi {izerine bir ¢alisma yapilmistir. Yapilan arastirma meyve
ve sebzelerin sap, kok ve yapraklarinda gergeklestirilmis olup gilinliik alim miktarlari
ile karsilagtirma yoluna gidilmistir. Sonug¢ olarak arastirilan bu meyve ve
sebzelerdeki arastirilan elementlerin seviyeleri nispeten diisiik olarak bulunmus ve
giinliik alim miktarlarinin bu sebze ve meyvelerdeki elementler i¢in kabul edilen

seviyelerin {izerine ¢ikmadigim tespit etmislerdir (Ismail ve ark., 2011).

Aydin ili pazarlarinda satilan havug dahil 36 cesit sebze ve meyvede Cd, Co, Cu,
Cr, Fe, Pb, Mn, Ni ve Zn derisimlerini belirleme iizerine arastirma yapilmistir.
Yapilan arastirmada elementlerin 6l¢timleri indiiktif eslesmis plazma optik emisyon
spektrometrisi kullanilarak tayin edilmistir. Ayrica elde edilen sonuglarin ulusal
yonetmeliklerde belirlenen sinir degerlerle karsilastirilmasi yoluna gidilmistir. Sonug
olarak arastirilan sebze ve meyvelerin bol miktarda Fe, Zn, Mn, Cu ve Co igerdigi ve

giinliik alim dozlarinin énemli bir kismini karsiladig1 sonucuna varilmistir. Pb, Cd ve
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Cr gibi toksik elementler icin elde dilen sonuglarin arastirilan meyve ve sebzelerin
hi¢ birinde bulunmadigr ve bu elementler i¢in elde edilen sonuglarin Tiirk Gida

Kodeksi tarafindan belirlenen sinir degerlerini asmadigi tespit edilmistir (Giiven,

2019).

Geleneksel olarak Cek pazarlarinda organik ve organik olmayan havuglarin
kalitesini degerlendirmek ayrica organik havuglarin daha mi1 iyi oldugu sorusuna
yanit vermek i¢in element, nitrat ve kuru madde igerigi iizerine bir caligma
yapilmistir. Konvansiyonel ve organik havuglardaki element analizleri i¢in ICP- OES
cihazt kullanilmistir. Yapilan arastirma sonucunda konvansiyonel ve organik
havuglar1 karsilastirdiklarinda Na, K, S, Al, Mn, Ni, As ve Cd diizeylerinde belirgin
farkliliklar gozlemiglerdir. Bilesenler arasi etkilesimler, veri kiimelerinin temel
bilesen analizleri ve bunlarin orijinleri agisindan, konvansiyonel ve organik olarak
yetistirilen havuglar arasinda 6nemli bir fark bulunamamistir. Yapilan tiim analiz
sonucunda mengei ne olursa olsun havucun miikkemmel bir potasyum kaynagi
oldugunu ve ayn1 zamanda diyet referans alim miktarlarin1 karsilayabilecek Mg, Ca,

P, Cu, Mn ve Zn kaynag1 oldugunu saptamislardir (Krejcova ve ark., 2016).

Calisilan Orneklerde karsilagtirma yapabilmek i¢in uluslararasi kuruluslar
tarafindan belirlenmis olan alt ve iist limitler dikkate alinarak, sonuglar bu limit
degerlerle karsilastirilmistir. Ayrica bolgelerde de kendi aralarinda metal igerikleri

acisindan bir karsilastirma yapilmastir.

Al elementi dogada bol bulunmasina ragmen bitkilerde olmamasi herhangi bir
eksiklik yaratmamaktadir. Toksik bir madde oldugu icin bitkilerde olmamasi bitki
saglig acisindan 6nem arz etmemektedir. Calismamizda ti¢ farkli ilden ve bu illerin
her birinden temin edilen tiger havug Orneginde Al gdzlenebilme sinirinin altinda

bulundugundan tayin edilememistir.

Al i¢in izin verilen gilinliik alim limiti 2,0-10,0 mg arasinda olup bu degerler
kiyaslandiginda havug 6rneklerimizde tayin edilemediginden havucun 100 graminin

tiikketilmesi saglik agisindan sorun teskil etmemektedir.

Ca dogada cesitli bilesikler halinde bulunan bir element olup, meyve sebzelerde

yogun olarak bulunan bir metaldir. 100 g havug igerisinde bulunmasi gereken limit
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32,00-38,00 mg’ dir (http://www.turkomp.gov.tr/food-258, Erisim Tarihi: 4 Haziran

2019). Calismamizda elde ettigimiz Ca degerleri verilen limit degerlerin istiinde
bulunmustur. Buna da topragin yapisi, yetistirilme kosullar1 gibi etkilerin sebep
oldugu disiiniilmektedir. Tablo 9, 10 ve 11’ de elde edilen sonuglara bakildiginda da
en yliksek Ca igerigi 391,1673-413,5450 mg/100g arasinda Beypazari havuglarinda,
sonra sirasi ile 219,1507—228,7554 mg/100g arasinda Konya havuglari ve 172,0616—
179,6705 mg/100 g arasinda Hatay havuglar1 gelmektedir.

Elde ettigimiz kalsiyum sonuglar1 incelendiginde meyve ve sebzelerin giinliik
tiketim miktar1 olarak izin verilen 200-1300 mg degerleri ile kiyaslandiginda
Beypazar1 ve Konya havuglarindaki miktarlar kabul edilebilir degerlerin arasinda
oldugundan tiiketimine dikkat edilmelidir. Bunun yani sira Hatay ilinden temin
edilen havug Orneklerindeki Ca degeri giinliik alim limitlerinin altinda oldugundan
100 graminin tilkketilmesi saglik sorunu teskil etmemektedir
(https://ods.od.nih.gov/Health Information/Dietary Reference Intakes.aspx, Erisim
Tarihi 05 Temmuz 2019).

Cu elementi toksik o0zelliginin olmasmna ragmen metabolizma {izerinde ve
bitkilerde bir¢ok mekanizmanin kofaktorii olarak gorev yapmaktadir. Bakir
elementinin WHO/FAO’ ya gore izin verilen maksimum limiti 4 mg/100 g’ dir
(Erdogrul ve ark., 2005). Calismamizda elde ettigimiz degerler kabul edilebilir limit
degerlerini asmamaktadir. Tablo 9, 10 ve 11 incelendiginde en yiiksek Cu igerigi
0,7862-0,8639 mg/100g arasinda Beypazari havuglarinda, sonra sirasi ile 0,6471—
0,7636 mg/100g arasinda Konya ve 0,5762-0,6804 mg/100g arasinda Hatay

havuglar1 gelmektedir.

Elde ettigimiz bakir sonuglarini inceledigimizde meyve ve sebzelerin giinliik
tilketim miktar1 olarak izin verilen 0,20-1,30 mg degerleri arasinda oldugundan

dikkatli  tiiketildiginde saglik sorunu teskil etmeyecegi  goriilmektedir

(https://ods.od.nih.gov/Health_Information/Dietary Reference Intakes.aspx, Erisim
Tarihi 05 Temmuz 2019).

Cr elementi insan viicudunda toksik 6zellik gosterir ve agir metaldir. Bitkilerde

bulunmamasi gereken bir element olup ancak g¢evre kirliligi ve egzoz gazlar1 gibi
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sanayinin oldugu yerlerde birikim yaparak toprak ve su yoluyla bitkiye gecisi
olabilir. Krom elementinin WHO/FAQO’ ya gore izin verilen maksimum limiti 0,23
mg/100g” dir (Boamponsem ve ark., 2012). Tablo 9, 10 ve 11 incelendiginde havug
numuneleri igerisinde sadece B2, H3 ve K3 havuglarinda Cr tespit edilmis olup

bulunan bu degerler kabul edilebilir sinir degerleri altinda bulunmustur.

Elde edilen bu krom degerleri incelendiginde meyve ve sebzelerin giinliik
tilketim miktar1 olarak izin verilen 0,03-0,20 mg olup havug¢ Orneklerindeki Cr
miktar1 kabul edilen bu degerlerin biraz iistiinde oldugundan havucun 100 graminin
dikkatli sekilde tilketimi saglik sorunlarini engelleyecektir
(https://ods.od.nih.gov/Health Information/Dietary Reference Intakes.aspx, Erisim
Tarihi 05 Temmuz 2019).

Bir diger toksik ve agir metal olan Cd metali icin WHO/FAO ve TGK’ ye gore
izin verilen maksimum kabul edilebilir limiti 0,01 mg/100g’ dir (TGK 2011;
Boamponsem ve ark., 2012). Orneklerimizde Cd limit degerlerin altinda ¢ikmis olup
bitkiler yoluyla insan sagligini tehdit edebilecek bir sorun olusturmadigi tespit

edilmistir.

Cd i¢in izin verilen giinliik alim limiti 0,068 mg olup bu degerle kiyaslandiginda
havu¢ oOrneklerimizde tayin edilemediginden havucun 100 graminin tiiketilmesi

saglik agisindan sorun teskil etmemektedir.

Fe insan viicudunda ¢ok onemli biyolojik olaylarin meydana gelmesinde aktif
rol alan bir elementtir. Bitkilerde de fotosentez gibi en Onemli reaksiyonun
mekanizmasinda gorev alir. Bunun i¢in bitkilerde bulunmasi gereken limit degerlerin
altinda bulunmasi bitkinin gelisimi agisindan 6nemlidir. WHO/FAO ve TGK’ ye
gore demir metali i¢in bulunmasi gereken maksimum kabul edilebilir sinir degeri
1,5-42,50 mg/100 g arasinda degismektedir (TGK 2011; Boamponsem ve ark 2012).
Calismamizda inceledigimiz havug Orneklerindeki Fe miktar1 belirlenmis olan bu

limit degerlerin arasinda bulunmustur.

Fe i¢in meyve ve sebzelerin izin verilen giinlik alim limiti 0,27-27,00 mg

arasinda olup elde ettigimiz sonuglari bu degerlerle kiyaslandigimizda
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orneklerimizde tayin edilen limitlerin bu degerler arasinda oldugundan diizenli

tiiketiminde giinliik Fe ihtiyacini karsilayacaktir.

K ozellikle havug gibi sebzelerde mineraller acisindan en fazla bulunan
elementlerden bir tanesidir. Bitkilerde 6zellikle bitkinin su dengesini saglayarak
kurumasini engelledigi i¢in su insanlarda oldugu gibi bitkilerinde olmazsa olmazidir.
100 g havu¢ igerisinde bulunmasi gereken limit 239-325 mg’ dir
(http://www.turkomp.gov.tr/food-258, Erisim Tarihi: 4 Haziran 2019). Calismamizda

elde ettigimiz degerler incelendiginde Konya’ dan temin edilen havug¢ 6rneklerinde
verilen limit degerlerin {istlinde K miktarlar tayin edilmis olup, Beypazar1 havuglar
ise verilen limit degerleri arasinda bulunmustur. Hatay’ dan temin edilen havug
ornekleri ise bu verilen limit degerlerin altinda bulunmustur. Tablo 9, 10 ve 11
incelendiginde en yiiksek K igerigi 375,9910-606,8500 mg/100g arasinda Konya
havuglarinda, sonra sirast ile 201,2290-245,3385 mg/100g arasinda Beypazari ve
91,4830-110,3400 mg/100g arasinda Hatay havuglar1 gelmektedir.

K i¢in meyve ve sebzelerin izin verilen gilinliikk alim degeri 400,0-510,0 mg
arasinda olup elde ettigimiz sonuglar bu degerlerle kiyaslandiginda Konya
havuglarindaki K limitlerin bu degerleri asmasi, Beypazari1 ve Hatay havuglarinin ise
bu degerlerin altinda olmasi sebebiyle dikkatli tiiketildiginde giinliik K ihtiyacini
karsilayacaktir.

Mg da K elementi gibi énemli minerallerdendir. Bitkilerde protein sentezi ve
hiicrede Onemli gorevleri oldugu i¢in gerekli olan makro elementlerdendir.
WHO/FAO tarafindan maksimum kabul edilebilir Mg sinir degeri 500 mg/100g
olarak belirlenmistir (CAC 1995). Calismamizdan elde edilen sonuglar1 bu smir
degeriyle karsilastirildiginda bu degeri asmadigr goriilmektedir. Tablo 9, 10 ve 11
incelendiginde en yiiksek Mg igerigi 109,2548-115,9302 mg/100g arasinda Hatay
havuglarinda bulunurken bunu sirasiyla 89,2290-94,9669 mg/100g arasinda Konya
havuglart ve 75,8533-79,0000 mg/100g arasinda Beypazari havuglari takip

etmektedir.

Mg elementi i¢in meyve ve sebzelerde giinliik alinmasi gereken maksimum

kabul edilebilir degerleri 30-320 mg olarak belirlenmistir
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(https://ods.od.nih.gov/Health_Information/Dietary Reference Intakes.aspx, Erisim

Tarihi 05 Temmuz 2019). Calismada elde ettigimiz degerler bu giinliik alim degerleri
arasinda oldugundan bitkinin biiyiimesinde, insan saglhiginda dengeli beslenme

acisindan yiyeceklerde olmasi tercih nedenimizdir.

Mn elementi bitki fizyolojisinde 6nemli gorevleri olan bir mikro element olup,
katalizor gorevinin yani sira enzim sistemlerinde, fotosentez olaylarma yardimci
olma gibi daha bir¢ok islevi olan ve tek basina yapabilen bir elementtir. WHO/FAO
maksimum kabul edilebilir Mn smir degerini 50 mg/100g olarak belirlemistir
(Boamponsem ve ark.,, 2012). Yaptigimiz c¢alismada havug¢ Orneklerinde Mn

gbzlenebilme sinirinin altinda bulundugundan tayin edilememistir.

Mn igin meyve ve sebzelerde izin verilen giinliik alim miktar1 0,003-2,60 mg
olarak belirlenmigtir. Calismada havug¢ Orneklerinde Mn tayin edilemediginden
tiiketiminin saglik sorunu teskil etmeyecegi ancak eksikligine bagli olarak hiicrelerde
ve dokularda islev kayb1 yasanacaginda dolayr alinmasinin gerekli oldugu kesinlikle

bilinmelidir.

Pb toksik ve bilinen en agir metallerden bir tanesidir. Sanayilesme nedeni ile ve
egzoz gazlarmin bulundugu ortamlarda yayilimi ¢ok fazla olmaktadir. Canlilar i¢in
toksik ozellik gostermektedir. Ozellikle Pb zehirlenmelerine ¢ok dikkat edilmesi
gerekir, biling kayb1 hemen yasanmaktadir. WHO/FAO maksimum kabul edilebilir
Pb sinir degerini 0,01 mg/100g olarak belirlemistir (CAC 1995). Orneklerimizde Pb
gozlenebilme smirinin altinda bulunamadigindan tayin edilememis olup kabul

edilebilir limit degerlerin altinda bulunmustur.

Pb i¢in meyve ve sebzelerde izin verilen giinliik alim miktar1 0,24 mg olarak
belirlenmigtir. Calismamizda havug¢ Orneklerinde Pb tayin edilemediginden

havuglarin 100 graminin tiiketilmesi saglik sorunu teskil etmeyecektir.

Zn metabolizma iizerinde ve bitkilerde enzimlerle birlikte 6nemli iglevlere sahip
olan bir elementtir. Enzimlerle birlikte gorev aldigi i¢in istenilen limitlerin
eksikliginde viicutta ve bitkilerde asir1 terleme, tansiyon gibi hastaliklarin ortaya
ctkmasina neden olur. WHO/FAO maksimum kabul edilebilir Zn siir degerini 9,94
mg/100g olarak belirlemistir (Boamponsem ve ark., 2012). Calismamizda havug

87


https://ods.od.nih.gov/Health_Information/Dietary_Reference_Intakes.aspx

orneklerinde elde edilen degerler bu maksimum siir degeri ile karsilastirildigina
asmadigr goriilmektedir. Tablo 9, 10 ve 11 incelendiginde en yiiksek Zn degeri
1,2468-1,5936 mg/100g arasinda Konya havuglarinda bulunurken bunu sirasiyla
1,1486-1,4140 mg/100g arasinda Beypazari havuglari diger bolgelere gore nispeten
diisiik seviyede de 0,5649-0,6579 mg/100g arasinda Hatay havuglar takip
etmektedir.

Zn i¢in meyve ve sebzelerde kabul edilebilir maksimum giinliik alim miktart
2,0-13,0 mg arasinda degigsmektedir. Elde ettigimiz degerler incelendiginde bu
giinlik alim degerlerinden diisiik oldugundan tiiketimi herhangi bir saglik sorunu
teskil etmedigi gibi aym1 zamanda saglik kontrollerimizi yaptirmak, sonrasinda
degisik hastaliklarin meydana gelmesine, tedavi siireclerinin uzamasina engel olmus

olacaktir.

Sonug olarak bu ¢alismada tayin edilen mikro, makro ve agir metal miktarlarinin
havucu tiiketen insanlar i¢in saglik acisindan herhangi bir sorun teskil etmeyecegi
diistiniilmektedir. Ayrica havug numuneleri i¢in elde edilen Cr, Cu, Cd, Fe, Al, Mn,
Pb, K, Mg, Ca ve Zn miktarlart WHO/FAO ve TGK gibi uluslararas1 kuruluslarin
belirledigi degerlerle karsilastirilmis ve giinliik alim miktarlar1 da Dietary Reference
Intakes tarafindan belirlenen degerlerle karsilastirilmistir. Karsilastirma sonucunda K
hari¢ tiim metaller i¢in WHO/FAO ve TGK’ nin belirledigi sinir degerleri agmadigi
gorilmektedir. Ayrica Dietary Reference Intakes tarafindan belirlenen giinliik alim
limitlerine bakilarak yapilan karsilagtirma sonucunda Cr ve Konya havug ornekleri
icerisinde K2 ve K3 havug orneklerindeki K miktarlar1 hari¢ diger tiim metaller
giinlik alim limitleri igin belirlenen kabul edilebilir smir degerleri arasinda
bulunmustur. Yiiksek bulunan Cr ve K miktarlar1 i¢in canli hiicreler iizerindeki
toksik etki orami belirleme calismalar1 ile desteklenmesi bu havuglar tiiketen
insanlart ¢esitli saglik sorunlarina karsi koruyacaktir. Ayrica K, havug¢ 6rnekleri
icerisinde Konya’ dan temin edilen havu¢ orneklerinde limit degerlerin iizerinde
bulunmus olmasina bagl olarak Konya havuglarinin Hatay ve Beypazari1 havuglarina

nazaran iyi bir potasyum kaynagi oldugu sonucuna da varabiliriz.
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