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ORTA KARADENIZ’ DE AVLANAN HAMSI VE MEZGIT BALIGINDA
AGIR METAL TAYINi
oz

Bu calismada Orta Karadeniz’ in Samsun ilinde avlanan baliklarda (Hamsi ve
Mezgit) agir metallerin tayin edilmesi amaclanmistir. Incelenen baliklar yikanip
kurutulup kiiciik parcalar haline getirildikten sonra, HNOs;, HCIO, eklenerek yas
yakma yontemi uygulanmis ve agir metal miktarlar1 belirlenmistir.

Analizler sonucunda baliklarda bulunan Fe, Mn, Zn, Cu, Pb, Cd derisimleri
her bir baliktan {icer numune alinarak alevli AAS ile saptanmistir. Analizler
sonucunda 2009 yilinda hamside Fe icin 34,0 £ 2,5 pug/g; Mn i¢in 2,0 = 0,0 ug/g; Zn
icin 129,3 + 15,0 pug/g; Cu i¢in 3,7 £ 1,6 ng/g; Pbigin 0,4 + 0,2 ug/g; Cdicin 0,2 £
0,05 pg/g bulundu. 2009 yilinda mezgitte Fe icin 9,9 + 2,1 png/g; Mn i¢in 4,3 + 0,7
ug/g; Zn icin 58,0 + 3,5 ug/g; Cu igin 2,3 £ 0,7 pg/g; Pbicin 0,9 £ 0,2 pg/g; Cd icin
0,2 £ 0,03 ug/g bulunmustur. 2010 yilinda hamside Fe icin 51,5 £ 5,3 ug/g; Mn icin
4,2 £ 0,9 png/g; Zn i¢in 221,0 + 10,5 pg/g; Cu igin 3,8 £ 1,9 ug/g bulundu. 2010
yilinda mezgitte Fe icin 7,0 + 4,6 ug/g; Mn i¢in 3,0 £ 0,0 pg/g; Zn i¢in 28,3 + 1,0
ug/g; Cuicin 2,7 £ 0,7 ug/g bulunmustur.

Yontemin dogrulugunu belirlemek amaciyla calismada kullanilan yas yakma
yontemi sertifika edilmis referans balik protein numunesine (DORM-3)
uygulanmustir.

Calismada sonu¢ olarak hamsi ve mezgitte bulunan agir metal derisimleri
genel olarak yliksek ¢ikmistir.

Anahtar Kelimeler: Samsun, Agir metaller, Balik, Atomik Absoprsiyon

Spektrometrisi



DETERMINATION OF HEAVY METAL IN ANCHOVY AND WHITTING
FISH IN THE MIDDLE BLACK SEA
ABSTRACT

In this research, the determination of heavy metals in fishes (anchovy and
whiting) cought in Samsun which is the province of Middle Black Sea was aimed.
Having been washed, dried and cut in to small pieces the fishes HNO3; and HCIO,4
were added and using wet ash method, heavy metal concentrations were determined.

By taking three samples from each fish the concentrations of Fe, Mn, Zn, Cu,
Pb, Cd were determined with Flame AAS to be the result of analysis in fishes. In the
resulting analysis, in 2009, metal concentration of anchovy have been found 34,0 +
2,5 ng/g for Fe; 2,0 + 0,0 ug/g for Mn; 129,3 + 15,0 ug/g for Zn; 3,7 + 1,6 ug/g for
Cu; 0,4 + 0,2 pg/g for Pb; 0,2 £ 0,05 pg/g for Cd in 2009, metal concentration of
whiting have been found 9,9 + 2,1 pug/g for Fe; 4,3 + 0,7 ug/g for Mn; 58,0 £ 3,5 ug/g
for Zn; 2,3 + 0,7 pg/g for Cu; 0,9 £ 0,2 pug/g for Pb; 0,2 + 0,03 pg/g for Cd in 2010,
metal concetration of anchovy have been found 51,5 + 5,3 ug/g for Fe; 4,2 £ 0,9 ng/g
for Mn; 221,0 + 10,5 pg/g for Zn; 3,8 + 1,9 ug/g for Cu in 2010, metal concentration
of whiting have been found 7,0 + 4,6 ug/g for Fe; 3,0 £ 0,0 ng/g for Mn; 28,3 + 1,0
ug/g for Zn; 2,7 + 0,7 ng/g for Cu.

In order to determine the accuracy of the methot used in the wet ash methot to
the reference fish protein samples (DORM-3) was applied

Anchovies and whiting in the study as a result of heavy metal concentration
were high in general.

Key Words: Samsun, Heavy metals, Fish, Atomic Absorption Spectrometry
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1. GIRIS

1.1. Deniz Kimyasi

Hayatin ilk basladig1 ortam olan deniz dogada bulunan biitiin maddeleri icerdigi
icin canli ¢esitliligi ve popiilasyon agisindan zengin bir dagilim gosterir. Bundan
dolayr da insan yasaminda ©Onemli bir yer tutar. Suyun fiziksel ve kimyasal
parametreleri canlilarin yasamlarimi ve kalitelerini direkt olarak etkilediginden
ozellikle kirlenmenin yogun oldugu bolgelerde yapilan avlanmalar, {iriiniin kalitesinin
diismesi yam1 sira zaman zaman ciddi  zehirlenmelere neden  olur

(http://www.saniter.com.tr/forum/showthread.php?p=734, 10.11.2010).

Ulkemiz, ii¢ tarafi denizlerle cevrili olmasinin yami sira, sayisiz i¢c su
kaynaklaria sahip olup, toplam su iiriinleri tiretimi bakimindan, 1997 verilerine gore
500.260 ton ile diinya su iriinleri liretim siralamasinda orta siralarda yer almaktadir.
Ulkemizin ii¢ tarafimin denizlerle cevrili olmasma karsilik, gerek sanayimizden
gerekse komsu iilkelerden cok biiyiik boyutlarda kirlilik sulara karismakta ve deniz
irinlerini etkilemektedir. Bu kirletici parametreler deniz suyunun dogal 6zelliklerini
etkilemektedir. Deniz suyunun kimyasal yapis1 genel hatlarnt ile $Oyle

oOzetlenmektedir:

* ¢Oziinmiis gazlar ve karbonat sistemi,

* aski maddeleri

» anorganik kimyasal maddeler ve tuzlar

* organik kimyasal maddeler

*  kara kokenli kirleticiler

* volkanizmal faaliyet ile gelen kimyasal maddeler

* radyolojik maddeler

Deniz ve i¢ sularimiz yanlis yapilasma ve yanlis teknoloji kullanimuyla,
endiistriyel, evsel, komsu iilke akarsularin tasidiklar atiklarla ve yasanan kazalarla

siirekli kirlenmektedir (http://www.denizce.com/denizkirli2.asp, 10.11.2010).




1.2. Kirlilik Sebepleri

e Evsel artiklar, (¢opler, antilmadan akarsulara, denizlere verilen kanalizasyon
ve pis su atiklar)

e Endiistriyel atiklar (kimyasal kirleticiler, pestisidler, zehirli gaz atiklari,
tozlar)

e Elektrik tiretmek amaciyla kurulan termik, niikleer santraller

® Yanlis yer secimi nedeniyle tersane, cekek, liman, balik¢r barinaklar

¢ FErozyon

e Yanlis sahil dolgu alanlari

e Sanayi tesislerinin dolum, bosaltim, aktarma alanlarinda petrol tiirevlerinden
kaynaklanan kirlenmeler

e Denizve i¢c su tasitlarimin sintine, kirli balast sularindan kaynaklanan
kirlilikler

¢ Gemiler tarafindan taginan balast sularinda bulunan yabanci sulara ait canlilar
ve kimyasal kirleticiler

e Ruhsatsiz ve yasal olmayan alanlardan kum cekilmesi

e Kazalar

e (Carpik kentlesme

® Agsin ve bilingsizce avlanma

e "GMO" Genetik yapilar1 degistirilen ve yayilimci yabani tiirler (yosun, fito /
zooplankton vs.)

e  Uretim ciftlikleri

e Atmosfer kaynakl kirlilikler (toz, asit yagmurlari, diimen, hava tasitlarinin
atiklar1 vs.)

e Agir metal iceren madenlerin isletilmesi sonucu ¢ikan atiklarin dogaya
verilmesi ve sucul ortamda birikmesi ile sonlanan “madencilik etkileri”,
yagislar ve kanalizasyon tarafindan sucul ortama tasinan, tasitlarin yaydiklar
parcactk haldeki agir metalleri de igeren ‘“atmosferik atiklar” olarak

belirlenmistir (http://denizce.com/denizkirli2.asp, 10.11.2010).




1.3. Zehirli Maddelerin Deniz Canhilarinda Birikme Sekli

Denizde yasayan “Anaerobik” canlilar hari¢c, baliklar, kabuklular,
yumusakcalar ve benzerleri sudaki ¢oziinmiis oksijene ihtiya¢ duymaktadir. Bu
oksijen sayesinde yasamlarimi siirdiirmektedir. Sudaki kirletici maddeler arttikca
bakterilere, mantarlara ve diger mikroorganizmalara fazla miktarda besin saglanmis
olmaktadir. Bu organizmalarin artiklar1 yemesi sonucunda meydana gelen metabolik
aktivite sudaki ¢oziinmiis oksijen miktarim diisiirmekte olup ortam anaerobik olmaya
baslamaktadir. Bu durumda ortami terk edemeyen canlilarin toplu Oliimlerine
rastlanmaktadir. Gegctigimiz yillarda Marmara denizindeki gibi toplu balik 6liimleri
ve Izmir korfezindeki yengeclerin karaya c¢ikmasi gibi olaylar buna ornektir. Az
miktarda ¢oziinmiis oksijen iceren sularin aymi zamanda zehirli maddeleri de
bulundurmasi durumunda, deniz canlilarinda daha yiiksek zehirli etki olugsmaktadir.
Bunun nedeni az oksijenli sularda, solunumlarint arttirmak i¢in 6zellikle baliklarin
solungaclarindan fazla miktarda su gecirmesi buna bagli olarak da zehirli maddelerle
daha fazla temas etmesi ve bunlar1 biriktirmesidir.

Agir metallerin deniz canlilarindaki zehirleyici etkisi cok eskiden beri
bilinmektedir. Bu etki deniz canlilarinin toplu Oliimiiyle kendini gostermekte
kalmayip insan i¢inde potansiyel tehlike olusturmaktadir. Tiim yasamlari su icinde
gecen deniz canlilar1 deniz suyunda ¢oziinmiis bulunan zehirli maddelerle bir arada
bulunmaktadir. Gerek beslenme, gerekse solunum amaciyla biinyelerine siirekli su
giris ¢ikisi olmaktadir. Organizmaya giren kirli deniz suyu canlinin fizyolojik
faaliyetleri sonucunda bobrek, ciger, kas doku gibi yerlerde birikim yapmaktadir.

Agir metallerin ortam derisimindeki artisinin baliklar tizerindeki baslica etkisi
cesitli doku ve organlarda birikmesidir. Agir metallerin, baliklarin doku ve
organlarindaki birikimin yani sira cesitli kan parametrelerini, enzim aktivitelerini,
bliylime ve gelismeyi etkiledigi belirlenmistir. Agir metallerin, baliklar tarafindan
ortamdan alinmasi baglica solungaglar, besin, tatli su baliklarinda besinle birlikte
alian su ve deri araciligl ile olmaktadir. Viicuda alinan metaller, tasiyici proteinlere
bagh bir sekilde kan yolu ile doku ve organlara tasinmakta ve dokulardaki metal
baglayic1  proteinler tarafindan  baglanmast  sonucu  yiiksek derisimlere

ulasabilmektedir.



Balik zehirlenmeleri genelde agiz yolu ile aliman zehirli maddelerce olur.
Sindirim kanalindan absorbe olan zehirli maddeler, kan dolasimi ile tiim viicuda
dagilir. Deri genellikle zehirli maddelerle sik sik temas halindedir. Ancak derinin agir
metallere kars1 fazla gegirgen olmayisi nedeniyle bu yoldan canlilarin zehirlenmeleri
nispeten seyrektir

(http://www.saniter.com.tr/forum/showthread.php?p=734, 10.11.2010).

Bu calismada ¢evre kirliliginde 6nemli bir katki payina sahip olan kanserojen
veya zehirli kursun, kadmiyum, bakir, ¢inko, demir ve mangan gibi agir metallerin
trafik ve endiistrilesmenin oldukc¢a etkili oldugu Samsun kiyilarinda avlanan ve
Karadeniz halki tarafindan cok tiiketilen baliklarda 6zellikle hamsi ve mezgitte yas

yakma yontemi kullanilarak Alevli AAS ile tayin edilmesi amaglandi.



2. GENEL BIiLGIiLER

2.1. Kursun

Kursun, dogada yaygin olarak bulunan endiistrilesen toplumlarda kentlesme
ve sanayilesmenin artmasi, bunun yani sira gerekli onlemlerin alinmamasi sonucu,
halk saglhigimi tehdit eden esansiyel olmayan zehirli bir maddedir. Dogada en ¢ok
bulunan kursun bilesikleri; siilfiir iceren galena, karbonat iceren seriisit ve siilfat
iceren anglesittir (Sanl ve ark., 2005).

Dogada diger metallerle, 6zellikle giimiis ve kalayla bir arada bulunur. Pek
cok mineral kursun icerse de, en Onemli ticari mineral (kursun siilfiir)' dir. Diger
onemli mineralleri seruzit (kursun karbonat) ve anzelezit (kursun siilfat)' tir. Cesitli
besin maddeleri degisen miktarlarda kursun icerir. Artan siraya gore yetistigi topraga
bagl olarak bitkisel kaynakli besinlerde, balik ve deniz iiriinlerinde, et ve yumurtada
kursun bulunmaktadir.

Biyosfere insan faaliyetlerine bagli olarak Onemli oranda yayilan kursun,
giiniimiizden 4000-5000 yi1l oncesinde, antik uygarliklar tarafindan giimiis tiretimi
esnasinda yan iiriin olarak kesfedilmis ve tarih boyunca kursun iiretimi ve kullanimi
giderek artig gostermistir.

Kursun insan faaliyetleri ile ekolojik sisteme en onemli zarar1 veren ilk metal
olma 6zelligi tagimaktadir. Kursun atmosfere metal veya bilesik olarak yayildigindan
ve her durumda zehirli 6zellik tasidigindan (Calisma ortaminda izin verilen sinir 0,1
mg/m’) ¢evresel kirlilik olusturan en o6nemli agir metaldir. 1920’ lerde kursun
bilesikleri (Kursuntetraetil Pb(C,Hs)s ) benzine ilave edilmeye baslanmistir ve bu
kullanim alan1 kursunun ekolojik sisteme yayiniminda 6nemli rol oynamaktadir
(227.250 ton/y1l ABD). Giiniimiizde kursunsuz benzin kullanimi ile atmosfere kursun
yaymimi azalmakla beraber kursunsuz benzin bilesiminde ¢cok az da olsa bulunan
kursun bircok birincil metal iiretim asamasindan atmosfere kursun ve bilesiklerinin
yaymmmi devam etmektedir. Diinyada en yaygin kursun kullanimi Kuzey
Amerika’dadir ve yillik tiikketim 1,300,000 ton seviyelerine ulasir ve bu kullanim

kosullarinda atmosfere atilan miktar yillik 600,000 ton seviyelerine ulasir. Sekil 2.1°



de Avrupa iizerinde kursun emisyonu dagilimi verilmistir. Kursun dagilimi
incelendiginde sanayilesme ve araba kullanimi ile kursun yaymimi arasindaki iliski

acikca ortaya goriilmektedir.
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Sekil 2.1. Kursun yaymimi (kati ve s1ivi ortam) kg/krn2/y11 (2001)

Kursunun 6nemli kullanim alanlar ise; teneke kutu kapaklari, kursun-kalay
alasimli kaplar, seramik sirlari, bocek ilaglari, akiiler vb. alanlardir. Kursun kaynagi
olarak kursunlu benzin ve boya maddelerinin yam sira yiyecek ve su da kursun
kaynagi olabilmektedir. Ozellikle endiistriyel ve sehir merkezlerine yakin yerlerde
yetisen yiyecekler; tahillar, baklagiller, bahce meyveleri ve bircok et iiriinii
biinyesinde normal seviyelerin iizerinde kursun bulundurur. Cok eski iskeletler
tizerinde yapilan kemik analizleri giiniimiiz insan1 kemiklerinde, atalarimizdakinin
500-1000 kat1 kadar  fazla  kursun bulundugunu gostermektedir
(http://www.metalurji.org.tr/dergi/dergi136/d136_4753.pdf , 10.11.2010).

Geg¢miste kan kursun diizeyinde mevsimsel dalgalanmalarin oldugu ve
ozellikle yaz aylarinda pik yaptig1 belirtilmekteydi. Bunun olas1 nedenleri, kursunlu
benzin satiglari, havadaki kursun diizeyindeki degisiklikler ve trafik yogunlugu olarak

belirlenmistir. Ancak simdi mevsimsel degisiklik {izerinde daha az durulan bir



konudur. Toplumlar i¢in 6nemli kursun kaynaklar iilkelere gore degismektedir.
Amerika Birlesik Devletleri’ nde en 6nemli kursun kaynagi eski boyali evlerken
tilkemizde kursunlu benzin kullanimindan ¢ikan egzoz gazlardir.

Cevredeki kursun cesitli yollarla organizmaya ulasir ki kursun Kkirliliginin
yogunluguna bagl olarak 300 pug kursun agizdan besin ve su ile 30-40 pg kursunun
ise havadan solunum yoluyla alindig1 ve agizdan alinan kursunun 10-50 pg’ min
emildigi gosterilmistir (Sanl ve ark., 2005).

Giinliik kursunun yaklasik % 16’ s1 yiyeceklerden, % 40’ 1 yemek hazirlarken
yiizeyde bulunan tozun bulasmasi, % 75’ i ise toz seklinde alinmaktadir. Baslica
kursun yiyecek ve icecekler, meyveler, sebzeler, et, deniz {iriinleri, su, sarap,
mesrubat ve tahillardir. Kursun iceren suyu i¢gmek veya bu suyu kullanarak yemek
pisirmek de toprak ve toz icindeki kursunla karsilasmaya yol agar. Diinya Saglik
Orgiitiic (WHO) musluk sularinda izin verilebilen kursun miktarin1 10 ug/L olarak
belirlemistir. Anne siitiinde kursun diizeyi diisiiktiir, ancak anne kursunla
karsilagsmasina bagh olarak siitteki diizeyi de artmaktadir. Anne siitii kursun diizeyi
kan kursun diizeyinin yaklasik onda biri kadar olup, anne kan kursun diizeyi ile
iligkilidir. Plesenta araciligi ile fetus anneden gecen kursunla karsilasir. Anne siitii,
bebegin kan kursun diizeyinin ancak % 12’ sinden sorumludur, % 30’ u ise anne kan
kursun diizeyine bagli olarak degiskenlik gosterir. Sigara icen annelerin kursun
diizeyi igmeyenlere gore iki kat fazladir. FAO/WHQO’ nun 6nerdigi en yiiksek kursun
toleransi anne siitiinde giinliik diyette 3,57 ug/kg, haftalik diyette ise 25 ug/kg’ dir.
Kursun, bakir, ¢inko ve kadmiyumun anne siitii ile alimi yasla birlikte artmaktadir.
(Hizel ve Sanli, 2006). Diinya Saglhik Orgiitii’ niin son yillarda 6nerdigi normal kan
kursun diizeyi “0” dir (Sanh ve ark., 2005).

Besinlerdeki kalsiyum ve fosfor eksikliginde kursun daha hizli emilir ve
kemiklerde depolanir. Kemik, kursunun zehirleyici etkisi i¢in hedef organdir.
Cocuklarda alinan kursunun % 73’ i eriskinlerde ise % 94’ i kemiklerde birikir.
Kemik dongiisii cocuklarda eriskinlere gore daha fazla olur ve kursun erken yaslarda
birikir, biiyiime ve gelisme sirasinda hizla kana gecer. Kursunla temasi olanlarda asir1
iskelet zedelenmesi, kemik tiimorleri (osteosarkom), osteoporoz ve rikets goriilebilir.
Endiistriyel bolgelerde kursun ile temes eden cocuklarda boyun daha kisa oldugu

bildirilmistir. Cocuklarda yeterli kalsiyum alimi ile kursun emilimi azaltilabilir.



Diisiik kalsiyum iceren diyette kursun emilimi % 20-50 oranindadir. Kalsiyum
varliginda ise emilim on kat azalmaktadir. Viicutta ¢cok az miktarda bulunan ve
biyolojik fonksiyonlar i¢in gerekli olan eser elementler ve vitaminlerin aliminda rol
oynayan en onemli faktor beslenme aliskanliklaridir. Diisiik sosyoekonomik diizey ve
uzun siireli yetersiz beslenme organizmayi kursunun oksidatif stresinden koruyan
antioksidan besin dgelerinin eksikligine neden olur. Bu besin 6gelerinden vitamin E,
vitamin C, vitamin Bg, ¢inko ve selenyum kursunun viicuda verdigi zarlar1 azaltici
etki yaparlar (Hizel ve Sanli, 2006).

Bir¢cok calisma, erken gelisim sirasinda diisiik doz kursunla karsilagsmanin, gec
cocukluk caginda norodavranigsal bozukluklara neden olabilecegini gostermistir.
Bunlar, IQ’ da azalma, zayif akademik basari, entelektiiel yeteneklerde azalma,
davranis bozukluklar1 olup bu belirtiler 10 pg/dL kan kursun diizeyinden sonra
goriilmeye baslar. Kan kursun diizeyindeki her 10 pug/dL’ lik artis ile IQ seviyesinden
2-9 puanlik diisiis oldugu da bildirilmistir. Ayrica kursun ile karsilasma ne kadar
erken yasta olursa, ilerideki okul basaris1 ve zekada da o kadar cok etkilenme
olmaktadir (Sanl1 ve ark., 2005).

Yiiksek derisimlerde kursun nefropati, noropat,, kafa ici basing artisi,
konviilziyon ve oliime yol acabilir (Yapict ve ark., 2002). Kanda 40 mg/L seviyesini
asinca tansiyon artirici etki de ortaya ¢ikar. Diger taraftan kronik kursun alinimi ile
sperm sayisi ve morfolojisinde sinirlanir. Diinya saglik orgiitii siniflandirmasina gore
(1995) kursun 2. sinif kansorejen gruptadir
(http://www.metalurji.org.tr/dergi/dergi136/d136_4753.pdf, 10.11.2010).

WHO’ ya gore yetiskinlerde giinliik izin verilebilir miktar 214 pg’dir (Uludzlii
ve ark, 2007).

Ekolojik olarak kursun kati olarak ¢okme egilimindedir ve 6zel durumlar
disinda kompleks olusturmaz

(http://www.metalurji.org.tr/dergi/dergi136/d136_4753.pdf, 10.11.2010).

2.2. Kadmiyum

Kadmiyum, cinko iiretimine eslik eden metal olarak {iretilmistir. Cinko

tiretiminde ortaya cikincaya kadar havaya, yiyeceklere ve suya dogal siireclerle



onemli miktarlarda karismamistir. Ancak giiniimiizde kadmiyum da ¢evre kirliligine
sebep olan agir metaller arasinda yerini almistir. Kadmiyum endiistriyel olarak
nikel/kadmiyum pillerde, korozyona karsi oOzellikle denizel kosullara dayanimi
nedeniyle gemi sanayinde celiklerin kaplanmasinda, boya sanayinde, PVC
dengeleyici olarak, alasimlarda ve elektronik sanayinde kullanilir. Kadmiyum
safsizlik olarak fosfatl giibrelerde, deterjanlarda ve rafine petrol tiirevlerinde bulunur
ve bunlarin ¢ok yaygin kullanimi sonucunda da onemli miktarda kadmiyum kirliligi
ortaya c¢ikar. Kadmiyumun yillik dogaya yayimim miktar1 25,000 — 30,000 tondur ve
bunun 4,000 — 13,000 tonu insan faaliyetlerine bagh olarak ortaya cikar. Sekil 2.2.°
de Avrupa lizerinde kadmiyum yayinimi goriilmektedir

(http://www.metalurji.org.tr/dergi/dergi136/d136_4753.pdf, 10.11.2010).

Sekil 2.2. Kadmiyum yayiimi (kat1 ve sulu ortam toplam) kg/krn2/y11 (2001)

Insan yasamini etkileyen 6nemli kadmiyum kaynaklari; sigara dumani, rafine
edilmis yiyecek maddeleri, su borulari, kahve, cay, komiir yakilmasi, kabuklu deniz
iriinleri, tohum asamasinda kullanilan giibreler ve endiistriyel iiretim asamalarinda
olusan baca gazlandir. Bir sigarada 1-2 pg kadmiyum bulunur. Bu miktarin % 10’ u
solunum yoluyla alimir (Bas ve Demet, 1992). Endiistriyel olarak kadmiyum

zehirlenmesi kaynak yapimi esnasinda kullanilan alasim bilesimleri, elektrokimyasal
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kaplamalar, kadmiyum iceren boyalar ve kadmiyumlu piller nedeniyledir. Kadmiyum
onemli miktarda glimiis kaynaklarda ve sprey boyalarda da kullanilmaktadir

(http://www.metalurji.org.tr/dergi/dergi136/d136_4753.pdf, 10.11.2010).

Kadmiyumun viicuda alinma yollarindan biri de i¢gme sularidir. Maden, ¢inko
tasfiye firinlar1 ve elektroplat sanayi de yliksek diizeyde kadmiyum saptanmistir.
Spierenburg ve ark. (1988)’ 1n yaptig1 calismada, ¢inko rafinerisi tarafindan kirletilen
bolgede (20 km) sigir karaciger ve bobreklerinde, kirlenmemis bolgeye gore yliksek
oranda (yaklasik 2,5 kat) kadmiyum saptanmistir

Gida maddelerinde kadmiyum inorganik tuzlar seklinde bulunabilir.
Kadmiyumun en onemli etkisi hipertansiyona neden olmasidir. Agiz yoluyla 15 mg
kadmiyumun alinmasi insanlarda derhal mide bulantisi ve kusmaya neden olur. En
fazla etkilenen organ bobreklerdir. Kadmiyumun en ©onemli kronik zehirlenmesi
Japonya’ da goriilmiistiir. Itai-itai olarak adlandirilan vaka, maden atiklar1 ile temas
etmis nehir sulariyle sulanan kadmiyum icerigi yiiksek piringle beslenen insanlarda
goriilmiistiir. 35 yil icinde yaklasik 100 is¢inin bu nedenle 6ldiigi belirtilmistir. Bu
hastaligin belirtileri bel ve kas agrilarn seklinde baslamakta, hastaligin ileri
asamalarinda kemik yumusamasi ve deformasyona, viicut agirhiginin siirekli
azalmasi, kemik kirilmalari, gorme bozukluklar1 goriilmektedir (Vural, 1993).

Endiistriyel atik ve artik maddeler yoluyla toprak ve suya gecen kadmiyum, su
ve topragl kirletir. Toprak ve suda biriken kadmiyum, o©nce sudaki
mikroorganizmalara, buradan da besinlerle hayvan ve insanlara yansimaktadir.

Pil imalathaneleri civarinda bulunan havadaki kadmiyum yogunlugu 4-5
mg/m’ gibi yiiksek diizeylere ulasabilir. Normalde havadaki yogunlugu 0,02 pg /m”
tiir. Bu degerler kirsal kesimlerde 0,001-0,005 p g/m3’ e ulasir. Et, balik ve sebzelerde
1-50 pg/kg, tahillarda 10-150 pg/kg ve daha yogun derisimlerde de hayvan karaciger
ve bobreklerinde bulunur. Ote yandan midye, istiridye gibi kabuklulardaki kadmiyum
birikimi, kadmiyum baglayan peptidlerden ve sudaki kadmiyum derisiminden
kaynaklanir.

Kadmiyum viicuda solunum ve sindirim yolu ile girer. Solunum ile alinan
kadmiyum % 15-30’ u absorbe edilir (Bas ve Demet, 1992).

Kadmiyum, ©Onemli enzim ve organ fonksiyonlarinda c¢inkonun yerini

alabilmektedir ve bu fonksiyonlarin gerekli sekilde gerceklesmesini engellemektedir.
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Zn ve Cd ’ un viicut i¢indeki oranlari, Zn yetersizligiyle Cd orani arttinca Cd
zehirlenmesine neden olacagindan ¢ok Onemlidir. Tahillarin rafinasyon islemi bu
orani diisiirmekte ve dolayisiyla Zn eksikligi ve Cd zehirlenmesi fazla rafine edilmis
tahil ve unlarin tiikketimiyle artis gostermektedir. Kadmiyum diger agir metaller icinde
suda ¢oziinme 0zelligi en yiiksek olan elementtir. Bu nedenle dogada yayinim hizi
yiiksektir ve insan yasami i¢in gerekli elementlerden degildir. Suda ¢o6ziinebilir
ozelliginden dolayt Cd** halinde bitki ve deniz canlhlari tarafindan biyolojik
sistemlere alinir ve birikme 6zelligine sahiptir

(http://www.metalurji.org.tr/dergi/dergi136/d136_4753.pdf,10.11.2010).

Kadmiyum 20 yildan daha fazla bir siire insan viicudunda 6zellikle ciger ve
bobreklerde depo edilir. Kemik olusumunda kullanilan metaltiyoninlerin sentezi icin
gerekli olan ¢inko ve bakir ile yer degistirebileceginden iskelet yapisina zarar verir
(Celik ve ark., 2004).

Insan viicudundaki Cd seviyesi ilerleyen yasla beraber artis gosterir ve
genellikle 50’ li yaglarda maksimum seviyesine ulastiktan sonra azalmaya baslar.
Yeni dogmus bebeklerde hi¢c kadmiyum bulunmaz ve kadmiyum, kursun ve civanin
aksine plasenta ya da kan yoluyla anne karnindaki bebege ge¢memektedir. Normal
olarak viicudumuzda 40 mg’ a kadar kadmiyum bulunabilmektedir ve giinliik olarak
da 40 pg’a kadar kadmiyum viicuttan atilabilir

(http://www.metalurji.org.tr/dergi/dergi136/d136_4753.pdf, 10.11.2010).

WHO’ ya gore yetigkinler i¢in haftalik izin verilebilir miktar 0,5 mg’ dir
(Uluézlii ve ark, 2007).

2.3. Bakir

Atmosfer kosullarinda metalik gri tonunda bulunmayan 2 metalden biri olan
bakir, M.O. 5000 yilindan beri taninmaktadir ve admi ilk bulundugu yer olan
Kibris’in Latincesinden (aes cyprium=Kibris cevheri, cyprium ve daha sonra
Cuprum) almustir. ilk kez Misirlilar tarafindan iiretilen bakir, M.O. 3000 yilindan
itibaren (Bronz Cagi) Anadolu, Yunanistan ve Hindistan’ da mekanik ozellikleri
alasimlandirma yolu ile artirllarak kullanmilmistir. Dogada 200’den fazla bakir

minerali bulunmakla beraber sadece 20 tanesi bakir cevheri olarak endiistriyel oneme
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sahiptir ve diinya bakir rezervlerinin % 68’ ine Sili, ABD, Sovyetler Birligi, Zambiya,
Peru, Zaire ve Kanada; % 32'sine ise diger iilkeler olmak iizere yaklasik 650x10° ton
olarak tahmin edilmektedir. Yillik iiretim miktari, 14 milyon ton (2001 yih)
civarindadir.

Endiistride bakirin 6nemli rol oynamasinin ve cesitli alanlarda kullanilmasinin
nedeni cok farkli Ozelliklere sahip olmasidir. Bakirin en Onemli ©zelliklerinin
arasinda yiiksek elektrik ve 1s1 iletkenligi, asinmaya ve korozyon direnci, ¢ekilebilme
ve doviilebilme ozellikleri sayilabilir. Ayrica alasimlar1 ¢ok cesitli olup endiistride
(otomotiv, basin¢h sistemler, borular, vanalar, elektrik santralleri ve elektrik,
elektronik vb.) degisik amach kullanilmaktadir.

Bakirin bitkiler ve canlilar {izerindeki etkisi, kimyasal formuna ve canlinin
biiylikliigine gore degisir. Kiicilk ve basit yapili canlilar i¢in zehir o6zelligi
gosterirken biiyiik canlilar i¢in temel yap1 bilesenidir. Bu nedenle bakir ve bilesikleri
fungusit, biosit, anti bakteriyel madde ve bocek zehiri olarak tarim zararlilarina ve
yumusakcalara kars1 yaygin olarak kullanilir. Ornegin % 1 - 20 CuSQy igeren kireg
siiti karistmi “Bordo-Karisimi” olarak bilinir ve iiziim tariminda fungusit olarak
kullanilir. Hastanelerde kapi kollar1 ve elle sikca temas edilen bolgeler bakir
alagimlarindan imal edilen malzemelerden yapilir ve malzemenin antiseptik
ozelliginden yararlanilarak mikroplarin yayilmasi engellenir

(http://www.metalurji.org.tr/dergi/dergil37/d137_4651.pdf, 10.11.2010).

Bakir yasayan biitiin sistemlerin hiicresel faaliyetlerinde gerekli bir esansiyel
elementtir. Bu yiizden viicutta demir ve ¢inkodan sonra en fazla bulunan iz elementtir
(Turgut ve ark. 2000).

Eriskin insanlarda ortama 50 — 120 mg bulunan bakir, normal kosullarda
metabolizmadaki reaksiyonlarinin vazgec¢ilmez 6gesidir

(http://www.metalurji.org.tr/dergi/dergil37/d137_4651.pdf, 10.11.2010).

Bakir, immun sistem, sinir sistemi, iskelet sistemi, iskelet sisteminin yapisi ve
fonksiyonlar1 i¢in, normal hiicresel homeostazisin ve sagligin devami icin gerekli
olan metal iceren enzimlerin ve proteinlerin bir kofaktorii olarak, biyokimyasal
fonksiyonlar ve temel fizyolojik fonksiyonlar i¢in gereklidir. Baz1 metaloenzimlerin

yapisinda bulunan ve hayvanlarda ©nemli biyolojik rolii olan bakir, cesitli
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oksidanlarin yapilarinda tamamlayici nitelige sahip olmasi nedeniyle yasam igin
zorunludur (Turgut ve ark. 2000).

Bakur, triozinaz, katalaz, iirikaz, sitokrom c oksidaz, delta amino levilinik asit
dehidraz, bag dokusunda amino oksidaz, askorbik oksidaz, siiperoksit dismutaz
(SDO), dopamin beta hidroksilaz gibi ¢esitli enzimlerin yapisina girer. Bakir dopamin
beta hidroksilaz enziminin yapisina girdiginden, eksikliginde dopamin ve
noradrenalin diizeylerinin etkilenmesi beklenir. Bu nedenle diisiik bakir diizeyleri
dikkat eksikligi hiperaktivite bozuklugu (DEHB) belirtilerine neden olur (Yorbik ve
ark., 2004) ve anemiye de yol acar (Turgut ve ark. 2000). Diger taraftan, bakirin
yiilksek miktar1 norotoksiktir, bilissel ve davramigsal degisiklerle birliktedir. Cok
yiiksek bakir derisimi karaciger hasarina da yol agar (Turgut ve ark. 2000). Wilson
hastaliginda viicutta bakir diizeylerin artmasinin rol oynadigr diistiniilmektedir
(Yorbik ve ark., 2004). Wilson hastaligr kalitsal bir Cu metabolizmast bozuklugu
olup hastaligin nedeni asir1 Cu’ 1 safra yolu ile atilamamasidir (Kasirga ve ark.,
2000). Viicutta bakir iceren dokular karaciger, kalp, beyin ve bobrektir. Kas ve
kemik, viicutta toplam bakirin % 50 sini igerirler. Bakir biyolojik sistemlerde 1 ve 2
degerli olmak tizere iki farkli bicimde bulunur.

Genelde cogu yiyecekler az miktarda bakir icermesine ragmen, besinlerdeki
bakir miktarin1 toprak ve sulardaki bakir miktar1 etkilemektedir. Bununla birlikte
kabuklu deniz hayvanlari, kurutulmus meyveler, karaciger, bobrek, ceviz, findik,
yumurta sarisi, ¢ikolata bakir yoniinden zengin besin kaynaklaridir. Tahillar, seker,
stit ise bakir yoniinden fakirdir. Biitiin besinlerden bakirin biyoyararligi ayn1 degildir,
hayvansal besinlerden yararlanim bitkisel besinlere gore daha iyidir.

Bazi mineraller ve maddeler bakirla sindirim kanalinda etkilesime girmekte ve
bakirin biyoyararliligini etkilemektedir. Cinko, molibden, kadmiyum, mangan,
kalsiyum karbonat, bazi ilaglar bakir emilimini olumsuz etkilemektedir. Ayrica
kalsiyum, demir, fosfor ve kursunun asir1 miktarda alimlar1 bakir emilimini
azaltmaktadir.

Bakir atilim1 safra, idrar ve digkiyla olmasina ragmen ¢ok az bir miktar1 da
terle atilmaktadir (Turgut ve ark. 2000).

Akut bakir zehirlenmesi seyrek olarak gozlenir. Genelde yiyecek ve iceceklere

kazayla bakir ihtiva eden maddelerin karismasiyla veya kasten bakir tuzlarinin
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yutulmasi sonucu zehirlenme gergeklesir ve bakir caligi olarak bilinir. Agiz yoluyla
alindiginda akut zehirlenme insanlarda 100 mg/kg’ dir, ancak 600 mg/kg’ a kadar
emilim oldugunda dahi tedavisi miimkiindiir. Ayrica alinan doza bagli koma
durumuna ve oliimlere sebebiyet verebilir. icme sularinda Diinya Saglik Orgiitii
tarafindan aciklanan sinir degeri 2 mg/L’dir. Giin i¢inde alinabilen maksimum bakir
degeri kadinlarda 12 mg/giin, erkeklerde 10 mg/giin, 6-10 yas grubu cocuklarda ise 3
mg/giindiir (http://www.metalurji.org.tr/dergi/dergi137/d137_4651.pdf, 10.11.2010).

WHO’ ya gore yetiskinlerde giinliik izin verilebilir bakir miktar1 3 mg’ dir (Uluozlii
ve ark., 1997).

2.4. Cinko

Cinko, kompleks cevherlerden yapilan bakir bazli alagimlarin tiretiminde
ortaya ¢cikmasina ragmen, metalik ¢inkonun iiretimi hakkinda kesin bir bilgi mevcut
degildir. M.O. 1000 yillarinda Cinlilerin ve 14. yy da Hindistanlilarin metalik cinko
rettikleri ileri siirlilmektedir. Avrupa’da Lohyenns ilk kez Goslar da metali
bulmustur (1617) ve muhtemelen ismini de vermistir. Ilk cinko iiretimi destilasyonla
yapilmis ve isletme 1743’ de Bristol’ de a¢ilmistir. Miktar olarak en ¢ok iiretilen 3.
renkli metal olan c¢inkonun yeryiiziindeki ortalama derisimi 70 ppm’ dir. Toplam
rezerv 180x10° ton olarak tahmin edilmektedir.

Cinko kaplamalar ¢elik yapilar i¢in ¢ok iyi korozyondan korunma saglarlar ve
bu ozellik en o6nemli kullanim alanim1 olusturur. Diger taraftan diisiik erime
sicakligina sahip oldugundan kompleks bilesenlerin basin¢li kalip dokiimiinde ve
piringte alasim elementi olarak kullanilmaktadir.

Cinko beyazi veya Cin beyazi olarak bilinen ¢inko oksit (ZnO), boya pigmenti
olarak kullamilir. Cinko metali ve bircok bilesigi diger agir metallerle
karsilastinlldiginda diisiik zehirlilik etkisi gosterirler. Cinko tuzlarinin zehirliligi
cinkodan daha fazla, yapisinda bulundugu bilesigin anyonik kisminin zehirliligine
baghdir. Ornegin; ¢inko kromatin (ZnCrQ,) yiiksek zehirleyici ve kanserojen 6zelligi
Zn** yiiziinden degil anyonik CrO, > bileseni sebebiyledir

(http://www.metalurji.org.tr/dergi/dergil37/d137_4651.pdf, 10.11.2010).
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Cinko, organizma icin esansiyel bir mineraldir. Optimal saglik i¢in her giin
belirli bir miktar alinmasi gereken biyolojik bir eser elementtir. Tiim organlar,
dokular ve viicut sivilarinda yer alir (Belgemen ve Akar, 2004).

Cinkonun metabolik islevi 300’ den fazla metaloenzimin yapisinda yer
almasindan kaynaklanir. Karboknik anhidraz, alkalen fosfataz, RNA ve DNA
polimerazlar, timidin kinaz, karboksi peptidazlar ve alkol dehidrojenazlar bunlardan
bazilaridir. Cinko bunlarin aktif bolgelerinde yer alir. Cinko enzimleri, karbohidrat,
lipid, protein, niikleik asit ve bag dokusunun yapim ve yikimi gibi pek ¢ok metabolik
olayda rol oynar. Cinkonun, etkili bir yara iyilestirici ajan oldugu, bag doku
biyosentez ve biitiinliiglinde Onemli rol oynadigi kanmitlanmistir. (Turgut ve ark.
2000). Gelisme, deri biitiinliigii ve fonksiyonu, yumurta olgunlasmasi, bagisiklik
giicli, yara iyilesmesi ve karbonhidrat, yag, protein, niikleik asit sentezi ya da
degradasyon gibi cesitli metabolik prosesler icin gereklidir. Alkol dehidrojenazi,
karbonik anhidraz ve karboksipeptidaz gibi 70’ den fazla metaloenzim fonksiyonu
icin ko-enzim bileseni olarak gereklidir. Fizyolojik miktarlardaki ¢cinko Cd, Hg, Pb ve
Sn gibi diger agr metal iyonlarinin zehirleyici etkilerini azaltmaktadir

(http://www.metalurji.org.tr/dergi/dergil37/d137 4651.pdf).

Yiiksek c¢inko iceren diyetle beslenenlerde yiiksek c¢inkonun Kkaraciger
toksisitesine sebep oldugu; karaciger enzimlerini, indirgenmis gulutatyonu ve
glikojen igerigini inhibe ettigi saptanistir. Yiiksek cinko ile beslenen sicanlarda
plazma, karaciger, bobrek, pankreas, uyluk kemigi ve kaval kemiginde ¢inko icerigi
artmistir. Normal diyete gecildikten birkac giin sonra ise karaciger, bobrek, pankreas
cinko diizeyleri normale donmiistiir (Turgut ve ark. 2000).

Cinko norotransmitter igerigini etkileyerek beyin islevini etkileyebilir.
Maymunlarda hafif derecede ¢inko eksikligiyle, biiyiime hizi etkilenmeksizin ve
cinko eksikliginin herhangi bir belirtisi olmaksizin, gorsel dikkat ve kisa siireli bellek
islevleri olumsuz etkilenmektedir. Sicanlarda c¢inko eksikligi hiperaktivite
sendromuna yol agmaktadir. ilgin¢ olarak erkeklerde, kizlara gore, cinko diizeyleri
diisiiktiir ve dikkat eksikligi hiperaktivite bozuklugu (DEHB) da, erkeklerde daha sik
goriilen bir bozukluktur. Cinko melatonin iiretiminde ve diizenlenmesinde énemlidir.
Melatonin, dopaminin diizenlenmesinde rolii oldugu diisiiniilen bir hormondur

(Yorbik ve ark., 2004).
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Cinko, biitiin viicut sivilar1 ve dokularida bulunur. Ozellikle prostat, semen,
karaciger, bobrek, kemik, kas, retina, sa¢, pankreas, dalak ¢inkodan zengin doku ve
stvilardir. Toplam viicut ¢inkosunun % 50-60’ 1 kaslarda, % 28’ i kemiklerde, % 0,5’
i ise kanda bulunur. Kandaki ¢inkonun da % 75-88’ i eritrositlerde, cok az miktar1 da
plazmada serbest olarak bulunur.

Cinko atillmin ana yolu diskidir. Toplam atilimin % 25’ 1 pankreas
salgilarindan kaynaklanir. Idrar ve terle cinko atilimi diyetteki cinko miktarina
baghdir.

Et, balik ve siit iiriinleri gibi yiiksek proteinli besinler ¢inkodan zengindir.
Bitki ve tahil tanelerinin fitatlari, seliilloz, hemiseliilloz ve diger liflerini
icerdiklerinden ¢inko emilimini azaltirlar. Cinko zehirlenmesi, endiistriyel kirlenme,
galvaniz kafeslerde barinma, galvanize kaplarda saklanmis besinlerin alinmasi, ¢inko
iceren oyuncaklar ve fazla c¢inko alinmasi sonucunda goriiliir. Cinko zehirlenmesi
bulanti, kusma, ates, hipertansiyon, tasikardi yapabilir (Turgut ve ark. 2000). WHO’

ya gore yetiskinlerde giinliik izin verilebilen ¢inko miktar1 60 mg’ dir.

2.5. Demir

Demir, yerkabugunda en ¢ok bulunan metal olan elementlerden birisi olup
yerkabugunda %35 oraninda ve en ¢ok bulunan metaldir. Yerkiirenin merkezindeki
s1v1 ¢ekirdegin de tek bir demir kristali oldugu tahmin edilmekle birlikte, demir nikel
alasimi olma ihtimali daha yiiksektir. Diinyanin merkezindeki bu kadar yiiksek
miktardaki yogun demir kiitlesinin diinyanin manyetik alanina etki ettigi
diisiiniilmektedir. Demir metali, demir cevherlerinden elde edilir ve dogada nadiren
elementel halde bulunur. Metalik demir elde etmek icin, cevherdeki safsizliklarin
kimyasal indirgen (rediiksiyon) yoluyla uzaklastirilmalar1 gerekir. Demir, aslinda
biiyiik 0lciide karbonlu bir alasim olarak kabul edilebilecek olan c¢elik yapiminda
kullanilir. Demir, tiim metaller icinde en ¢ok kullanilandir ve tiim diinyada {iiretilen
metallerin agirlik¢ca %95' ini olusturur. Diisiik fiyat1 ve yliksek mukavemet 6zellikleri
demiri, otomotiv, gemi govdesi yapimu ve binalarin yapisal bileseni olarak
kullanmiminda vazgecilmez kilar. Celik, en ¢ok bilinen demir alasimidir. Demirin ilk

kullanimina dair isaretler mizrak uglari, bicak ve siis esyalar1 seklinde olup Siimerlere
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ve eski Misirhilara kadar (yaklagsk M.O. 4000 yillar1) dayanmaktadir
(http://tr.wikipedia.org/wiki/Demir, 10.11.2010).

Yasam i¢in hayati Oonemi olan demir, organizmada esas olarak enerji
metabolizmasinda yer alir. Dokulara oksijen transportu, elektron transferi DNA
sentezi ve pek cok yasamsal dnemi olan enzimin yap1 ve fonksiyonu i¢in gereklidir
(Uysal, 1999). Demir, kolaylikla elektron alip verme, ferik (Fe™) ve ferroz (Fe™)
formlarina doniisebilme 6zelliginde olan bir elementtir. Hem’ in yapisinda yer alarak
oksijen baglayan molekiil olan hemoglobin ve miyoglobin’ e birlesir. Ayrica sitokrom
ve diger bir¢cok enzimin yapimi i¢in gereklidir. Bununla beraber hidrojen peroksitin
serbest iyon radikallerine donmesi sonucu hiicre membran, protein ve DNS’ sina
hasar verebilme 6zelligindedir. Demir-protoporfirin (hem) ve demir siilfiir bilesimleri
enzim-kofaktor olarak gorev yapar. Viicutta demir dengesi ¢ok hassas olup demir
eksikligi veya fazlaligi insanlarda en sik goriilen hastaliklardan birisidir (Bolaman,
2004).

Demir eksikliginin en onemli nedeni, diyetle alinan demir ile, biiyiime ve
metabolik fonksiyonlar i¢in gerekli demir ihtiyaci arasindaki dengesizliktir (Uysal,
1999). Demir eksikligine, Demir Eksikligi anemisi (kansizlik) denir
(http://tr.wikipedia.org/wiki/Demir, 10.11.2010). Demir eksikligi anemisi diinyada en

stk goriilen anemidir. WHO verilerine gore gelismekte olan iilkelerdeki kadin ve
cocuklarin yarisinda erkeklerin ise % 25° inde demir eksikligi anemisi mevcuttur.
WHO 2 milyar kisiden daha fazlasinda demir eksikligi oldugunu rapor etmistir.
(Bolaman, 2004).

Cocuk yas grubunda demir eksikliginin en 6nemli sonuglarindan biri de,
sonradan eksiklik giderilse bile, yillarca devam edecek hata eriskin yasama
yansiyacak mental kusurlarin olusudur. Eriskin yasamda demir eksikligi; is
performansinda azalma {iiretim giiciinde diisme ile ekonomik kayiplara neden
olmaktadir. Erken gebelik doneminde demir eksikligi; prematiire ve diisiik dogum
agirlikl bebeklerin dogmasina yol agar (Uysal, 1999).

Demirin en 6nemli kaynagi ve kullanildig1 yer eritrositlerdir (Bolaman, 2004).
Eriskinlerde eritrosit yapimi i¢in gereken demirin % 95° 1 yash eritrositlerin
yikimindan saglanirken, ¢ocuklarda hizli biiyiime nedeniyle yikilan eritrositlerden

saglanan demir miktari, sadece % 70’ dir. Bu donemde eritropoez ve diger yasamsal
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fonksiyonlar i¢cin gereken demirin % 30’ u diyetle alinmast gerektiginden, diyet
eksiklikleri daha kolaylikla demir eksikligine neden olabilmektedir (Uysal, 1999).
Demir eksikligini onlemek icin Diinya Saglik Orgiitii iki yas altinda 12,5 mg/giin, 2-5
yas arasinda ise 20-30 mg/giin kadar demir alimim1 Onermektedir (Biilbiil, 2004).
WHO’ ya gore yetiskinler i¢in giinliikk alinabilecek {iist sinir 48 mg’ dir (Uluozlii ve
ark., 2007)

Demir, besin maddeleri ve suda bulunur. Toprakta da bol miktarda demir
bilesikleri bulunur. Bitkiler demiri topraktan, hayvan ve insan organizmasi da
bitkilerden alir. Giinliikk ihtiyag 8 - 10 mg kadardir. Demir icin en iyi kaynaklar
karaciger, bobrek, kalp, sakatatlar, yumurta sarisi, balik, istiridye, fasulye, 1spanak,
bugday ve yulaf unu, hurma, ceviz, findik, kuru kayis1 ve pekmezdir.

Insanlarda demir zehirlenmesinin baslangic degeri viicut agirliginin kilogrami
basina alinacak 20 miligram demirdir. Kilogram basina 60 miligram demir, 6ldiiriicii
dozdur. Alt1 yasindan kiiciik cocuklarda en ¢ok goriilen zehirlenme yoluyla 6lim
nedeni, demir (II) siilfat tabletlerinin asir1 tiiketimidir. Viicudun dayanabilecegi
giinliik demir {iist sinir1 yetiskinlerde 45 miligram, 14 yas alti ¢ocuklarda ise 40
miligramdir.

Demir eksikligi hastaligi (demir eksikligine bagli anemi) olanlarin haricinde
ve bir doktora danismaksizin demir takviyesi ilaglariin kullanimi sakincalidir. Kan
veren kisiler de diisiik demir seviyesi riskine sahip olup demir alimlarimi takviye

etmelidirler (http://tr.wikipedia.org/wiki/Demir, 10.11.2010).

2.6. Mangan

Dogal olarak oksit, karbonat ve silikat halinde dagilmis olarak bulunan, metalik
bir element. En Onemli bilesigi MnO,, 1774’e kadar bir demir bilesigi olarak
biliniyordu. Ancak bu tarihte K.W.Scheele tarafindan yeni bir element ihtiva ettigi
kesfedildi. 1856 yilina kadar manganin ticari bir 6nemi yokken, Sir Henry Bessemer
tarafindan celige bir katki maddesi olarak katilarak énem kazandi. Asagi yukar1 her
bir ton celik icin 7 kg kadar mangan kullanilmaktadir Uretilen manganin %90 1 ¢elik

yapiminda, kimya endiistrisinde yiikseltgen olarak da kullanilan mangan dioksit
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halinde kuru pillerde kullanilir. Permanganat bilesigi (MnOy) bilesigi ¢cok kuvvetli bir
yiikseltgen oldugu ic¢in bir¢cok titrimetrik yontemde ve element analizinde, tipta
kullanilir. Bircok mangan bilesigi, potasyum permanganat, mangan siilfat, mangan
kloriir gibi giibrelerde, hayvan yemlerinde, ilaglarda, boyalarda ve kii¢iik miktarlarda
da cam ve seramik iceriginde kullanilir.

Mangan insanlar ve hayvanlar i¢in oldukg¢a gerekli bir eser elementtir. Doku ve
kemiklerin olusumunda, karbonhidrat ve lipid metabolizmasinda, i¢ kulak
gelisiminde, iireme fonksiyonlarinda gerekli bir eser elementtir (Tanak, 2006).

Mangan dogada su, toprak, hava ve besinde yaygin olarak bulunmaktadir
(Ozmert, 2005). Mangan viicutta bircok enzim sisteminde bulunan eser bir elementtir
ve dogada cok miktarda bulunmasina ragmen, dokularimizda sadece eser orandadir
(Tanak, 2006). Memelilerde mitokondriyal enzimler, siiperoksit dismutaz, piruvat
karboksilaz, astrosit spesifik enzim, glutamin sentetaz gibi pek cok metaloproteinin
onemli bilesenidir (Ozmert, 2005). Insan viicudu toplam 15-20 mg mangan icerir,
bunun cogu kemiklerde, geriye kalani ise bobrekler, akciger, pankreas, hipofiz
bezlerinde toplanmistir. Insan viicudunda bir metaloenzim bileseni olarak enzim
aktive eder. Metaloenzim, yapisinda metal iyonu bulunduran bir enzimdir (Tanak,
2006).

Mangan fetus, yenidogan ve erigskinde kan beyin engelini gecer. Aslinda beyinde
kiiciik bir miktarda vardir. Bununla birlikte beyin mangan eksikliginden de
fazlaligindan da etkilenir. Mangan eksikligi sonucu ortaya ¢ikan ataklarin azalmis
Mn-siiperoksit dismutaz ve glutatyon sentetaz aktivitelerinden kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Fazlaliginda ise Parkinson benzeri bulgular (manganizm)
goriilmektedir

Mangan ile etkilenen c¢ocuklarin noérodavranigsal testlerde basarisiz oldugu
saptanmugstir. Erigkinlerde is yerindeki mangan solunumu ile etkilenim sonucu hafiza,
zeka ve mizag degisiklikleri gibi bulular ortaya ¢ikmistir. Kanada’ da havadaki
mangan (benzinde katki olarak kullanilmasi ile) ile yiiksek dozda etkilenmis
eriskinlerde diizenli, hizli ve noktasal hareketlerde giicliik saptanmistir (Ozmert,
2005).

Serbest oksijen raikalleri, bazi patolojik olaylarda goriilen hiicre

harabiyetlerinin ortaya ¢ikmasinda ¢ok 6nemli bir rol oynamaktadir. Fareler iizerinde
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yapilan c¢alismalar Mn’ 1n oksidatif hasara karsi koruyucu bir esansiyel element
oldugunu ortaya koymustur. Mn, siiperoksid ve hidroksil radikalleri gibi serbest
oksijen radikallerini ortadan kaldirmaktadir (Kasirga ve ark., 2000).

Deneysel hayvanlarda mangan eksikligi, gelisme bozuklugu, bedensel
anormallikler ve karbonhidrat ve yag metabolizmasinda eksikliklere yol agtigl
gorilmistiir. Insanlarda, bulanti, kusma, yiikksek kan sekeri seviyesi, kurdesen, sa¢
rengi kaybi, diisiik kolesterol seviyesi, iireme sisteminde sorun, bas donmesi ve isitme
kaybina sebep olur. Fakat sunu da belirtmek gerekir ki, mangan eksikligi insanlarda
cok nadir goriiliir, tiiketilen gidalardan 6zellikle bir sekilde ¢ikarilmamigsa boyle bir
sorun olast degildir. Mangan zehirlenmelerinin ¢ogu, mangan tozuna maruz kalan
calisanlarda goriilmektedir.

En iyi mangan kaynaklari, hardal yapraklari, yaprak lahana, pazi, ahududu,
ananas, marul ve akgaaga¢ pekmezidir. Insanlar icin gerekli minimum mangan
degerini belirlemenin zorlugu yani sira bir WHO uzman ekibi tarafindan yetiskinler
icin giinlik 2-9 mg mangan aliminin yeterli olacagi sonucuna varmistir (Tanak,

2006).

2.7. Baliklar

Su iriinleri iiretimi agisindan iilkemiz denizleri farkli ekolojik yapiya sahip
olan Karadeniz’ in ve Karadeniz bolgesinin Tiirk balikciliginda 6zel bir yeri vardir.
Ulkemizin 8300 km civarindaki kiyr uzunlugunun 1700 km’sini Karadeniz kiyilari
olusturmaktadir (Polat ve Ergiin, 2008).

Tiirkiye balik iretimi yillara gore degismekle beraber % 60-80 pelajik
baliklardan (orta su baliklar1) olusur. En biiyiik paya sahip olan Karadeniz’ de hamsi,
istavrit, kefal; Akdeniz’ de sardalya, kefal; Ege’ de sardalya; Marmara’ da hamsi,
istavrit, kefal avlanmaktadir. Dip baliklarindan baglicalar ise Karadeniz’ de kalkan,
mezgit, barbunya; Ege ve Akdeniz’ de tekir, berlam ve iskarmoz; Marmara’ da ise
Mezgittir. Denizlerimizde en ¢ok avlanan tiirler hamsi, sardalya, istavrit ile mezgittir

(Atasoy ve ark., 2006).
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2003 istatistiklerine gore Tiirkiye’ nin toplam deniz baliklar iiretimi 416.126
tondur. Mezgit bu iiretimin igersinde, hamsi, istavrit, liifer, sardalya ve kefalden sonra

8.000 ton av miktar1 ile altinci sirada yer almaktadir (Samsun, 2010).

2.7.1. Hamsi Bahg

Su iriinleri saglikli beslenme acisindan kullanilabilecek Onemli bir besin
kaynagidir. Bu kaynaktan diizgiin olarak faydalanilmali ve siirekliligi saglanarak
kullanilmalidir. Tiim diinyada oldugu gibi iilkemizde de su {iriinleri elde edilmesinin
onemli miktar1 avcilik yoluyla denizlerden saglanmaktadir. Karadeniz iilkemiz su
tiriinleri acisindan en fazla iiretimin yapildigl denizimizdir. Su iiriinleri tiretiminin %
70’ lik oranim elinde tutan hamsi Karadeniz’ de avlanan en 6nemli balik tiiriidiir
(Ozdemir ve ark, 2007). Hamsi balign Tiirkiye ve Karadeniz balikciliginin yani sira
Akdeniz havzasinin en 6nemli baligidir. Ulkemizde denizlerden avlanilan baliklarin
% 50’ den fazlasini hamsi olusturmaktadir. Hamsi genellikle biitiin tropik ve
subtropik denizlerde yasayip, denizlerin kiy1r kesimlerinde siiriiler olusturur. Hamsi
bol miktarda bulundugu Karadeniz’ de 2 tiirle temsil edilir ki bu tiirler; Karadeniz
hamsisi (Engraulis encrasicolus ponticus) ve Azak hamsisi (Engraulis encrasicolus
maeticus) olarak adlandirilir (Geng, 2007)

Hamsi baliklari sicak ve i1liman denizlerin dibi kumsal olan sahil bolgelerinde
pelajik olarak yasamlarini siirdiiriirler. Familyanin denizlerimizde yasayan hamsi
balig1 formunun boyu 18 cm kadardir. Karnivor olan bu baliklarin baslica besinleri
planktonik organizmalar olusturur. Kis mevsimsini 30-50 m derinlerde, az bir besin
ile gecirdikten sonra ilkbahara dogru, sularin hareketinin biraz yiikselmesi ile beraber,
hem iiremek ve hem de beslenmek iizere, planktonun en bol oldugu sahil bolgelerine
dogru ¢ok biiyiik siiriiler olusturarak go¢ ederler. Giindiizleri 20 m kadar derinliklerde
beslenirlerken, geceleri su yiizeyine kadar yiikselirler (Artiiz, 2003). Sekil 2.3" te

hamsi baliginin bir resmi bulunmaktadir.
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Sekil 2.3. Hamsi balig1 (Polat ve Ergiin, 2008)

2.7.2. Mezgit Bahig

Mezgit baliklariin Karadeniz’ deki temsilcisi olan Merlangius merlangus
euxinus bir soguk su tiiriidiir. Ergin bireyler 5 ile 16 °C arasinda soguk sular tercih
ederler. Geng¢ birayler daha cok sicak sular tercih ederler. Genellikle 30-100 m
derinliklerdeki yakin sahil sularinda ve camurlu dip yapisinin iistiinde dagilim
gosterirler. 85 m’ den daha derin sularda fazla bulunmazlar. Karadeniz’ de uzun gog
yapmazlar. Ilkbaharda beslenmek icin 15-30 m’ deki s1g sulara, sonbaharda ise
yumurtlamak tizere 80-100 m gibi daha derin sulara go¢ ederler.

Mezgit baliginin boyu 50 cm’ ye kadar biiyiir. Genellikle 15-20 cm’ dir.
Yumurtlama kasimdan mayisa kadar, suyun iist tabakalarinda meydana gelir. Suyun
1sinmasindan sonra, yumurtlama daha derin azami 30 m derinlikte gerceklesir. 25-45
m derinliklerde daha fazla dagilim gostermektedir Sekil 2.4’ de mezgit baligin bir

resmi verilmektedir (Aydin ve ark., 2008).

Sekil 2.4. Mezgit balig1
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2.8. Metaller Icin Genel Tayin Yontemleri

¢ Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi (AAS)

o Elektrotermal Atomik Absorpsiyon spektrometrisi (ETAAS): Grafit

tiip kullanilarak atomlagtirma yapilir.

o Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi (FAAS): Atomlastirma

alev ortaminda yapilir.

o Soguk Buhar Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi (CV-AAS): Civa

tayini icin gelistirilmis bir yontemdir.

o Hidriir Olusturma Atomik Absopriyon Spektrometrisi: As, Bi, Sn, Se,

Te gibi hidriirleri ugucu olan metallerin tayininde kullanilir.

¢ Atomik Emisyon Spektrometrisi (AES)

o Indiiktif Eslesmis Plazma (ICP): Katyon ve elektronlardan meydana
gelen ve elektrik akimini ileten ortama plazma denir. Burada argon

gaz1 giiclii bir mikro dalga ortamindan gecirilir.

o Ark ve Kivileom Kaynakli Spektrometri: Ark birbirinden birkac
milimetre uzaklikta duran iki grafit veya metal elektrottan meydana

gelir.
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¢ Atomik Floresans Spektrometrisi (AFS)

o Dispersif AFS: Bu tip cihazlarda devamli 151n veren lamba kullanilir.
o Dispersif olmayan AFS: Bu tip cihazlarda elektrotsuz bosalim lambasi
veya oyuk katod lambasi kullanildigi icin monokromatére ihtiyag

duyulmaz (Giindiiz, 2002).

2.9. Atomik Absorpsiyon Spektroskopi Hakkinda Genel Bilgi

AAS teknigi ile analiz islemlerinde, aranan elementin ¢ozeltisi (numune) ile o
elemente ait standart c¢ozltilerin absorbanslarinin karsilastirllmasindan faydalanir.
Maksimum duyarlilifi saglamak i¢in standartlarin ve Orne8in matriks bileseninin
birbirine uyumlu olmasi gerekir. Bazi durumlarda matriks maddesinin bilesimi veya
derisimindeki kontrol edilemeyen degisimler, érneklerle uyum gosteren standartlarin
hazirlanmasim giiclestirmektedir. Ornegi seyrelterek ve skala genisletmesi yontemini
kullanarak bu gii¢liiklerin azaltilmasi miimkiin olmakla birlikte standart ve Ornek
arasinda yeterli uyum saglanamadig1 durumlarda standart ekleme metodu kullanilir.

Isik sacilmasi etkisinden veya farkli kompozisyondaki molekiillerin
absopsiyonundan dolay1 ortaya c¢ikan hatalar, standart ekleme yontemi ile
diizeltilemez. Ornek icinde kimyasal engelleme yapabilecek az miktarda maddelerin
bulunmasi bir hata olusturabilir. Boyle durumlarda biiyiik bir ayirma teknigi ile veya
baz1 elementler i¢in hidriire cevirme, soguk buhar yontemi gibi islemlerle tayin
edilecek element matriks ortamindan ayrilir. Bu 6n ayirma islemlerinin avantajlari su
sekilde siralanabilir:

e Matriksin uzaklastirilmasi ve bozucu etkilerin onlenmesi.

e Eser madde derisimini arttirarak duyarliligin ve tayin kapasitesinin
arttirilmasi.

e Biiyiik 6rnek miktar ile ¢alisarak numunenin homojen olmayisindan gelecek

hatalarin onlenmesi.
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e Kalibrasyon isleminde kullanilan standart maddelerin Ornek ile aymi tiir

(uyumlu) olmasim saglayarak dogrulugunu arttirilmas.

Bu avantajlar1 saglamak i¢in on ayirma islemlerinde genellikle buharlastirma,
iyon degistirme, ¢oktiirme, adsorpsiyon ve en ¢ok da ekstraksiyon tekniklerinden
faydalanilir.

Genel bir atomik absorpsiyon spektrometresi sekil 2.5 te verilmekte olup, 151k
kaynagi, atomlastirici, monokromator, dedektor, yazici ve kaydediciden olusur

(Tanak, 2006).

atornlastiic

monokromatér dedeltar kaydedici

arnel

Sekil 2.5. Atomik absorpsiyon spektrometresi

2.9.1.Is1k kaynaklar:

AAS’ de incelenen element ¢ok dar dalga boyu araliginda absorpsiyon
yapmaktadir. Bu nedenle siirekli bir 151k kaynagi kullanarak absorpsiyon hattini
ayirmak yerine absorpsiyon hattindan daha dar emisyon hatti veren bir spektral
kaynak kullanmak alet tasarimi agisindan ¢ok biiyiik bir kolaylik saglamaktadir

(Tanak, 2006).
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Oyuk katot lambalari

Atomik absorpsiyon ol¢iimleri icin en yaygin kullanilan kaynak Sekil 2.6’ da

gosterilen oyuk katot lambalaridir.

Destekler Katot
ES

]

Silika Penicere

Anot

Sekil 2.6. Oyuk katot lambas1

Bu tip lambalar 1-5 tor basingta argon veya neon ile doldurulmus cam bir tiip
icinde, bir tarafi kapali silindirik katot ve bir tungsten anottan ibarettir. Katot,
spektrumu istenen metalden veya bu metalin bir tabakasini desteklemede kullanilan
bagka bir metalden imal edilir.

Elektrotlar arasina 300 V civarinda bir potansiyel uyulaninca, inert gaz
atomlar iyonlasir. Iyonlar ve elektronlar elektrotlara gogerken, 5-15 mA’ lik akim
olusur. Potansiyel farki yeterli ise, yiiksek hizla katoda carpan katyonlar, katot
yiizeyindeki atomlardan bazilarin1 koparip gaz fazina gecirir. Bu siireg, sicratma adini
alir. Sicratilan metal atomlarin ¢ogu uyarilmis haldedir ve bunlar temel hallerine
donerken karakteristik 151n yayarlar. Sonugta, metal atomlar1 geri katot ylizeyine
difiizlenir veya tiipiin cam duvarlarinda birikir.

Katodun silindirik yapisi, metal tiipiin sinirli bir bolgesinde 1s1m1 yogunlastirir;
bu tasarim, cam duvardan c¢ok katot ylizeyinde atomlarin birikme olasiligini arttirir.

Oyuk katot lambasinin verimi onun geometrisine ve ¢alisma potansiyeline
baglidir. Yiiksek potansiyel, dolayisiyla yiiksek akim, daha biiyiik siddette 1s1maya
yol acar. Bu avantaja karsilik, lambadan olusan cizgilerin Doppler genislemesi
problemi arar. Ayrica, daha biiyilk akim, atom bulutu icinde uyarilmig atomlarin

sayisinda bir artis olusturur. Uyarilmamis atomlar, uyarilmis atomlardan yayilan
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1sinlar1 absorplama yetenegindedir. Bu self-absorpsiyon, daha diisiik siddet demektir

ve Ozellikle emisyon bandinin merkezinde olusur.

Elektrotsuz Bosalim Lambalari

Elektrotsuz bosalim lambalar1 (EDL), atomik c¢izgi spektrumlarinin yarali
kaynaklaridir ve oyuk katot lambalarindan onlarca hatta yiizlerce kat daha biiyiik 151n
siddetleri olusturur. Tipik bir lamba spektrumu ilgilenen metalin (veya tuzun) kiiciik
bir miktarin1 ve birka¢ torr basingta argon gibi inert bir gazi iceren kapali kuvars
tiipten yapilir. Bu lambalar elektrot icermez; onun yerine, siddetli bir radyo-frekens
veya mikrodalga 1sminin sagladigi alanla atomlar uyarilir. Once argon atomlari
iyonlagir; bu iyonlar, uygulanan alamin yiiksek frekans bileseni tarafindan
hizlandirilir; hizli iyonlar, spektrumu istenen atomlara ¢arpip onlari uyarirlar.

Elektortsuz bosalim lambalar1 15 veya daha fazla element icin ticari olarak
mevcuttur. Performanslar1 oyuk katot lambalarindaki kadar iyi degildir (Skoog ve

ark., 1997).

2.10. Numune Hazirlama teknikleri

1. Numunenin nitrik, siilfiirik, perklorik asitlerde veya bunlarin karisgimlarinda
wsitilarak yakilmasi ( yas kiil etme )
2. Kapali bir oksijen bombasinda yakilarak numune oksitlenir.
3. Yiiksek sicaklikta kiil etme
4. Yiiksek sicaklikta asidik veya bazik eritis yapmak
(Giindiiz, 2002)
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2.11. Gidalarda Agir Metal Tayin Yontemleri

Gida oOrneklerindeki organik kisim, kuru yakma yonteminde kiil firini, yas
yakma yonteminde ise asit yardimi ile tamamen yakilir. Geriye kalan kistmda mineral

aranmasi yapilir.

2.11.1.Kuru Yakma Yontemi

Homojen hale getirilen 6rnekten 2-4 g veya 2-4 mL alinarak krozeye konulur.
Ornek s1vi ise 1 gece 110 °C’ de bekletilir. Eger 6rnek kati ise iizerine 2 mL alkol
konularak 400 °C 6n yakma islemi yapilir. Krozeler kiil firmnina yerlestirilir. Daha
sonra kiil firrninin sicakligi 525 + 10 °C’ ye ayarlanir. 3-4 saat sonunda krozeler digari
alinip iizerine yavasca 0,5 mL nitrik asit ve 1 mL deiyonize su eklenerek tekrar kiil
firmina yerlestirilir. Krozede yanmamis madde kalmayincaya kadar yakma iglemine
devam edilir. Daha sonra krozeler oda sicakligina kadar sogutulur. Uzerine 5 mL
nitrik asit eklenir. Seyrelte yapilacak balonjojelerin iizerine huni ve Whatman no:42
stizgec kagitlart yerlestirilir. Siizge¢ kagidinin igerisine bir miktar deiyonize su
konulup krozedeki ¢ozelti dokiiliir. kroze deiyonize su ile birka¢ kere yikanarak
stizge¢ kagidina dokiiliir. Daha sonra siizge¢ kagidi birka¢c kez deiyonize su ile

yikanarak balonjoje hacim ¢izgisine kadar deiyonize su ile tamamlanir.

2.11.2. Yas Yakma Yontemi

Homojen hale getirilen ornekten 2-4 g veya mL (analiz yapilacak ornekteki
aranilan mineralin miktarina gore ayarlanmalidir) alinarak kjeldahl tiipiine
yerlestirilir. Uzerine 21 mL derisik nitrik asit (HNO3), 3 mL siilfiirik asit (H,SOy), 3
mL perklorik asit (HC1O,) eklenir ve yakma iinitesine baglanir.

Yakma diizenegi yogun olacagindan ¢eker ocakta veya davlumbazin altinda
calisilma calisilmalidir. Kahverengi duman ¢ikisi bitene kadar diisiik 1sida ¢alisilir
sonra sicaklik yiikseltilir. Erlendeki ¢ozelti berraklasincaya kadar ve duman cikist

azalana kadar yakma islemine devam edilir. Seyreltme yapilan balonjojelerin {izerine
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huni ve Whatman no:42 siizge¢ kagitlar1 yerlestirilir. Oda sicakligina kadar sogutulan
cozeltinin igerisine yaklasik 15 mL deiyonize su eklenir ve siizge¢ kagidindan
stizlilir. Daha sonra siizge¢ kagidi birka¢ kez deiyonize su ile yikanarak balonjoje
hacim ¢izgisine kadar deiyonize su ile tamamlanir.

Eger numune ¢ok yagh ise agirligi bilinen 6rnek erlene alinarak tizerine 100
mL eter ilave edilerek 2-3 saat ¢alkalayicida karistirilir. Eter fazi dokiilerek numune,

madde kayb1 olmaksizin Kjeldahl tiipiine veya erlene alinir (Tanak, 2006).

2.12. Literatiirde Bahiklarda Bulunan Metaller i¢in Tayin Yontemleri

Lagoon ve ark. (2002)’ 1 ¢esitli balik orneklerini 10-15 mL HNOj ile muamele
edip yas yakma yontemi uygulayarak Ag, As, Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Se, ve Ze
metallerini Atomik absorpsiyom spektrometrisi (AAS) ve Indiiktif eslesmis plazma
kiitle spektrometresi (ICP-MS) kullanarak, Hg tayini ic¢in balik Orneklerini
H,SO4+HNO3;+KMNO,; muamele ederek Soguk buhar atomik absorpsiyon
spektrometresi (CVAAS) ile tayin etmislerdir.

Bugallo ve ark. (2007)’ 1 tuna baligr orneklerini HNO; ile muamele edip
mikrodalga parcalama yontemi uygulayarak Ca, Cu, Fe, Mg ve Zn metallerini AAS
kullanarak tayin etmislerdir.

Manutsewee ve ark. (2007)’ 1 balik orneklerini HNO3+HCI ile muamele edip
mikrodalga parcalama yontemi uygulayarak Zn metalini Alevli atomik absorpsiyon
spektrometrisi (FAAS), Cu ve Cd metalini Grafit firinli atomik absorpsiyon
spektrometrisi (GFAAS) ile tayin etmislerdir.

Dugo ve ark. ( 2006)’ 1 levrek balig1 6rneklerini HCI+HNOj3 ile muamele edip
mikrodalga parcalama yontemi uygulayarak Cd, Cu, Pb, Se ve Zn metali tayinini
Diferansiyel Pak Anodik Siyirma Voltametrisi (dPSA) ile tayin etmislerdir.

Li ve ark. (1998)’ 1 balik oOrneklerini NH4NOs;+HNOs+Triton X-100 ile
muamele edip bulamag¢ hazirlama yontemi (USS) kullanarak Cu, Zn, Cd ve Pb
metalini Elektrotermal buharlastirma indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi

(ETV-ID-ICP-MS) kullanarak tayin etmislerdir.
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Richert ve ark. (2008)’ 1 istakoz Orneklerini HNO3+H,0; ile muamele edip
mikrodalga pargalama yontemi kullanarak Cd, Pb, Cu, Fe ve Zn metallerini Indiiktif
eslesmis plazma optik spektrometresi (ICP-OES) ile tayin etmislerdir.

Cid ve ark. (2002)’ 1 cesitli balik 6rneklerini HNO3;+H,0, +Triton X-100 ile
muamele edip bulamac¢ hazirlama yontemi kullanarak Pb metalini Elektrotermal
atomik absorpsiyon spektrometresi (ETAAS) ile tayin etmislerdir.

Meng ve ark. (2007)’ 1 cesitli balik 6rneklerini 2-merkaptoetanol+KCI+HCI
ile muamele edip Hg metalini Isotop ilaveli indiiktif eslesmis plazma spektrometresi
(ID-ICP-Ms) ile tayin etmislerdir.

Tiirkmen ve ark. (2009)’ 1 cesitli balik orneklerini HNO; ile muamele edip
mikrodalga parcalama yontemi kullanarak Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb ve Zn
metallerini ICP-AES ile tayin etmislerdir.

Tirk Gida Kodeksi (TGK) tarafindan belirlenen ve baliklarda bulunan

metaller i¢cin sinir degerler Cizelge 2.1° de verilmistir (Uludzlii ve ark., 2007).

Cizelge 2.1. TGK’ ne gore baliklarda bulunabilecek en yiiksek metal icerikleri

Metal Metal icerikleri (ug/g)
Fe -
Mn -
Zn 50
Cu 20
Pb 0,4
Cd 0,1

WHO’ a gore insanlarda giinliik izin verilebilen miktar Cizelge 2.2° de

verilmistir (Uluozlii ve ark., 2007).




31

Cizelge 2.2. FAO/WHO’ a gore insanlarda (60 kilo viicut agirliginda) giinliik izin
verilebilen miktar, (mg/giin)

Metal Giinliik izin verilebilen miktar (mg)
Demir 48
Bakir 3
Cinko 60
Mangan 2-9
Kursun 214 ng — Haftalik 3 mg
Kadmiyum Haftalik 0,5 mg
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kullamilan Kimyasallar

Nitrik asit (% 65 Merck )
Perklorik asit (% 70-72 Merck)
ZnCl, (Carlo Erba)

CuCl,.H,0 (Merck)

FeCl; 6H,O (Merck)
MnCl,.4H,0 (Carlo Erba)
Pb(NO3), ( Scp-Surechem)
Cd(NOs3),.4H,0 (Merck)

® N kAL Db =

3.2. Kullanilan Cihazlar

Bu calismada, metal iceriklerinin belirlenmesinde UNICAM 929 Atomik
Absorpsiyon Spektrometresi kullanilmistir. Tartim islemleri Avery Berkel 0,0001
duyarhlikta terazi ile gerceklestirilmisti. Kullanilan oyuk katot lambalar1 UNICAM
marka Fe, Mn, Zn, Cu, ve Pb lambalar1 ve PHOTRON marka Cd lambasi

kullanilmustir.

3.3. Metal Standartlarinin Hazirlanmasi

Fe (III), Mn(Il), Zn(I), Cu(Il) iyonlarinin 1000 mg/L lik stok Cozeltileri
FeCl;.6H,0, MnCl,.4H,0, ZnCl,, CuCl,.H,O, Pb(NOs),, Cd(NOs),.4H,O’ dan
hesaplanan miktarlarda tartilarak deiyonize suda c¢oziilerek hazirlandi. Bu
cozeltilerden Fe, Mn, Zn ve Cu tuzlarindan 0,5 mg/L, Img/L, 3 mg/L, 5 mg/L * lik
derisimlerde, Pb, Cd tuzlarindan 2 mg/L, 5 mg/L, 8 mg/L, 12 mg/L’ lik standart

cozeltiler seyreltmelerle hazirlandi.
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3.4. Yontem

Bu calismada Orta Karadeniz’in Samsun kiyilarinda avlanan ve yerel
saticilarindan alinan baliklarda bulunan bazi agir metallerin tayini (Fe, Mn, Zn, Cu,
Pb, Cd) amac¢lanmigtir. Baliklarin avlandigi Samsun ve kiyilarini gosteren bir harita

Sekil 3.1° de verilmistir.

Sekil 3.1. Samsun haritasi (http://tr.wikipedia.org/wiki/Samsun_(il))

Baliklar temizlenip kilgiklarindan ayiklandiktan ve deniz suyundan
arindirilmak i¢in ¢esme suyu ile yikandiktan sonra deiyonize su ile yikandi.

Yikanmis baliklardan hamsi 24 saat 50-60 °C, mezgit ise 48 saat 50-60 °C de
etiivde kurutuldu. Kurutulan ve kii¢iik parcalara boliinen baliklardan 5 g tartilarak yas
yakma yontemi uygulandi. Bunun i¢in tartilan balik 6rnegine HNO;: HCIO4 4:1
oraninda 50 mL asit 6rnegi eklenip iizeri saat cami ile kapatildi ve 1 gece bekletildi.
Karisim 4 mL kalincaya kadar buharlastirildi ve son kalinttya 20 mL HNOj; eklendi.
Cozelti cam pamugundan siiziildii. Standart ekleme yontemi kullanarak alevli AAS
kullanarak metallerin (Fe, Mn, Zn, Cu) tayini yapild1 (Tanak, 2006). Pb ve Cd

metallerinin tayini i¢in kurutulan baliktan 50 g tartilarak ayni islemler yapildi. Sekil
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3.2, Sekil 3.3, Sekil 3.4, Sekil 3.5, Sekil 3.6 ve Sekil 3.7° da kalibrasyon egrisi i¢in

bir 6rnek goriilmektedir.

y = 0,0483x +0,0101
0,16 -
R? = 0,9999
0,14 1
0,12 -
w2
s 0,1
s
£
B 0,08 -
2
< 0,06 -
0,04 -
0,02 -
-2 0 2 4
Bakir derisimi (mg/L)
Sekil 3.2. Mezgitte Standart ekleme yontemiyle cizilen Cu’nun kalibrasyon
grafigi
0,108 -
y =0,0215x +0,0211
R? = 0,9996
0,088 -
0,068 -
7]
=
s
£
= 0,048 -
[72]
2
<
0,028 -
%
-5 -4 -3 -2 -1 1 2 3 4
-0,012
Demir derisimi (mg/L)

Sekil 3.3. Mezgitte standart ekleme yontemiyle ¢izilen Fe’ nin kalibrasyon
grafigi
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027 y=0,0564x +0,0253
018 - Re = 0,9995

0.16 -
0.14
012 -

0,1

Absorbans

0,08 -
0,06 -
0,04 -
0,02 4

0O
U

-5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4
Mangan derisimi (mg/L)

Sekil 3.4. Mezgitte standart ekleme yontemiyle ¢izilen Mn’ nin kalibrasyon
grafigi

0,4 4 y=0,0391x +0,2257
R = 0,996

Absorbans

1

w
8]

Cinko derisimi (mg/L)

Sekil 3.5. Mezgitte standart ekleme yontemiyle cizilen Zn’ nin kalibrasyon
grafigi
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0,7

0.6 y =0,0786x + 0,0148
’ R = 0,9972

0,5
0,4

Absorbans

0,3
0,2

0,1

N
[ I Y I I I I 1

-5 -3 -1 1 3 5 7 9
Kadmiyum derisimi (mg/L)

Sekil 3.6. Mezgitte standart ekleme yontemiyle cizilen Cd’ nin kalibrasyon
grafigi

y =0,0113x + 0,01
0,09 - Re = 0,999

Absorbans

Kursun derisimi (mg/L)

Sekil 3.7. Mezgitte standart ekleme yontemiyle ¢izilen Pb’ nin kalibrasyon
grafigi
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3.5. Gozlenebilme ve Tayin Simir1

¢ Gozlenebilme Simir1

Numunelerin yakilma isleminde uygulanan genel prosediir izlenerek numune
icermeyen (kor) 5 adet c¢ozeltinin absorbanslart AAS’ de olgiilerek satandart
sapmalar1 hesaplandi. Standart sapmanin {ic kat1 tamik absorbanslarinin

ortalamasina eklenmistir.

e Tayin Simin
Gozlenebilme smurt tayininde elde edilen standart sapmanin on kati, tamik
absorbansinin ortalamasina eklenerek, bu degere karsilik gelen Fe, Mn, Zn, Cu,
Pb, Cd derisimim tayin sinir1 olarak hesaplanmistir (Tanak, 2006).
Incelenen metaller icin gozlenebilme ve tayin sinirlari Cizelge 3.1° de

verilmistir.

Cizelge 3.1. Fe, Mn, Zn, Cu, Pb, Cd metalleri icin gozlenebilme ve tayin sinir1

Metal Gozlenebilme sinir1 Tayin Sinir1

(ng/g) (ng/g)
Fe 1,314 2,034
Mn 0,104 0,143
Zn 0,715 0,969
Cu 0,266 0,371
Pb 0,537 0,908
Cd 0,395 0,413
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Antik caglarda metallerin cevherleri islenmeye baslandigindan beri metaller
insan faaliyetleri sonucu dogal cevrimler disinda atmosfere, hidrosfere, pedosfere
yayllmaya baglamistir. Yiizyillar boyunca insanlar agir metalleri etkilerini bilmeden
taki, silah, su borusu vb. ¢esitli amaclar i¢in kullanmislardir. Sanayilesme ile birlikte
agir metal iceren komiiriin yakilmaya baglanmasi ile endiistri bolgelerindeki agir
metal kirliligi asir1 boyuta ulagsmis ve agir metal kirliliginden kaynaklanan ilk
tanimlanan zehirlenme Japonya’ da ortaya ¢ikmustir.

Agir metallerin cevreye yaymimin da etken olan en Onemli endiistriyel
faaliyetler ¢imento iiretimi, demir ¢elik sanayi, termik santraller, cam iiretimi, ¢Op ve
atik camur yakma tesisleridir. Havaya atilan agir metaller, sonucta karaya ve buradan
da bitkiler ve besin zinciri yoluyla da hayvanlara ve insanlara ulasirlar

(http://www.metalurji.org.tr/dergi/dergi136/d136_4753.pdf, 10.11.2010).

Calismada Orta Karadeniz’in Samsun ilinin yerel balik¢ilarindan alinan hamsi
ve mezgitte agir metal (Fe, Mn, Zn, Cu, Pb, Cd) derisimlerinin Alevli AAS ile
standart ekleme yoOntemi kullanilarak belirlenmesi amaclanmistir. Elde edilen
sonuglar Cizelge 4.1, Cizelge 4.2, Cizelge 4.3 ve Cizelge 4.4° de sunulmustur.
Verilen sonuclart karsilastirmak amaciyla Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.6’ da hamsi ve

mezgit icin Karadeniz’ de yapilmis calismalar ait literatiir degerleri verilistir.

Cizelge 4.1. Hamside metal derisimleri, %95 GS, 2009 yil1 (ug/g) (n=3)

Metaller ug/g
Fe 34,0+2,5
Mn 2,0+0,0
Zn 129,3 £15,0
Cu 3,7+1,6
Pb 0,4+0,2
Cd 0,2 + 0,05




Cizelge 4.2. Mezgitte metal derisimleri % 95 GS, 2009 yil1 (ug/g) (n=3)

Metaller ug/g
Fe 99+2,1
Mn 43+0,7
Zn 58,0+£3,5
Cu 2,3+0,7
Pb 0,9+0,2
Cd 0,2 +0,03

Cizelge 4.3. Hamside metal derisimleri %95 GS, 2010 yil1 (ug/g) (n=3)

Metaller ugl/g
Fe 51,5+5.3
Mn 42 +0,9
Zn 221,0 £ 10,5
Cu 38+1,9
Pb Tayin edilemedi
Cd Tayin edilemedi

Cizelge 4.4. Mezgitte metal derisimleri %95 GS, 2010 yil1 (ug/g) (n=3)

Metaller ugl/g
Fe 7,0+4,6
Mn 3,0+£0,0
Zn 28,3+1,0
Cu 2,7+0,7
Pb Tayin edilemedi
Cd Tayin edilemedi
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Cizelge 4.5. Literatiirde Karadeniz’ de avlanan hamsi i¢in bulunan metal igerikleri

(ug/e)
Fe Mn Zn Cu Pb Cd
Tiizen,
2003 10,45 + 1,96 + 17,38 + 1,94 + 0,38 0,20 +
1,63 0,12 2,01 0.10 0,02 0,03
Uluozlii | 95,6 £8,1 5,61 + 40,2 £3,2 0,95 + 0,33 + 0,65 +
ve ark., 0,40 0,008 0,01 0,04
2007
Turan 18,008 + 1,39 + 25416 0,329 + 0,124 +
ve ark., 2,697 0,326 3,664 - 0,302 0,018
2009

Cizelge 4.6. Literatiirde Karadeniz’ de avlanan mezgit i¢cin bulunan metal igerikleri

(ug/e)
Fe Mn Zn Cu Pb Cd
Uluozli
ve ark., | 104 £9,8 1,96 48,6 £39 1,25 + 0,93 + 0,55 +
2007 0,10 0,10 0,07 0,04
Turan 448 + 0,079 + 6,029 + - 0,502 + 0,192 +
ve ark., 0,441 0,024 0,545 0,104 0,020
2009

Yontemin dogrulugunu belirlemek amaciyla calismada kullanilan yas yakma

yontemi sertifika edilmis standart balik protein numunesine (DORM-3) uygulanmig

ve elde edilen degerler Cizelge 4.5’ te verilmistir. Buna gore Fe, Mn, Zn, Cu i¢in %

geri kazanim degerlerinin % 95 giiven sinirlarinda sirasiyla % 97,5; 119.1; 97,7,
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114,4 olarak belirlenmistir. Cizelge 4.7° de bu degerler verilmistir. Pb ve Cd
derisimleri ise tayin sinirlarinin altinda hatta gozlenebilme sinirlarinin altinda oldugu
icin belirlenememistir. Ancak diger metallerin geri kazanim degerleri yaklasik % 98
ile % 119 arasinda oldugu icin % 95 giiven sinirlarinda sertifika edilmis sonuglarla

deneysel olarak bulunan sonuclar arasinda cok énemli bir fark goriilmemektedir.

Cizelge 4.7. Sertifika edilmis standart balik protein numunesinde (DORM-3) metal

tayini

Metal Sertifika edilmis Bulunan metal Geri kazamim

metal (mg/kg) (mg/kg) %o

Fe 347 + 20 338,7 £ 91,7 97,5

Mn 4,6 55+04 119,1

Zn 51,3+3,1 50,1 £5,8 97,7

Cu 15,5 +0,63 17,7+ 0,6 1144

Pb 0,395+ 0.050 Tayin edilemedi -

Cd 0,290+0,020 Tayin edilemedi -

Yapilan ¢alismada 2009 yilinda hamsi (Engaulis encrasicholus) ve mezgitte
(Merlangius merlangus) demir derisimi sirastyla 34,0 £ 2,5; 9.9 + 2.1 ug/g, 2010
yilinda demir derisimi sirasiyla 51,5 £ 5,3; 7,0 + 4,6 ug/g olarak bulunmustur.
Cizelge 4.3 ve Cizelge 4.4’ de demir icin literatiir degerleri verilmis olup bu degerler
yaptigimiz ¢alisma ile karsilastirilacak olunursa hamsi ve mezgitte demir derisimi
icin bulunan degerler literatiir degerlerinin arasinda oldugu goriilmektedir. Tiirk Gida
Kodeksi’'nde baliklarda bulunabilecek maksimum demir miktar1 hakkinda bir bilgi
yoktur. WHO’ ya gore (Cizelge 2.5) yetiskinler i¢in giinliik izin verilen miktar 48
mg’ dir

Mangan derisimi 2009 yilinda hamside 2,0 + 0,0 ug/g, mezgitte 4,3 + 0,7
pg/g, 2010 yilinda 4,2 + 0,9 pg/g, mezgitte 3,00 £ 0,0 ug/g olarak bulunmustur. Bu
degerler literatiir degerleri ile karsilastirildiginda 2009-2010 yillarinda hamsi i¢in

bulunan degerlerin literatiir degerleri ile uyumlu oldugu, mezgit i¢in bulunan
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degerlerin literatiir degerlerinden yiiksek oldugu goriilmiistiir. Tiirk Gida Kodeksi’
nde baliklarda maksimum mangan miktar ile ilgili bir bilgi verilmemistir. WHO’ ya
gore yetiskinlerde giinliik izin verilen miktar 2-9 mg' dir.

Cinko derisimi 2009 yilinda hamside 129,3 + 15,0 pg/g, mezgitte 58,0 + 3,5
pg/g, 2010 yilinda hamside 221,0 + 10,5 ug/g, mezgitte 28,3 + 1,0 pug/g olarak
bulunmustur. Bu degerler literatiir ile karsilastirildiginda 2009-2010 yillarinda hamsi
icin bulunan degerlerin literatiir degerlerinden yiiksek oldugu goriilmiistiir. Ancak
mezgit i¢in 2010 yilinda bulunan deger bazi literatiir degerlerinden yiiksek
bulunurken bazi literatiir degerlerinden diisiik bulunmustur. Tiirk Gida Kodeksi’ ne
gore baliklarda maksimum ¢inko derisimi 50 pg/g oldugu ve genel olarak bulunan
degerlerin Tiirk Gida Kodeksi icin baliklarda bulunabilecek sinir degerin {iistiinde
oldugu goriilmiistiir. Ancak 2010 yilindaki mezgitte bulunan c¢inko derisimi sinir
degerin altinda kalmaktadir. WHO’ ya gore yetiskinlerde giinliik izin verilen miktar
60 mg’ dir. Cinkonun yiiksek cikmasi ¢evrede bulunan organize sanayiden, demir-
celik, dokiim, bakir fabrikalarindan, boyama at6lyelerinden kaynaklanabilir Tanak;
2006).

Bakir derisimi 2009 yilinda hamside 3,7 + 1,6 ug/g, mezgitte 2,3 + 0,72 ug/g,
2010 yilinda 3,8 + 1,9 pg/g, 2010 yilinda 2,7 £ 0,7 pg/g olarak bulunmustur. Bu
degeler literatiir ile karsilastinldiginda hamsi ve mezgit icin bulunan degerlerin
literatiir degerlerinden yiiksek oldugu goriilmiistiir. Tirk Gida Kodeksi’ ne gore
baliklarda maksimum bakir derisi 1,0 ug/g oldugu ve bulunan degerlerin Tiirk Gida
Kodeksi icin baliklarda bulunabilecek sinir degerin iistiinde oldugu goriilmiistiir.
WHO?’ ya gore yetiskinlerde giinliik izin verilen miktar 3 mg’ dir.

Kursun derisimi 2009 yilinda hamside 0,4 + 0,2 ug/g, mezgitte 0,9 £ 0,2 ug/g
olarak bulunmustur. Bu degerler literatiir ile karsilastirildiginda hamsi ve mezgit i¢in
bulunan degerlerin literatiir ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Tiirk Gida Kodeksi’ ne
gore baliklarda maksimum kursun derisimi 0,4 pug/g oldugu ve bulunan degerlerin
Tirk Gida Kodeksi ic¢in baliklarda bulunabilecek sinir degerin {istiinde oldugu
gozlenmistir. WHO’ ya gore yetiskinlerde giinliik izin verilebilen miktar 214 ug,
haftalik izin verilen miktar 3 mg’ dir.

Kadmiyum derigimi 2009 yilinda hamside ve mezgitte 0,2 + 0,05 pg/g, 0,2 +

0,03 ug/g olarak bulunmustur. Bulunan degerler literatiirle karsilastirildiginda her iki
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degerin de literatiir ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Tiirk Gida Kodeksi’ ne gore
baliklarda maksimum kadmiyum derisimi 0,1 ug/g oldugu ve bulunan degerlerin
Tiirk Gida Kodeksi’ ne gore baliklarda bulunabilecek sinir degerin iistiinde oldugu

gozlenmistir. WHO’ ya gore yetiskinlerde haftalik izin verilen miktar 0,5 mg’ dir.
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5. SONUC VE ONERILER

Balik canlilar icin 6nemli bir protein kaynagidir. Ayn1 zamanda vitamin ve
mineral agisindan da zengindir. Giinlimiizde su ortamlar1 gittikce kirlendiginden
baliklarda Fe, Mn, Zn, Cu Pb, Cd, Hg, Ni gibi agir metallerin tayin edilmesi
gerekmektedir. Ciinkii bu metaller belli derisimlerin iizerinde zehirleyici etkiye
sahiptir ve organizmadan organizmaya geciste derisimleri artmaktadir.

Calismada Orta Karadeniz’ in Samsun kiyilarinda avlanan hamsi (Engraulis
encrasicholus) ve mezgit (Merlangius merlangus) agir metal tayini yapildi. 2009
yilinda avlanan hamside en yiiksek metal derisimi ¢inkoya (129,3 pg/g), en diisiik
metal derisimi kadmiyuma aittir (0,2 ug/g) . 2010 yilinda en yiiksek metal derisimi
cinkoya (221,0 ug/g), kursun ve kadmiyum derisimi saptanamadigindan en diisiik
metal derisimi ise bakira (3,8 pg/g) aittir. Cizelge 4.5° teki literatiir degerleri ile
karsilastirlldiginda ¢inko ve bakir i¢in bulunan degerlerin literatiir degerlerinden
yiiksek oldugu goriilmiistiir. 2009’ da avlanan mezgitte en yiiksek metal derisimi
cinkoya (58,0 ug/g), en diisilk metal derisimi kadmiyuma (0,2 pg/g) aittir. 2010
yilinda avlanan mezgitte ise yine en yiiksek metal derisimi ¢inkoda (28,3 ug/g), en
diisik metal derisimi ise hamside oldugu gibi kursun ve kadmiyumun derisimi
saptanamadigindan bakira (2,7 pg/g) aittir. Bu degerler Cizelge 4.6’ daki literatiir
degerleri ile karsilastirildiginda bakir literatiir degerlerinden yiiksek oldugu ancak
cinkonun bazi literatiir degerlerinin iizerinde kaldig1r bazi literatiir degerlerinin
altinda kaldig1 goriilmektedir.

Turan ve ark. (2009)° 1n Karadeniz’ in Marmara ve Akdeniz’ in Iskenderun
Korfezi kiyilarinda yaptiklar1 calismada hamsi ve mezgitte ¢inko derisimi sirasiyla
hamside 25,416 ug/g ; 14,062 ug/g, mezgitte ise 6,029 ug/g ; 5,288 ug/g olarak
bulmuglardir. Bu degerler bizim degerlerden oldukca diisiiktiir. Ciinkii Turan ve ark.
yalniz kas dokusunda metal tayini yapmislardir. Bizim caligmamizda kas dokusu ve
deri birbirinden ayrilmadigi icin derisimlerin daha yiiksek olmasi kacinilmazdir.
Ornegin Uysal ve ark. (2008) i Akdeniz ve Antalya’ da avlanan cipuranin kas
dokusunda ¢inko derisimini 4,27 ug/g, deride 33,55 pg/g bulurken kas ve deride
toplam ¢inko derisimi 97,24 pg/g’ dir. Yapilan calisma yas agirlik iizerinden olup

kuru agirlikta daha fazla olacagi agiktir. Bunun yani sira bolgesel ve cevresel
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farkliliklarda 6nem kazanmaktadir. Sonucglar Karadeniz ve Orta Karadeniz® de
yapilan diger caligmalarla karsilastirildiginda cinko derisimi her iki balikta da yiiksek
cikmigtir. Uluézlii ve ark. (2007)° 1n yaptigr ¢calismada Avrupa hamsisinde 40,2 ug/g
bulurken mezgitte 48,6 pg/g bulmustur. Tiizen (2003)’ in Orta Karadeniz’ de yaptigi
calismada ise hamside ¢inko derisimini 17,38 pg/g olarak bulunmustur. Yillara gore
bakildiginda Karadeniz’ de gittik¢e ¢inko derisiminin arttig1 goriilmektedir. Giiner ve
ark. (1998)’ 1n yaptig1 calismada 1995-1996 yillarinda avlanan hamside ¢inko
derisimi 21,1 pg/g iken mezgitte 3,3 ug/g olarak belirlenmistir. Tiirk Gida Kodeksi’
ne gore baliklarda ¢inko derisimi 50 mg/kg oldugu ve buldugumuz degerlerin sinir
degerlerin iizerinde oldugu goriilmektedir. Yalniz giinliik alinmasi gereken ¢inko
miktarin1 agsmamaktadir. WHO’ ya gore yetiskinlerde giinliik izin verilen miktar 60
mg’ dir. Tirkiye’ de yetigkinlerin ortalama giinliik 20 g balik tiikettigi belirtilmistir
(Tirkmen ve ark., 2009). Bu durumda giinliik 20 g mezgit tiiketildiginde 1,2 mg
cinko, hamsi tiiketildiginde ise 2,6 mg ¢inko alinmaktadir. Canlilar i¢in gerekli olan
cinkonun biiyiik bir miktar1 balik yiyerek saglanmaktadir. Yetiskinler i¢in giinliik 10-
20 mg (http://www.metalurji.org.tr/dergi/dergil37/d137_4651.pdf, 10.11.2010).

cinko gerekmektedir.

Canli i¢in diger onemli element Fe’ dir. Az alindig1 zaman kansizliga fazla
alindiginda 6liimle bile sonuclanabilir. Yapilan ¢alismada hamsi ve mezgit’ te demir
derisimi 2009 yilinda sirasiyla 34,0 ug/g ve 9,9 ug/g, 2010 yilinda sirasiyla 51,5 pg/g
ve 7,0 ug/g bulunmustur. Hamsi yiizey balig1 olmasina ragmen bu degerin yiiksek
cikmasi kara balik olup biinyesinde demir biriktirmesindendir (Turhan ve ark., 2003).
Mezgit ise dip baligidir ancak beyaz balik ve biinyesinde demir biriktirmeyen baliktir.
Kara baliklarda demir miktarimin fazla olmasi muhtemelen bu baliklarin kan
damarlarinca zengin kara et icermesinden kaynaklanmaktadir (Turhan ve ark., 2003).
Literatiire bakildiginda 2009 yilinda Turan ve ark. (2009)’ 1n yaptig1 calismada
Akdeniz ve Karadeniz’ in Marmara kiyilarinda hamsi i¢in sirasiyla 21,369 pg/g ve
18,008 ug/g, mezgit icin sirasiyla 6,749 ug/g ve 4,488 ug/g demir bulunmustur. Bu
degerler bizim degerlerimizden oldukca diisiik bulunmustur. Bu farklilik muhtemelen
yalmiz kas dokusunda calisilmis olmasindan kaynaklanabilir. Ayrica sehirde bulunan
demir-gcelik ve bakir fabrikalarindan ve denize birakilan atik sulardan da

kaynaklanabilir. Uysal ve ark. (2008)’ 1n yaptig1 ¢alismada cipuranin derisinde 13,58
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pg/g demir ve kas dokusunda 4,05 pg/g demir bulmustur. Bu da toplam 17,63 ug/g
demiri vermektedir. Birer dip baligi olan mezgit ve cipura karsilastirnnldiginda
sonuglarda ¢ok biiylik bir farklilik goriilmemektedir. Uluozlii ve ark. (2007)’ 1n
Karadeniz ve Ege Deniz’ inde avlanan Avrupa hamsisinde 95,6 ug/g demir, mezgitte
104 pg/g demir bulmuslardir. Bu degerler bizim degerlerimizden oldukca yiiksek
olmasina ragmen Tiizen’ nin 2003 yilinda yaymlanan makalesinde Orta Karadeniz’
de avlanan hamside yaklasik 10 pg/g demir derisimi oldugunu belirtmistir ( Tiizen,
2003). Giiner ve ark. (1998)’ in Karadeniz’ de yaptig1 ¢alismada demir icerigi 11,3
pg/g, mezgitte ise 2,5 pg/g olarak belirlenmistir. Literatiir bilgilerine gore demir
derisiminde diizenli bir artis ya da disiis goriilmemektedir. Ancak Tirk Gida
Kodeksi’ de demir miktar1 hakkinda bir bilgi verilmemistir. WHO’ ya gore ise giinliik
izin verilen miktar 48 mg’ dir. Tiirkiye’ de giinliik balik alim1 yetiskinlerde ortalama
20 g olduguna gore (Tirkmen ve ark., 2009) hamsiden alinan demir 0,7 mg,
mezgitten alinan demir ise 0,2 mg olup WHO’ nun degerlerinin oldukc¢a altindadir.
Bakir insanlarin beslenmesi ve sagligi i¢in temel elementlerden biridir. Ancak
yiiksek miktar1 saglik problemlerine neden olabilir (Uysal ve ark., 2008). Yapilan
calismada 2009 yilinda hamsi ve mezgitte bakir derisimi sirasiyla 3,7 ug/g ; 2,3 ug/g,
2010 yilinda ise sirastyla 3,8 ug/g ; 2,7 ug/g bulunmustur. Uysal ve ark. (2008)’ 1n
Antalya Beymelek Golii” nde yaptig1 calismada cipuranin derisinde 1,21 pg/g bakir
ve kas dokusunda ise 1,31 pg/g bakir bulmuslardir. Bu da toplam 2,52 pg/g bakiri
vermektedir. Sonuglar bizim sonuglarla karsilastirildiginda ¢ok biiyiik farklilik
goriilmemektedir. Uluozlii ve ark. (2007)” in Karadeniz ve Ege Denizi’ inde yaptig1
calismada Avrupa hamsisinde 0,95 pg/g bakir ve mezgitte 1,25 pg/g bakir
bulmusglardir. Bu degerler bizim degerlerimizden oldukg¢a diisiiktiir. Tiizen (2003)’ in
Orta Karadeniz’ de yaptig1 calismada hamside 1,94 pug/g bakir bulmustur. Giiner ve
ark. (1998)’ 1n Karadeniz’ de yaptig1 calismada hamside 2.3 pg/g bakir ve mezgitte
1,3 pg/g bakir bulmuslardir. Literatiir bilgilerine gore hamsi ve mezgitte diizenli bir
artis ve azalis goriilmemektedir. Tiirk Gida Kodeksi’ ne gore baliklarda izin
verilebilen bakir derisimi 20 mg/kg’ dir ve bulunan bu degerler sinir degerlerin cok
altindadir. WHO’ ya gore yetiskinlerde giinliik tolere edilebilir bakir miktar1 3 mg’
dir (Uluoézlii ve ark., 2007). Tiirkiye” de giinliik balik alimi ortala 20 g olduguna gore
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(Tiirkmen ve ark., 2009) yetiskinlerde hamsiden alinan bakir 0,1 mg, mezgitten alinan
bakir 0,05 mg olup WHO’ nun degerlerinin oldukc¢a alindadir.

Mangan viicutta bir¢ok enzim sisteminde bulunan eser bir elementtir (Tanak,
2006). Yapilan calismada 2009 yilinda hamsi ve mezgitte mangan derisimi sirasiyla
2,0 ng/g ve 4,3 ng/g, 2010 yilinda ise 4,3 pug/g ve 3,0 pg/g bulunmustur. Turan ve
ark. (2009)’ 1n Karadeniz’ in Marmara ve Akdeniz’ in Iskenderun Kérfezi kiyilarinda
yaptig1 calismada hamsi ve mezgitte mangan derisimini sirasiyla hamside 1,390;
0,529 pg/g ve mezgitte 0,079 ; 0,033 pg/g bulmuslardir. Bu degerler bizim
degerlerimizden olduk¢a diisiiktiir. Bu calisma sadece kas dokusuyla calisilmis olup
bizim ¢alismamizda kas ve deri birbirinden ayrilmadigi i¢cin degerlerin daha yiiksek
olmast kacinilmazdir. Uysal ve ark. (2008)’ 1in Antalya’ da avlanan ¢ipuranin kas
dokusunda 0,19 pg/g, derisinde 0,29 pg/g mangan bulmuslardir. Bu da toplam 0,48
png/g mangam vermektedir. Degerler bizim degerlerimizden oldukga farklidir. Bu da
bolgesel ve cevresel farkliliklardan kaynaklanmaktadir. Uluézlii ve ark. (2007)° 1n
Karadeniz ve Ege Denizi’ inde yaptig1 calismada Avrupa hamsisinde 5,61 ug/g
mangan, mezgitte 1,96 pg/g mangan bulmuslardir. Tiizen (2003)’ in Orta Karadeniz’
de yaptig1 calismada hamside 1,57 pg/g mangan bulmustur. Literatiirde yillara gore
bakildiginda mangan derisiminde bir artis oldugu goriilmektedir. Tirk Gida
Kodeksi’nde balik drneklerinde maksimum mangan seviyesi hakkinda bir bilgi yoktur
(Uluozlii ve ark., 2007). Tiirkiye’ de yetiskinlerin ortalama giinliik 20 g balik tiikettigi
belirtilmistir (Tiirkmen ve ark., 2009). Bu durumda giinliik 20 g hamsi tiiketildiginde
0,04 mg mangan, mezgit tiiketildiginde ise 0,1 mg mangan tiiketilmektedir. WHO’ ya
gore yetiskinlerde giinliik izin verilebilen mangan miktar1 2-9 mg’ dir (Uluozli ve
ark., 2007). Bu durumda bulunan degerler WHO’ nun degerlerinin oldukc¢a altindadir.

Kursun insan faaliyetlerine zarar veren metaller arasindadir. Yapilan
calismada hamsi ve mezgitte sirasiyla 0,4 pg/g ve 0,9 pg/g kursun bulunmustur.
Turan ve ark. (2009)’ 1n Karadeniz’ in Marmara ve Akdeniz’ in Iskenderun Korfezi
kiyilarinda yaptig1 ¢alismada hamsi ve mezgitte kursun derisimini sirasiyla hamside
0,329 ; 0,055 pg/g ve mezgitte 0,502 ; 0,426 pg/g bulmuslardir. Bulunan degerler
bizim degerlerimizden ¢ok farkli degildir. Uluozli ve ark. (2007)’ in Karadeniz ve
Ege Denizi’ nde yaptig1 calismada Avrupa hamsisinde kursun derisimini 0,33 pg/g ve

mezgitte 0,93 ug/g bulmuglardir. Bulunan degerler bizim degerlerimizden ¢ok farkl
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degildir. Tiizen (2003)’ in Orta Karadeniz’ de yaptig1 calismada hamside kursun
derisimini 0,38 pg/g bulmustur. Giiner ve ark. (1998)’ in Karadeniz’ de yaptigi
calismada hamsi ve mezgitte sirasiyla 0,0675 pg/g ve 0,0876 ug/g kursun
bulmusglardir. Tiirk Gida Kodeksi’ ne gore baliklarda izin verilen maksimum miktar
0,4 mg/kg’ dir (Uluozlii ve ark., 2007). Hamsi i¢in bulunan 0,4 ug/g degeri siirda
olmasina ragmen mezgitte bulunan kursun derisimi sinir degerin iizerindedir. WHO’
ya gore yetigkinlerde giinliik izin verilen kursun miktar1 214 pg’ dir (Uluozli ve ark.,
2007). Tirkiye’ de giinliik balik alim1 20 g olduguna gore (Tirkmen ve ark., 2009)
hamsiden alinan kursun 0,01 mg, mezgitten alinan kursun 0,02 mg olup WHO’ nun
degerlerinin oldukga altindadir. 2010 yilindaki yapilan ¢alismalarda her iki balik i¢in
kursun derigimi tayin sinirlarinin altinda oldugu icin belirlenememistir.

Insan faaliyetlerine zarar veren bir diger metal kadmiyumdur. Yapilan
calismada hamsi ve mezgitte kadmiyum derisimi sirasiyla 0,2 ug/g ve 0,2 ug/g
bulunmustur. Turan ve ark. (2009)’ in Karadeniz’ in Marmara ve Akdeniz’ in
Iskenderun Korfezi kiyilarinda yaptigi calismada hamsi ve mezgitte sirasiyla 0,124 ;
0,183 pg/g ve mezgitte 0,192 ; 1,685 pug/g bulmuslardir. Uludzli ve ark.(2007)" 1n
Karadeniz ve Ege Denizi’ inde yaptig1 calisgmada Avrupa hamsisinde 0,65 pg/g ve
mezgitte 0,55 pg/g kadmiyum bulmuslardir. Bulunan degerler bizim degerlerimizden
oldukca yiiksektir. Tiizen (2003)’ in Orta Karadeniz’ de yaptigi calismada hamside
0,20 pg/g kadmiyum bulmus olup bulunan deger ile bizim buldugumuz deger
arasinda farklilik yoktur. Giiner ve ark. (1998)’ in Karadeniz’ de yaptig1 ¢calismada
hamsi ve mezgitte sirastyla 0,0113 pg/g ve 0,0310 pg/g kadmiyum bulmuslardir.
Tiirk Gida Kodeksi’ ne gore baliklarda kadmiyum derisimi 0,1 mg/kg’ dir (Uluozlii
ve ark., 2007). Bulunana degerler sinir degerlerin {izerindedir. Tiirkiye’ de
yetigkinlerin ortalama giinliik 20 g balik tiikettigi belirtilmisti (Tirkmen ve ark.,
2009). Bu durumda giinliik 20 g hamsi ve mezgit tiiketildiginde 0,004 mg kadmiyum
alinmaktadir. WHO’ ya gore haftalik izin verilen kadmiyum miktar1 0,5 mg’ dir
(Uluozlii ve ark., 2007). Bu durumda alinan baliklardan gelen kadmiyum miktari
WHO’ nun degerlerinin altindadir. 2010 yilindaki yapilan ¢alismalarda her iki balik
icin kadmiyum derisimi tayin sinirlarinin altinda oldugu i¢in belirlenememistir.

Sonug olarak giinliik balik tiikketimi ortalama 20 g olarak belirtildigine gore

(Tirkmen ve ark., 2009), hamsi ve mezgitte bulunan degerler genelde yiiksek
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goriinmesine ragmen her giin 20 g balik tiiketilse bile WHO’ nun siir degerlerinin
altinda kalmaktadir. Bu nedenle saglik icin gerekli olan metallerin faydalarinin ¢ok
oldugu diisiiniildiigiinde tiikketimine devam edilmelidir. Ancak asir tiiketildigi zaman
viicutta metal birikimi artacagindan ve fayda yerine zarar getireceginden dikkatli bir

sekilde tiiketilmesi Onerilmektedir.
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