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OZET

Yiksek Lisans Tezi
TURK SARAPLARINDA AGIR METALLERIN BELIRLENMESI
Ibrahim Mert ALKIS

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiist

Gida Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. R. Ertan ANLI

Bu ¢aligmada Tiirkiye nin dort farkli bolgesinde yetistirilen ¢esitli tiztimlerden, 5 farkl
firma tarafindan iiretilmis, 37 adet kirmizi ve 6 adet beyaz olmak {izere toplam 43 farkli
sarapta, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb ve Zn tayinleri yapilmistir. Sarap drneklerinden
alman 25.0 cm®liikk kisimlarin icinde bulunan organik matriks, HNO3z:H,05, 1:1 (V/v)
yardimiyla uzaklastirildiktan sonra, Fe belirlenmesinde alevli atomik absorpsiyon
spektroskopisi (FAAS) yontemi, diger metallerin belirlenmesinde elektrotermal atomik
absorpsiyon spektroskopisi (ETAAS) yontemi kullanilmistir. Elde edilen sonuglar
literatiir bulgular ile karsilastirilmis ve iilkemizde iretilen saraplarda belirlenen agir
metal miktarlarinin, sinir degerleri asmadigi tespit edilmistir. Sonuglar, Tirkiye’deki
bolgesel kirletici faktorler géz oOniline alinarak, bolgeye, liziim ¢esidine ve firetici

firmaya gore yorumlanmustir.

Temmuz, 2011, 67 sayfa

Anahtar Kelimeler: Agir Metal, AAS, Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi, Eser

Element, Sarap



ABSTRACT

M.Sc. Thesis
DETERMINATION OF HEAVY METALS IN TURKISH WINES
Ibrahim Mert ALKIS

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Science
Department of Food Engineering

Supervisor: Prof. Dr. R. Ertan ANLI

In this study, total number of 43 wines, 37 of these red and 6 of these white, which were
produced with various grapes that was grown in four different region in Turkey and
produced by five different company, were analyzed for Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb
and Zn. 25.0 cm® samples of wines taken and the organic matrix was eliminated by the
help of HNO3:H,0,, 1:1 (v/v). FAAS was used for Fe and ETAAS was for other
elements. Obtained results were compared with the literatural results and seen the
determined heavy metal concentrations in wines that were produced in Turkey, does not
exceed the limits. The results were interpreted by region, grape variety and producing

company, considering local contaminating factors.

July, 2011, 67 pages

Key Words: Heavy Metal, AAS, Atomic Absorption Spectroscopy, Trace Element,
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1 GIRIS
1.1 Tez Cahsmasinin Amaci

Bu calismada; Tirkiye’nin farkli bag bolgelerinde yetisen iliztimlerden elde edilmis
saraplarda, bazi agir metal derisimlerinin belirlenmesi amaclanmustir. Uziimiin
yapisinda bulunan ve iiretim siirecinde saraba gecen, antosiyanlar ve fenolik maddeler,
cok sayida gecis metali iyonlar igin, iyi komplekslestirici olduklarindan, sarap agir
metal birikimine oldukga acik bir iiriindiir. Bu konuda Tiirkiye’de ¢ok sayida ¢alismanin

bulunmayis1 bu yonde bir aragtirma yapma geregini dogurmustur.

Bilindigi gibi, ¢evre kirliligi agisindan sorun olarak goriinen agir metal kirliligi, 1930’1u
yillardan sonra ortaya ¢ikmis bir sorundur. Bir bakis acisina gore Kirlilik, ongorii
eksikliginden ve kontrolsiiz denebilecek iiretimden dolay: endiistrinin, insanlarin basina
actig1 bir sorundur. Giiniimiizden 150 yil kadar dnce, agir metal kirlenmesi gibi bir
sorundan bahsedilmezken, cagimizda agir metal birikimlerinin sebep oldugu hastaliklar
bile adlandirilmistir. Agir metallerin g¢evrede nasil biriktigi ve besin zinciri basamaklari
ile nasil yayildigi, tez metni ig¢inde (2.1.2) aciklanmistir. Agir metaller, topragin
notralizasyon kapasitesinden fazla miktarda biriktigi zaman ve giibreleme gibi
faaliyetlerle pH’nin diistiigii donemlerde, toprakta yayilmaya ve bitkiler tarafindan
alinmaya baglarlar. Endiistriyel atiklar bu duruma katkida bulunurlar ve yakma
isleminin oldugu endiistriyel tesislerde, baca gazi ile buharlasma-yogunlagsma yoluyla,
toprak ve bitki dis yiizeyinde birikirler. Ozellikle Cd, Pb, Sn, As ve Se gibi daha kolay
buharlasan agir metaller, ¢evreye bu sekilde yayilirlar. Agir metallerin insan ve diger

canlilara aktarilmasi, besin zinciri yardimiyla olur.

Uziim de, yillik yetisme donemlerinde, gerek topraktaki ve gerekse atmosferdeki agir
metalleri toplamaya uygun bir {irlindiir ve muhtemelen {iziimiin islenmesi sirasinda, bir
miktar agir metal isleme {irlinlerine gecer. Tiim canlilarda esansiyel olan ¢ok sayidaki
metal iyonunun yarattig1 bir denge derisimi s6z konusu oldugundan, {iziimde ve sarapta,
pek cok esansiyel metal iyonunun (Fe**, Mn**, Zn?*, Cu®") bir denge derisimi vardir. Bu
denge derisiminin seviyesini belirlemek c¢ok zordur. Ancak tiim diinyada yapilan

binlerce ¢aligmanin verileri gbz Oniine alindiginda, bir tahmin yapilabilir. Ayrica,



bulunan degerler, diinyada c¢esitli yorelerde yapilmis analizlerle karsilagtirilarak,
esansiyel olanlar i¢in bir fikir verebilir. Pb, Cd, Hg, Sn, Bi, Se gibi esansiyel

olmayanlarin ise belirlenen miktarlari tamamen birikimi gosterir.

Tirkiye’de pek ¢ok resmi laboratuvarda, g¢esitli gida 6rneklerinde (siit, siit iiriinleri,
konserve, mantar, balik gibi) agir metal analizlerine dair ¢ok sayida lisansiistii ¢calisma
bulunmaktadir. Ancak bira, sarap gibi alkollii iceceklerde bu tiir ¢calismalar oldukca
azdir. Bu nedenle yukarida da belirtildigi gibi Tiirkiye’de farkli bag bolgelerinde
yetistirilen liziimlerden tiretilen saraplarda, agir metal analizini amaglayan bu c¢alisma
gerceklestirilmistir. Laboratuvarimizda bulunan olanaklar dahilinde, Cr, Mn, Fe, Ni, Co,

Cu, Zn, Cd ve Pb elementlerinin analizleri yapilmistir.

1.2 Cahsmanin Onemi

Yag igerigi veya absorban 6zelligi olan dokularda (karaciger, sag, tily, deri gibi) ya da
ton, uskumru, midye gibi deniz iirlinlerinde, agir metal analizlerine dair ¢ok sayida
yaymlanmis bilimsel makale bulunmaktadir. Buna karsin bazi gida 6rneklerinde ise,
agir metal analizleri yok denecek kadar azdir. Ornegin bugday, hububat ve hububat
tirtinlerinde, bahge bitkilerinde, et iirlinlerinde agir metal analizleri oldukca az sayidadir.
Alkol igeren igeceklerde de agir metal analiz calismasi yok denecek kadar az sayidadir.
Tiirkiye’de yayinlanmis bilimsel ¢alismanin azliginin yanisira diinya genelinde de bu
tiir calismalar ¢ok fazla olmadig gibi, literatiirde bulunan ¢alismalar da neredeyse son
onbes yil iginde yapilmis caligmalardir. Cogunlukla Arjantin, Sili, Italya, ispanya ve
Fransa gibi bagciligin yaygin ve bilimsel oldugu iilkelerde yapilmis olan bu ¢aligmalar
hemen hemen son on yillik bir siire i¢inde yapilmis ¢alismalardir. Bu tiir ¢aligmalarin
sayisinin artmasi, denge derisimlerinin belirlenmesi ve ¢evre kirliliginin boyutlarinin
izlenebilmesi agisindan onemlidir. Bu konuda, bu calisma ile bir boslugun az da olsa
doldurulabilecegi diisliniilmiistiir. Bu c¢alismanin tek basina belirleyici olmasi
beklenemez ancak bu tiir caligmalarin sayisinin artmasi, bir veri tabani olusturmaya

yarayacaktir.



2 KURAMSAL TEMELLER
2.1 Agir Metaller ve Eser Elementler

Agir metal denilince, yogunlugu 5g/cm®den daha biiyiik olan metaller ifade edilir
(Heintz ve Reinhardt 1996). Bu metaller arasinda; Mn , Fe , Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Sn,
Sb, Hg ve Pb, Au, Pt, Ag gibi metaller sayilabilir. Ti, Al, Be gibi metaller biyoinorganik
kimyada karsimiza ¢ikan metaller olsalar da yogunluklar 5g/cm® den kiigiik oldugundan

agir metaller sinifina dahil edilmezler.

Canli yapisini olusturan elementler ikiye ayrilmaktadir (Bertini vd. 1994);

e Major elementler

e  Mindr elementler

Major elementler canli yapisinin %99’unu hatta daha fazlasini olusturan elementlerdir.

Bu elementlere; C, H, O, N, P, S, Cl, Ca, K ve Na ornek verilebilir.

Minor elementler ise eser elementler olarak da tanimlanirlar ve canlidaki fizyolojik

etkilerine gore ikiye ayrilirlar (Bertini vd. 1994).

= Esansiyel olanlar

= Esansiyel olmayanlar

Esansiyel olanlar belirli bir derisime kadar canli biinyesinde yarar saglayip, belirli bir
fonksiyonu olan, cogunlukla enzimatik bir tepkimeyi gerceklestiren ancak bu
derisimden sonra toksik olarak etki gosteren elementlerdir. Bu elementler icin Fe, Cu,

Zn, Mo, Ni, Co, As ve Se o6rnek olarak sayilabilir.

Esansiyel olmayanlar ise, baslangi¢ konsantrasyonlarindan itibaren toksik etki
gostermektedirler. Bu elementler igin Hg, Cd ve Pb 6rnek gosterilebilir (Heintz ve
Reinhardt 1996, Bliefert 2004). Sekil 2.1°de esansiyel olan ve olmayan elementlerin

canlt dokusundaki derigimlerinin, canli fizyolojisi lizerine olan etkileri gosterilmistir.
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Sekil 2.1 Esansiyel olan ve olmayan elementlerin canli dokusundaki derisimlerinin,
canli fizyolojisi lizerine olan etkileri

2.1.1 Eser elementlerin 6nemi

Eser elementlerin, 6zellikle metal iyonlarinin fonksiyonel faydalar ilk kez 1928’de fark
edilmistir. 1928 yilinda hemoglobinde Fe varligi, 1940 yilinda karbonik anhidrazda Zn
varhigr bulunmustur (Bertini vd. 1994). Hangi elementin esansiyel oldugu, hangi
elementin esansiyel olmadig1 konusu bugiin bile tartismalidir. Ornegin, Ni 1984 yilina
kadar, As 1985 yilina kadar esansiyel olarak kabul goérmemisti. Ancak, analitik
kimyadaki gelismelere bagli olarak tayin sirlarinin daraltilmasi, canlilarin cesitli
organellerinde bu elementlerin fonksiyonel varliginin bulunmasina olanak saglamistir
(Kaim ve Schwederski 2004). Agir elementlerden Cd’nin, bugiin kiigiik derisimlerde

bile toksik etkisi bilinmektedir. Bu yiizden esansiyel olmayan elementler siifindan



sayllmaktadir. Ancak, analitik kimyadaki ve biyoinorganik kimyadaki gelismeler

sonucu, gelecekte hangi sinifta sayilacagini bilmek simdiden olas1 degildir.

Giliniimiizde esansiyel olan veya olmayan birgok metalin dogay1 ve gidalar kirletmesi

soz konusudur.

Bu kirletme olay1 genel olarak;

a) Kolay buharlasan elementlerin endiistriyel prosesler sonucu atmosfere karismasi ve
sonra bitki, hayvan ve toprak iizerinde yogunlagmasi sonucu gergeklesir. Cd, Pb ve
Hg kirlilikleri bu sekilde olugsmaktadir.

b) Kaynama noktas1 yiiksek, kolay buharlasmayan; Co, Fe ve Ni gibi elementlerin
kirlilikleri ise akarsulara desarj, aritma tesisleri ve aritma ¢amuru gibi antropojenik

faaliyetler sonucu olusur (Spiro ve Stigliani 1996).

Eser elementler, diisiik derisimlerine ragmen, birgok alanda 6nemli rol oynarlar. Hava
kirleticiler arasinda sayilan bazi elementler bitkisel ve hayvansal hayat i¢in gereklidir.
Ancak, boyle elementlerin hangi konsantrasyonlarda yararli, hangi konsantrasyonlarda

zararli olacaginin bilinmesi gerekir.

Hafif metal iyonlar1 canlilarda hiicreler arasindaki elektro notralligi saglarlar. Eser
elementler ise canli yapisinda eser oraninda bulunurlar. Ancak, goérevleri ok 6nemlidir.

Bunlardan bazilar1 proteinlerin, bazilar1 da enzimlerin iginde bulunur.
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Agir metallerin dogadaki dongiisii sekil 2.2°de sematik olarak gosterilmistir. Agir
metaller dogada sabit miktarda cesitli mineraller olarak (Toprak, kil tabakalarinda,
maden yataklarinda ve kayaglarin arasinda) bulunurlar. Cogunlukla bulunduklar1 yerde
hareketsizdirler ancak antropojenik faaliyetlerle bulunduklar1 yerden gevrenin gesitli
bolgelerine (atmosfer, litosfer ve hidrosfer) yayilirlar. Gergekte antropojenik
faaliyetlerin disinda da dogal bir yayilma s6z konusudur. Ornegin, asit yagmurlar1 az da
olsa bu ge¢isi hizlandirir ama bu yayilma antropojenik yayilmalarin yaninda ihmal
edilecek kadar az diizeydedir. Sekil 2.2’den de goriildiigii gibi ¢esitli hammaddelerden
son iiriine doniisiirken, benzer sekilde fosil yakitlarin yakilmasi sonucu, atik olarak kati
stvi ve gaz maddeler ortaya c¢ikar. Bu li¢ tip atik icerisinde de istenmeyen element,
bilesik veya safsizlik olarak agir metal veya agir metal bilesikleri bulunmaktadir. Kati
atiklar genel olarak depolanirlar. Asit yagmurlari ve depolanma sirasinda ortaya ¢ikan
mayalanma sonucu diisen pH’nin etkisiyle ¢6ziiniir hale gelir ve sulu ortam yardimiyla
hidrosfere ve topraga yayilir. Sivi atiklar ¢ogunlukla aritilir, bu islem sirasinda agir
metallerin biiyiik kismi aritma ¢amurunda kalirken, bir kismu da akarsu ve gollere
verilen aritilmig sulara gecer. Gaz halinde atmosfere karisan agir metaller genellikle Pb,
Sn, As, Hg, Bi, Cd, Zn gibi erime ve kaynama sicakligi kismen diisiik olan metallerdir.
Cr, Fe, Co ve Ni gibi 1400°C’nin tizerinde eriyen metaller gaz olarak atmosfere
karisamaz. Bunlar ancak sulu ortam yardimiyla kirlilik yaratabilir. Yayildiklari
ortamdan ¢ogunlukla bitkiler tarafindan absorbe edilir ve besin zinciri yardimiyla insana
kadar ulasir. Gaz fazindan gelenler ise zamanla yogunlasarak toprak ve bitkiler tizerinde
yavas yavas birikir. Gerek bitki yiizeyinde birikenler, gerekse toprakta birikenler, yine

besin zinciri yoluyla insana kadar ulasabilir.
2.1.2.1 Demir

Demir, oksijen tasiyan proteinler olan hemoglobin ve miyoglobinin yapisinda yer alir.
Ayrica, demir emilimi i¢in 6nemli, demirli bir protein olan “Ferritin” in yapisina katilir.
Demir igeren enzimlere Ornek olarak; HyO,’nin yikiminda gorev alan Kkatalaz,
peroksitlerle organik bilesiklerin tepkimelerini hizlandiran peroksidaz, besinlerden
gelen elektronla oksijenin suya rediiksiyonunu katalizleyen sitikrom oksidaz verilebilir.
Demir-stlfiirlit enzimler ise hayvanlar, bitkiler ve bakteri hiicrelerinde, elektron
tasinmasinda gorevlidir. (Kurtz 1990, Hider vd 1996, Spiro ve Stigliani 1996). Demir



eksikligi; fazla miktarda kuvvetli karbonhidrat (seker, nisasta gibi) ve siitlii beslenmede,
kan parazitlerinde ve asir1 kanamada goriiliir. Bu durum; kansizliga, halsizlige ve zeka

geriligine neden olur (Bertini vd 1994, Ozgiinen ve Ustdal 1995).

Toplam olarak erkeklerde 3.45, kadinlarda ise 2.45 gram kadar demir, tiim viicuda
dagilmig olarak bulunur. Bunun %60-70 kadar1 kan hiicrelerinde hemoglobin icinde,
%10-12 kadar kaslarda, miyoglobin i¢inde ve enzimlerde, %15-30 kadar1 da, karaciger,

dalak ve kemik iliginde depolanmis olarak bulunur.

Demirin gidalarla yetersiz alinmasi, sindirim sisteminde demir emilimiyle ilgili sorun
olmasi ve kan kaybi gibi durumlarda viicutta demir eksikligi goriiliir. En 6nemli demir

kaynaklart; et, karaciger ve dalak gibi gidalardir.

Bazi1 hastaliklarin sonucunda veya ilag yoluyla gereginden fazla demir alinmasi
durumunda ise, viicutta asiri demir birikir. Zamaninda tedavi edilmezse; karaciger
sirozu, seker hastaligi, kalpte biiylime ve tahribat gibi hayati dnemi olan sorunlar

yaratabilir.

2.1.2.2 Kursun

Kursun, organizmaya genel olarak hava yoluyla (solunarak), diisiik miktarda sindirim
yoluyla (su ve gidalar araciligiyla) alinir. Cilt yoluyla emilim ise siirhidir. Solunum
yoluyla alinan kursun akcigerler araciligiyla, sindirim yoluyla alinan kursun mide
stvisinda ¢oziilerek ve mideden emilerek, cilt yoluyla emilen kursun ise ciltaltt damarlar
aracilifiyla kana karigir. Kursun, kan araciligiyla karaciger, bobrekler, akciger, beyin,
dalak, kalp ve kaslara ulasir. Esas yerlesim yeri kemikler ve dislerdir. Yetigkinlerde
birikmis olan kursunun yaklasik % 94’1 dis ve kemiklerde bulunur. Kan araciligiyla
organizmada dolasan kursun, idrar, diski ve terlemeyle organizma disina atilmaya

calisilir (Spiro ve Stigliani 1996).

Kursunun organizmadaki hedefi oncelikle sinir sistemidir. Kursun etkilenimi sonucu;

- Parmaklar, el ve ayak bileklerinde giigsiizliik olusur,



- Kan yapim siirecinin bozulmasi sonucu anemi (kansizlik) gelisir,

- Kan basincinda yiikselme (hipertansiyon) olusabilir,

- Hafiza kayb1 ve konsantrasyon problemleri yasanabilir,

- Yiiksek diizeyde etkilenmede beyin ve bobrekler zarar gorebilir,

- Yiiksek diizeyde etkilenmede erkeklerde sperm yapimi zarar gorebilir,
- Disetlerinde ¢izgilenme (Burton ¢izgisi) goriilebilir,

- Gebelerde bebegin beyin gelisimine zarar verebilir.

Ani (akut) zehirlenme: Kisa siirede yogun kursun etkilenimi sonucu ortaya gikar.
Salgilarda artis ve kusma, siddetli karin agrisi (barsak kolikleri), idrar ¢ikarmada zorluk

olusabilir. Oliimle sonuglanabilir.

Yavas (kronik) zehirlenme: Cilt ve mukozalarda solukluk, genel yorgunluk ve
bitkinlik, bas ve eklem agrilari, istahsizlik, mide-bagirsak bozukluklari, kabizlik
gorlliir. Zehirlenme diizeyi arttikca tabloya siddetli karin agrisi, bulanti, kusma,
kabizlik, ciltte kursuna 6zel gri-sarimsi solukluk, ug sinirlerde felgler (siklikla elde),
siddetli bas agris1 ve huzursuzluk, dalginlik, damar daralmalar1 sonucu organ
yetmezlikleri (6zellikle bobrek) eklenebilir. Kursun zehirlenmesinin son basamagi

16semidir (Spiro ve Stigliani 1996).

Kursun zehirlenmesi Romalilar doneminden beri bilinmektedir. Romanin {inlii hekimi
Celsus, eserlerinde Roma ordusu askerlerinde gozlenen kursun zehirlenmesi belirtilerini

giintimiizdeki gibi tanimlamistir.

Kursun, hemoglobinin ¢ok 6nemli bir kismi olan hemin, sentezlenmesini Onler ve
kansizliga yol acar. Ayrica bobrek enzimlerini de inhibe ederek zehirlenmelere sebep
olur. Cocuklarda kursunun varhigi, diisiik zihinsel gelisimin ve davranig

bozukluluklarinin en biiyiik nedeni olarak belirtilmektedir (Smith 1976).



2.1.2.3 Nikel

Nikel, ¢evrede ¢ok diisiik seviyede bulunan bir elementtir. Insanlik, nikeli bir ¢ok farkli
uygulamalar i¢in kullanmistir. Nikelin, en yaygin uygulamasi, paslanmaz ¢elik ve diger
metal malzemelerin igerigi olarak kullanilmasidir. Nikel, genellikle miicevherat gibi

metal urtinlerde bulunur.

Gida maddeleri, dogal olarak diisiik miktarlarda nikel igerir. Nikel igeren igme suyu ve
gidalarin tiikketimiyle veya sigara icilmesiyle nikele maruz kalinabilir. Ayrica nikelle
kirlenen toprak veya su deriyle temas ettiginde de nikel alinabilir. Aslinda nikelin az
miktarda alinmasi viicut igin gereklidir. Clinkii nikel esansiyel elementtir. Ancak asiri

dozda alinirsa insan sagligi i¢in tehlikeli olabilir.

Nikelin fazla miktarda alinmasi, akciger, burun, prostat ve girtlak kanseri riskini arttirir.
Akcigerlerde tikanma, solunum yetersizligine neden olur. Dogum kusurlari, astim ve
kronik bronsit nikelin fazla alinmasi sonucunda goriilir. Ayrica miicevherlerden
kaynaklanan deri isiligi gibi alerjik tepkimeler, kalp rahatsizliklari, nikel gazina maruz
kalindiginda, halsizlik ve bag donmesi de viicuttaki nikel fazlaliginin sonuglaridir (Spiro

ve Stigliani 1996).
2.1.2.4 Kadmiyum

Kadmiyum; gidalar, igme suyu, hava, sigara ve ¢alisma ortami havasi yoluyla insan
viicuduna girebilmektedir. Ciltten emilimi yoktur. Viicuda giren kadmiyum cok yavas
olarak bobrekler ve digk: ile disariya atilir. Bobrekler ve karaciger tarafindan elimine

edilmeye ¢alisilirken bu organlar ciddi bigimde zarar goriirler.

Sindirim yoluyla alinan kadmiyumun yaklasik % 5’1, solunum yoluyla alinanin ise
yaklasik % 30’u organizmaya girerek kan dolagimina karisir. Atilimi ¢cok yavas oldugu
i¢cin organizmada birikir. Organizmada yarilanma siiresi olduk¢a uzundur (15-20 yil)
(Spiro ve Stigliani 1996, Bliefert 2004). Solunum yoluyla ani ve ¢ok miktarda alinmasi

durumunda, burun, bogaz ve akcigerde tahrise neden olur. Oksiiriik, yutma zorlugu,
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gogiis agrisi, terleme, titreme, ¢arpinti gibi bulgular sonrasinda akciger 6demi de

gelisebilir. Solunum yoluyla yogun miktarda kadmiyum alimi 6liime neden olabilir.

Agi1z yoluyla ¢ok miktarda alindiginda, bulanti, mide agrisi, ishal, bas donmesi, bas
agrisi, sindirim bozuklugu gibi bulgular sonras1 bayginlik olusabilir. Uzun siireli ve
yavas etkilenim sonrasi; asirt yorgunluk, solunum yolu problemleri, soluma zorlugu,
bobreklerde fonksiyon bozuklugu, sindirim sisteminde etkilenme ve karaciger zararlari
ortaya cikar. Bobreklerin kadmiyumla zarar gormesi sonrasinda kemik kiriklarinin
kolaylastig1 goriilmiistiir. Romatizmal agrilara benzer agrilar verir, néropatik sistemleri
etkilediginden halsizlik yaratir. Bu halsizlik haline “itau-itau” hastaligi adi verilir.
Uluslararas1 kanser arastirmalari ajansi (IARC) ve Amerikan ¢evre koruma ajansi

(EPA), kadmiyumun insanlarda karsinojen olabilecegini belirtmiglerdir.

2.1.2.5 Mangan

Mangan, bag ve kemik dokusu olusmasinda, biiyiime ve iireme fonksiyonlarinda,
protein sentezi, mukopolisakkarit tiretimi ve fosforilasyonda rol oynar. Ceviz, findik,
tahil ve sebzelerde oldukca yaygin; et, balik gibi gidalarda ise diisiikk miktardadir. Bu
bakimdan insan ve diger memeliler, mangan1 daha ¢ok bitkisel besinlerle alirlar.
Ozellikle ¢ay mangan bakimindan zengindir. Mangan, en yaygm bigimde
mitokondrilerde yer alir. Bu nedenle, mitokondrice zengin hiicreler fazla mangan
icerirler. Mangan baslica; arginaz, pirlivat karboksilaz, siiperoksit diomiitaz, fosfataz

adli enzimler i¢in yap1 tagidir.

Mangan, kadinlarda normal fertilite i¢in gerekli olup, erkeklerde ise mangan eksikligi
spermatogenezi bozarak kisirliga yol agar. Ayrica mangan eksikliginde gézlenen baslica
bulgular; kan pihtilasma kusurlari, hipokolesterolemi, dermatit, hipokalsemi,
hiperfosforomi ve alkalen fosfataz aktivitesi yiikselmesidir. Madenciler, ilag endistrisi
calisanlari, seramik ve cam is¢ileri ve gidasina mangan eklenenlerde goriilen kronik
mangan zehirlenmesi, sizofreniye benzer psikiyatrik etki yapar. Parkinson hastaligina

yakin norolojik bozukluklar ortaya ¢ikarir (Ozgiinen ve Ustdal 1995).
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2.1.2.6 Bakir

Bakir; katalaz, feniloksidaz ve aksorbik asit, oksidazin yapisina katilir. Demirin viicutta
diizenli bir sekilde kullanilmasi i¢in de gereklidir. Bakir olmazsa demir hemoglobine
baglanmaz. Bakir ince bagirsaktan emilir. Viicutta en ¢ok bakir i¢eren dokular sirasiyla
karaciger, kalp, beyin ve bobrektir. Hayvanlarda, bakir eksikliginde kollajen ve elastin
polipeptitleri arasindaki baglar yapilamayacagindan damarlarda kopma ve catlama
goriiliir. Bagirsaktan bakir emiliminde bir hata olusursa “Menkes Sendromu” ortaya
cikar. Bu hastalikta, plazmadaki bakir ve bakir oksidaz diizeyi disiiktiir. Biiyiime
yavaglar, viicut 1s1s1 diiser, saglar agarir ve beyinde dejenerasyon meydana gelir. Bakir

eksikligi kalp hastalig1 riskini azaltir.

Bagirsaktan bakir emilimi artarsa “Wilson Hastalig1” goriiliir. Bakir, beyin ve
karacigerde birikir. Normalde diskiyla ve ¢ok azi idrar ile atilir. Bakir igeren kaplarin
yemek hazirlanmasinda ve servisinde kullanilmasi “bakir zehirlenmesi”ne neden
olabilir. Bulanti, kusma, midede yanma ve diare, bakir zehirlenmesinin belirtileridir

(Ozgiinen ve Ustdal 1995).

Bakir normal bir erigkin insanda 100-150 mg’a kadar bakir bulunur. Bunun %90 kadar1
kas, kemik ve karacigerde depolanmis haldedir. Ileri derecede beslenme ve bagirsakta
emilme bozuklugu olanlarda bakir eksikligi goriilebilir. Bu durumda kansizlik, cilt ve
kemik kusurlar1 ve zeka gelisme bozukluklart goriiliir. Bakirin fazlasi ise zehirleyicidir.
15 mg’dan daha fazla elementel bakir yutulmasi halinde, bulanti, kusma, ishal, karin
agrist, yaygin kas agrilar1 gibi belirtiler ortaya ¢ikar. Zihinsel kusurlar ile koma ve 6lim

de goriilebilir.

2.1.2.7 Krom

Krom canli biinyesinde Cr(IIl) ve Cr(VI) seklinde yerlesir. Cr(Ill) canli i¢in ¢ok
tehlikeli degildir. Kolesterol, yag ve protein sentezi i¢in hayati bir mineral olan krom,
viicuttaki basit sekerin pargalanmasinda énemli bir rol oynar. Krom, biyolojik olarak
insiilinin etkisini arttiran glikoz tolerans faktoriinde olduke¢a etkili olan 6nemli bir

insiilin kofaktoriidiir. Kolesterol, yag ve protein sentezi i¢in hayati bir mineral olan, kan
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sekeri diizeyinin sabit kalmasim saglar. Insiilin hormonu; aglik kontroliine, enerji
liretimini ayarlamaya, yaglarin yakilmasina, kas olusumuna ve kolesterol kullanimina
yardimcr olur. Besinlerin ve diger onemli bilesiklerin hiicre duvarlarindan gegisini
kontrol eder. Kromun osteoporozla savasta ve yaslanmay1 geciktirmede etkili oldugu,
ayrica kas olusumunu da destekledigi bilinmektedir. Krom yetersizliginde huzursuzluk,
yorgunluk, sekere karsi tolerans bozuklugu, damar sertligi riskinde artig ve fazla kilo
alimi goriilebilir. Cr(VI), Cr(III)’iin tersine ¢ok tehlikelidir. Mutant etki yapar ve Cr(VI)
birikimi mutlak kanser ile sonu¢lanir (Kaim ve Schwederski 2004). Toprakta, suda
krom eksikligi varsa ve kisi islenmis un ve kromun viicut tarafindan daha da g¢ok
kullanimina sebep olan seker yoniinden zengin bir sekilde besleniyorsa, kan sekerinin
normal diizeylerde bulunmasi tehlikeye girebilir. Yiiksek kan kolestrolii diizeylerinde ve
zayif glikoz toleransi olanlarda krom eksikligi gozlenmektedir. Asir1 alinmasi

durumunda krom toksitesi goriilebilir.

2.1.2.8 Cinko

Cinko yaklasik iigyiiz enzimin kofaktdriidiir. ilk defa 1939 yilinda karbonik anhidraz
enziminde kesfedilmistir (Bertini vd 1994, Kaim ve Schwederski 2004). Bu
enzimlerden bazilari; karbonik anhidraz, alkalen fosfataz, RNA ve DNA polimerazlar,
timidin  kinaz, karboksipeptidazlar ve alkol dehidrojenazdir. Bu enzimler
incelendiginde, ¢inko genelde enzimin aktif bolgesinde bulunmustur. Iki yiizyildan bu
yana bilinen ve sayisiz aragtirmanin kanitladigr bir bulgu, ¢inkonun 6nemli bir yara
tyilestirici oldugudur. Bu arastirmalar, ¢inkonun bag doku biyosentez ve biitiinliiglinde
onemli bir eleman oldugunu kanitlamistir. Bu nedenle, gida ile yeterli ¢inko alinmasi,
Ozellikle cerrahi girisim sonrasi olgularda 6énem tasir. Cinko, protein ve niikleik asit
yapilarin1 molekiiler diizeyde stabilize eder. Tasima olaylarma katilir. Insiilin hormonu
viicutta ¢inko olarak depolanir. Dildeki tat alma reseptorlerinin ve nazal bosluktaki koku
alma reseptorlerinin diizenli bir sekilde c¢alismasini saglamak c¢inkonun gorevidir.
Viicutta ¢inkosu fazla dokular arasinda prostat, karaciger, bobrek, retina ve kemik basta
gelir. Et, balik ve siit tirinleri gibi proteinli besinler, ¢inko bakimindan zengindir. Fazla
protein ¢inko emilimini arttirirken, yetersiz protein engeller. Bunun yaninda kalsiyum,
fosfor, flor ve bakir fazlaligi cinkonun bagirsaktan emilebilecek miktari azaltir.

Gebelikte fetiis anneden ¢okea ¢inko ¢eker. Bu anne adayina koruyucu olarak folik asit
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ve vitamin BI12 verilmesi, ¢inko emilimini azaltarak c¢inko eksikligini daha da
agirlastirir. Yaniklarda ¢inko yiter ve bu yiizden yanigin iyilesmesi gecikir. Travma ya
da 6nemli ameliyatlarda da ¢inko kayiplar1 énem kazanir ve bu gibi hallerde ¢inko
eksikligi ortaya cikabilir. Cinko eksikliginde gozlenecek baslica bulgular sdyle
siralanabilir; ¢ocuk ve gencte biiylime geriligi, hafif dermatit, istahsizlik ve kilo kaybu,
yaralarin geg¢ iyilesmesi, karanliga uymada anormallik ve zayiflamis bagisiklik sistemi
(Ozgiinen ve Ustdal 1995).

2.1.2.9 Kobalt

Kobalt, B12 vitamininin yapisinda bulunur. Eksikligi, bir ¢esit kansizlik yapar. Asiri
miktarlar, Ozellikle c¢ocuklarda tiroid eksikligi ve kalp yetersizligi gibi tehlikeli

durumlarin ortaya ¢ikmasina neden olabilir (Kaim ve Schwederski 2004).

2.2 Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, gaz fazindaki atomlarm UV ve goriiniir alan
1sinlarin1 absorplamasi temeline dayanir. En yaygin kullanim sekli alev baslikli atomik
absorpsiyon (FAAS)’dur. Ancak, 1970’lerden itibaren gelisen teknoloji ile daha hassas
Olgtimlere ihtiya¢ duyulmus ve elektro termal atomik absorpsiyon spektrometreleri
(GFAAS veya ETAAS) gelistirilmistir. Bunun ardindan hidriir yontemi (HGAAS) ve
soguk buhar yontemi gelistirilmis ve boylece ultraeser elementlerin pek ¢ok ornekte
tayini miimkiin olmustur (Welz 1985, Skoog vd 2001).

Onemli ana kisimlar; 151 kaynagi, 151 yolu, monokromatér, dedektdr ve kaydedicidir.

Sekil 2.3’de bir atomik absorpsiyon spektrofotometresinin islem sirast verilmistir.
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Sekil 2.3 Atomik absorpsiyon spektrofotometresi (AAS)

Isin kaynagi olarak tek dalga boylu 1sin tireten primer 151k kaynaklari kullanilir. Oyuk
katot lambalar en ¢ok kullanilanlardandir. Isin yolu, numunenin atomlastirildigi ve
absorpsiyonun gerceklestigi boliimdiir. Monokromatdr, calisilan dalga boyunu diger
dalga boylarindan ayiran kisimdir. Mercekler, prizmalar ve aynalar sisteminden olusur.
Dedektor, bu dalga boyundaki enerjiyi elektrik sinyaline ¢evirir. Kaydedici, tiim
bilgileri dig ortama aktaran kisimdir (Elgi 1983).

2.2.1 Isik kaynaklar:

2.2.1.1 Oyuk katot lambalar:

AAS’de en yaygmn olarak kullanilan 1sin kaynagidir. Titan, tungsten veya tantal gibi
elementlerden yapilmis bir anot, silindir veya hilal seklinde analiz elementinden

yapilmis bir oyuk katot vardir. Katot bazen bu elementin alagimi veya o elementle

kaplanmis olabilmektedir (Christian ve Feldman 1970, El¢i 1983, Skoog vd 2001).
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2.2.1.2 Buhar bosalim lambalari

Bu lambalar, civa, kadmiyum, g¢inko ve tantal gibi kolay buharlagabilen ugucu
metallerin tayininde kullanilir. Buhar halindeki analiz elementi igeren lambaya, gerilim
verildiginde uyarma gerceklesir. Uygulanan akim, oyuk katot lambaya uygulanan
akimdan daha fazla oldugu icin self-absorbsiyon yapar. Bunu o6nlemek i¢in akim
distiriildiigiinde ise lambanin kararlilig1 azalir (Christian ve Feldman, 1970, El¢i 1983).

2.2.1.3 Elektrotsuz bosalim lambalari

Elektrotsuz bosalim lambalari, As, Se, Sb gibi hem ugucu elementler i¢in hem de analiz
hatt1 kisa dalga boylarinda bulunan elementler igin kullanilir. Emisyon siddetinin, oyuk
katot lambalara gore fazla olmasi, ucuz olmasi ve vakum UV bdlgede kullanilabilmesi

iistilin taraflaridir (Akman 1988, Skoog vd 2001).

2.2.2 Atomlastiricilar

Atomlagtirma ve absobsiyon ortaminda, numunedeki iyon ya da molekiiller, gaz
fazinda, temel diizeyde atom haline getirilir. Bir tayin i¢in elde edilecek tiim istatistiki
bilgilerin etkinligi atomlastirma performansina baglidir. Atomlastirmaya, alevli ve

alevsiz ortamlarda pek ¢ok faktor etki eder (Cresser 1994, Skoog vd 2001).

2.2.2.1 Alev

Alevli atomlastiricilarda, ¢ozelti haline getirilmis 6rnek, bir kapilerle, yakit ve yakict bir
gaz karisimi yardimi ile aleve piskiirtiiliir. Damlacik halindeki 6rnek daha sonra sis
haline gelir ve alevde ¢0ziici buharlasir. Coziiciiniin buharlasma hizi damlacik
biiyiikliigii ve ¢Oziicliniin cinsine baglidir. Tayin elementinin tuzu, molekiiler gaz
halinde iken alevin daha sicak bdlgelerine ulastiginda atomlarina ayrisir (Ebdon 1982).
Alevin kendisi absorbsiyon yapmamali, gaz karisimi atomlagma verimini disiirecek
reaksiyonlar vermemelidir. Ornegin alevde kalma siiresi, alevin yanma hiz1 ve diger
taneciklerin 151n sagilmasina yol acan ihtimalleri, atomlagma verimini diigiiren

etkenlerdir (Cresser 1994).

16



Cizelge 2.1 AAS yonteminde kullanilan gesitli alev tiirleri

Yakic1 Gaz | Yamia Gaz Ortalama
Sicaklik (°C)
Hava Dogal Gaz 1700
Hava Metan 1750
Hava Propan 1930
Hava Biitan 1900
Hava Asetilen 2330
Hava Hidrojen 2030
Oksijen Asetilen 3030
Oksijen Hidrojen 2630
Oksijen Siyanojen 4500
N.O Asetilen 2930

AAS’de en 1yi bilinen ve yaygin olarak kullanilan alev tiiri hava-asetilen karigimidir.
Cizelge 2.1°’de AAS yonteminde kullanilan bazi alev tiirleri ve ortalama sicakliklar
verilmistir. Birgok element i¢in uygun bir ortam ve atomlastirma i¢in yeterli sicaklik
saglar. Genis bir spektral aralikta gecirgendir. 230 nm’ye kadar self absorbsiyonu
yoktur ve emisyonu diisiiktiir. Aliiminyum, berilyum, bor ve silisyum gibi nadir toprak
elementleri alevde kararli oksitler olusturacagindan atomlagma igin daha yiiksek
sicaklik gerektirir. Bu sicaklik i¢in N,O-asetilen karigimi uygundur. Bu karigimla

calismalarda patlama riski vardir (Metcalfe 1978, Pinta 1978, El¢i 1983).

Alev ile atomlastirma yontemine, atomik spektroskopide “alev atomik absorpsiyon

spektroskopisi” kisaca FAAS adi verilir.
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2.2.2.2 Elektrotermal atomlastiricilar

Atomik absorpsiyonda en yaygin atomlastirici alev olmakla birlikte, 6zellikle diistik
konsantrasyonlarin tayini s6z konusu oldugunda, alev yetersiz kalir. Bu amagla 1970°1i
yillarin baslarinda grafit firin teknigi gelistirilmistir. Grafit firmnlar, i¢i bos bir grafit
tiipten olusur ve yanmayi 6nlemek amaciyla, iginden ve disindan inert bir gaz gegirilir.
Grafit tiip her iki tarafinda birer kuvars pencere bulunan iki elektrot arasina
yerlestirilmistir. Ornek, bir enjeksiyon deliginden enjekte edilir. Kullanilan 6rnek hacmi
bir kag uL mertebesindedir. Sicakligin programlanabilmesi amaciyla grafit kiivet bir
giic kaynagma baghdir. Ornegin enjeksiyonundan sonra 1sitma bes basamakta

gerceklesir:

1-Kurutma: Bu basamakta, ¢6ziicii buharlasarak uzaklasir.

2-Pargalanma (Kiil etme) : Bu basamakta, 6rnegin atomlasma sicakligindan daha diisiik
bir sicaklikta buharlagsan molekiillerin ortamdan uzaklagsmasi ve bdylece matriks

etkisinin en aza indirilmesi saglanir.

3-Atomlagsma: Bu basamakta, ornekten atom buhar bulutu elde edilir. Sicakligin, gaz
atomlarimin bulundugu, optimum sicaklik olarak secilmesi gerekir. Cok yiiksek sicaklik,

analiz elementinin ortamdan uzaklasmasina, iyonlagsmaya ve uyarilmaya neden olur.

4-Absorpsiyon okuma: Bu basamakta, dedektdrden absorpsiyon okunur.

5-Temizleme: Cok yiiksek sicaklikta kiivette kalan atiklar inert gaz gegcirilerek

temizlenir.

6-Sogutma: Bu basamak, kiivetin otomatik olarak sogutulmasi ve bir sonraki

enjeksiyona hazirlanmasi basamagidir.

Elektrotermal atomlastiricilar ile atomlastirma yontemine, atomik spektroskopide
“elektrotermal atomik absorpsiyon spektroskopisi” ya da “grafit kiivet” yontemi, kisaca
“ETAAS” adi1 verilir.
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2.2.2.3 Soguk buhar yontemi

Bu yontem oda sicakliginda buharlasabilen civa i¢in kullanilan bir yontemdir. Kalay(I1)
kloriir ve siilfiirik asit ile reaksiyona sokulan civa buharlari, inert bir gaz yardimiyla
atomlastiriciya tasinir. Herhangi bir 1sitma islemine gerek olmadan, ¢ok diisiik
derisimlerdeki civanin, AAS’de soguk buhar yontemi ile tayini miimkiindiir. Bu amag
icin, ticari olarak gelistirilen, ayn1 zamanda HGAAS igin de kullanilan, pompalar

kullanilabilir.

2.2.2.4 Hidriir yontemi

Hidrojenle kovalent hidriirleri olusturulabilen, 6ncelikle arsenik olmak iizere, periyodik
tabloda grup IV, V ve VI elementlerinin hidriirleri, yiiz yildan fazla bir zamandan bu
yana bilinmektedir. Gaz halindeki hidriiriin  reaksiyon ortamindan kolayca
uzaklasabilme o6zelligi nedeniyle, analiz elementi, matriksden tamamen ayrilmakta ve

girisimlerden uzaklasabilmektedir.

1950’lerin basinda arsenik ve diger hidriirii olusturulabilen elementlerin kolorimetrik
metodlarla tayini ig¢in bazi yontemler gelistirilmistir (Welz 1985). Hidriir, asit ¢ozeltisi
icinde ¢inko ile olusturulmus ve reaksiyon sonucunda ortaya ¢ikan gaz {iriinler,
amonyum molibdat veya hidrazin siilfat ¢6zeltisi i¢inden gegirilerek olusan renkli
kompleksin  kolorimetrik tayini yapilmistir. Bu yOntemlerin bazilar1  hala
kullanilmaktadir. Hidriir yontemi atomik absorpsiyonu ilk olarak Holak (1969)
tarafindan, arsenik tayini i¢in uygulanmistir. Holak hidroklorik asitle asitlendirilmis
ornege ¢inko ekleyerek hidrojen olusturmus ve arsini sivi azot iginde tutarak
toplamistir. Reaksiyonun sonunda hafif isitarak azot buharlari ile arsini, argon hidrojen

alevine tasimis ve atomik absorpsiyon ile 6l¢miistiir.

Hidroklorik asit ile ¢inko gibi bir metalin reaksiyonu sonucu ortaya ¢ikan hidrojenin
arsenikle olusturdugu hidriir, atomik absorpsiyon uygulamalari bakimindan, bazi
siirprizlere neden olmustur. ilk uygulamalarda kullanilan reaksiyon kabi, bir damlatma
hunisinin monte edildigi cam kaptan ibaret agik bir sistemdir. Otomatik bir sistemde

Goulden ve Brooksbank (1974), indirgen olarak suda siispansiyon haline getirilmis
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aluminyum tozu kullanmiglardir. Bu sistemde hidriirii olusturabilmek i¢in 1sitmak ve
toplama kolonundan inert bir gaz ile tasimaya gerek duyulmustur. Landsford vd (1974)
indirgen olarak ¢inko kullanarak selenyum tayin edildiginde, biiyiik bir boliimii arsenige
ait olmak iizere civa ve nitratlarin da neden oldugu 6nemli girisimler oldugunu
bildirmiglerdir. Buna ragmen 6 M hidroklorik asit ile asitlendirilmis 6rnege kalay (1)
kloriir eklenerek ve selenyum hidriirii tastmak i¢in inert bir gaz kullanarak bu yontemin

kullanilabilecegini bildirmektedirler (Welz 1985).

Pollock ve West (1972, 1973) siilfiirik asit ve hidroklorik asit ile asitlendirilmis 6rnege
magnezyum ve titan (III) kloriir karisimi ekleyerek hidriir doniistimiiniin olabildigini
bildirmislerdir. Indirgen olarak ¢inko kullanimu ile sadece antimon, arsenik ve selenyum
tayin edilebilir. McDaniel vd (1976) ginko ile hidriir olusturma reaksiyonunda hidriiriin
sadece % 8&’inin ayrilabildigini, geri kalan % 90’dan fazla kismin ise ¢oken ¢inko
camuru i¢inde reaksiyona girmeden kaldigini bildirmislerdir. Bu yontemin hidriir
olusturmadaki veriminin eser tayinler icin yeterli olmadigi net olarak bilinmektedir.
Indirgen olarak sodyum borhidriiriin kullamlmaya baslanmasi ile birlikte hidriir
tekniginde belirgin degisiklikler ortaya ¢ikmistir. Sodyum borhidriirii kullanarak hidriir
teknigi ile tayin edilebilen elementlerin sayisi artmig, antimon, arsenik, bizmut,
selenyum, germanyum, tellur, kalay, kursun gibi elementlerin yiiksek secimlilik ve
duyarlikla tayini i¢in yontemler gelistirilmeye baslanmistir (Welz 1985). Baslangicta
sodyum borhidriir ¢inkoya benzer sekilde, asitlendirilmis 6rnek tizerine pelletlerin parca
parca eklenmesi seklinde uygulanmistir. Bu uygulama c¢inkoda oldugu gibi bazi
problemlere ve kirlenmelere yol agtig1 i¢in ¢ok kullanish bir yontem degildir. Sodyum
borhidriir pelletleri etrafinda bulunan bazik kusak nedeniyle reaksiyon asidik bir
ortamda olmasi gerektigi gibi gerceklesmemis ve kontrolii ¢ok zor olmustur (Welz
1985). McDaniel vd (1976) 6rnegi 0.6 M hidroklorik asit ile asitlendirerek ve borhidriir
pelletlerini kullanarak yaptiklart g¢alismalarinda sadece hidriirin %10’unun aleve
tasinabildigini (selenyum igin), hidroklorik asit konsantrasyonunu 6 M’a cikartip,
hidriirii tagimak i¢in azot gazi kullandiklarinda ise verimin %40-60 arttigini
bildirmektedirler. Yamamoto ve Kumamaru (1976) bir ¢alismalarinda ¢inko ile pellet
halinde kullanilan sodyum borhidriirii antimon, arsenik ve selenyum tayini i¢in

karsilastirmislar ve her iki indirgeninde kendilerine 6zel bazi girisimleri oldugunu,
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cinkonun arsenik tayini i¢in, sodyum bor hidriiriin ise diger iki element i¢in uygun

oldugunu ifade etmislerdir.

Sodyum borhidriirden baska, onun kadar iyi bir indirgen olan siyanoborhidriiriin de
(BH3CN-), AAS hidrir yonteminde kullanilabilecegi bazi yazarlar tarafindan
onerilmistir (Welz 1985). Nikel gibi katyonlarin yiiksek konsantrasyonlarda ortamda
bulunmasi ile hidriir veriminde 6nemli Ol¢lide artma oldugu ve girisimlerin biiyiik

Olciide yok oldugu da s6ylenmektedir.

Hidriir yonteminin gelismesi ile ilgili ilk ¢alismalar hidriiriin elde edilmesi ile ilgilidir.
Elde edilen hidriiriin atomlastiriciya ulastirilmasi ve yontemin daha kullanighi hale
getirilmesi ile ilgili calismalar daha sonra yapilmistir. Holak (1969) ilk deneylerinde
arsini bir s1v1 azot tuzagi i¢inde toplamig 6l¢iim sirasinda 1sitarak buharlagtirmistir. Bu
uygulama daha sonra diger arastirmacilar (Orheim ve Bovee 1974, Griffin vd 1975)
tarafindan da yliksek duyarlik ve girisimlerin Onlenmesi avantajindan dolay1

kullanilmistir.

Hidriirtin soguk tuzakta tutulmasi ve onu izleyen 1sitma agamasina kadar olan prosediir
¢ok uzun zaman almaktadir. Fernandez ve Manning (1971) elde ettikleri hidriirii bir
balonda toplayarak bir sistem gelistirmislerdir. 15-30 saniyelik bir toplama zamanindan
sonra, hidriir ve hidrojen bir inert gaz akimi ile atomlastiriciya taginmistir. Bu yontemin
dezavantaj1 bazi elementlerin hidriirlerinin toplama siiresi i¢inde tamamen ve kolaylikla
yapilarinin bozulmalaridir. Bu dezavantaj1 ortadan kaldirmak i¢in Dalton ve Malanoski
(1971) elde edilen hidriirii aleve direk olarak tasimayr Onermislerdir. Hidriiriin
reaksiyon kabindan atomlastiriciya tasinmasi i¢in tasiyici bir gaza bile ihtiyag
duyulmadigini, bunun i¢in reaksiyon sirasinda ortaya ¢ikan hidrojenin yeterli oldugunu
savunmuslardir. Fakat daha sonraki arastirmalar hidriiriin aleve tasinmasi igin bir inert
gaz tarafindan siiriklenmesinin gerekli oldugunu ve bunun hidriir verimini &nemli

olgiide arttirdig1 yoniindedir (McDaniel vd. 1976).
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Sonug olarak, hidriiriin direk olarak atomlastiriciya tasginmasi, yani on-line yontem hizli
ve kolay bir operasyon olmasi nedeniyle daha ¢ok benimsenmis ve bugiin HGAAS
pompalar1 AAS cihazlarinin bir aksesuari olarak bu sekilde dizayn edilmistir. Hidriiriin
atomizasyonu ig¢in baslangigta, pek yaygin kullanimi olmayan argon (veya
azot)/hidrojen alevi kullanilmistir. Hidriirii direk aleve tasimak i¢in inert gaz ve
reaksiyon sirasinda agiga ¢ikan hidrojenin kullanilmasi alev karakteristiklerinde

anlamlandirilamayan degisikliklere yol agmustir.

Daha sonraki ¢alismalarda gelistirilen hidriir tekniklerinde hidriiriin atomizasyonu igin
elektrik veya alevle 1sitilan kuvars tiipler kullanilmistir. Hidriiriin direk aleve
gonderilmesine gore kuvars tiip kullanilmasinin daha yiiksek duyarlik saglamasi,
spektral zemin absorpsiyonunun ihmal edilebilir olmasi ve sinyal/giiriiltii oranini

diizeltmesi nedeniyle daha avantajlidir.

Giliniimiizde hidriir sisteminde atomizasyon i¢in genel olarak diisiik sicaklikta alevle

1sitilan kuvars T-tiipler kullanilmaktadir.

2.2.3  Monokromator

Monokromotdrler, ¢alisilan elementin rezonans hattini, 151n kaynaginin yaydigi Gteki
emisyon hatlarindan ayiran, optik sistemlerdir. Bazi elementler disinda AAS’de ¢ok
yiiksek ayirma yapabilen monokromatorlere pek ihtiya¢c duyulmaz. 0,2 nm bant

genisligi pratik olarak biitiin elementler i¢in yeterlidir.

Bir ¢ok spektroskopik yontemde iginlarin dalga boyunu siirekli olarak degistirmek
gerekir. Bu islem, spektrum taramasi olarak adlandirilir. UV-Vis ve IR iginlar igin
kullanilan monokromatdrler mekanik agidan ayni tasarlanmis olup, yapilarinda slitler,
mercekler, pencereler ve optik ag veya prizmalar igerirler. Ancak bu bilesenlerin

yapiminda kullanilan malzemeler dalga boyu araliklar1 dikkate alinarak segcilir.

Monokromator Bilesenleri; Dikdortgen optik goriintii temin eden giris sliti, paralel 151
demeti olusturan toplayict mercek veya ayna, 1sinlar1 dalga boyu bilesenlerine ayiran

prizma veya optik ag, giris silitinin goriintiisiinii diizenleyen ve odak diizlemi ad1 verilen
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yiizeye odaklayan bir odaklama elamani, odak diizlemi iizerinde bulunan ve istenilen
spektral bantlar1 ayiran ¢ikis sliti ve bunlara ek olarak monokromatérlerin ¢ogunda
tasarlanmis ve bilesenleri toz ve laboratuarin korozif atmosferinden koruyan giris ve

¢ikis pencereleri bulunur (Skoog vd 2001).

2.2.4 Dedektor (Okuyucu)

Dedektor, monokromatdrden c¢ikan 1smni elektrik sinyaline dontstliriir. Bu is foto
cogaltict bir sistem tarafindan gergeklestirilir. AAS’de ¢alisilan tiim spektral aralikta
yeterli duyarliga sahip bir foto ¢ogaltici bulmak zordur. Duyarlik; spektral aralik, katot
tizerinde 1518a duyarli tabakaya ve tiipiin pencere malzemesine baglidir (Akman 1988).
Cogunlukla UV ve goriiniir bolgenin kisa dalga boylarinda Cs-Sb, goriiniir bolge i¢in Se
katot kullanilir (Caglar 1980). Sisteme baglanan bir yazici veya bilgisayar yardimi ile

sinyaller veri olarak dis ortama aktarilir.

2.2.5 AAS ile analiz yapilirken karsilasilacak girisimler ve giderilmesi

Girigimler analizi bozucu etkilerdir. Atomik absorpsiyonda karsilasilan girigsimler

dort gruba ayrilir (Skoog vd 2001);

1- Fiziksel girigimler
2- Kimyasal girisimler
3- Iyonlagma girisimleri

4- Zemin Absorpsiyonu

2.2.5.1 Zemin diizeltme yontemleri

Zemin girisimlerinin diizeltilmesi i¢in ¢esitli yontemler Onerilmistir. Bunlar, ¢ift hat
yontemi, stirekli 1s1k kaynagi kullanimi, Zeeman etkisi ile zemin diizeltme ve Smith-

Hieftje yontemleridir (Y1ldiz ve Geng 1993).
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2.2.5.1.1 Zeeman etKkisi ile zemin diizeltme

Zeeman zemin diizeltmesi Zeeaman olay1 adi verilen olaydan yararlanarak istenmeyen
zemin girisimlerinin bertaraf edilmesidir. Zeeman olay1 Hollandal Fizik¢i (1902 Nobel
Odiilii sahibi) Pieter Zeeman (1865-1943) tarafindan gdzlenmistir. Magnetik alana
konmus olan bir atomda L ile gosterilen bir enerji diizeyi, ML’nin aldig1 degerlerin
sayis1 kadar yani (2L+1) tane alt enerji seviyesine yarilir. Ancak S=J=L=M =0
kosulunda bu yarilma olay1 gézlenmez. Atomun terim simgesi 'Sy ise atomun bu hali
magnetik alanda yarilmaya ugramaz. Fakat 'P; halindeki atom iige, ‘D halindeki atom
bes enerji seviyesine yarilir (Sekil 2.4). AML= £ 1 kosulunda ortaya ¢ikan D;, P; gibi

atom hallerinde gozlenen bu olaya normal Zeeman olay1 denir. P1— Sy, D, — P; atom

gecislerinde normal Zeeman Olayi etkilidir.

M,
+2
. +1
Moo, --- 0
1 -1
Py 0 -2
-1
y
'p. - ’_) Y +g)
s Y vy 0 N ] -1
I l | spektrumiar I I | I
magneti magnetik magnetik magnetix
alan yok alan var alan yok alan var
(a) (b)

Sekil 2.4 Zeeman olayim gosteren yarilmalar ve a) 'P; — 'Sy b) 'D; — P; gegisleri ve
bu gecislere karsilik gelen spektrum ¢izgileri

Ancak S>0 halinde normal Zeeman olay1 biraz daha karisir, 6zellikle atom halleri

3p, 43S, arasindaki gecislerde daha zor agiklanabilir bir hal alir. Bu olaya da anormal

Zeeman olay1 adi verilir (Sarikaya 1997). Anormal Zeeman olasilig1 normal Zeeman’a

gore daha azdir. Genelde P1—Sy gegisleri hakim oldugundan magnetik alanda bu gegis
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lic enerji seviyesine ayrilir. Magnetik alan olmadan tek bir absorpsiyon bandi

gozlenirken, kuvvetli bir magnetik alan varliginda ii¢ absorpsiyon bandi goriiliir.

Siddet

/\u '.' 'c‘ .'/\

S\ U\

Daiga Boyu

Sekil 2.5 Normal Zeeman etkisi ile atomik enerji diizeylerinin ayrilmasi ¢~ bandi
(solda), 7 band1 (ortada), ¢ * band1 (sagda)

Bu bantlardan bir tanesi analiz elementi ile ayn1 dalga boyundadir ve bu absorpsiyon
bandina © band1 adi verilir. Diger bantlar = bandindan biraz daha yiiksek ve biraz daha
diisiik dalga boylarinda gozlenirler ve bunlara da ¢ bantlar1 adi verilir (Sekil 2.5).
Zeeman zemin diizeltmesi kullanildiginda grafit firin etrafinda sabit bir magnet (H~
1T), ayrica oyuk katot lambasinin ¢ikisina da bir polarizor takilir. Bu polarizor, oyuk
katot lambadan gelen ve her yonde titresen 15181 titresim diizlemleri arasinda 90° fark
bulunan iki polarize 1sin demeti haline getirir. Polarizoriin konumu iirettigi polarize 1sin
demetinden bir tanesinin titresim diizleminde 1s1nin magnetik vektorii ile dis magnetik
alanin yonii ayni olacak sekildeyken, bu halde polarizorden gegen 151n analiz elementi
ve girisim yapan diger tiirler tarafindan absorplanir ve sekil 2.5’deki gibi bir
absorpsiyon band1 ortaya cikar. Daha sonra polarizor 90° gevrilerek bu kez magnetik
alan yoniine dik bir titresim diizleminde 151k yollayabilir. Polarizor, periyodik araliklarla
Oonce magnetik alana paralel, sonra dik yonde polarize 151k demetlerini sirasiyla tretir.
Isik magnetik alana dik bir diizlemde titrestigi zaman absorpsiyon degisir ve m bandi
ortadan kaybolur, ¢linkii analiz elementinin atomlar1 bu 111 absorplayamazlar. Zemin
girisimine neden olan atomlarin dagilimi gelisigiizel oldugundan o bantlar1 oldugu gibi

kalir (Sekil 2.6).
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Sikddet

NS\

Dalga boyu

Sekil 2.6 Isigin magnetik diizleme dik oldugunda zemin girisimi yapan absorpsiyon
bantlar1 (o bantlar)

Magnetik alana paralel ve dik yonde gozlenen absorpsiyon sinyalleri arasindaki fark
analiz elementinin atomlarinin absorbansini verir. Zeeman zemin diizeltme yontemi

giiniimiizde bilinen en iyi zemin diizeltme yontemidir.

2.2.5.1.2 Diger zemin diizeltme yontemleri

Cift hat yontemi, absorbansin iki farkli dalga boyunda iki kez Olgiilmesi ilkesine
dayanir. Birinci 6l¢lim, analizi yapilan elementin, 15181 absorpladig karakteristik dalga
boyunda yapilir. Elde edilen absorbans, analizi yapilan elementin atomlarinin
absorbansi ile zemin girisimine neden olan diger tiirlerin absorbanslarinin toplamina
esittir. Ikinci o6l¢iim ise, analizi yapilan elementin atomlarinin  absorpsiyon
yapamayacag: fakat birinci dalga boyuna ¢ok yakin bir dalga boyunda yapilir. Bu dalga
boyu bir asal gaz veya baska bir elementin oyuk katot lambasindan elde edilen bir hat
olabilir. Ikinci dalga boyunda &lgiilen absorbans, sadece zemin girisimine neden olan
tiirlerin absorbansidir. Iki élgiim arasindaki fark, drnege ait gergek absorbans degerini

Verir.

Zemin diizeltmesi i¢in siirekli 151k  kaynagmin  kullanilmast  yonteminde,
spektrofotometreye oyuk katot lambasina ek olarak, doteryum veya halojen lambasi gibi
genis bir dalga boyu araliginda 1s1ma yapabilen bir 151k kaynagi yerlestirilir. Bu iki
kaynagin yaydigi isimalar, bir 1g1k boliicii araciligi ile atomlastiriciya kadar ulastirilir.
Oyuk katot lambanin yaydig1 151k, atomlastiricida bulunan analiz elementinin atomlari

ve zemin girisimine neden olan tiirler tarafindan absorplanir. Siirekli 151k kaynaginin
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yaydigl 1518 analiz elementinin atomlar1 tarafindan absorplanan kismi, lambanin
yaydigi 1s181in siddetine oranla ihmal edilebilecek kadar azdir. Boylece, siirekli 151k
kaynaginin yaydigi isimanin sadece zemin girisimine neden olan molekiiller ve diger
tiirler tarafindan absorplandigi kabul edilebilir. Zemin girisimlerinin diizeltilmesinde
cok yaygin olarak kullanilan bu yontemde, uygun elektronik sistemlerle bu iki sinyalin

fark: 6lgiiliir. Iki sinyal arasindaki fark, 6rnegin gergek absorbans degerini verir.

Zemin girisimlerinin diizeltilmesi i¢in kullanilan bir bagka yontem de Smith- Hieftje
yontemidir. Oyuk katot lambasina yiiksek akim uygulandiginda gaz iyonlari ile uyarilan
metal atomu sayisi artacagindan, lambanin emisyon siddeti de artar. Yiiksek akim ve
bunun neden oldugu yiiksek sicaklik, katot metalinin buharlagsmasina neden olur ve
katot Oniinde temel seviyede atomlarin olusmasina yol acar. Temel seviyedeki bu
atomlar, carpismalarin artmasiyla hat genisliklerinin artmasina, yani basing
genislemesine neden olur. Bu atomlar ayrica, oyuk katot lambasinin yaydigi 1simayi
absorplayarak analiz elementinin absorplayacagi dalga boyundaki 1sigin siddetini de
azaltir. Oyuk katot lambasinin emisyon siddetindeki bu azalmaya 6zabsorpsiyon (self
absorpsiyon) adi verilir. Oyuk katot lambasi, diisiik akimda c¢alistirildiginda yaydig
1s1ma, atomlastiricida bulunan analiz elementinin atomlar1 ve zemin girisimine neden
olan molekiiller ve diger tiirler tarafindan absorplanir. Daha sonra lamba ¢ok kisa bir
siire i¢in ve periyodik olarak yiiksek akimda calistirilirsa 6zabsorpsiyon nedeniyle,
lambanin yaydigi ve analiz elementinin absorpsiyon yapabilecegi dalga boyunun
siddetindeki azalma sonucu, sadece zemin girisimine neden olan tiirler tarafindan
absorplanir. BOylece iki absorpsiyon sinyali arasindaki fark, analiz elementine ait

atomlarin absorbansini verir (Skoog vd 2001).

2.3 Kaynak Arastirmasi

Lorenzo ve arkadaslarinin 1998 yilinda yaptiklar1 bir ¢calismada, GFAAS ydntemiyle
sarap, bira ve diger alkollii i¢eceklerdeki Al tayini i¢in hizli ve uygun bir metod
onerilmistir. Ornekler nitrik asit ve vanadyum pentaoksit ile yakilmistir. Sonuglarin
dogrulugu mikrodalgada orneklerin asitle yakilmasina karsi sinanmistir. Analitik tayin

siir1 4.0 pg bulunmustur. Ortalama geri doniisiim % 98.2 ve yaklasik standart sapma %
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5.2 olarak bulunmustur. Metot, Al tayini icin Ispanya’nin 70 farkl alkollii igecegi i¢in

uygulanmigtir.

Gucer ve arkadaslarmin 2002 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada sarap, bilesenlerine
ayrilmis ve her bir kisimda, Fe, Zn ve Cu tayini yapilmistir. Metal tiirlerin yiikleri, kat1
faz ekstraksiyonu temelinde katyon ve anyon degisim dagilimi kullanilarak tespit
edilmistir. XAD-8 rezini, polisakarit ve sarap proteinleri ile kompleks halindeki sarap
polifenollerinin ayrilmasinda kullanilmistir. Dowex iyon degistirici rezin, Zn, Fe ve
Cu’nun katyonik ve anyonik tiirlerinin ayrilmasinda kullamilmistir. Sarabin farkli
kisimlarinda ki metal miktarlarinin tespitinde, alevli atomik absorpsiyon spektrometri

ve elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometri kullanilmistir.

Nikolakaki ve arkadaslarinin 2002 yilinda yaptiklar1 bir bagka ¢alismada ise, Chania
bolgesinden Cretan tiziimlerinin ve bunlarin alkollii iriinlerinin kirlilik yollar1 ve
dereceleri, aliiminyum, arsenik, kadmiyum, bakir, krom, demir, kursun, mangan, nikel
ve ¢inko elementlerinin tayiniyle incelenmistir. Bu ¢aligmada 15 iiziim 6rnegi toplanmis
ve yikanmis ve yilkanmamis iziimlerden deneysel sarap yapiminda kullanilmustir.
Deneysel saraplarin yakilmasi ve ¢oziinmesi i¢in mikrodalga firin kullanilmis ve benzer
uireticilerin saraplar1 gibi bu saraplarda tortu olusmustur. S6zii edilen tiim 6rneklerin
analizleri, total yansimali X-ray floresans (total reflection X-ray fluorescence) ve grafit

kiivet atomik absorpsiyon spektrometri yontemiyle yapilmistir.

Millikan ve arkadaslarinin 2002 yilinda yaptiklar1 bir calismada, Melbourne’iin
metropolit bolgesinin disindaki tiziim baglarindan elde edilen iiziimlerden yapilan beyaz
saraplarda, eser metal (Cu, Fe, K, Na, Mg, ve Ca) analizi, AAS kullanilarak yapilmistir.
Chardonnay, Sauvignon Blanc, Riesling, Gewiirztraminer ve Pinot Gris’in de i¢inde

oldugu 24 farkl sarap analiz edilmistir.

Riganakos ve arkadaslarmin 2003 yilinda yaptiklar1 bir bagka ¢aligmada ise, yeteri
sayida siselenmis ve siselenmemis kirmizi, roze yunan saraplarindada demir tayini
yapilmistir. Yunanistan’in farkli bolgelerinden saraplar analiz edilmistir. Fe igerigi iki
modifiye spektrofotometrik metod kullanilarak tayin edilmistir. Klasik metod; Siilfirik

asit ortaminda ve oksidant olarak potasyum persiilfat varliginda, Fe(lll)-Tiyosiyanat
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kompleks olusumudur. Ikinci metod ise; Fe(Il)’ye yiiksek duyarliligi oldugu bilinen 2-
(5-nitro-2-piridilazo)-5-[N-n-propil-N-(3-siilfopropil)-amino]-fenol  disodyum  tuzu
kullaniminmi i¢ermektedir. Her iki metotun sonuglari da, AAS ile yapilan Fe analizi
sonuglartyla uyumlu bulunmustur. Rose, beyaz ve kirmizi saraplarda, Fe icerigi 1.00 ile

10.00 mg/L arasinda bulunmustur.

Martinez ve arkadaslarinin 2005 yilinda yaptiklar: bir ¢alismada, Arjantin’in Mendoza
eyaletinden alinan sarap drneklerinde metal icerigin tayini icin metod gelistirilmistir. Bu
calismada, marketlerden de kolaylikla ulasilabilecek 10 kirmizi ve 10 beyaz sarap
orneginde, Al, Cd, Ca, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb ve Zn metalleri, ETAAS ve USN-ICP-OES
yontemleriyle analiz edilmistir. Bulunan metal miktarlari, diinyanin diger bdlgelerinde

iretilmis benzer saraplarin rapor edilmis metal miktarlariyla karsilagtirilmistir.

Diger bir calismada ise Marsala tipi saraplarda inorganik anyonlarin (Klor, Nitrat ve
Siilfat) ve eser metal katyonlarin (Kadmiyum, Bakir, Kursun ve Cinko)
konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Saraplarin renkleri, yillanma siireleri ve seker
miktarlar ile igerdikleri elementlerin arasindaki baginti calisilmistir. Inorganik iyon
miktar1 belirlenmesinde, iletken dedektorlii bir iyon de8isim kromotografisi
kullanilmistir. Siilfatlar1 tartaratlardan ayirmak i¢in, 8 mM fitalik asit, %2’lik asetonitril
ve pH:4’e ayarh tris tamponu hareketli faz olarak kullanilmistir. Elde edilen sonuglara
gore, belirlenen anyon ve katyon miktarlar1 yasal limitlerin altinda bulunmustur.
Arastirilan parametrelerden, ahsap figilarda yillandirmanin, saraplarin inorganik iyon
iceriginde biiyiik bir role sahip oldugu anlagilmistir. Diger parametrelerin (seker igerigi

ve renk) iyon igerigine bir etkisinin bulunduguna rastlanmamustir (Pera vd. 2005).

Moreno ve arkadaslarmin 2007 yilinda yaptiklari bir calismada “fino” saraplarmin
mineral iceriklerine gore siniflandirmalart yapilmistir. Bu amacla oniki element (Zn, P,
Mn, Fe, Mg, Cu, Ca, Al, Sr, Ba, Na, K), elli 6érnekte ICP-AES kullanilarak analiz
edilmistir. Sonuglar gostermistir ki, elementler normal olmayan bir dagilim

gostermektedir.

Moreno ve arkadaslarinin 2008 yilinda yaptiklart bir bagka ¢aligmada ise, ICP-OES ile

iceriginde ki organic madde (6zellikle alkol) ayrilmis kirmizi sarap ornekleri metal
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icerikleri agisindan (Al, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Sr ve Zn) incelenmistir.
Karsilagtirma yapmak amaciyla ii¢ farkli yontem uygulanmistir; metal analizinden 6nce
kuru yakma (DA), yas yakma (WA) ve buharlastirma yontemiyle alkoliin ayrilmasi
(AR) yontemleri uygulanmistir. Elde edilen sonuglar, ICP-OES yontemiyle metal

analizi i¢in en uygun yontemin DA oldugu sonucuna varilmistir.

Bencs vd. (2008) yaptiklari bir bagka ¢alismada ise ¢oklu element grafit firin atomik
absorbsiyon spektrometri (GFAAS) metodu, degisik miktarlarda seker iceren sarap
tirlerinde As, Cd, Cu ve Pb miktarlarinin ayn1 anda tayini i¢in, gelistirilmistir Yapilan
calismada 35 kirmizi ve beyaz sarap Ornegi kullanilmis. En yliksek miktar Cu da
saptanmistir (148 pg/L), Pb (32.3 pug/L), Cd (1.06 pg/L) ve As gozlenebilme siniri

altinda bulunmustur.

Galgano vd. (2008) yaptiklar1 bir calismada, Giiney italya’nin, ii¢ 6nemli sarap iireticisi
bolgesinden (Basilicata, Calabria ve Campania) alinan saraplar, makro element, mikro
element ve lantanid iceriklerine gore nitelendirilmislerdir. 2000-2002 yillar1 arasinda
tiretilmis ve her bir bolgeden 120 farkli kirmizi saraptan alinan 40’ar 6rnekte toplam 61
element tayini yapilmistir. Sonuclar gostermistir ki, sayet element kompozisyonu sarap
tiretiminin yilina bagh degilse, her bir bolgeden saraplarin ayrimi i¢in element analizi en

1y1 bakis1 saglamaktadir.

Paneque vd. (2009) yaptiklar1 bir ¢alismada Jerez, Montilla ve Condado de Huelva
bolgelerinin “Oloroso™ tipi seri saraplarinda, Kalsiyum, Magnezyum, Demir, Bakir,
Mangan ve Cinko igerikleri FAAS yontemiyle ve Sodyum, Potasyum, Aliiminyum ve
Stronsiyum igerikleri ise FAES yontemiyle belirlenmistir. Bolge farkliliklarinin Na,
Mg, Fe, Al ve Sr elementlerinin ortalama miktarlar1 bakimindan etkiye sahip oldugu

anlasilmustir.

Wouilloud vd. (2009) yaptiklart bir caligmada, eser miktardaki Cd seviyesinin
belirlenmesi amaciyla, FAAS ile koyun yiinii kartuslu mikro kolon birlikte kullanilarak
bir metod gelistirilmistir ve bu metod rose,ve kirmizi saraplarda Cd miktar1 tayininde

kullanilmistir.
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Mutic vd. (2010) yaptiklar1 bir baska calismada ise, ICP-AES ve I¢ Standart
Yontemleriyle, saraplardaki arsenik tayini i¢in kolay ve hizli bir metod planlanmistir.
Nakil girisimlerini en aza indirmek i¢in 6ncelikle Co, Bi, V ve Y i¢ standart olarak
degerlendirilmistir. Sonuglar vanadyumun i¢ standart olarak kullanilabilecegini

gostermistir.

2010 yilinda yapilan bir ¢alismada, Portekiz saraplarindaki 17 elementin (Al, As, B, Ba,
Ca, Co, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, P, Pb, Sr, Zn) konsantrasyonlarin1 belirlemek amaci
ile ICP-MS yontemi kullanilmistir. Bulunan sonuglar, ICP-MS yoOnteminin sarap
kokenlerinin kategorize edilmesinde ne kadar kullanislt oldugunu vurgulamistir (Pereira

vd. 2010).

2011 yilinda yapilan bir bagka calismada ise; Slovenya’nin (Dogu Hirvatistan) dokuz
farkli marka sarabinda, arsenik ve diger eser element (Al, Ba, Be, Bi, Cd, Co, Cr, Cu,
Fe, Li, Mn, Mo, Ni, Pb, Sh, Se, Sn, Sr, Ti, Tl, U, V ve Zn) seviyeleri arastirilmistir.
Ayrica karsilagtirma yapmak icin, Istria (Bati Hirvatistan) ve Vojvodina (Kuzey
Sirbistan) bolgelerinden saraplar kullanilmistir. Element konsantrasyonlart ICP-MS ile

tayin edilmistir (Fiket vd. 2011).
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3 MATERYAL VE YONTEM
3.1 Sarap Orneklerinin Secilmesi

Tiirkiyenin dort farkli cografyasinda (I¢ Anadolu Béliimii, Ege Bolgesi, Marmara
Bolgesi ve Dogu Anadolu Boliimii) yetistirilen tiziimlerden iiretilen saraplar (sekil 3.1)
tiretim siireclerinin hemen ardindan numune alma esaslarina uygun bir sekilde uygun

ambalajlarda siselenerek laboratuvara getirilmistir.
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3.2 Kullamlan Cihaz ve Ekipmanlar

3.2.1 Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi

Calismada GBC marka Avanta PM model atomik absorpsiyon spektrofotometresi
kullanilmistir. Ekipman olarak alev bashgt ve elektrotermal 1sitma basligi
bulunmaktadir. Elektrotermal 1sitmada kullanilan grafit kiivetler GBC firmasi iiretimi

2.5 cm uzunlugunda pirolitik kapl platform igeren kiivetlerdir.

IS ISTH

CPamc |,

Sekil 3.2 GBC marka AAS cihazi
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Sekil 3.3 AAS cihazinin elektrotermal 1s1itma baslig
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Sekil 3.4 ETAAS yonteminde kullanilan grafit kiivet

3.2.2 Deiyonize su sistemi

Deneylerde, Medikal Endiistriyel Sistemler (MES) marka MP minipure MES08 model
deiyonize su sisteminden temin edilen 0.55 uS iletkenlikteki su kullanilmistir.
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Sekil 3.5 MES marka deiyonize su cihazi

3.3 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Caligsmada, standartlarin hazirlanmasi ve sarap Orneklerinin yasyakma islemi sirasinda
kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firma ve saflik dereceleri ¢izelge 3.1’de

verilmistir.
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Cizelge 3.1 Kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firma ve saflik dereceleri

Ku“amll\/“ll:dlciiemyasal Edil-(ll-iegrini?r;rma Saflik Derecesi
HNO; Merck %65
H,0, Merck 107210 %30

Cd Standard: Merck 1.19777 -
Cr Standardi Merck 1.19779 -
Co Standardi Merck 1.19785 -
Cu Standard: Merck 1.19786 -
Fe Standardi Merck 1.19781 -
Mn Standard1 Merck 1.19788 -
Ni Standardi Merck 1.19792 -
Pb Standard: Merck 1.19776 -
Zn Standardi Merck 1.19806 -
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3.4 Kullamlan Standart Cozeltiler

Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb ve Zn standart ¢ozeltileri, 1000 ppm’lik ilgili standart
cozeltilerden, 10, 20, 50, 100, 150, 200 ppb olacak sekilde, seyreltilerek hazirlanmistir.

Fe standart ¢ozeltisi, 1000 ppm’lik ilgili standart ¢ozeltiden, 0.25, 0.50, 1.00, 2.00, 4.00,
10.00 ppm olacak sekilde, seyreltilerek hazirlanmistir.

3.5 Deneylerin Yapihisi
3.5.1 Sarap orneklerinin analize hazirlanmasi

5 farkl firmadan, 43 degisik sarap 250 cm®liik siselerde temin edilip, bu saraplardan
25.0’er cm®’liik hacimlerde 6rnek alinmustir. Bu 6rneklere, matriks etkisini gidermek
igin 5 cm?® HNO3; ve 5 cm?® H,0, ilave edilmistir. Hazirlanan numuneler tamamen
renksizlesinceye kadar sicak kum banyosunda bekletilmistir. Organik matrikslerden
ayrisan saraplar, oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra balon jojelere aktarilmis ve

bidistile su ile 50.0 cm*’e tamamlanmustur.
3.5.2 Deneylerin yapilis kosullar:

Demir yiiksek (ppm) derisimde oldugu icin FAAS yontemi ile tayin edilmis diger
elementlerin bazilar1 ppm diizeyinde bulunmalarina karsin pek ¢ogunun derisiminin 0.1
ppm veya daha alt1 diizeyde oldugundan, grafit kiivet (ETAAS) ile analiz edilmeleri

kararlastirilmistir.

FAAS’ de hava/asetilen alevinde 1.49/10 litre yakit/yakici oraninda ve cihazin

katalogunda tanimlanan dalga boylarinda ¢alisilmigtir.

Grafit kiivetteki elektrotermal 1sitmalarda, ulasilan sicakliklar ve atomizasyon
programlari her element i¢in farkli kosullarda uygulanmis olup hepsi asagidaki

cizelgelerde verilmistir.
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Cizelge 3.2 Cd i¢in atomlastirma programi

Cd Son (Solg)lkhk Sg;tgl?s) Sifilsr??s) Kullanilan Gaz
Kurutma 80 10 5 Argon
Yakma 120 15 10 Argon
On Kiil Etme 500 10 10 Argon
Kiil Etme 650 15 10 Argon
Atomlasma 2000 15 2.5 Gaz Akimi Yok
Temizlik 2200 1.0 1.0 Argon
Cizelge 3.3 Co i¢in atomlastirma programi
Co Son (Solé;lkhk Sil(';;l;sl??s) Si}?ra;:i"?s) Kullanmilan Gaz
Kurutma 80 10 5 Argon
Yakma 120 15 10 Argon
On Kiil Etme 600 10 10 Argon
Kiil Etme 750 1.5 10 Argon
Atomlasma 2200 1.5 2.5 Gaz Akimi Yok
Temizlik 2400 1.0 1.0 Argon
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Cizelge 3.4 Cr icin atomlastirma programi

Cr Son (Sol(cj;lkhk Si(f;l;;??s) Sifilsr??s) Kullanilan Gaz
Kurutma 80 10 5 Argon
Yakma 120 15 10 Argon
On Kiil Etme 600 10 10 Argon
Kiil Etme 750 1.5 10 Argon

Atomlasma 2500 1.5 2.5 Gaz Akimi Yok
Temizlik 2500 1.0 1.0 Argon

Cizelge 3.5 Cu i¢in atomlastirma programi

Cu Son (Solé;lkhk Sil(';;l;sl??s) Si}?ra;:i"?s) Kullanmilan Gaz
Kurutma 80 10 5 Argon
Yakma 120 15 10 Argon
On Kiil Etme 600 10 10 Argon
Kiil Etme 750 1.5 10 Argon

Atomlasma 2000 1.5 2.5 Gaz Akimi Yok
Temizlik 2200 1.0 1.0 Argon
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Cizelge 3.6 Mn i¢in atomlastirma programi

Mn Son (Sol(cj;lkhk Si(f;l;;??s) Sifilsr??s) Kullanilan Gaz
Kurutma 80 10 5 Argon
Yakma 120 15 10 Argon
On Kiil Etme 600 10 10 Argon
Kiil Etme 750 1.5 10 Argon
Atomlasma 2000 1.5 2.5 Gaz Akimi Yok
Temizlik 2200 1.0 1.0 Argon
Cizelge 3.7 Ni i¢in atomlastirma programi
Ni Son (Solé;lkhk Sil(';;l;sl??s) Si}?ra;:i"?s) Kullanmilan Gaz
Kurutma 80 10 5 Argon
Yakma 120 15 10 Argon
On Kiil Etme 600 10 10 Argon
Kiil Etme 750 1.5 10 Argon
Atomlasma 2000 1.5 2.5 Gaz Akimi Yok
Temizlik 2200 1.0 1.0 Argon
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Cizelge 3.8 Pb i¢in atomlastirma programi

Pb Son (Sol(cj;lkhk Si(f;l;;??s) Sifilsr??s) Kullanilan Gaz
Kurutma 80 10 5 Argon
Yakma 120 15 10 Argon
On Kiil Etme 500 10 10 Argon
Kiil Etme 650 1.5 10 Argon

Atomlasma 2200 1.5 2.5 Gaz Akimi Yok
Temizlik 2400 1.0 1.0 Argon

Cizelge 3.9 Zn i¢in atomlastirma programi

Zn Son (Solé;lkhk Sil(';;l;sl??s) Si}?ra;:i"?s) Kullanilan Gaz
Kurutma 80 10 5 Argon
Yakma 120 15 10 Argon
On Kiil Etme 500 10 10 Argon
Kiil Etme 650 1.5 10 Argon

Atomlasma 2000 1.5 2.5 Gaz Akimi Yok
Temizlik 2200 1.0 1.0 Argon
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4  SONUCLAR VE TARTISMA

Calismanin 6neminde de belirtildigi gibi, Tiirkiye’de iiretilen saraplarda ve diger alkollii
icki tiriinlerinde, metal iyonlar1 tayini iizerine yapilmis bir ¢calisma yoktur. Literatiirde
bulunan c¢alismalar Ispanya, Italya, Yunanistan ve Arjantin’de yetistirilen {iziimlerden
tiretilen saraplarda ve daha ¢ok da Latin kdkenli iilkelerin saraplarinda yapilan metal
iyonlart derigsimlerinin belirlenmesine yoneliktir. Bu yondeki beklentiler nelerdir? Bu
sorunun yaniti ¢ok tartigmalidir. Ancak genel bir hiikiim vermek gerekirse bu

calismalarla;

- lIgeceklerdeki metal kirliliginin boyutlar1 belirlenebilir ve cesitli kirlilik
tahminlerinde bulunulabilir.

- Toprak ve atmosfer kirliliginin boyutlar1 tahmin edilebilir.

- Uziim veya diger tarim iiriinlerinin islenmesi sirasinda iiriinlere gegen metal

kirliligi tahmin edilebilir.

Ancak, yine de bu tiir sorulara yanit vermek son derece giigtiir. Cilinkii metal iyonlari
canli biinyesinde esansiyel olan ve olmayan sekilde, iki farkli formda bulunur. Esansiyel
olanlar canli biinyesinde belli oranda mutlaka olmas1 gereken elementlerdir. Ancak her
bir canlida ki denge derisimleri ¢ok degiskendir. Ortalama bir derisim aralig1 verilebilir
ama kesin smirlar verilemez, 6rnegin Zn i¢in bulunabilecek 10-100 ppb’lik degerler
anormal olarak degerlendirilmezler, yine Fe i¢in bulunabilecek 100-300 ppb’lik degerler
anormal degildir, ¢linkii bu elementler liziimde bol miktarda mevcutturlar. Kompleks ve
iyon halinde iiziimde bol miktarda bulunduklarindan saraba belli oranda ge¢meleri son
derece normaldir. Esansiyel olmayanlarin sayist daha azdir, ama bu elementler teorik
olarak canlida hi¢ bulunmazlar ve sarapda Olciilen her esansiyel olmayan element,
aslinda iiztimler de kirlenmenin etkilerini gosteren bir 6l¢iidiir. Bununla birlikte en saf
olarak bilinen maddelerde bile safsizlik bulundugundan esansiyel olmayanlar i¢in bile
sarap ve diger orneklerde bir sinir deger bulunmalidir, fakat bu sinir degerin ne oldugu
cok tartigmalidir, bu deger ¢ok sayidaki istatistiki sonugtan ¢ikarilabilir ama literatiirde
suana dek bu kadar ¢ok sayida sonug¢ yoktur, fakat zamanla olusacaktir. Calismada

bulunan sonuglar ¢izelge 4.1 ve 4.2°de verilmistir.
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Cizelge 4.1 Sarap 6rneklerinde bulunan esansiyel elementlere ait sonuglar (ppb)

Elementler
Co Cr Cu Mn Ni Zn Fe
Saraplar et o o o o o e
Standart Sapma Duzeltilmis Standart Sapma Duzeltilmis Standart Sapma Duzeltilmis Standart Sapma Duzeltilmis Standart Sapma Duzeltilmis Standart Sapma Duzeltilmis Duzeltilmis
Konsantrasyon Konsantrasyon Konsantrasyon Konsantrasyon Konsantrasyon Konsantrasyon Konsantrasyon*
2008 Cabh. - MK 5,09 8,19 14,23 84,21 1,86 509,05 0,06 541,92 2,10 153,07 YUKSEK 9,12 2,90
2008 Cabh. - MK YUKSEK 1,73 7,08 85,95 1,23 520,27 16,24 459,45 4,56 167,71 3,09 2,36 3,52
2008 Cab. - Blyuk YUKSEK 4,38 4,20 75,77 1,15 108,74 6,35 644,43 2,77 93,44 YUKSEK 141 4,54
2008 Cab. - Blyuk 0,53 4,30 11,70 51,89 0,13 82,76 2,54 631,48 2,64 68,70 4,82 0,76 5,32
2008 Mer. - Blyuk 16,06 7,38 6,69 73,48 0,34 74,31 2,52 831,29 1,45 122,50 3,49 0,62 5,62
2008 Mer. - Bliyuk 3,23 4,19 5,80 69,29 0,77 71,18 0,51 779,57 2,51 114,28 0,09 1175,20 5,76
2008 Shiraz - Ces. 19,38 5,46 3,02 231,92 1,97 366,57 2,94 597,51 2,46 124,14 0,31 958,46 3,98
2008 Shiraz - Ces. 14,42 6,30 1,09 118,10 1,77 404,44 1,37 614,63 5,14 71,45 2,96 948,19 2,26
AUZF Kalecik Karasi 8,27 14,05 1,44 141,39 0,83 378,48 0,19 951,73 3,07 299,49 0,78 1192,98 5,84
AUZF Kalecik Karasi 7,70 14,73 8,47 117,08 0,28 419,60 5,93 989,65 1,70 252,68 1,43 1088,39 574
AUZF Kalecik Karasi 4,02 6,52 0,37 154,98 0,21 394,81 1,93 976,79 0,55 502,01 1,53 1189,48 5,78
2008 Cab. - T.S. 13,62 1,01 13,45 64,52 1,54 164,97 4,17 927,81 0,70 157,41 YUKSEK 6,93 2,54
2008 Cab. - T.S. YUKSEK 1,40 YUKSEK 156,86 4,07 116,93 2,95 919,20 3,23 130,71 0,75 888,18 2,04
2008 Cab. - T.S. 15,59 4,49 7,40 54,19 0,77 129,53 7,10 773,42 4,44 123,32 YUKSEK 3,88 3,24
2008 Mer. Ces YUKSEK 3,11 3,18 49,40 1,17 200,29 2,76 582,05 3,20 64,49 6,68 1,77 2,10
2008 Mer. Ces 4,82 6,82 YUKSEK 77,48 3,54 240,36 2,09 1377,51 3,38 80,09 3,29 G.S.A. 1,92
2008 Kalecik Karas1 20D8 J8 14,43 7,97 3,05 89,20 2,57 103,21 2,03 1803,28 4,09 106,67 4,86 172,20 1,48
2008 Kalecik Karas1 20D8 J8 5,58 8,53 0,11 76,71 4,83 117,52 1,54 1841,14 0,03 409,78 1,26 219,81 1,74
2008 Okiizgozii F1 T69 0,90 9,57 12,73 56,16 0,23 221,13 9,14 1449,98 4,22 94,34 0,91 720,48 1,66
2008 Okiizgozii F1 T69 YUKSEK 8,78 9,68 76,20 0,10 238,93 5,28 1663,63 2,42 120,38 0,35 733,16 1,42
2008 Cabernet Sauvignon 10D6 T37 3,01 7,13 1,01 60,89 1,80 143,64 15,04 1803,56 4,00 177,00 3,31 260,05 1,94
2008 Cabernet Sauvignon 10D6 T37 0,78 9,65 11,38 88,57 2,12 220,82 6,93 1775,11 1,14 236,28 7,19 139,52 2,36
2008 Kalecik Karas1 F7 T75 0,36 6,10 YUKSEK 116,33 1,37 92,56 8,87 1675,15 3,73 94,44 1,04 305,12 1,44
2008 Kalecik Karas1 F7 T75 2,39 6,35 3,48 83,02 477 82,66 12,86 1617,00 4,26 83,49 4,99 223,56 1,12
2008 Bogazkere 1007 T38 0,43 15,78 5,51 96,28 0,92 104,74 4,41 1631,65 3,08 103,32 10,52 334,22 1,68
2008 Bogazkere 1007 T38 12,22 14,87 6,79 76,42 571 90,99 10,73 1520,89 0,17 154,50 5,90 297,33 2,02
2008 Kalecik Karas1 10D4 T35 7,73 13,00 9,43 75,62 5,49 159,99 2,26 1663,36 1,90 922,56 8,17 160,35 1,66
2008 Kalecik Karas1 10D4 T35 14,80 9,85 1,95 45,03 3,36 115,61 9,93 1575,96 0,07 98,12 2,91 152,91 1,42
Senso Miirefte 14,72 6,74 19,88 51,51 0,66 99,02 1,78 1913,25 3,02 99,08 11,39 170,28 1,54
Senso Miirefte 7,65 7,02 3,78 57,86 0,37 91,59 0,05 1888,90 9,22 82,16 0,79 196,49 2,52
Cabernet Sauvignon Denizli 8,38 6,07 9,19 39,90 1,95 47,85 6,47 1524,72 0,92 69,69 1,83 193,51 1,50
Cabernet Sauvignon Denizli 4,39 6,49 2,17 38,72 4,77 48,23 3,29 1657,43 17,58 60,72 0,10 226,53 1,12
Cabernet Sauvignon Biga Bozcaada 16,34 6,96 11,00 59,43 1,16 47,10 12,72 1743,59 0,96 84,06 0,81 131,21 1,50
Cabernet Sauvignon Biga Bozcaada YUKSEK 8,61 11,01 61,27 2,58 42,51 8,85 1482,22 2,56 92,59 6,07 155,11 1,32
Bogazkere Denizli YUKSEK 5,99 1,56 56,75 0,00 51,27 1,68 1439,31 3,01 73,10 2,44 224,13 0,56
Bogazkere Denizli 11,65 5,38 11,99 50,26 1,84 43,82 1,83 1501,28 0,15 81,50 1,00 G.S.A. 0,72
Merlot Denizli YUKSEK G.S.A YUKSEK 19,87 YUKSEK 231,04 4,57 396,12 18,52 116,34 3,563 G.S.A. 0,84
Merlot Denizli YUKSEK G.S.A 3,90 31,03 2,61 214,81 11,26 278,15 2,11 167,66 1,25 G.S.A. 0,66
Cabarnet Sauvignon Tekirdag YUKSEK G.S.A 3,96 22,33 18,96 91,26 0,02 188,94 1,64 134,21 YUKSEK G.S.A. 0,56
Cabarnet Sauvignon Tekirdag YUKSEK G.S.A YUKSEK 3,59 YUKSEK 67,84 1,38 139,26 3,05 165,84 4,86 338,63 0,52
Narince Tokat YUKSEK 2,14 16,50 8,61 17,57 90,18 5,39 159,49 5,14 39,41 7,52 400,79 0,32
Narince Tokat YUKSEK G.S.A 18,76 8,97 YUKSEK 32,67 3,85 119,13 1,21 51,16 2,14 353,24 0,32
Sultaniye Denizli YUKSEK G.S.A YUKSEK 2,54 YUKSEK 46,48 1,06 160,54 1,83 80,28 2,98 400,48 0,30
Sultaniye Denizli YUKSEK 0,82 11,20 11,93 YUKSEK 11,85 4,76 117,12 14,83 69,31 2,50 394,13 0,32
Merlot Sogandere YUKSEK 2,37 5,62 18,23 YUKSEK 98,73 YUKSEK 115,61 5,09 143,04 2,46 419,43 1,08
Merlot Sogandere 1,00 G.S.A 9,59 15,23 YUKSEK 132,89 0,76 133,72 2,17 86,22 1,10 407,94 1,04
Grenache Algitepe YUKSEK G.S.A 17,67 11,38 YUKSEK 77,94 3,66 161,25 YUKSEK 250,15 3,64 440,15 0,88
Grenache Algitepe YUKSEK 2,09 YUKSEK 4,91 YUKSEK 101,55 7,47 132,93 1,41 67,87 3,58 412,34 0,64
Merlot Azmakdere 0,40 G.S.A 11,42 23,22 YUKSEK 252,34 2,48 174,32 7,67 140,18 0,21 420,77 0,82
Merlot Azmakdere 17,35 G.S.A 5,13 21,99 YUKSEK 196,11 5,30 200,14 7,58 184,35 4,34 409,89 0,88
Shiraz Kizilcaterzi 15,16 G.S.A YUKSEK 7,41 YUKSEK 59,21 11,77 198,79 2,42 73,94 2,11 485,93 0,68
Shiraz Kizilcaterzi YUKSEK G.S.A YUKSEK 8,09 YUKSEK 139,18 YUKSEK 154,71 4,80 100,52 4,03 444,85 0,56
Cabarnet Sauvignon Sulubehram 12,45 G.S.A. 1,95 8,57 YUKSEK 46,74 7,34 252,09 1,57 150,57 14,84 343,15 0,96
Cabarnet Sauvignon Sulubehram 17,56 G.S.A. 19,43 13,10 431 209,18 10,40 223,32 1,98 210,35 7,70 421,93 0,82
Shiraz Algitepe YUKSEK G.S.A 12,51 5,32 YUKSEK 238,93 1,87 206,54 5,26 67,60 1,01 585,18 0,74
Shiraz Algitepe YUKSEK 0,81 6,89 21,44 YUKSEK 119,62 5,65 207,06 6,62 88,21 YUKSEK 145,59 0,44
Calkarasi Denizli YUKSEK 4,21 17,49 15,50 YUKSEK 115,78 14,44 277,80 3,97 87,10 6,54 543,22 1,66
Calkarasi Denizli YUKSEK G.S.A 1,69 16,00 16,24 112,05 4,67 163,73 0,55 85,37 571 493,41 1,20
Cabernet Sauvignon Bozcaada YUKSEK 0,19 7,30 18,38 13,71 91,38 11,40 220,05 3,42 109,05 8,96 533,08 2,40
Cabernet Sauvignon Bozcaada 0,47 479 0,18 17,72 YUKSEK 96,39 YUKSEK 254,40 17,04 144,58 4,98 497,84 2,08
Bogazkere Diyarbakir 11,96 G.S.A 4,12 39,60 12,61 144,32 12,10 167,35 2,20 217,00 YUKSEK 100,69 4,12
Bogazkere Diyarbakir YUKSEK G.S.A 4,17 31,28 YUKSEK 160,66 0,25 343,40 2,73 16,77 6,38 476,81 4,48
Merlot Kizilcaterzi YUKSEK 3,44 6,82 19,00 2,43 94,57 6,14 227,89 5,30 214,39 5,45 446,27 1,14
Merlot Kizilcaterzi YUKSEK G.S.A 4,83 19,12 YUKSEK 128,08 0,55 349,41 3,44 160,20 0,68 462,77 0,70
Okiizgézii Malatya YUKSEK 0,52 2,87 16,54 YUKSEK 37,08 1,28 175,30 1,14 59,13 YUKSEK 83,98 1,12
Okiizgézii Malatya YUKSEK 4,31 5,42 17,00 2,53 56,81 1,41 489,27 6,03 78,47 2,88 433,35 1,12
Alicante {zmir 16,41 6,52 18,46 15,92 YUKSEK 83,04 8,69 245,26 3,79 117,58 4,80 492,66 1,90
Alicante {zmir 14,30 5,03 3,11 18,16 YUKSEK 46,64 16,79 154,77 0,98 128,07 0,66 503,02 1,38
Merlot Hamzapinar YUKSEK G.S.A 7,55 29,92 YUKSEK 310,91 1,46 377,96 4,88 91,42 7,63 389,09 1,06
Merlot Hamzapinar 13,61 G.S.A. 3,47 29,62 YUKSEK 81,87 3,58 470,45 0,79 114,27 3,79 450,81 1,28
Okiizgézii Denizli 19,41 G.S.A 11,98 52,92 YUKSEK 142,47 16,77 296,30 6,29 93,37 3,83 279,06 0,72
Okiizgozii Denizli 11,06 G.S.A 8,30 22,18 3,76 97,09 11,37 220,36 9,59 93,20 7,33 277,40 0,76
Ustbag Merlot 2,15 3,54 11,46 16,96 1,35 393,68 11,76 232,53 2,37 361,69 2,07 642,74 2,52
Ustbag Merlot YUKSEK G.S.A 6,21 13,44 0,22 384,06 YUKSEK 192,71 1,12 348,45 4,58 656,19 1,84
Cabernet Sauvignon YUKSEK 11,53 YUKSEK 79,05 9,31 523,11 8,52 141,33 0,42 498,68 YUKSEK 92,32 3,14
Cabernet Sauvignon 12,18 7,90 10,85 73,81 0,02 527,42 8,86 99,79 6,02 1141,56 YUKSEK 69,17 3,16
Chardonnay Umurbey 5,48 9,44 2,72 73,13 0,98 235,95 2,70 111,02 4,24 471,92 2,82 G.S.A. 3,04
Chardonnay Umurbey 15,36 12,19 YUKSEK 58,18 0,74 228,51 YUKSEK 27,47 3,80 442,33 3,71 3507,11 3,50
Sauvignon Blanc Umurbey 5,70 10,39 YUKSEK 22,68 0,42 439,98 YUKSEK G.S.A. 11,44 555,18 0,05 8203,41 1,42
Sauvignon Blanc Umurbey YUKSEK 9,44 YUKSEK 20,53 3,41 445,45 YUKSEK G.S.A. 3,24 6656,13 3,68 2280,49 1,08
Shiraz Denizli 5,09 14,36 1,46 22,01 0,30 226,74 19,44 84,14 4,78 2596,11 0,03 G.S.A. 1,16
Shiraz Denizli 11,23 12,49 YUKSEK 5,06 2,87 252,16 6,54 158,67 16,96 441,98 0,10 474273 0,98
Sauvignon Blanc Sulubehram 2,52 12,31 YUKSEK 48,35 9,06 167,87 YUKSEK 26,77 7,52 350,39 1,37 1075,07 0,58
Sauvignon Blanc Sulubehram YUKSEK 12,49 YUKSEK 20,56 1,30 142,42 YUKSEK 39,02 3,74 672,67 4,98 905,24 0,40
Sauvignon Blanc Denizli 14,62 14,97 YUKSEK 49,80 0,20 327,74 YUKSEK G.S.A. 14,29 1241,08 4,70 1192,87 0,50
Sauvignon Blanc Denizli 17,31 18,09 YUKSEK 46,89 0,82 341,60 YUKSEK 80,70 2,77 817,77 1,73 825,58 0,58
Okiizgdzii Elaz1g 0,17 8,25 YUKSEK 31,05 0,93 157,17 9,52 138,70 2,46 150,41 3,83 449,30 1,10
Okiizgozii Elaz1g YUKSEK 11,89 13,14 41,00 5,02 163,64 4,36 165,02 19,40 92,12 0,97 G.S.A. 0,64

G.S.A.; Gozlenebilme sinirinin altinda, * ppm
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Cizelge 4.2 Sarap 6rneklerinde bulunan esansiyel olmayan elementlere ait sonuglar (ppb)

Saraplar

2008 Cab. - MK

2008 Cab. - MK

2008 Cab. - Bliylik

2008 Cab. - Buyuk

2008 Mer. - Biyuk

2008 Mer. - Blylik

2008 Shiraz - Ces.

2008 Shiraz - Ces.

AUZF Kalecik Karas1

AUZF Kalecik Karasi

AUZF Kalecik Karasi

2008 Cab. - T.S.

2008 Cab. - T.S.

2008 Cab. - T.S.

2008 Mer. Ces

2008 Mer. Ces

2008 Kalecik Karas1 20D8 J8
2008 Kalecik Karas1 20D8 J8
2008 Okiizgozii F1 T69

2008 Okiizgozii F1 T69

2008 Cabernet Sauvignon 10D6 T37
2008 Cabernet Sauvignon 10D6 T37
2008 Kalecik Karas1 F7 T75
2008 Kalecik Karas1 F7 T75
2008 Bogazkere 1007 T38
2008 Bogazkere 1007 T38
2008 Kalecik Karas1 10D4 T35
2008 Kalecik Karas1 10D4 T35
Senso Mrefte

Senso Murefte

Cabernet Sauvignon Denizli
Cabernet Sauvignon Denizli
Cabernet Sauvignon Biga Bozcaada
Cabernet Sauvignon Biga Bozcaada
Bogazkere Denizli

Bogazkere Denizli

Merlot Denizli

Merlot Denizli

Cabarnet Sauvignon Tekirdag
Cabarnet Sauvignon Tekirdag
Narince Tokat

Narince Tokat

Sultaniye Denizli

Sultaniye Denizli

Merlot Sogandere

Merlot Sogandere

Grenache Algitepe

Grenache Algitepe

Merlot Azmakdere

Merlot Azmakdere

Shiraz Kizilcaterzi

Shiraz Kizilcaterzi

Cabarnet Sauvignon Sulubehram
Cabarnet Sauvignon Sulubehram
Shiraz Algitepe

Shiraz Algitepe

Calkaras1 Denizli

Calkarasi Denizli

Cabernet Sauvignon Bozcaada
Cabernet Sauvignon Bozcaada
Bogazkere Diyarbakir
Bogazkere Diyarbakir

Merlot Kizilcaterzi

Merlot Kizilcaterzi

Okiizgozii Malatya

Okiizg6zii Malatya

Alicante Izmir

Alicante Izmir

Merlot Hamzapinar

Merlot Hamzapinar

Okiizgozii Denizli

Okiizgozii Denizli

Ustbag Merlot

Ustbag Merlot

Cabernet Sauvignon

Cabernet Sauvignon
Chardonnay Umurbey
Chardonnay Umurbey
Sauvignon Blanc Umurbey
Sauvignon Blanc Umurbey
Shiraz Denizli

Shiraz Denizli

Sauvignon Blanc Sulubehram
Sauvignon Blanc Sulubehram
Sauvignon Blanc Denizli
Sauvignon Blanc Denizli
Okiizgozii Elazig

Okiizgozii Elaz1g

Standart Sapma

YUKSEK
YUKSEK
6,46
1,69
0,82
1,16
6,11
3,79
2,71
13,31
12,57
0,84
0,58
1,04
7,68
4,63
YUKSEK
4,76
0,12
YUKSEK
YUKSEK
1,58
10,62
YUKSEK
8,64
7,73
8,10
2,84
1,07
8,86
14,63
3,48
0,28
YUKSEK
YUKSEK
11,61
19,88
YUKSEK
YUKSEK
YUKSEK
YUKSEK
14,98
11,19
YUKSEK
YUKSEK
2,35
YUKSEK
YUKSEK
12,36
12,92
11,41
YUKSEK
8,86
3,46
YUKSEK
YUKSEK
YUKSEK
YUKSEK
YUKSEK
YUKSEK
YUKSEK
YUKSEK
YUKSEK
1,55
YUKSEK
YUKSEK
YUKSEK
3,27
YUKSEK
13,08
YUKSEK
3,07
YUKSEK
YUKSEK
0,42
18,84
17,07
YUKSEK
7,64
18,74
YUKSEK
YUKSEK
YUKSEK
YUKSEK
YUKSEK
YUKSEK
3,57
1,44

Cd

Elementler
Dizeltilmis Standart Sapma
Konsantrasyon
G.S.A. YUKSEK
G.S.A. 3,77
G.S.A. YUKSEK
G.S.A. 5,13
GS.A. 9,11
G.S.A. 7,65
G.S.A. 13,04
G.S.A. 1,98
GS.A. 1,92
G.S.A. 6,98
G.S.A. YUKSEK
GS.A 3,92
G.S.A. 0,00
G.S.A. 4,19
G.S.A. 5,78
G.S.A YUKSEK
G.S.A. YUKSEK
G.S.A. 0,48
GS.A. 3,18
G.S.A YUKSEK
G.S.A. YUKSEK
G.S.A. 5,13
GS.A. 18,04
G.S.A YUKSEK
G.S.A. YUKSEK
G.S.A. YUKSEK
GS.A. YUKSEK
GS.A. 0,89
G.S.A. 1,07
G.S.A. 10,29
G.S.A. YUKSEK
G.S.A YUKSEK
G.S.A. YUKSEK
G.S.A. YUKSEK
G.S.A. YUKSEK
GS.A. 9,00
G.S.A. YUKSEK
3,77 3,66
8,27 13,09
0,80 1,53
G.S.A. 5,96
G.S.A. YUKSEK
GS.A. 9,52
GS.A. 5,73
9,53 12,00
G.S.A. 10,49
5,80 2,63
G.S.A. YUKSEK
11,50 3,68
G.S.A. 10,02
GS.A. 8,71
GS.A. 8,35
G.S.A. 2,90
G.S.A. 1,20
0,83 YUKSEK
4,59 YUKSEK
0,03 9,02
0,08 19,50
G.S.A YUKSEK
1,96 YUKSEK
4,12 YUKSEK
4,79 YUKSEK
657,00 11,09
3,20 YUKSEK
6,23 YUKSEK
0,02 YUKSEK
3,01 6,98
11,82 YUKSEK
5,10 YUKSEK
7,85 YUKSEK
9,07 YUKSEK
2,78 YUKSEK
5,00 5,94
4,40 5,43
G.S.A YUKSEK
G.S.A. 8,45
G.S.A. 13,64
G.S.A. 12,70
G.S.A YUKSEK
G.S.A. 1,01
G.S.A. 14,12
G.S.A. 4,99
G.S.A YUKSEK
G.S.A. YUKSEK
G.S.A. YUKSEK
G.S.A. 8,75
GS.A. 2,36
G.S.A. 3,32

G.S.A.; GOzlenebilme smirmin altinda
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Pb

Diizeltilmis
Konsantrasyon

GS.A.
G.S.A.
G.S.A
GS.A.
GS.A.
G.S.A.
G.S.A
GS.A.
GS.A.
G.S.A.
G.S.A
GS.A.
GS.A.
G.S.A
G.S.A
25,92
1,00
18,78
G.S.A
2,61
GS.A.
6,85
6,65
GS.A.
16,49
G.S.A.
G.S.A
GS.A.
G.S.A
G.S.A.
GS.A.
1,60
G.S.A
G.S.A.
GS.A.
GS.A.
G.S.A
G.S.A
GS.A.
GS.A.
G.S.A
G.S.A
GS.A.
GS.A.
G.S.A.
G.S.A
GS.A.
GS.A.
G.S.A
G.S.A
GS.A.
GS.A.
G.S.A
G.S.A
GS.A.
18,96
13,58
20,90
22,85
3,66
G.S.A.
G.S.A
GS.A.
GS.A.
7,55
9,42
10,36
10,74
3,66
2,92
GS.A.
GS.A.
589,95
576,96
84,67
G.S.A.
G.S.A
GS.A.
GS.A.
G.S.A.
G.S.A
GS.A.
GS.A.
G.S.A.
G.S.A
GS.A.
GS.A.
G.S.A.



4.1 Alt Tayin Smmirlan

Kullanilan AAS cihazindaki ¢alisma sartlarinda ve optimize edilen ydntemde
calismamiz i¢in alt tayin sinirlar1 (LOQ) asagidaki ¢izelge 4.3°de verilmistir. Bu siirlar
caligma grafigi bulunmasinda kullanilan en diisiik derisimdeki c¢ozeltiden itibaren
seyreltme yapilarak belirlenmistir. Siirekli yar1 yariya seyreltme yapilarak absorbansin
sabit kaldig1 degere kadar inilerek sinyaller okunup, go6zlenebilme sinir1 (LOD)
grafikten bulunmustur. Bu degerlerin {i¢ kat1 alt tayin s (LOQ) olarak

hesaplanmustir.

Cizelge 4.3 Calisilan elementlerin alt tayin sinirlar

Elementler Sf:ltr;r?::;)
Cd 0.35
Co 0.90
Cr 1.80
Cu 1.30
Mn 1.50
Ni 2.20
Pb 2.00
Zn 0.38
Fe 0.062"

“ppm
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4.2 Elementlerin Analiz Sonu¢larimin Degerlendirilmesi

Kadmiyum Sonuclari;

Onceden de belirtildigi gibi kadmiyum tiim canlilarda hi¢ bulunmamasi gereken bir
elementtir. Dogadaki bulunma sikligi da benzer sekilde diisiiktiir. Buna ragmen
yumusak bir metal olusu ve kolay polarizlenmesinden dolay1r bir ¢ok canlida besin
zinciri iizerinden birikerek kirlenmeye sebep olur. Cizelge 4.2 de goriildiigi gibi Cd bir
¢ok sarap Orneginde gozlenme sinirinin altinda (G.S.A.) bulunmustur. Bu diizey, yani
cihazin tayin edebilecegi alt limit miktarindan azdir. Diger 6rneklerde de, en ¢ok 5.9
ppb diizeyinde bulunmustur. Bazi1 sonuglar 0.001-0,02 ppb araliginda da okunsa da, bu

degerler gozlenebilme siirinin altinda kaldigindan anlamli degildirler.

Arastirma sonuglari irdelendiginde sadece tek bir 6rnekte (Merlot Kizilcaterzi) oldukca
yiiksek denilebilecek bir derisim belirlenmistir (650 ppb). Ancak ilk tekrarda 3.20 ppb
bulunan deger, ikinci tekrarda 657 ppb olarak bulunmustur. Standart sapmanin c¢ok
kiigiik olmasina ragmen bu deger gegerli kabul edilmemistir. Ciinkii bu boyutta bir Cd
kirliligi kaynaklarda yoktur. Bu sonug “bolgede bu boyutta kirlilik yaratacak bir faktor

olsaydi, kendini bagka sekillerde gdsterir” seklinde yorumlanabilir.

Kursun Sonuclari;

Kadmiyum ig¢in belirtilenler kursun (Pb) i¢in de gecerlidirler. Pb’nin hemen hemen hig
bulunmamasi gerekir. Bu iddiay1 destekleyecek sekilde pek cok o6rnekte Pb derisimi
gozlenebilme sinir1 altinda kalmisken bazi Orneklerde 84 ppb diizeyinde Pb’ye
ratlanmistir. Yalnizca bir 6rnekte 583 ppb olarak okunan deger (Ustbag Merlot) iki ayr1
sonucunda birbirine yakin olmasi ve standart sapmalarinin ¢ok biiylik olmamasi

nedeniyle bu 6rnegin kirlenmis oldugunu gostermektedir (gizelge 4.2).

Cizelge 4.2°den de gorildigii gibi Pb sonuglar1 Cd” a oranla daha yiiksektir.
Kaynaklardaki tiim ¢alismalarda da bu durum bdyledir. Clinkii Pb, Cd’a oranla dogada
bulunma olasilig1 daha yiiksek bir elementtir ve dogadaki yayginligi son derece fazladir.

Bunun yanisira dogada PbS halinde bulunur ve bu PbS’ten asit yagmurlar1 yardimi ile
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toprakta son derece hareketli hale geger. Cd ise sadece bacali endiistrilerin yarattigi
yogusma seklindeki birikim sonucu olusur. Ayrica akiimiilator tiretimi ve metal isleme
gibi endiistriyel alanlarda Pb birikimi olduk¢a fazladir. Bu is kolunda ¢alisanlarda da
birikimin fazlalig1 kaynaklarda rapor edilmistir (Kaya vd. 2007). PbS Tiirkiye sathinda
pek ¢ok yerde bulundugu i¢in bizim ¢alismamizda analiz edilen Ustbag Merlot bdyle bir
bolgeden alinmis olabilir veya bu sarabin elde edildigi iiztimlerin tariminin yapildig
baglarin yakinlarinda metal endiistrisi bulunabilir. Ancak, baz1 érneklerde goriildiigii
gibi Pb az miktarda da olsa bulunmaktadir. Bu nedenle, AB iilkeleri ve Rusya
Tiirkiye’den ithal ettikleri iizlimlerde Pb miktarinin belli limiti asmamasini
istediklerinden 2000°li yillarin baslarindan beri bu iiziimlerde Pb analizi ETAAS

yontemi ile yapilmaktadir.

Demir Sonuclari;

Demir (Fe) sonuglari, dogal olarak diger Olgiilen elementlere gore fazladir. Bunun
nedeni demirin diger elementlere gore liziimde ¢ok daha fazla miktarda bulunan bir
element olmasi ve eksikliginde bitkide ¢esitli sendromlar olusturmasidir. Fe miktar1 0.5-
5 ppm arasinda degisen derisimlerde bulunmus olup, bu sonuglar kaynaklar ile uyum
halindedir. Fe, diger elementlere gore ¢cok daha fazla oldugundan alevli AAS yontemi
(FAAS) ile tayin edilmistir.

Bakar Sonugclari;

Bakir (Cu) esansiyel element olmasindan dolayr incelenen orneklerde Onemli
miktarlarda bulunmustur. Cu derisimleri 30-530 ppb arasinda tespit edilmistir. Cu
atomik absorpsiyonla gayet net tayin edilen bir element oldugundan ve deneylerdeki
sonuglarda goriilen standart sapmanin kiiciikliiglinden de anlasilabilecegi gibi oldukca
yiiksek bir dogrulukla tayin edilmis bir elementtir. Ancak antosiyanlarla, fenoliklerle ve
karboksilatlarla ¢ok kolay kompleks verdiginden, sarapdaki bulunan degerleri beklenen
sonuglardir. Bu sonuglar kaynaklardaki degerlere de paralel géziikkmektedir.
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Mangan Sonuclari;

Mangan (Mn) caligilan elementler arasinda dogada Fe den sonra bolluk bakimindan 2.
sirada bulunmaktadir. Bitkilerde esansiyel olarak bulundugundan Fe’den sonra
saraplarda en cok bulunan elementtir. 27 ppb ile 1900 ppb arasinda bulunmustur.
Kaynaklarda Mn ile ilgili sonu¢ son derece azdir.Ancak, gesitli izleme bitkileri adi
verilen ve agir metal kirlenmesinin gozlemlendigi bazi bitki veya canli tiirlerinde
ornegin likenlerde yapilan analizlerde Mn genellikle Fe’den sonra ikinci derecede fazla
bulunan element oldugu saptanmistir. Mn, daha ¢ok mikrobiyel canlilarin yapisinda
vardir. Biiyilik bitkilerden ¢ok mikroorganizmalarda bulunur. Bu ¢aligmada Fe’den sonra
ikinci sirada fazla bulunan Mn’nin sarap 6rneklerinde de bulunma miktar1 bakimindan

Fe’den sonra 2. sirada olmasi kabul edilebilir bir veridir.

Krom Sonuclari;

Krom (Cr) bilindigi gibi 1959 yilina kadar esansiyel olmayan bir element olarak
degerlendirilirken, bu yildan sonra, esansiyel elementler arasina alinmistir (Kaim ve
Schwederski 2004). Cr, sarapta yaklasik 10-100 ppb arasinda bulunmustur. Krom, bakir
gibi kompleks yapmaya yatkin bir element olmadigi i¢in bu derisimde bulunmasi
sagirticidir. Bununla birlikte, AAS’de grafit kiivet ile ¢ok net gozlenebilen bir element
olmasi ve standart sapma degerinin kiiciikliigiinden dolayr deney hatasi séz konusu
degildir. Cr, Tiirkiye sathinda zaman zaman pek ¢ok noktada bulunabilen bir element

oldugundan mehtemelen bitki tarafindan topraktan alinmaktadir.

Kobalt Sonuglari;

Kobalt (Co) esansiyel bir element olmasina ragmen, canlilarda bulunma orani son
derece diisiik bir elementtir. Cizelge 4.1 de verilen sonuclarda, en ¢ok 16 ppb olan

miktar1 bunu kanitlar niteliktedir.
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Cinko Sonuclari;

Cinko (Zn) esansiyel bir element oldugu igin bitkilerde ve meyvelerde mutlaka bulunan
bir elementtir. Daha 6ncede belirttigimiz gibi canlinin her organ ve dokusunda farkli bir
denge derisimine sahiptir. Cinko, demirden sonra en bol bulunan elementtir. Bu
sebepten dolayi; diger elementlere gére daha bol bulunmasi son derece normaldir.
Ancak birka¢ ornekte diizeyi yiiksek goriilmektedir. Souvignon Blanc o6rneklerinin
tiimiinde yiiksek bulunmus, diger saraplarda ise genelde 1 ppm in altinda kalmistir.
Cabarnet Sauvigon tiirlerinde ise 5200 ppb yani 5 ppm e kadar ulasan derisimler
saptanmistir. Sauvignon Blanc, Denizli o6rneklerinde tekrarlar birbirleri ile uyum
halindedir. Nitekim, 1192 ve 825 ppb iki farkli 6rnek i¢in bulunmustur. Grafit kiivet ile
calisirken birbiri ile karsilastirilabilir sonuglar bulmak son derece normaldir. Sauvignon
Blanc Sulubehram 6rneklerinde ise 1075 ve 905 ppb degerleri bulunmustur. Standart
sapmalarin disiikligi, deneyin dogrulugunu kanitlamaktadir. Cizelge 4.1 den de
goriilebilecegi gibi Shiraz Denizli ve Sauvignon Blanc Umurbey 6rneklerinde durum bu
kadar net degildir. Bir 6rnekte 8200 ppb olarak oOlciilen degerler, diger bir drnekte 2280
ppb olarak Ol¢iilmiistiir. Yine “Shiraz-Denizli”de bir Ornekte deger 4742 ppb
diizeyindedir. Ancak, her bir 6rnege ait tiim deneyler 3 s okuma siiresi i¢inde en az 3
kez tekrarlanan absorbsiyon okumalart ile bulunan ortalamalar oldugundan, bu
ortalamalarin standart sapmasinin kiiciik olusu giiveni artirmaktadir. Calismada,
“Shiraz-Denizli” ve “Sauvignon-Blanc-Umurbey” orneklerinde diger drneklere oranla

daha yiiksek Zn oldugu belirlenmistir.

Nikel Sonuclari;

Nikel (Ni) elementi de esansiyel bir element oldugundan, bitkilerde énemli oranda
gozlemlenebilen bir elementtir. Analiz sonuglarinda buna paralel degerler bulunmustur.
Sadece Zn analizlerinde oldugu gibi “Sauvignon-Blanc” &rneklerinde Ni digerlerine
gore daha fazladir. Hatta olduk¢a yiiksek derisimler bulunmustur. Ancak gozlenme
siirinin altinda deger yoktur. Burada bu duruma ¢ok net bir agiklama getirmek tam
olarak olast degildir. Ancak bu durum, saraplardaki organik asit oran1 veya CH3COOH
olusumunun digerlerine gore fazlaligina ve tiretim siireci esnasinda tiim iglemler i¢in

kullanilan Cr-Ni ¢eliklerinden yapilan tanklara baglanabilir. Asidik ortam Ni ve Zn’nin
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fazla ¢oziinmesine ve saraba karigsmasina neden olabilir. Cizelge 4.1 ve 4.2°den net
olarak su sonug ¢ikartilabilir: Saraplar iginde arastirilan metaller arasinda bolluk

oranlarina gore;

Fe>Mn>Zn>Cu>Ni>Cr>Co>Pb>Cd

< > «—>
Esansiyel Esansiyel
olanlar olmayanlar

olarak siralanmastir.

Esansiyel olmayanlar, sadece antropojenik kirlenme sonucu saraba karisacagindan
toprak ve atmosfer kirlenmesinin boyutlar1 hakkinda bir fikir vermektedir. Calismayla
en azindan Tirkiye’deki saraplarin metal icerikleri hakkinda ortalama sonuglar ortaya

cikartlmistir.

Yukaridaki verilere gore gizelge 4.1 ve ¢izelge 4.2 deki sonuglar ¢ok geneldir. Bu
noktada sonuglari liziim iiretim bolgelerine (¢izelge 4.4), sarap tiplerine (kirmizi-beyaz)
ve lizlim tiirlerine gore (¢izelge 4.5), incelemek daha dogru olacaktir. Firmalara gore
yapilan siralama ise Cizelge 4.6 da verilmistir. Beyaz ve kirmiz1 saraplardaki ortalama
sonuglar ise ¢izelge 4.5 de verilmistir. Bu sonuglara gore; kirmizi saraplardaki Cd ve Pb
miktarlar1 beyaz saraplara gore daha fazladir. Co, Cr ve Cu miktarlart her iki sarap
tipinde de karsilastirilabilir diizeydedir. Mn ve Fe miktarlar1 kirmizi saraplarda belirgin
olarak fazla bulunurken, Ni ve Zn miktarlar: beyazlarda daha fazla saptanmistir. Kirmizi
saraplar igerdikleri antosiyanlar bakimindan irdelenirse; antosiyaninler polifenolik
bilesiklerdir. Demirin fenol ile ve hatta brenzkatesin ile suda ¢oziiniir kompleks verdigi
uzun yillardan beri bilinmektedir (Kurtz 1990). Bu nedenle, kirmiz1 saraplarda demirin

fazla bulunmasi normaldir. Benzer durum, Mn igin de sdylenebilir.

Buna karsin beyaz saraplarda Zn ve Ni nin belirgin oranda fazla bulunmasi, beyaz
saraplarin daha asidik olmasi ile agiklanabilir. Kirmiz1 saraplarda esansiyel olmayan
elementlerin (Pb ve Cd) fazla bulunmasi saraplarin beyaz veya kirmizi olmasina

baglanamaz. Bu durumu ancak bolge bazinda karsilastirma yaparak agiklayabiliriz.
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Cizelge 4.4 Bolgelere gore analiz sonuglar (ppb)

11
21
25
27
31
45

69
23
95
29
65

77
79
81
87
33
43
73
55
67
49
51
59
53
37
63
57
91

Elementler
Cd Co Cr Cu Mn Ni Pb Zn Fe
Saraplar Ortalama Standart ‘?”a"'."m? Ortalama Standart 9”""'?‘”‘? Ortalama Standart C?rtalgmg Ortalama Standart (?rtalgme} Ortalama Standart (?rtalgma} Ortalama Standart (?rtalgma} Ortalama Standart ‘?“a'?‘m? Ortalama Standart ‘?rta'?‘m? (?rtalgmg
Sapma Diizeltilmis Sapma Diizeltilmis Sapma Diizeltilmis Sapma Diizeltilmis Sapma Diizeltilmis Sapma Diizeltilmis Sapma Diizeltilmis Sapma Diizeltilmis Diizeltilmis
Konsantrasyon Konsantrasyon Konsantrasyon Konsantrasyon Konsantrasyon Konsantrasyon Konsantrasyon Konsantrasyon Konsantrasyon™
Ege Bolgesi
2008 Cab. - MK YUKSEK G.S.A. 5,09 4,96 10,66 85,08 1,55 514,66 8,15 500,69 3,33 160,39 3,77 G.S.A. 3,09 5,74 3,21
2008 Cab. - Biyuk 4,08 G.S.A. 0,53 4,34 7,95 63,83 0,64 95,75 4,45 637,96 2,71 81,07 5,13 G.S.A 4,82 1,08 4,93
2008 Mer. - Bliylik 0,99 G.S.A 9,65 5,78 6,25 71,39 0,56 72,75 1,52 805,43 1,98 118,39 8,38 G.S.A. 1,79 587,91 5,69
2008 Shiraz - Ces. 4,95 G.S.A 16,90 5,88 2,06 175,01 1,87 385,50 2,16 606,07 3,80 97,79 7,51 G.S.A. 1,64 953,33 3,12
2008 Cab. - T.S. 0,82 G.S.A. 14,60 2,30 10,42 91,86 2,12 137,14 4,74 873,48 2,79 137,14 2,70 G.S.A. 0,75 299,66 2,61
2008 Mer. Ces 6,16 G.S.A. 4,82 4,97 3,18 63,44 2,36 220,32 2,43 979,78 3,29 72,29 5,78 25,92 4,99 1,77 2,01
Alicante Izmir 3,27 7,42 15,36 5,78 10,79 17,04 YUKSEK 64,84 12,74 200,01 2,39 122,83 6,98 10,55 2,73 497,84 1,64
Cabernet Sauvignon Denizli 9,06 G.S.A 6,39 6,28 5,68 39,31 3,36 48,04 4,88 1591,07 9,25 65,21 YUKSEK 1,60 0,97 210,02 1,31
Bogazkere Denizli 11,61 GS.A 11,65 5,68 6,78 53,51 0,92 47,55 1,76 1470,30 1,58 77,30 9,00 GS.A 1,72 224,13 0,64
Merlot Denizli 19,88 3,77 YUKSEK G.S.A. 3,90 25,45 2,61 222,93 7,92 337,14 10,32 142,00 3,66 G.S.A. 2,39 G.S.A. 0,75
Sultaniye Denizli 11,19 G.S.A. YUKSEK 0,82 11,20 7,23 YUKSEK 29,17 2,91 138,83 8,33 74,79 7,63 G.S.A. 2,74 397,30 0,31
Calkaras1 Denizli YUKSEK 0,06 YUKSEK 4,21 9,59 15,75 16,24 113,91 9,56 220,76 2,26 86,24 14,26 17,24 6,13 518,32 1,43
Ok[]zgt'jz[] Denizli 3,07 5,92 15,24 G.S.A. 10,14 37,55 3,76 119,78 14,07 258,33 7,94 93,29 YUKSEK G.S.A. 5,58 278,23 0,74
Shiraz Denizli YUKSEK GS.A 8,16 13,43 1,46 13,53 1,59 239,45 12,99 121,40 10,87 1519,04 9,56 G.S.A 0,07 4742,73 1,07
Sauvignon Blanc Denizli YUKSEK G.S.A. 15,97 16,53 YUKSEK 48,35 0,51 334,67 YUKSEK 80,70 8,53 1029,42 8,75 G.S.A. 3,22 1009,22 0,54
I¢ Anadolu Bolgesi ve Tokat Yoresi
AUZF Kalecik Karas1 9,53 G.S.A. 6,66 11,76 3,42 137,80 0,44 397,62 2,68 972,72 1,77 351,38 4,45 G.S.A. 1,24 1156,94 5,79
2008 Kalecik Karas1 20D8 J8 4,76 G.S.A 10,01 8,25 1,58 82,95 3,70 110,37 1,79 1822,21 2,06 258,22 0,48 9,89 3,06 196,01 1,61
2008 Cabernet Sauvignon 10D6 T37 1,58 G.S.A 1,90 8,39 6,20 74,73 1,96 182,23 10,99 1789,33 2,57 206,64 5,13 6,85 5,25 199,79 2,15
2008 Kalecik Karas1 F7 T75 10,62 G.S.A 1,38 6,23 3,48 99,68 3,07 87,61 10,87 1646,08 4,00 88,97 18,04 6,65 3,02 264,34 1,28
2008 Kalecik Karas1 10D4 T35 5,47 GS.A 11,27 11,42 5,69 60,32 4,43 137,80 6,10 1619,66 0,99 510,34 0,89 GS.A 5,54 156,63 154
Narince Tokat 14,98 G.S.A. YUKSEK 2,14 17,63 8,79 17,57 61,42 4,62 139,31 3,18 45,29 5,96 G.S.A. 4,83 377,01 0,32
Dogu Anadolu Bolgesi ve Diyarbakir Yoresi
Okiizgézii Malatya YUKSEK 3,12 YUKSEK 2,42 4,15 16,77 2,53 46,94 1,35 332,28 3,59 68,80 YUKSEK 8,49 2,88 258,66 1,12
2008 Okiizgozii F1 T69 0,12 G.S.A. 0,90 9,17 11,21 66,18 0,17 230,03 7,21 1556,80 3,32 107,36 3,18 2,61 0,63 726,82 1,54
Okiizgdzii Elazig 2,51 G.S.A. 0,17 10,07 13,14 36,03 2,98 160,40 6,94 151,86 10,93 121,26 2,84 G.S.A. 2,40 449,30 0,87
2008 Bogazkere 1007 T38 8,19 G.S.A. 6,33 15,33 6,15 86,35 3,32 97,87 7,57 1576,27 1,63 128,91 YUKSEK 16,49 8,21 315,78 1,85
Bogazkere Diyarbakir YUKSEK 4,46 11,96 G.S.A. 4,15 35,44 12,61 152,49 6,18 255,38 2,47 116,88 YUKSEK G.S.A. 6,38 288,75 4,30
Marmara Bolgesi
Ustbag Merlot YUKSEK 4,70 2,15 3,54 8,84 15,20 0,79 388,87 11,76 212,62 1,75 355,07 5,69 583,46 3,33 649,46 2,18
Cabernet Sauvignon 9,63 G.S.A. 12,18 9,72 10,85 76,43 4,67 525,26 8,69 120,56 3,22 820,12 8,45 84,67 YUKSEK 80,74 3,15
Chardonnay Umurbey 17,07 G.S.A. 10,42 10,82 2,72 65,66 0,86 232,23 2,70 69,25 4,02 457,12 13,17 G.S.A. 3,27 3507,11 3,27
Sauvignon Blanc Umurbey 13,19 G.S.A. 5,70 9,92 YUKSEK 21,60 1,92 442,71 YUKSEK G.SA 7,34 3605,65 1,01 G.S.A. 1,87 5241,95 1,25
Senso Miirefte 4,97 G.S.A 11,19 6,88 11,83 54,68 0,52 95,30 0,92 1901,07 6,12 90,62 5,68 G.S.A. 6,09 183,39 2,03
Cabarnet Sauvignon Tekirdag YUKSEK 4,53 YUKSEK G.S.A 3,96 12,96 18,96 79,55 0,70 164,10 2,35 150,02 7,31 G.S.A. 4,86 338,63 0,54
Merlot Hamzapinar 13,08 6,48 13,61 GS.A 5,51 29,77 YUKSEK 196,39 2,52 424,20 2,84 102,84 YUKSEK 3,29 571 419,95 1,17
Shiraz Kizilcaterzi 11,41 G.S.A. 15,16 G.S.A. YUKSEK 7,75 YUKSEK 99,19 11,77 176,75 3,61 87,23 8,53 G.S.A. 3,07 465,39 0,62
Merlot Kizilcaterzi 1,55 660,72 YUKSEK 3,44 5,83 19,06 2,43 111,33 3,35 288,65 4,37 187,30 11,09 G.S.A. 3,07 454,52 0,92
Merlot Sogandere 2,35 9,53 1,00 2,37 7,61 16,73 YUKSEK 115,81 0,76 124,66 3,63 114,63 11,25 G.S.A 1,78 413,68 1,06
Grenache Algitepe YUKSEK 5,80 YUKSEK 2,09 17,67 8,15 YUKSEK 89,75 5,57 147,09 1,41 159,01 2,63 G.S.A 3,61 426,24 0,76
Shiraz Algitepe YUKSEK 2,71 YUKSEK 0,81 9,70 13,38 YUKSEK 179,28 3,76 206,80 5,94 77,91 YUKSEK 18,96 1,01 365,38 0,59
Merlot Azmakdere 12,64 11,50 8,88 G.S.A. 8,28 22,61 YUKSEK 224,23 3,89 187,23 7,63 162,27 6,85 G.S.A. 2,28 415,33 0,85
Cabernet Sauvignon Biga Bozcaada 0,28 G.S.A. 16,34 7,79 11,01 60,35 1,87 44,81 10,79 1612,91 1,76 88,33 YUKSEK G.S.A. 3,44 143,16 1,41
Cabernet Sauvignon Bozcaada YUKSEK 1,96 0,47 2,49 3,74 18,05 13,71 93,89 11,40 237,23 10,23 126,81 YUKSEK 13,26 6,97 515,46 2,24
Cabarnet Sauvignon Sulubehram 6,16 G.S.A 15,01 G.S.A. 10,69 10,83 4,31 127,96 8,87 237,70 1,78 180,46 2,05 G.S.A 11,27 382,54 0,89
Sauvignon Blanc Sulubehram YUKSEK G.S.A. 2,52 12,40 YUKSEK 34,46 5,18 155,15 YUKSEK 32,89 5,63 511,53 YUKSEK G.S.A. 3,18 990,16 0,49

G.S.A.; Gozlenebilme simrimn altinda, * ppm
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Cizelge 4.5 Uziim tiirlerine ve sarap tiplerine gore analiz sonuglar1 (ppb)

Elementler
Cd Co Cr Cu Mn Ni Pb Zn Fe
Uztim Tdrleri Ortalama Standart (?rtala}mg Ortalama Standart (?rtala}mg Ortalama Standart (?rtalgmg Ortalama Standart (?rtalqmg Ortalama Standart C?rtal gmq Ortalama Standart Qnala}mg Ortalama Standart (?rtale}mg Ortalama Standart (?rtala}mg (?rtalgmg
Sapma Diizeltilmis Sapma Diizeltilmis Sapma Diizeltilmis Sapma Diizeltilmis Sapma Diizeltilmis Sapma Diizeltilmis Sapma Diizeltilmis Sapma Diizeltilmis Diizeltilmis
Konsantrasyon Konsantrasyon Konsantrasyon Konsantrasyon Konsantrasyon Konsantrasyon Konsantrasyon Konsantrasyon  Konsantrasyon*
Kirmiz1 Saraplar
Cabernet
1 2008 Cab. - MK YUKSEK G.S.A. 5,09 4,96 10,66 85,08 1,55 514,66 8,15 500,69 3,33 160,39 3,77 GS.A. 3,09 5,74 3,21
3 2008 Cab. - Biiyik 4,08 G.S.A. 0,53 4,34 7,95 63,83 0,64 95,75 4,45 637,96 2,71 81,07 5,13 G.SA. 4,82 1,08 4,93
14 2008 Cab.-T.S. 0,82 G.S.A. 14,60 2,30 10,42 91,86 2,12 137,14 4,74 873,48 2,79 137,14 2,70 G.S.A. 0,75 299,66 2,61
25 2008 Cabernet Sauvignon 10D6 T37 1,58 G.S.A. 1,90 8,39 6,20 74,73 1,96 182,23 10,99 1789,33 2,57 206,64 5,13 6,85 5,25 199,79 2,15
35 Cabernet Sauvignon Denizli 9,06 GS.A. 6,39 6,28 5,68 39,31 3,36 48,04 4,88 1591,07 9,25 65,21 YUKSEK 1,60 0,97 210,02 1,31
37 Cabernet Sauvignon Biga Bozcaada 0,28 G.S.A. 16,34 7,79 11,01 60,35 1,87 44 81 10,79 1612,91 1,76 88,33 YUKSEK G.S.A. 3,44 143,16 1,41
43 Cabarnet Sauvignon Tekirdag YUKSEK 4,53 YUKSEK GSA. 3,96 12,96 18,96 79,55 0,70 164,10 2,35 150,02 7,31 G.S.A. 4,86 338,63 0,54
57 Cabarnet Sauvignon Sulubehram 6,16 G.S.A. 15,01 GS.A. 10,69 10,83 4,31 127,96 8,87 237,70 1,78 180,46 2,05 GS.A. 11,27 382,54 0,89
63 Cabernet Sauvignon Bozcaada YUKSEK 1,96 0,47 2,49 3,74 18,05 13,71 93,89 11,40 237,23 10,23 126,81 YUKSEK 13,26 6,97 515,46 2,24
79 Cabernet Sauvignon 0,42 GSA. 12,18 9,72 10,85 76,43 4,67 525,26 8,69 120,56 3,22 820,12 8,45 84,67 YUKSEK 80,74 3,15
Merlot
5 2008 Mer. - Buyiik 0,99 G.S.A. 9,65 5,78 6,25 71,39 0,56 72,75 1,52 805,43 1,98 118,39 8,38 G.S.A. 1,79 587,91 5,69
19 2008 Mer. Ces 6,16 G.S.A. 4,82 4,97 3,18 63,44 2,36 220,32 2,43 979,78 3,29 72,29 5,78 25,92 4,99 1,77 2,01
41 Merlot Denizli 19,88 3,77 YUKSEK GS.A. 3,90 25,45 2,61 222,93 7,92 337,14 10,32 142,00 3,66 GS.A. 2,39 GS.A. 0,75
49 Merlot Sogandere 2,35 9,53 1,00 2,37 7,61 16,73 YUKSEK 115,81 0,76 124,66 3,63 114,63 11,25 GS.A. 1,78 413,68 1,06
53 Merlot Azmakdere 12,64 11,50 8,88 GS.A. 8,28 22,61 YUKSEK 224,23 3,89 187,23 7,63 162,27 6,85 G.S.A. 2,28 415,33 0,85
67 Merlot Kizilcaterzi 1,55 660,72 YUKSEK 3,44 5,83 19,06 2,43 111,33 3,35 288,65 4,37 187,30 11,09 G.S.A. 3,07 454,52 0,92
73  Merlot Hamzapinar 13,08 6,48 13,61 GS.A. 5,51 29,77 YUKSEK 196,39 2,52 424,20 2,84 102,84 YUKSEK 3,29 5,71 419,95 1,17
77 Ustbag Merlot YUKSEK 4,70 2,15 3,54 8,84 15,20 0,79 388,87 11,76 212,62 1,75 355,07 5,69 583,46 3,33 649,46 2,18
Shiraz
9 2008 Shiraz - Ces. 4,95 G.S.A. 16,90 5,88 2,06 175,01 1,87 385,50 2,16 606,07 3,80 97,79 7,51 G.S.A. 1,64 953,33 3,12
55  Shiraz Kizilcaterzi 11,41 G.S.A. 15,16 GS.A. YUKSEK 7,75 YUKSEK 99,19 11,77 176,75 3,61 87,23 8,53 G.S.A. 3,07 465,39 0,62
59 Shiraz Algitepe YUKSEK 2,71 YUKSEK 0,81 9,70 13,38 YUKSEK 179,28 3,76 206,80 5,94 77,91 YUKSEK 18,96 1,01 365,38 0,59
89 Shiraz Denizli YUKSEK G.S.A. 8,16 13,43 1,46 13,53 1,59 239,45 12,99 121,40 10,87 1519,04 9,56 G.S.A. 0,07 474273 1,07
Kalecik Karast
11 AUZF Kalecik Karasi 9,53 G.S.A. 6,66 11,76 3,42 137,80 0,44 397,62 2,68 972,72 1,77 351,38 4,45 GS.A. 1,24 1156,94 5,79
21 2008 Kalecik Karas1 20D8 J8 4,76 GS.A. 10,01 8,25 1,58 82,95 3,70 110,37 1,79 1822,21 2,06 258,22 0,48 9,89 3,06 196,01 1,61
27 2008 Kalecik Karas1 F7 T75 10,62 GS.A. 1,38 6,23 3,48 99,68 3,07 87,61 10,87 1646,08 4,00 88,97 18,04 6,65 3,02 264,34 1,28
31 2008 Kalecik Karas1 10D4 T35 5,47 G.S.A. 11,27 11,42 5,69 60,32 443 137,80 6,10 1619,66 0,99 510,34 0,89 G.S.A. 5,54 156,63 1,54
Okiizgozii
23 2008 Okiizgozii F1 T69 0,12 G.S.A. 0,90 9,17 11,21 66,18 0,17 230,03 7,21 1556,80 3,32 107,36 3,18 2,61 0,63 726,82 1,54
69 Okiizgozii Malatya YUKSEK 3,12 YUKSEK 2,42 4,15 16,77 2,53 46,94 1,35 332,28 3,59 68,80 YUKSEK 8,49 2,88 258,66 1,12
75  Okiizgdzii Denizli 3,07 5,92 15,24 G.S.A. 10,14 37,55 3,76 119,78 14,07 258,33 7,94 93,29 YUKSEK G.S.A. 5,58 278,23 0,74
95  Okiizgozii Elaz1g 2,51 G.S.A. 0,17 10,07 13,14 36,03 2,98 160,40 6,94 151,86 10,93 121,26 2,84 G.S.A. 2,40 449,30 0,87
Bogazkere
29 2008 Bogazkere 1007 T38 8,19 G.S.A. 6,33 15,33 6,15 86,35 3,32 97,87 7,57 1576,27 1,63 128,91 YUKSEK 16,49 8,21 315,78 1,85
39 Bogazkere Denizli 11,61 G.S.A. 11,65 5,68 6,78 53,51 0,92 47555 1,76 1470,30 1,58 77,30 9,00 G.S.A. 1,72 224,13 0,64
65 Bogazkere Diyarbakir YUKSEK 4,46 11,96 G.S.A 4,15 35,44 12,61 152,49 6,18 255,38 2,47 116,88 YUKSEK G.S.A. 6,38 288,75 4,30
Calkarast
61 Calkarasi Denizli YUKSEK 0,06 YUKSEK 4,21 9,59 15,75 16,24 113,91 9,56 220,76 2,26 86,24 14,26 17,24 6,13 518,32 1,43
Cinsault
33  Senso Miirefte 4,97 GS.A. 11,19 6,88 11,83 54,68 0,52 95,30 0,92 1901,07 6,12 90,62 5,68 G.S.A. 6,09 183,39 2,03
Alicante
71  Alicante Izmir 3,27 7,42 15,36 5,78 10,79 17,04 YUKSEK 64,84 12,74 200,01 2,39 122,83 6,98 10,55 2,73 497,84 1,64
Grenache
51 Grenache Algitepe YUKSEK 5,80 YUKSEK 2,09 17,67 8,15 YUKSEK 89,75 5,57 147,09 1,41 159,01 2,63 G.S.A. 3,61 426,24 0,76
Beyaz Saraplar
Sauvignon
87 Sauvignon Blanc Umurbey 13,19 G.S.A. 5,70 9,92 YUKSEK 21,60 1,92 44271 YUKSEK G.S.A. 7,34 3605,65 1,01 GS.A. 1,87 5241,95 1,25
91 Sauvignon Blanc Sulubehram YUKSEK G.S.A. 2,52 12,40 YUKSEK 34,46 5,18 155,15 YUKSEK 32,89 5,63 511,53 YUKSEK G.SA. 3,18 990,16 0,49
93 Sauvignon Blanc Denizli YUKSEK G.S.A. 15,97 16,53 YUKSEK 48,35 0,51 334,67 YUKSEK 80,70 8,53 1029,42 8,75 G.S.A. 3,22 1009,22 0,54
Narince
45 Narince Tokat 14,98 G.S.A. YUKSEK 2,14 17,63 8,79 17,57 61,42 4,62 139,31 3,18 45,29 5,96 G.S.A. 4,83 377,01 0,32
Sultaniye
47  Sultaniye Denizli 11,19 G.S.A. YUKSEK 0,82 11,20 7,23 YUKSEK 29,17 2,91 138,83 8,33 74,79 7,63 G.S.A. 2,74 397,30 0,31
Chardonnay
81 Chardonnay Umurbey 17,07 GS.A. 10,42 10,82 2,72 65,66 0,86 232,23 2,70 69,25 4,02 457,12 13,17 GS.A. 3,27 3507,11 3,27
Uziim Tarleri Elementler
Cd Co Cr Cu Mn Ni Pb Zn Fe*
1 Kirmizi Saraplar
2 |Cabernet 3,25 5,78 53,34 101,17 935,05 132,90 7,24 271,25 2,24
3 |Merlot 7,20 4,02 32,96 194,08 419,96 156,85 14,60 490,14 1,83
4 |Shiraz 2,71 6,71 11,55 225,86 277,76 87,64 18,96 594,70 1,35
5 |Kalecik Karast GS.A 9,41 95,19 183,35 1515,17 302,23 8,27 205,66 2,55
6 |Okiizgozi 4,52 7,22 39,13 139,29 247,49 97,68 5,55 428,25 1,07
7 |Bogazkere 4,46 10,51 58,43 99,30 1100,65 107,70 16,49 276,22 2,26
8 |Calkarast 0,06 4,21 15,75 113,91 220,76 86,24 17,24 518,32 1,43
9 |Cinsault GS.A. 6,88 54,68 95,30 1901,07 90,62 G.S.A. 183,39 2,03
10 |Alicante 7,42 5,78 17,04 64,84 200,01 122,83 10,55 497,84 1,64
11 |Grenache 5,80 2,09 8,15 89,75 147,09 159,01 G.S.A. 426,24 0,76
12 Beyaz Sarap
13 |Sauvignon G.S.A 12,95 34,80 310,84 56,80 1715,54 G.S.A 2413,78 0,76
14 [Narince GS.A. 2,14 8,79 61,42 139,31 45,29 G.S.A. 377,01 0,32
15 |Sultaniye GS.A. 0,82 7,23 29,17 138,83 74,79 G.S.A 397,30 0,31
16 |Chardonnay GS.A. 10,82 65,66 232,23 69,25 457,12 G.S.A. 3507,11 3,27
_— Lo Elementler
Uzim Trleri Cd Co Cr Cu Mn Ni Pb Zn Fe*
1 |Kirmizi Saraplar 443 6,26 38,62 130,68 696,50 134,37 79,27 389,20 1,72
2 |Beyaz Sarap G.S.A 6,68 29,12 158,42 101,05 573,19 G.S.A 2099,30 1,17
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Cizelge 4.6 Uretim yapan firmalara gre analiz sonuglar1 (ppb)

Elementler
Cd Co Cr Cu Mn Ni Pb Zn Fe
Markalar Ortalama (?rtala.lma} Ortalama (?rtala}mq Ortalama (?rtala}mg Ortalama Czrtala}mg Ortalama ‘?rta'é.‘m? Ortalama 9”""'?‘”‘"’? Ortalama (?rtala}ma} Ortalama (?rtala}mg (?rtala}mg
Standart Sapma Dizeltilmis Standart Sapma Dizeltilmis Standart Sapma Dizeltilmis Standart Sapma Diizeltilmis Standart Sapma Dizeltilmis Standart Sapma Dizeltilmis Standart Sapma Dizeltilmis Standart Sapma Dizeltilmis Dizeltilmis
Konsantrasyon Konsantrasyon Konsantrasyon Konsantrasyon Konsantrasyon Konsantrasyon Konsantrasyon Konsantrasyon Konsantrasyon®
Doluca
33 Senso Murefte 4,97 GSA. 11,19 6,88 11,83 54,68 0,52 95,30 0,92 1901,07 6,12 90,62 5,68 G.SA. 6,09 183,39 2,03
35 Cabernet Sauvignon Denizli 9,06 G.SA 6,39 6,28 5,68 39,31 3,36 48,04 4,88 1591,07 9,25 65,21 YUKSEK 1,60 0,97 210,02 1,31
37 Cabernet Sauvignon Biga Bozcaada 0,28 GSA. 16,34 7,79 11,01 60,35 1,87 44,81 10,79 1612,91 1,76 88,33 YUKSEK G.SA. 3,44 143,16 1,41
39 Bogazkere Denizli 11,61 GSA 11,65 5,68 6,78 53,51 0,92 47,55 1,76 1470,30 1,58 77,30 9,00 G.SA 1,72 224,13 0,64
41 Merlot Denizli 19,88 3,77 YUKSEK G.SA. 3,90 25,45 2,61 222,93 7,92 337,14 10,32 142,00 3,66 GSA 2,39 G.SA. 0,75
43 Cabarnet Sauvignon Tekirdag YUKSEK 4,53 YUKSEK G.SA. 3,96 12,96 18,96 79,55 0,70 164,10 2,35 150,02 7,31 GSA. 4,86 338,63 0,54
45 Narince Tokat 14,98 G.SA. YUKSEK 2,14 17,63 8,79 17,57 61,42 4,62 139,31 3,18 45,29 5,96 GSA 4,83 377,01 0,32
47 Sultaniye Denizli 11,19 G.SA. YUKSEK 0,82 11,20 7,23 YUKSEK 29,17 2,91 138,83 14,83 69,31 7,63 GSA. 2,74 397,30 0,31
49 Merlot Sogandere 2,35 9,53 1,00 2,37 7,61 16,73 YUKSEK 115,81 0,76 124,66 3,63 114,63 11,25 G.SA. 1,78 413,68 1,06
51 Grenache Algitepe YUKSEK 5,80 YUKSEK 2,09 17,67 8,15 YUKSEK 89,75 5,57 147,09 1,41 159,01 2,63 GSA 3,61 426,24 0,76
53 Merlot Azmakdere 12,64 11,50 8,88 G.SA. 8,28 22,61 YUKSEK 224,23 3,89 187,23 7,63 162,27 6,85 G.SA. 2,28 415,33 0,85
55  Shiraz Kizilcaterzi 11,41 G.SA. 15,16 G.SA. YUKSEK 7,41 YUKSEK 99,19 11,77 176,75 3,61 87,23 8,53 GSA. 3,07 465,39 0,62
57 Cabarnet Sauvignon Sulubehram 6,16 G.SA. 15,01 G.SA. 10,69 10,83 4,31 127,96 8,87 237,70 1,78 180,46 2,05 GSA 11,27 382,54 0,89
59 Shiraz Algitepe YUKSEK 2,71 YUKSEK 0,81 9,70 13,38 YUKSEK 179,28 3,76 206,80 5,94 77,91 YUKSEK 18,96 1,01 365,38 0,59
61 Calkarasi Denizli YUKSEK 0,06 YUKSEK 4,21 9,59 15,75 16,24 113,91 9,56 220,76 2,26 86,24 14,26 17,24 6,13 518,32 1,43
63 Cabernet Sauvignon Bozcaada YUKSEK 1,96 0,47 2,49 3,74 18,05 13,71 93,89 11,40 237,23 10,23 126,81 YUKSEK 13,26 6,97 515,46 2,24
65 Bogazkere Diyarbakir YUKSEK 4,46 11,96 G.SA. 4,15 35,44 12,61 152,49 6,18 255,38 2,47 116,88 YUKSEK G.SA. 6,38 288,75 4,30
67 Merlot Kizilcaterzi 1,55 660,72 YUKSEK 3,44 5,83 19,06 2,43 111,33 3,35 288,65 4,37 187,30 11,09 GSA 3,07 454,52 0,92
69 Okiizgozii Malatya YUKSEK 3,12 YUKSEK 2,42 4,15 16,77 2,53 46,94 1,35 332,28 3,59 68,80 YUKSEK 8,49 2,88 258,66 1,12
71  Alicante Izmir 3,27 7,42 15,36 5,78 10,79 17,04 YUKSEK 64,84 12,74 200,01 2,39 122,83 6,98 10,55 2,73 497,84 1,64
73 Merlot Hamzapinar 13,08 6,48 13,61 G.SA. 5,51 29,77 YUKSEK 196,39 2,52 424,20 2,84 102,84 YUKSEK 3,29 571 419,95 1,17
75  Okiizgdzi Denizli 3,07 5,92 15,24 G.SA. 10,14 37,55 3,76 119,78 14,07 258,33 7,94 93,29 YUKSEK G.SA. 5,58 278,23 0,74
89 Shiraz Denizli YUKSEK GSA. 8,16 13,43 1,46 13,53 1,59 239,45 12,99 121,40 10,87 1519,04 9,56 GSA. 0,07 4742,73 1,07
91 Sauvignon Blanc Sulubehram YUKSEK G.SA 2,52 12,40 YUKSEK 34,46 5,18 155,15 YUKSEK 32,89 5,63 511,53 YUKSEK G.SA 3,18 990,16 0,49
93 Sauvignon Blanc Denizli YUKSEK GSA. 15,97 16,53 YUKSEK 48,35 0,51 334,67 YUKSEK 80,70 8,53 1029,42 8,75 GSA. 3,22 1009,22 0,54
95  Okiizgdzii Elaz1g 2,51 G.SA 0,17 10,07 13,14 36,03 2,98 160,40 6,94 151,86 10,93 121,26 2,84 GSA 2,40 449,30 0,87
Biiyiilii Bag (Izmir)
1 2008 Cab. - MK YUKSEK GSA. 5,09 4,96 10,66 85,08 1,55 514,66 8,15 500,69 3,33 160,39 3,77 GSA. 3,09 5,74 3,21
3 2008 Cab. - Biylk 4,08 G.SA 0,53 4,34 7,95 63,83 0,64 95,75 4,45 637,96 2,71 81,07 5,13 GSA 4,82 1,08 4,93
5 2008 Mer. - Buyuk 0,99 GSA. 9,65 5,78 6,25 71,39 0,56 72,75 1,52 805,43 1,98 118,39 8,38 GSA. 1,79 587,91 5,69
9 2008 Shiraz - Ces. 4,95 GSA. 16,90 5,88 2,06 175,01 1,87 385,50 2,16 606,07 3,80 97,79 7,51 GSA 1,64 953,33 3,12
14 2008 Cab. - T.S. 0,82 G.SA 14,60 2,30 10,42 91,86 2,12 137,14 4,74 873,48 2,79 137,14 2,70 G.SA. 0,75 299,66 2,61
19 2008 Mer. Ces 6,16 GSA. 4,82 4,97 3,18 63,44 2,36 220,32 2,43 979,78 3,29 72,29 5,78 25,92 4,99 1,77 2,01
Bak Bagcilik (Kalecik)
21 2008 Kalecik Karas1 20D8 J8 4,76 GSA. 10,01 8,25 1,58 82,95 3,70 110,37 1,79 1822,21 2,06 258,22 0,48 9,89 3,06 196,01 1,61
23 2008 Okiizgozii F1 T69 0,12 GSA. 0,90 9,17 11,21 66,18 0,17 230,03 7,21 1556,80 3,32 107,36 3,18 2,61 0,63 726,82 1,54
25 2008 Cabernet Sauvignon 10D6 T37 1,58 G.SA 1,90 8,39 6,20 74,73 1,96 182,23 10,99 1789,33 2,57 206,64 5,13 6,85 5,25 199,79 2,15
27 2008 Kalecik Karas1 F7 T75 10,62 GSA. 1,38 6,23 3,48 99,68 3,07 87,61 10,87 1646,08 4,00 88,97 18,04 6,65 3,02 264,34 1,28
29 2008 Bogazkere 1007 T38 8,19 G.SA. 6,33 15,33 6,15 86,35 3,32 97,87 7,57 1576,27 1,63 128,91 YUKSEK 16,49 8,21 315,78 1,85
31 2008 Kalecik Karas1 10D4 T35 5,47 GSA. 11,27 11,42 5,69 60,32 4,43 137,80 6,10 1619,66 0,99 510,34 0,89 GSA. 5,54 156,63 1,54
Umurbey Sarapcilik (Tekirdag)
77  Ustbag Merlot YUKSEK 4,70 2,15 3,54 8,84 15,20 0,79 388,87 11,76 212,62 1,75 355,07 5,69 583,46 3,33 649,46 2,18
79 Cabernet Sauvignon 9,63 GSA. 12,18 9,72 10,85 76,43 4,67 525,26 8,69 120,56 3,22 820,12 8,45 84,67 YUKSEK 80,74 3,15
81 Chardonnay Umurbey 17,07 GSA. 10,42 10,82 2,72 65,66 0,86 232,23 2,70 69,25 4,02 457,12 13,17 GSA. 3,27 3507,11 3,27
87 Sauvignon Blanc Umurbey 13,19 G.SA 5,70 9,92 YUKSEK 21,60 1,92 442,71 YUKSEK G.S.A. 7,34 3605,65 1,01 G.SA. 1,87 5241,95 1,25
Ankara Universitesi Z.F. (Ankara)
11 Kalecik Karasi 9,53 GSA 6,66 11,76 3,42 137,80 0,44 397,62 2,68 972,72 1,77 351,38 4,45 GSA. 1,24 1156,94 5,79
Saraplar Elementler

Cd Co Cr Cu Mn Ni Pb Zn Fe*
1 [Doluca 5,17 5,87 25,51 125,16 424,56 126,97 10,48 364,69 1,10
2 |Bilyiilii Bag (I1zmir) G.SA. 9,15 90,15 220,41 743,61 122,56 25,92 604,30 3,59
3 |Bak Bagcilik (Kalecik) G.S.A. 9,80 78,37 140,98 1668,39 158,02 8,50 226,51 1,66
4 |Umurbey Sarapgilik (Tekirdag) 4,70 10,07 51,56 397,27 138,75 1193,20 233,19 3132,84 2,46
5 |Ankara Universitesi Z.F. (Ankara) G.S.A. 11,76 137,80 397,62 972,72 351,38 G.SA 1156,94 5,79

G.S.A.; Gozlenebilme smirinin altinda, * ppm
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Cizelge 4.5’den de goriilebilecegi gibi; tiim kirmizi sarap cesitlerinde (Cabernet, Merlot,
Shiraz, Kalecik Karasi, Okiizgdzii, Bogazkere, Calkarasi, Cinsault, Alicante ve
Grenache) incelenen tiim metaller, Mn disinda, birbiri ile karsilastirilabilir miktarda
bulunmustur. Hemen hemen tiim 6rneklerde, Co 2-10 ppb arasinda, esansiyel olmayan
Cd ve Pb ise ya gozlenebilme sinirinin altinda ya da 20 ppb’yi ge¢meyecek sekilde
birikmigtir. Ancak Cu, Ni, Zn yani esansiyel olanlarin bulunan derisimleri birbirine
yakindir. Mn derisimleri arasinda ise biiylik farkliliklar gozlenebilmektedir. Ancak
benzer sekilde bitkilerde Mn analizine yonelik pek ¢ok calismada da Mn derisimleri
genelde ¢ok biiyiik farkliliklar gostermektedir.

Sonuglar genel olarak incelenirse;

Fe>Mn>Zn>Cu>Ni>Cr>Pb>Co>Cd

seklinde siralandiklar1 goriiliir.

Bazi 6rneklerde ise Mn-Zn arasinda bir iliski olup olmadigi anlasilamamistir. Kirmizi
saraplarda genel olarak Mn miktarinin yiiksek bulundugu 6rneklerde (Cabernet, Kalecik
Karasi, Bogazkere, Cinsault) Zn derigimi diisiik, Zn derisiminin yiiksek bulundugu
orneklerde (Shiraz, Okiizgdzii, Calkaras1, Alicante, Grenache) ise Mn derisimi daha

diisiik bulunmustur.

Zn ile Mn arasinda bir iliski olup olmadigi ise bu verilerle dogrudan agiklanamaz.

Calismanin daha ¢ok sayida drnekle yinelenmesi daha dogru bir hiikkme gotiirebilir.

Beyaz saraplarda ise; durum biraz daha degisiktir. Bu saraplarda Cd ve Pb hig
gozlenmemistir. Diger elementlerin derisimlerinde yayilma daha fazladir. Beyaz sarap
orneklerinde Zn ve Ni elementlerindeki yiikseklik de hemen goze ¢arpmaktadir. Zn ve
Ni elementlerinin derisimlerindeki bu yiikseklik, Sauvignon Blanc ve Chardonnay
cesitlerini digerlerinden ayirmaktadir. Bu durumda, siralamada biraz degisiklik

olmaktadir;

Fe>Zn>Ni>Cu>Mn>Cr>Co>Pbh>Cd
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Siralamanin bu sekilde olmasi, beyaz saraplarin daha asidik olmast seklinde
yorumlanabilir. Uretim ve dinlendirme siireleri boyunca asidik saraplarin, Ni ve Zn
elementlerini daha ¢ok ¢6zdiigii seklinde bir ac¢iklama yapilabilir. Cizelge 4.6°da sarap
orneklerinin temin edildigi 5 iiretici firmadan elde edilen saraplarda bulunan ortalama
degerler goriilmektedir. Iki firma Marmara Bolgesinden (Istanbul-Tekirdag), bir firma
Ege Bolgesinden (izmir) ve iki iiretici firma Orta Anadolu Bolgesinde (Kalecik-Ankara
merkez) konumlanmistir. Esansiyel olmayan elementlerden olan Cd ve Pb i¢in Marmara
Bolgesi birinci sirada yer almaktadir. Izmir ve Orta Anadolu ise bu konuda ikinci
plandadir. Ancak her iki elementin de, ana emisyon kaynaginin bacali endiistriye bagl
yogusma oldugu diisiiniiliirse, en yogun endiistriyel bolge olan Marmara’da sonuglarin
yiiksek bulunmasi dogaldir. Termik santraller de biiyilk Cd emisyonu noktalaridir.
Tiirkiye’deki Termik santrallerin yogunluklar1 asagida sekil 4.1°de gosterilen haritada
sematik olarak goriilmektedir. Sekil 4.2’de de tiziim segilen bolgelerle, termik
santrallerin yerleri birlikte verilmistir. Sonuglar bu bakimdan irdelendiginde de agir

metal yiikiiniin sanayi ile paralel olarak attig1 sonucuna bizi gotiirmektedir.
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Sekil 4.1 Tirkiye’deki termik santrallerin yogunluklari
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Sekil 4.2 Uziim segilen bolgelerle, termik santrallerin yerleri
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Tiirkiye’nin yogun santral bolgesi, istanbul-Bursa, Canakkale-Elbistan’dir. Izmir’de ise
giicii kismen kiiciik bir santral oldugundan ve izmir’e en yakin santral Yatagan
oldugundan, Izmir’de Istanbul’a oranla daha az Cd birikimi beklenebilir. Ayrica Boz
Daglar ve Aydin Daglar1 denize dik olduklarindan Yatagan’dan gelebilecek Cd
buharlarinin 6niinii keserler. Biga-Can Bélgesi’'nden ise Izmir’e Cd buhar1 iceren
riizgarlarin olugmasi daha zordur. Clinkii bolgedeki hakim riizgar tam tersi yondedir.
Benzer durum Tavsanli ve Soma Santralleri i¢cin de gecerlidir. Ankara civarinda ise;
sadece Cayirhan Termik Santrali devrede olup, bu santralin dumanlar1 da Balaban
Daglar1 sayesinde Ankara’ya ulasamaz. Tokat civarinda biiyiik giicte termik santral ve
yogun endiistrinin olmamasi ve Narince ¢esidinde agir metal derigimlerinin kismen
diisiik olmasi bu diisiinceyi desteklemektedir. Cd igin de bu yorum yapilabilir. Ancak
Pb elementinde durum farklidir. Bunun sebebi motorlu tasitlarin egzoz dumanlarinin
ikinci bir Pb kaynagi olmasidir. Dolayisiyle bu yorum Pb i¢in tam olarak gecerli
olmayabilir.

“Bak Bagcilik” ve “Ankara Universitesi Ziraat Fakiiltesi” sarap drneklerinde ise; Mn
derisiminin ytliksekligi dikkati ¢gekerken, Umurbey saraplarinda; Zn ve Ni derigimlerinin

fazlalig1 gortilmektedir.

Buldugumuz sonuglar1 genel olarak irdeleyecek olursak;

1- Ulkemizin Tokat, Malatya-Elaz1g, izmir-Denizli, Canakkale-Tekirdag ve
Ankara havalisinde yetistirilen tiziimlerde, literatiir ile karsilastirildiginda, bir
agir metal kirlenmesi simdilik mevcut degildir. Orneklerde, birkag istisna
disinda, gozlenen derisimler, icme suyu standardinin (TS 266) belirttigi sinir
degerlerin altindadir (Bliefert 2004). Ancak birkag beyaz sarap 6rneginde Zn ve

Ni derisimleri, bu standartta belirtilen sinir degerleri agmustir.
2- Sarap oOneklerinde bulunan metal iyonu derisimleri, esansiyel metallerin
bitkilerde bulunma oranlarina paralel olarak tespit edilmistir. Calismada genel

olarak;

Fe>Mn>Zn>Cu>Ni>Cr>Pb>Co>Cd
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seklinde bir siralama ortaya ¢ikmistir. Ancak bazi asit¢e zengin saraplarin ve
tiretim siirecinde kullanilan bazi tekniklerin Zn ve Ni elementlerinin derigimini

arttirabildigi yorumu yapailabilir.

Sarap oOrneklerinin tiimiinde Cd yok denecek kadar azdir. Dolayisiyla Cd
kirlenmesi, {iziimlerimizde mevcut degildir. Ancak Pb elementi, motorlu
tagitlardan ve asit yagmurlarindan dolay1 da yayilabildigi i¢in, Pb kirlenmesi
biraz daha karisik bir durumdur. Ozellikle termik santrallerin cam ve ¢imento

endistrilerinin Cd emisyonuna katkisi ¢aligma sonuglarinda goriilmektedir.

Firmalarin {iretimleri sirasinda, saraba gecen metal iyonlarini net tespit etme
olanagi yoktur ¢linkii iiretim tesisi ile liziimiin yetistigi yer bircok isletmede
farklidir. Bu amag i¢in 6zel {iretim yapmak veya iz radyoizotop takibi yapmak
gerekmektedir.
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