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ONSOZ

Yiiksek lisans tezi olarak sunulan bu ¢alismada, ¢ocuklarin ¢ok tiikettikleri jelibon,
bonibon ve topitop gibi renkli sekerlemelerde eser metallerin tayini yapildi. Pb ve Cd gibi
gerekli olmayan toksik metaller, Cu gibi gerekli ancak fazlasi zararli olan elementlerin
tayini ¢ocuklarin ¢ok tiikettikleri renkli sekerlemelerde yapildi. Eser elementlerin tayini
icin Atom Tutucu Yarikli Tip (STAT)-Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi kullanildi.
Duyarliligin artirilmas: i¢in kuvars tiipler vanadyum ve molibden ¢ozeltileriyle isleme
sokuldu. Bu sekilde hazirlanan kuvars tiiplerle duyarliligin daha fazla degismedigi goriildi.
Kuvars tiiplerin i¢ yiizeyinde meydana gelen degisimler SEM (Taramali Elektron
Mikroskop) ile belirlendi.

Caligmalarim siiresince biiylik ilgi, anlayis ve tecriibelerini esirgemeyen Sayin
Hocam Prof. Dr. Mehmet YAMAN?” a cok tesekkiir ediyorum.

Deneysel ¢alismalarim esnasinda bana katkida bulunan arkadaslarim Emine
CENGIZ, Cigdem ER, Nagihan M. KARAASLAN, Siikran AKKUS’ a tesekkiirii bir borg
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OZET

Bu calismada, c¢ocuklarin cok tiikettikleri renkli sekerlemelerde Pb, Cd ve Cu
konsantrasyonlarinin tayini amaglandi. Bu elementlerin se¢iminde, kursunun asir1 toksik,
kadmiyumun kanserojen ve bakirin kii¢iik derigimlerinin gerekli olmasmin yani sira
yiiksek derisimlerinin zararli olmasi ve viicutta birikme 6zelliginin olmasi etkili olmustur.
Seker ornekleri kuru yakma ve mikrodalga yontemleri ile ¢oziilerek en 1yi metod
belirlendi. Atom tutucu yarikh tiiplerle daha once elde edilen duyarlilik artisini1 daha da
arttirabilme imkanin1 arastirmak i¢in, kuvars tiipler molibden ve vanadyumun ¢6zeltileri ile
etkilestirildi. Boylece, molibden ve vanadyum c¢oézeltileriyle islem gérmiis ve gdérmemis
kuvars tiiplerle AAS’ de Ol¢iim islemleri gerceklestirildi. Bu kuvars tiiplerin SEM
gortntiileri ¢ekildi.

Seker tiirlerinden farkli markalardaki bonibon, jelibon, topitop ve c¢ikolata gibi
renkli sekerlemeler satin alindi. En iyi sonuglarin alindigi mikrodalga ¢6zme metoduyla
ornekler ¢oziiniirlestirildi. Elde edilen berrak ¢ozeltiler atom tutucu yarikl tiip (slotted tube
atom trap=STAT)-atomik absorpsiyon spektrofotometresi (AAS) ile analiz edildi.

Analizi yapilan 6rneklerden, bonibonda Cu 0.16-6.4 ppm arasi, Pb 0.5-1.4 ppm
aras1 ve Cd ise tayin smirinin altinda bulundu. Jelibonda ise Cu 0.2-0.5 ppm arasi, Pb 1.4
ppm ,Cd tayin smirinin altinda bulundu. Renkli sekerlemelerde sirasiyla Cu tayin sinirinin
altinda, Pb 0.6-1.8 ppm, Cd tayin smirinin altinda bulundu. Cikolata ise Cu 3.2-4.05 ppm,
Pb tayin smirmin altinda, Cd 0.6 ppm olarak bulundu. Elde edilen verilerden, bazi
sekerleme tiirlerinde Pb ve Cu konsantrasyonlarinin Tiirk Gida Kodeksi’nce miisaade edilen
sinir degerlerinin iizerinde oldugu bulundugundan, cocuklarin renkli seker tiirlerini asiri

tilketmemeleri gerektigi sonucuna varildi.

Anahtar  Kelimeler:  Kadmiyum, Kursun, Bakirr,  Atomik  Absorpsiyon
Spektrofotometresi, SEM, Seker, STAT.
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SUMMARY
Determination of Trace Metals in Color Candies by Atomic Absorption

Spectrophotometer-Slotted Tube Atom Trap

In this study, determinations of Pb, Cd and Cu concentrations in color candies
which children consumed these colour matters. In the selection of these elements,
extremely toxicitiy of lead, carcinogenic of cadmium and essentiality of cupper at low
concentrations as well as its toxicity at high concentractions were effected. The most
digestion method was determined by examining microwave digestion and dry ashing
method for candy samples. Quartz tubes were treated with Mo and V solutions to increase
the sensitivity more than the former studies by using slotted tube atom trap. So,
measurements by AAS were carried out by using quartz tubes treated and non-treated with
Mo and V. Further, images of these quartz tubes were obtained by SEM analysis.

The color candies such as bonibon, jelibon, topitop and chocolate in different mark
were purchased. The samples were digested by using microwave method that is the best
method. The obtained clear solutions were analysed by slotted tube atom trap (STAT)-
atomic absorption spectrophotometry (AAS).

Among the analysed samples, metal concentrations were found in the ranges of
0.16-6.4 ppm for copper and 0.5-1.4 ppm for Pb in bonibon; 0.2-0.5 ppm for Cu and lower
detection limit-1.4 ppm for Pb in Jelibon. Lead concentrations in color sugars were found in
range of 0.6-1.8 ppm. Cd concentrations in the studied bonibon, Jelibon and color sugars
were found lower than detecion limit. Finally, Cu and Cd concentrations in chocolate were
found in ranges of 3.2-4.05 ppm and lower than detection limit-0.6 ppm while Pb level was
observed to be lower than the detection limit. From the obtained data, it was concluded that
children shouldn’t consumed the colour candies in extreme amount because Pb and Cu
concentrations in some colour candy species exceed the limit values recommended by

Turkish Food Codex.

Keywords: Cadmium, Lead, Copper, Atomic Absorption Spectrophotometer, SEM,
candy, STAT.
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RDA: Tavsiye edilen giinliik alim

AAS: Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

FAAS: Alevli Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

ICP-MS: Indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektroskopisi
ICP-OES: indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi
ICP-AES: Indiiktif Eslesmis Plazma-Atomik Emisyon Spektroskopisi
ET-AAS: Elektrotermal-Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

SEM: Taramali Elektron Mikroskopisi

STAT: Atom Tutucu Yarikh Tiip

GFAAS: Grafit Firmli Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

EBL: Elektrotsuz Bosalim Lambalar1

SEM-XRF: Taramali elektron mikroskopisi -X-Isinlar1 floresans spektroskopisi

pg: Mikrogram
mg: Miligram

kg: Kilogram
ppm: Milyonda bir
ppb: Milyarda bir

t.s: tayin sinir1
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1.GIRiS

Kursun elementine yavas maruz kalinmasi sinirlilige ve zihinsel depresyona neden
oldugu ve fazla alindiginda ise kalic1 sinir, beyin ve bobrek tahribatina neden oldugu
literatiirde ayrintili rapor edilmistir [1]. Pb biyokimyasal tepkimelere zarar vererek
hemoglobindeki Fe igeren hem grubunu c¢ikarir ve boylece kronik Pb zehirlenmesi
kansizliga da neden olur. Cocuklarin gelisimleri tam tamamlanmadigindan, Pb toleranslar1
daha diistiktiir ve bu nedenle Pb’ un merkez sinir sistemine zarari ¢ocuklarda daha
fazladir. Benzer sekilde, kanserojen olan Cd’ un ve az miktarlar1 gerekli ancak fazlasi
zararl olup viicuta toplanma 6zelligine sahip olan Cu gibi metaller insanlar i¢in orta ve
uzun donemde saglik risklerine neden olabilmekte ve fizyolojik fonksiyonlar1 olumsuz
etkilemektedir. Bunun bir sonucu olarak Diinya Saglik Orgiiti (FAO/WHO) haftalik
gecici olarak tolere edilebilen (provisional tolerable weekly intake-PTWI) Pb alimini
onceleri yetigkinler i¢in 50 pg/kg, ¢ocuk ve bebekler igin ise bu degeri 25 pg/kg olarak
belirlemigken, son zamanlarda her yas grubu i¢cin 25 pg/kg olarak 6ngdérmiistiir. Benzer
sekilde Cd i¢in PTWI degeri 7 ug/kg olarak Onerilmistir. Her ne kadar Cu’ 1n
viicudumuzda cok sayida fonksiyonlar1 var ise de fazlasinin zararli oldugu ve viicutta
birikerek ileri yaslarda toksik olma 6zelligi de bilinmektedir.

Diinya Saghk Orgiitii ve Tiirk Gida Kodeksi gibi yetkili kuruluslarin belirledikleri
sinir degerleri sekerlerde Pb icin 0.5 ppm, ¢ikolatada 1.0 ppm dir. Benzer sekilde sekerlerde
Cu i¢in sin1r degeri 2.0 ppm ve ¢ikolata i¢cin 15.0 ppm olarak belirlenmistir.

Tiptaki gelismelere paralel olarak Pb, Cd ve Cu gibi toksik metallerin ¢evre, gida
ve biyolojik orneklerdeki miisaade edilen konsantrasyonlari zamanla asagi ¢ekilmektedir.
Gida zinciriyle toksik metallerin organizmaya girmesi diger alinma kaynaklarindan daha
biiyiiktiir. Ozellikle gelisimini heniiz tamamlamamis ¢ocuklarmn renkli sekerlere olan
ilgileri nedeniyle bu seker tiirlerindeki toksik metallerin derisim degerlerini bilmek
onemlidir. Diger taraftan c¢ocuklarin cok tiikettigi renkli sekerlerin renklendirilmesi
amactyla inorganik tuzlar kullanilabilmektedir. Konuyla ilgili halk saghgi ve diger yetkili
birimler ise hem altyapt hem de bilgi birikimi ve tecriibesi yoniinden ppb (milyarda bir)
diizeyindeki bu analizleri yapmak i¢in yeterli olmayabilmektedir. Ayrica bu tiir
matrikslerin ¢oziiniirlestirilmesi de 6zel deneyim gerektirmektedir.

Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi, temel haldeki atomlarm monokromotik 1511

absorplamasi ilkesine dayanir. [sik enerjisinin absorplanmasi dncesinde analit, serbest



atomlar haline doniistiiriilmelidir. Gerekli oyuk katod lambasi olmasi durumunda AAS
yontemi ile 70 kadar element tayin edilebilmektedir. Alevli Atomik Absorpsiyon
Spektroskopisi teknigi i¢cin ¢ekis hizina bagli olarak 0,4-1,0 ml kadar ¢ozelti gerektirir.
Grafit Firinli Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (GFAAS) [2] icin ise bu miktar
mikrolitre diizeyindedir. Alevli sistemler ile genelde mg/L, grafit firmli AAS ile ise pg/L
diizeyinde tayinler yapilabilir.

Diger metodlarla karsilastirildiginda, alevli AAS, daha yiiksek dogruluga sahip
olmasmnin yani swra yeterince duyarli degildir. Ayrica GFAAS ve Indiiktif Eslesmis
Plazma-Kiitle Spektroskopisi (ICP-MS) gibi duyarli diger metotlara gore alevli AAS’ nin
kullanilmas1 daha kolay olup uzman kullanici gerektirmemesi nedeniyle bu metodun
duyarhigmm arttirict ¢alismalara olan 1lgi giincelligini korumaktadir. Bu amagla,
onderistirme metodlarinin gelistirilmesi i¢in ¢ok sayida caligma yapilmis ve yapilmaktadir
[3-8]. Ancak Ornek miktarmin az olmasi ve/veya kisa siirede sonu¢ alma geregi gibi
durumlarda atom tutucu yarikl tiiplerin (slotted tube atom trap=STAT) kullanilmasini da
iceren online olarak dnderistirme metodlar1 daha avantajli oldugu agiktir [9- 11].

Bu calismada, daha 6nce laboratuarimizda optimize edilen [8, 11] kuvars tiipiin i¢
yilizeyi kimyasal ¢ozeltilerle isleme sokuldu ve bdylece metodun duyarliliginda meydana
gelebilecek degismeler arastirildi. Bu amagla, vanadyum ve molibden gibi kimyasal
maddelerin ¢ozeltileri kullanildi. Bu sekilde isleme tabi tutulan kuvars tiiplerin SEM
goriintiileri gekildi. Element olarak Pb, Cd ve Cu gibi metallerin tayinleri yapildi. Ornek
olarak cocuklar ¢ok tiikettikleri bonibon ve jelibon gibi renkli sekerlemelerle ¢alisildi.
Ornekler Elaz13’ m merkez ve kenar mahallerindeki market ve bakkallardan temin edildi.

AAS ile ¢ozelti halinde oOrnekler tayin edilebildiginden seker Orneklerinin
cOziintirlestirilmesi gerekmektedir. Bu amacla en ¢ok kullanilan kuru ¢6zme ve mikrodalga
ile ¢6zme metodlarindan ikinci metodun daha avantajli oldugu bilinmektedir. Ancak kuru
cozmede u¢ma kayiplarinin olmamasi halinde her iki ¢6zme metoduyla ayni sonuglar
almacagmdan bu iki metodun birbirleriyle karsilastirilmasi gerekebilmektedir. Ozellikle
ppb diizeyindeki metal konsantrasyonlarnin analiz edilmesi caligmalarinda, yiliksek
miktarda Ornegin coziinilirlestirilmesi gerekmektedir. Bu ¢alismada, analiz edilen seker
orneklerindeki metal konsantrasyonlarinin oldukga kiiclik oldugu dikkate alindigindan, bu
iki metodla seker Orneklerinin ¢Oziiniirlestirilip sonucglarin karsilastirilmasina gerek
goriilmiistiir. Orneklerin ¢dziiniirlestirilmesi i¢in kuru ve mikrodalga firinda ¢ozme

yontemleri denenmis ve sonuglar karsilastirildi.



Sonug olarak, en iyi ¢6zme yOnteminin mikrodalgayla ¢ozme oldugu gorildii.
Vanadyum ve molibden ¢ozeltileriyle islem gormiis kuvars tiiplerinin duyarlilik artigina
neden olmadig1 belirlendi. Analizi yapilan 6rneklerde bonibonda Cu 0.16-6.4 ppm arasi,
Pb 0.5-1.4 ppm aras1 ve Cd ise tayin smirinin altinda bulundu. Jelibonda ise Cu 0.2-0.5
ppm arasi, Pb 1.4 ppm ,Cd tayin sinirmin altinda bulundu. Renkli sekerlemelerde sirasiyla
Cu tayin smirmnin altinda, Pb 0.6-1.8 ppm, Cd tayin sinirinim altinda bulundu. Cikolata ise

Cu 3.2-4.05 ppm, Pb tayin smirinin altinda, Cd 0.6 ppm olarak bulundu.



2. GENEL BILGILER

2.1. Eser Elementlerin Canlilarda Rolii

Canlilarda cok kiiciik konsantrasyonlarda da olsa bulunan eser elementlerin bir
kismi1 belli konsantrasyon araliklarinda yasamin devami i¢in gerekli iken diger bir kismi
hi¢cbir derisimde gerekli olmadig1 gibi zararli 6zelliklere sahiptirler. Bu eser elementlerden
Cu ve Pb gibi bazilar1 viicut onlar1 disar1 atamadigindan, biriken bir zehir (cumulative
poison) olarak adlandirilirlar [12, 13]. Kadmiyum ise gerekli olmadigi gibi ppb
diizeyindeki kiiciik konsantrasyonlar1 bile zararli hatta kanserojen 6zelliklere sahiptir. Bu
nedenle, elementten elemente degismekle birlikte belirli bir miktardan fazlasi kiiglik
derisimlerde de olsa maruz kalindiginda zamanla toksik belirtiler gézlenebilmektedir.

Eser elementler;

e Gerekli eser elementler; Cu, Mn, Cr, Co, V, Se, Fe, Zn.
e Gerekli olmayan fakat tedavi amagh olarak kullanilabilen eser elementler; Al, Au,

Bi, Li, Ga ve Pt.

e Gerekli olmayan toksik elementler ise; Pb, Cd, Ag, Ni, As, Hg, Sb, Te ve T1’ dr.

Gerekli eser elementler, enzim metal komplekslerinde aktivator olarak veya metallo
enzimlerin gerekli bileseni olarak gorev yaparlar [13].

Gerekli olmayan veya canli organizma tarafindan miisaade edilen
konsantrasyonlarin iizerinde alindiginda toksik etki gosteren eser elementler [12] ise canli
organizma i¢in gerekli elementlerin enzim sistemindeki fonksiyonel isleyisini olumsuz
etkiler.

Bunlardan Cd ve Be elementlerinin kanserojen, Pb’ nin biriken zehir, Ni’ in bazi
bilesiklerinin kanserojen, Hg ve As’ in ise asir1 toksik etkiye sahip olmalar1 nedenleriyle
insan ve hayvanlara ge¢cme kaynaklari1 olan ¢evre Orneklerindeki miktarlarmin tayinleri
gilinlimiizde de gilincelligini korumaktadir.

Ginliik diyetle yaklasik 1-3 mg civarinda bakir alinmakta ve diisiik protein-diisiik
kalori diyeti uygulayan insanlarda ise bu miktar 1 mg’in altina diigmektedir. Bakir
metabolizmast molibden aliminin fazlahigindan c¢ok etkilenmektedir. Esas itibariyle
albumine bagli olarak, kismen de kan plazmasinda amino asitlere bagli olarak
bulunmaktadir. Kandaki albumine bagh bakir ile dokulardaki bakir arasinda hizli degisim

gosteren bir denge vardir. Albumine bagl bakirin biiyiik bir kismi karacigere ve kalan



kismi1 da kemik iligine transfer olmaktadir. Saglikli insanlarin dokularinda bakir; sirasiyla
artan derisimlerde olmak {izere, bobrekler, kalp, beyin ve karaciger vardir. Viicuttaki

bakirin yaklasik %10’ u karacigerdedir.

2.1.1. Kursunun Biyolojik Rolii

Kursun insanlarda kan enzimlerinin degismesine, hiper aktiviteye ve nodrolojik
hastaliklara neden oldugu bilinmektedir [13]. Son zamanlarda Pb’ nun beyinde birikerek
toksik etki gosterdigi ve hatta 1Q degerinin diismesine de neden oldugu belirtilmistir [14].
Kursun asir1 toksik olup gegici olarak haftalik tolere edilebilen alinn Diinya Saghk Orgiitii
(WHO) tarafindan 0.025 mg/kg viicut agirligi olarak onerilmistir [15].

Kursun zehirlenmesinin belirgin 6zellilerinden kansizlik, karin boslugunda sanc1
(colic), neuropathy, verimsizlik (sterility) ve komadan eski ¢aglardan beri (Hippocrates ve
Nikander) s6z edilmistir. Kadmiyumun zararl etkisi ise 2. Diinya savagindan sonra
Japonya’ da belirtilmistir.

Yaygin kullanim1 ve olumsuz etkileri nedeniyle Pb daha ¢ok ¢aligilmistir.
Glinlimiizde, Pb yayan kaynaklar asagidaki sekilde siniflandirilabilir:

1- Benzine ilave (Cogu iilkede son zamanlarda kaldirildr),

2- Akii liretimi ve benzeri metal sanayi,

3- Gida teneke kutularinm lehimlenmesi (lehimin %34 i kursundur),

4- Pb temelli boyalar (1940’ a kadar duvar i¢ boyalarinda beyaz yaglh
boya=Pb(OH),.2PbCO3),

5- Seramik sir tabakasi (SiO,” e PbO katki olarak)’ dir.

6000 yildan beri insan aktivitelerinde kullanilan kursunu eski toplumlar tepsi (sini)
gibi mutfak geregleri ve diger siislii esyalarin yapiminda kullanmiglardir.

Diisiik erime noktasi, yumusakligi ve kimyasal bilesikleri olusturmaya olan
yatkmlig1 nedeniyle su borusu, lehim, piring esya, kristal, boya, kablo (yeraltinda), seramik
ve pil-batarya gibi yiizlerce iirlinde kullanilmaktadir.

1923 te, General Motor kimyacis1 olan Thomas Miggely tetraetil kursun
bilesiginin vuruntuyu Onleyici ve motor giiciinii arttirici 6zelligini kesfetti. Bu sirket
tetraetil kursun iiretmeye baslayinca iscilerde 6liime kadar varan rahatsizliklar goriildii.

Buna ragmen 70 yil siireyle kursunlu benzin kullanilmaya devam edildi. Ancak Kanada
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1980’ de Pb yerine Mn’ 1 kullanarak kursunsuz benzine gegerken, iilkemiz dahil ¢ok sayida
iilke 1990-2000° lerden sonra kursunsuz benzine gecti. Kursunun zararh -etkisinin
anlasilmasi sonucu, Iskandinav iilkeleri 1980° lerde igcme suyu sebekesinde Pb yerine Cu
borular1 kullanmaya basladilar.

Ag1z yoluyla alinan Pb’ un absorpsiyonu, insanlarda % 5-10 civarindadir. Ancak bu
oran 8§ yasia kadar olan ¢ocuklarda % 50 daha fazla olabilecegi belirtilmistir [13]. Koyun
ve tavsanlarda bu daha da azdir (%1.320.8). Nefesle alinan Pb’ un ise %30-70 civarinda
bir kismi1 absorplanir ve partikiil ¢aplar1 ¢ok kiiciik olmas1 halinde bu oran daha da biiytir.
Ayrica Pb deriden diflizyonla da kana gecer. Kana gegcen Pb’ un % 99’ u eritrositlerde %1’
1 ise serum ve plazmada toplanir. Plazmadaki Pb konsantrasyonu direk beyin, akciger,
dalak, bobrek, dis ve kemiklere gectiginden toplam kandakinden daha tehlikelidir. Kandan
yumusak dokulara Pb transferinin hizi yavas olup 4-6 hafta civarindadir. Kan Pb
konsantrasyonu sadece 3-5 haftalik alinan Pb’ u yansitir ve kronik Pb gostergesi olarak
kullanilamaz. Kursunun kemiklerde kalma siiresi 30 yila kadardir. Pb’ un placental
bariyerini gectigi ve gebelik siliresinin 12. haftasindan itibaren doguma kadar bebege
gectigi rapor edilmistir. Pb” un %99’ dan fazlasi iskelet kemiklerinde ¢6ziinmeyen fosfat
bilesikleri seklinde toplanir.

Alinan Pb’ un absorpsiyonu ve alikonulmasi diyetteki Ca, P, Fe, Cu ve Zn
miktarlariyla biiylik oranda etkilenir. Ca ve P’ un normalden az alinmas: viicut dokularinda
Pb’ un alikonulmasini arttirir. Fe yetersizligi olan farelere asir1 Pb iceren igme suyu
verildiginde Pb’ un toksik belirtileri gézlenmis ve dokularindaki Pb konsantrasyonlari
kontrol grubuna gore 20 kez artmustir. Co ve Mn eksikliginin Pb absorpsiyonuna etkisi
Fe’den cok az, Cu eksikliginin ise Pb absorpsiyonuna etkisinin olmadigi gézlenmistir.
Ancak, % 0,5 gibi cok yiikksek Pb seviyeleri plazma Cu seviyelerini azaltmistir.
Absorplanan Pb kana gecer, kemiklere ve viicudun sik dokularma ulasir ve ¢ok kiigiik
oranda disk1 ve diger yollarla atilir. Yetiskin bir insan tarafindan diski ve idrarla atilan Pb
miktarmin giinde 0.03-0.32 mg oldugu belirtilmistir. Bobreklerde Pb’ un mitokondrial
toplanmasi; mitokondriadaki ADP-mitokondriadaki uyarilmis nefesin Pb ile kulucka
siiresinden sonra tamamen yok edildiginden dolay1r bobrek fonksiyonlarina zarar verir.
Kemiklerdeki Pb’ un hareket edebilmesi ve kana karigmasi, hamilelikte, travma (yara,
sarsint1) ve enfeksiyon gibi baz1 fizyolojik baski durumlarinda meydana gelir. Hamilelikte
kemiklerde depolanan Pb’ un hareket etmesi sonucu Pb plasentaya ait engeli asarak bebege

zarar verir.



Kursun zehirlenmesinin yavas sekli sinirlili§e ve zihinsel depresyona neden olur.
Daha ciddi durumlar, kalic1 sinir, beyin ve bdbrek tahribatina neden olmaktadir. Pb
biyokimyasal tepkimelere zarar vererek hemoglobindeki Fe iceren Hem grubunu ¢ikarir ve
boylece kronik Pb zehirlenmesi kansizliga da neden olur. Cocuklarin Pb toleransi daha
diisiik oldugundan, Pb’ un merkez sinir sistemine zarar1 ¢cocuklarda daha fazladir [16].

Insan ve hayvanlarm metal kaynag: genellikle yedikleri gidalar olup gidalara da
s0z konusu metaller toprak ve su yoluyla gegmektedir. Canlilar i¢in toksik olan Pb’ un
biyolojik 6rneklerdeki konsantrasyonlar1 genellikle ppb diizeyindedir. Kursunun viicutta
toplanarak kronik zehirlenmeye neden olmasi, bu elementin yiyeceklerdeki miktarlarinin

tayiniyle ilgili caligmalar1 arttrmuastir [13, 17].

2.1.2. Kadmiyumun Biyolojik Rolii

Kadmiyum ilk defa 1817 yilinda Almanya’ da Friedrich Stromeyer tarafindan
kesfedildi. Kadmiyum dogada serbest olarak cok az bulunur. Kadmiyumun biiylik bir
bolimii ¢inko ve kursun iiretimi sirasinda ara madde olarak elde edilir. Kadmiyum
paslanmaya kars1 dayanikli ve ¢aki ile kesilebilecek yumusaklikta olmasi nedeni ile metal
endiistrisinde tercih edilmektedir. Endiistride kaynak ve lehim olarak, elektrikli kaplama
islerinde, ¢esitli metallerle (nikel, glimiis, bakir) alasim olusturulmasinda, cam sanayiinde
kullanilan boya ve pigmentlerin liretiminde (CdS sar1 pigment olarak kullanilir), niikleer
reaktorlerde ndtron tutucu olarak, kuru bataryalarda katot olarak ve ugak sanayinin ¢esitli
kollarinda kullanilmaktadir.

Kadmiyumun insanlar tarafindan alimi1 mesleki alim disinda en ¢ok gidalar yoluyla
olmaktadir. Kadmiyum bakimindan zengin olan gidalar insan viicudundaki kadmiyum
konsantrasyonunu oldukca arttirabilir. Insanlar sigara igtiklerinde, yiiksek miktarda
kadmiyuma maruz kalirlar. Tiitiin dumani kadmiyumu akcigerlere tasir, kan da viicudun
diger kisimlarma tasir. Viicudun bu kisimlarinda toksik etkiye neden olabilir. Kadmiyum
ilk olarak karacigere kan yolu ile taginir. Daha sonra kompleks olusturmak i¢in proteinlerle
birleserek bobreklere tasinir ve bobreklerde birikerek filtreleme mekanizmasina zarar verir.
Bu da, gerekli proteinlerin sentezini engeller ve sekerin viicuttan atilmasina sebep olur ve
sonucta da bobrek rahatsizligia neden olur. Kadmiyumun bobreklerde birikmesinden dnce
insan viicudundan atilmasi ¢ok uzun bir siire almaktadir.

Endiistrinin ~ yogun oldugu boélgelerde yasayan insanlarda kadmiyumu
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soluduklarindan dolay1 akciger rahatsizliklar1 goriilebilir ve hatta ileri vakalar 6liimle dahi
sonuclanabilir. Yine soluma yoluyla alman kadmiyum akut ve kronik zehirlenmelerle
birlikte solunum giigliigii cekilmesine de neden olur.

Kadmiyum miisaade edilen degerlerin iizerinde alindiginda ayrica; ishale, karin
agrilarina, ciddi kusmaya, kemik kirilmasina, iireme bozukluklarina, kisirlik ihtimaline,
merkezi sinir sisteminin yipranmasma, bagisiklik sisteminde hasara, psikolojik
bozukluklara, DNA’ da hasara ve kanser olma ihtimaline neden olmaktadir [18, 19]. Cd
kanserojen olup gegici olarak haftalik tolere edilebilen alimi Diinya Saglik Orgiitii
tarafindan 0.007 mg/kg viicut agirhigi olarak onerilmistir [15]. Biitiin bu nedenlerle Diinya

Saglik Orgiitii haftalik gecici olarak Cd alimmi1 50 pg ile sinirlamugtir [15].

2.1.3. Bakirin Biyolojik Rolii

Insan viicudundaki otuzdan fazla enzimin bir bileseni olan bakir biitiin canlilar i¢in
gereklidir. Cesitli tilkelerin 1lgili otoriteleri tarafindan giinliik tavsiye edilen bakir miktar: 3
yasina kadar olan ¢ocuklar i¢in 0,34 mg, 5 ile 8 yas arasindakiler i¢cin 0,44 mg, yetiskinler
icin 0,9 mg, emziren anneler i¢in 1,3 mg olarak belirlenmistir. Saglikli yetiskinler i¢in
giinliik tst siir 10 mg’ dir. Bliylik sehirlerin su sebekesi borularinin bakirdan yapildigi
icme sular1 ozellikle kiigiik ¢ocuklar icin asir1 bakir alinmasina neden olunabilir. Bakir
bilesiklerinin (6zellikle CuSOs) biiylik miktarinin alimmas: sinir sistemi, karaciger ve
bobrege zarar vermesi sonucu 6liime neden olabilir. Bazi ¢aligmalarda asir1 bakirin kalp
damar hastaliklarina neden oldugu kan basincini arttirdigr gézlenmistir. Baz1 calismalarda
ise bakir eksikliginin kalp damar hastahigina neden oldugu rapor edilmistir. igme sularinda
yiiksek bakir diizeyleri kusma, karin agrisi, bulanti, ishale neden oldugu belirtilmistir.
Bakirin kanserde bir rol alip almadigi ise bilinmemektedir [20].

Bakir viicutta ince bagirsaklarin iist kisminda emilir. Kana gecen bakir once
albiiminde ve bir miktar1 da amino asitlerde yer alir. Plazmada azalir, plazma ve erotrosit
arasinda dagilmis olur. Bu arada alinan bakirin en biiyiik kismi karacigerde depo edilir. Bir
kismi1 da diger dokulara dagilir.

Karacigere albiimin ve yiiksek orana kadar amino asitlerden kolayca verilen bakir
seruloplazmin sentezini arttirir. Seruloplazmin, geregi kadar plazmaya salgilanir. Fakat

bakirin albiimin ve aminoasitlerin verdigi kadar kolaylikla dokulara veremez, bakirl



enzimlere aktariir. Bu da onun tasimacilik gorevi oldugunun agik ifadesidir.
Seruloplazmin karaciger ve kimi dokularda yakilir.

Viicuda giren bakirin tutulmasi dokularin ihtiyaci ile iliskilidir. Genellikle viicuda
giren bakirin %80-95’ 1 atilir.

Bunlarin sonucu olarak;

WHO tarafindan haftalik gegici olarak alinabilecek Cd ve Pb miktarlar1 sirasiyla 7
ve 25 ng/kg olarak belirlenmistir. Diinya saglik organizasyonunun ilgili kuruluslarina gore
baz1 toksik metallerin haftalik alinabilecek smir degerleri Tablo 2.1 de verilmistir. Tiirk
gida kodeksi gida maddelerinde belirli bulaganlarin maksimum seviyelerini belirlemistir bu
degerlerin Cd, Pb ve Cu i¢in olan sinir degerleri Tablo 2.2 de, Tablo 2.3 ve Tablo 2.4 de

verilmistir.

Tablo 2.1. Diinya saglik organizasyonunun ilgili kuruluglarina goére bazi toksik metallerin haftalik

almabilecek sinir degerleri.

Element 70 kg hk bir insan 1988-93(WHO)
icin haftahk
alinma simir1 (PTWI)
metil-Hg 231 ug gegici 32.9 ug/giin
Hg 350 nug gegici 50 ug/giin
Cd 350 ug gegici 49 ng/giin
As 1040 pug gegici 140 pg/giin
Pb 1750 pg gegici 250 pg/giin
Al 490 mg 70 mg/giin
Ni 350 pg/giin-TDI
Cr 50-200 pg/giin-RDA
Cu 2-4 mg/giin —ADI
Zn 1960 mg 17.5 mg/giin
Ca 800 mg/giin-RDA
Mg 300-350 mg/giin-RDA
Na 1100-3300 mg/giin-RDA

ADI: Kabul edilebilir giinlilk alim TDI: Tolere edilebilir giinliik alim RDA: Tavsiye edilen giinliik alim
PTWI: Haftalik gegici olarak alinabilen miktar



Tablo 2.2. Tirk gida kodeksi gida maddelerinde belirli bulaganlarin maksimum seviyelerinin

belirlenmesi hakkinda teblig (Teblig No:2002/63)

Gida tiirii Cd Simir Degerleri (mg/kg)
Kepek, embriyo, bugday tanesi ve 0.2
piring
Alkolsiiz vermut 0.03
Alkolsiiz igecekler 0.01
Sarap 0.01
Etler 0.05
Koyun, sigir, domuz ve kiimes 0.5
hayvanlarinin karacigerleri
Koyun, sigir, domuz ve kiimes 1.0
hayvanlarinin bobrekleri
Lifli sebzeler, taze otlar, 0.2
kerevizgiller ve kiiltiir mantar1
Sebze ve meyveler(lifli sebzeler, 0.05
taze otlar, kiiltlir mantari, sapl
sebzeler, koklii sebzeler ve patates
harig)
Kereviz harig sapl sebzeler, koklii 0.1
sebzeler ve soyulmus patates
Soya fasiilyesi 0.2
Yer fistig1 0.2
Meyve sulari, nektarlar ve suruplar 0.03
Meyveler 0.05
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hakkinda teblig (Teblig No:2002/63)

Gida tiirii

Pb  Smir Degerleri
mg/k

Meyve sulari, nektarlar1 ve direk tiiketime 0.05
sunulan konsantreler

Limon suyu 1.0
Alkolsiiz vermut 0.2
Alkolsiiz igecekler 0.1
Kat1 ve s1v1 yaglar (siit yagi dahil) 0.1
Yenilebilir buzlu triinler 0.2
Yabani mantar 1
Dondurulmus meyve ve sebzeler 1
Meyveler (iiziimsii ve kii¢iikk meyveler harig) 0.1
Uziimsii ve kiigiik meyveler 0.4
Konserve gida 1
Kara bugday dahil tahillar ve baklagiller 0.2
Sebzeler(Lahana, lifli sebzeler ve kiiltiir mantari) 0.1
ve soyulmus patates

Lahana, lifli sebzeler ve kiiltiir mantar1 0.3
Sirke 1
Kakao yag1 ve sekerlemeleri 1
Toz kakao 1
Kakao yagi 0.5
cikolata 1
Sekerler (Beyaz seker, pudra sekeri, dekstroz, 0.5
laktoz, fruktoz)

Mayonez 0.5

Tablo 2.3. Tirk gida kodeksi gida maddelerinde belirli bulaganlarin maksimum seviyelerinin belirlenmesi
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Tablo 2.4. Tirk gida kodeksi gida maddelerinde belirli bulasanlarin maksimum seviyelerinin belirlenmesi

hakkinda teblig (Teblig No:2002/63)

Giada tiirii Cu  Smmir Degerleri

mg/k

Kakao yag1 sekerlemeleri 15

Uziim sirasi

Meyve sulari, meyve suruplari ve nektarlar

Alkolsiiz vermut

Alkolsiiz i¢ecekler

N N | W D

Sekerler (Beyaz seker, pudra sekeri, dekstroz

monohidrat, dekstroz, laktoz, fruktoz)

Glukoz surubu 5

Cikolata 15
Kompozit ve dolgulu ¢ikolata 20
Toz kakao, kuru kakao-seker karigimlari 50
Tuz 2

Sarap 1

Margarin 0.1
Minarin 0.1
Mayonez 2
Sirke 10
Yumusakgalar 20
Kabuklular 20
Baliklar 20

2.2. Ornek Cézme Teknikleri
Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi ile ¢ozelti halindeki 6rneklerin absorbans

degerleri okunabildiginden, analizi yapilacak gidalarin ¢dziiniirlestirilmesi gerekir. Bu

amagcla gida 6rneklerine uygulanabilen metodlar soyle 6zetlenebilir [21].

12



2.2.1.Yiikseltgeyici Proseslerle Cozme

Bu metodlar acik sistemde ve kapali sistemde ¢ozme olarak 2' ye ayrilabilir. Ac¢ik
sistemler ise kuru ¢6zme (dry-ashing), yas cozme (wet-ashing), seklinde siniflandirilabilir

ve bu teknikler asagida anlatildig: sekle 6zetlenebilir.

2.2.1.1. Kuru ¢6zme (dry-ashing)

Ornek 450-550 °C’ deki bir firinda 1sitilarak beyaz kiil elde edilir. Kiil rnekleri
HNOs;, HCI veya HNOs3-H,O, karigiminda eger gerekirse kuruluga kadar isitilir ve
seyreltik asit ¢ozeltisiyle karistirilarak elde edilen berrak ¢ozelti analiz edilir. Bu metod
basit olmasi, 6rnek miktarinda smirlama probleminin olmamasi ve daha az c¢oziicii
kullanilmasina bagh olarak daha az kirlenme riski gibi avantajlara sahiptir. Bunun yam
sira kiilleme siiresince bazi1 metallerin kloriirleri, bazilarmin ise organometalik bilesikleri
halinde buharlagsmas1 gibi dezavantajlara sahiptir. Kayiplar ¢6ziinmeyen kalintilardan ve

kap ylizeyinde adsorpsiyondan da kaynaklanabilir.

2.2.1.2. Yas Cozme (Wet ashing)

2.2.1.2.1. Acik Sistemde Cozme

Kuru ¢6zmedeki buharlasma ve adsorpsiyon kayiplarinin olmadigi bu yontemde
ornekler geri sogutucu takilmis atmosfere agik bir destilasyon balonuna konur. Coziicii
olarak HNOs, H,SO4, HCIO4, HNO3-H,0; karisimi veya bunlarin karisimlar: kullanilir.
Yas ¢6zme metodunda sicaklik 200 °C’ nin altinda oldugundan buharlagsma kayiplar1 As
ve Se gibi baz1 mineraller haricinde yoktur. Ancak kuru ¢6zmeye oranla daha ¢ok ¢oziicii
gerektiginden reaktiflerden gelen kirlenmeler ve 6rnek smirlamasi ve daha biiyiik dikkat
gosterilmesi geregi gibi dezavantajlar s6z konusudur. Derisik ¢ozeltilerinde ve sicakta iyi
bir yiikseltgen olan HCIO4’ in kullamildig1 ¢oziiniirlestirmelerde HCIO4* in patlayict
ozelliginden dolay1 6rnegin kurumasina miisaade edilmemelidir. Pyrex cam, teflon ve
platin kullanilan kaplar1 olusturur. Tablo 2.5’ te kuru ve yas c¢ozme teknikleri

karsilagtirilmistir.
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Tablo 2.5. Kuru ve yas ¢ézme tekniklerinin kargilastiriimasi

Kuru Coézme Yas Cozme

Daha yiiksek sicaklik-daha ¢ok buharlagma ve Daha diisiik sicaklik-daha az buharlagsma ve
tutulma kayiplar tutulma kayiplar

Ornek dogasina daha ¢ok duyarli Ornek dogasina daha az duyarh

Daha az dikkat gerekir Daha biiyiik dikkat gerekir

Daha kiigiik kor deger Daha biiylik kor deger

Daha biiyiik drnekle galisilabilir Daha biiyiik 6rnege uygun degil
2.2.1.2.2. Kapal sistemde Mikrodalga ile C6zme

Ugucu olan elementlerin buharlasma kayiplarmi onlemek i¢in teflon bombalarda
yas ¢Ozme metodunda adigegen ¢oziicliler kullanilarak etiivde 100 °C civarindaki
sicakliklarda ornek c¢oziiniirlestirilir. Son zamanlarda bu sekilde hazirlanmis teflon
bombalar mikrodalga firina yerlestirilip daha hizli bir siirede c¢oziiniirlestirme
saglanmaktadir.

Mikrodalga teknigi ile ornek ¢oziiniirlestirme, analitik kimyada ilk defa 1975' de
Abu Samra ve arkadaslar1 tarafindan, biyolojik Orneklerin asitlerle hizli bir sekilde
cOziintlirlestirilmesi amaciyla kullanilmistir [22].

Mikrodalga 1gimlari, elektromanyetik spektrumda IR ile radyo dalgalarinin arasinda
kalan bolgedir. Dalga boyu 1 mm ' m olan bu enerji yardimyla giiniimiizde birgok
mutfakta bulunan mikrodalga firinlarla, 1sitma siireleri 15-30 dakikadan 2-3 dakikaya
indirilmistir. Orneklerin ¢dziiniirlestirilmesinde mikrodalga firinlarm kullanilimas: ile
kirlenme, buharlagsmayla element kaybi ve ¢oziinilirlestirme zamani minimize edilmistir
[22].

Klasik 1sitma teknikleri bir kiitleyi distan ice dogru tabaka-tabaka isitirken,
mikrodalga tiim kiitlenin her yerini ayn1 anda 1sitir. Mikrodalga 1sinmasi distan oldugu gibi
icten de oldugundan, enerji molekiiler ¢carpismadan ziyade polarizasyon yolu ile transfer
olur. Icten 1sinma, drnegi mekanik olarak uyarir ve numunenin dis tabakasmi bozar,
boylece asit ile ornek arasinda daha iyi bir temas saglanir. Modern laboratuarlarda ¢ok

sayida ornek ve ¢oklu element analizi yapma gereksinimi; zaman kavramini ¢ok 6nemli
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hale getirdiginden mikrodalga firmnlar kullanilarak ¢oziiniirlestirme siireleri dnemli 6lciide
kisaltilmistir.

Mikrodalga firinlarin kullanimi sadece ornek ¢oziiniirlestirmeyle smirli kalmayip,
bunun yaninda 6zellikle 6rnek cozeltilerinin buharlastirilmalarinda ve spesiasyonunda,
kromogenik  reaksiyonlarda, Ornek temizlenmesinde, analit adsorpsiyon ve
desorpsiyonunda, nemin Olgiilmesinde, 6rnek kurutulmasinda, solvent ekstraksiyonunu
iceren analitik kimya ve diger alanlarda da yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Biitiin bu
avantajlarinin yani swra az ornekle ¢alisilma geregi ve patlama riski dezavantaj olarak
sayilabilir. Giinimiizde analitik amacl gelistirilen basing ve sicaklik kontrollii mikrodalga

firinlar bu ikinci dezavantaji da gidermistir.

2.3. ANALiIZ YONTEMLERI

Eser metallerin analizi i¢in, Alevsiz-AAS, ICP-AES, ICP-MS ve voltametrik
metodlar kullanilmakta ise de en cok AAS ile yapilmis makaleler yaymlanmistir. Ozellikle
uzman kullanic1 gerektiren GFAAS, SEM-XRF ve benzeri metotlarla yayinlanan sonuglar
biiyiik hatalar icerebilmektedir.

Bu caligmada, alevli AAS kullanildigindan alevli AAS hakkinda kisaca bilgi

verilecektir.

2.3.1. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS)

Atomik absorpsiyon spektrokopisi (AAS), 15181 gaz halindeki atomlar tarafindan
absorpsiyonunun Olg¢iilmesi ilkesine dayanir. Is181 absorplayan atomlar, temel enerji
diizeyinden, kararsiz uyarilmis enerji diizeylerine gecerler ve absorpsiyon miktari, temel
diizeyindeki atom sayisina baglidir. Atomik absorpsiyon spektrometrisi 60' tan fazla metal
veya yari-metalin kantitatif tayini i¢in duyarli bir yontemdir.

Atomik absorbsiyon pikleri ¢ok dardir (10 nm). Ancak, dogal genisleme, Doppler ve

basing genislemeleri gibi bazi yan etkileri bu pikleri genisletir.
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2.3.2. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi Cihazi

AAS’ nin en Onemli bilesenleri Sekil 2.1° de gorildiigi gibi; 151k kaynagi,

atomlastirici, monokromator, dedektor ve kaydedicidir.

Isthkaynazt  |—| Atomlastmey |— { Monokromatér Jﬁ‘s[ Dedektir ]—)[ Kavdedici }

Sekil 2.1. Atomik absorpsiyon spektrofotometresi cihaziin semast

2.3.3. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Isik Kaynaklari

Atomik absorpsiyonu temel alan analitik yontemler, elektronik gecis enerjilerinin
her elemente 0zgii ve atomik absorpsiyon ¢izgilerinin 6nemli derecede dar olmasi (0.002—
0.005 nm) sebebiyle olduk¢a secicidir. Analitik sinyal (absorbans) ve derigim arasinda
dogrusal bir iligki olmasi i¢in 151k kaynagmin bant genisliginin bir absorpsiyon pikinden
daha dar olmas1 gerekir. Kaliteli monokromatdrler bile, atomik absorpsiyon ¢izgilerinin
genisliginden onemli derecede etkin bant genisligine sahiptir. Sonug¢ olarak, atomik
absorpsiyon Olclimleri stirekli 151k kaynakli yaygin spektrometrelerle yapildigi zaman,
dogrusal olmayan kalibrasyon egrileri kagmilmazdir. Ustelik bu cihazlarla elde edilen
kalibrasyon egrilerinin egimleri kiigiiktlir. Ciinkii monokromatdr slitinden gecen 1smnin

yalnizca kiigiik bir kesri numune tarafindan absorplanir.

2.3.3.1. Oyuk Katot Lambalan

Atomik absorpsiyon dl¢iimleri i¢in en ¢ok oyuk katot lambalar1 tercih edilir. Sekil
2.2’ de gosterilen oyuk katot lambalari, diisiik basingta (birkag mmHg) neon veya argon
gibi asal bir gazla doldurulmus silindir bigcimindeki lambalardir. Bu lambalarda kullanilan
katot, oyuk bir silindir seklinde olup analiz elementinden yapilmistir, anot ise tungsten ya

da nikelden yapilmais bir teldir.
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Sekil 2.2. Bir oyuk katot lambasinin yan kesiti

Anot ile katot arasma 100—400 voltluk bir gerilim uygulandiginda lamba igerisinde
bulunan asal gaz atomlar1 iyonlasir. Boylece ortamda iyonlar ve elektronlar olusur. Daha
sonra bu iyonlar katoda carparak yiizeydeki metal atomlarini koparir ve uyarirlar. Uyarilan
atomlar temel enerji diizeylerine donerken katot elementine 0Ozgii dalga boyunda
(monokromatik) 1s1ma yayarlar. Katodun silindirik yapisi, metal tiipiin sinirhi bir
bolgesinde 1511 yogunlastirir. Bu tasarim, cam duvardan ¢ok katot ylizeyinde atomlarin
birikme olasiligini artirir.

Oyuk katot lambalarmin en 6nemli dezavantaji her elemente 6zgili ayr1 bir oyuk
katot lambasina ihtiya¢ duyulmasidir. Bu nedenle ¢ok elementli oyuk katot lambalar1
gelistirilmesi  diisliniilmistiir. Bu lambalarda katot, incelenecek elementleri iceren
alasimlardan, metalik bilesiklerden veya toz haline getirilmis metal karigimlardan yapilir.
Cok elementli lambalarda ortaya c¢ikan en onemli sorun, Ozellikle iigten fazla element
iceren lambalarda, lambanm emisyon siddetinin azalmast ve bunun sonucu olarak
gozlenebilme sinirmin artmasidir.

Oyuk katot lambasinin verimi onun geometrisine ve ¢alisma potansiyeline baghdir.
Yiiksek potansiyel, dolayisiyla yiiksek akim, daha biiylik siddette 1s1maya yol acar. Bu
avantaja karsilik, lambada olusan ¢izgilerin Doppler genislemesi problemi artar. Ayrica,
daha biiylik akim, atom bulutu i¢cinde uyarilmamis atomlarin sayisinda bir artis olusturur.
Uyarilmamig atomlar, uyarilmis atomlardan yayilan 1sinlar1 absorplama yetenegindedir. Bu
self-absorpsiyon, daha diisiik siddet demektir ve Ozellikle emisyon bandinin merkezinde

olusur.
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2.3.4. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Atomlastirici

Absorpsiyon hiicresi olarak da adlandirilan atomlastiricinin gorevi, Ornekteki
iyonlardan ve molekiillerden, analizi yapilacak elementin temel diizeydeki atom buharini
olusturmaktir. AAS’ de analizin basaris1 atomlagsmanin etkinli§ine bagli oldugundan,
diizenegin en 6nemli bileseni atomlastiricidir. Atomlastiricilar 5° e ayrilir:

a. Alevli Atomlastirici

b. Alevsiz Atomlastirici

c. Akkor Bosaliml1 Atomlastirma

d. Hidriir Atomlastirma

e. Soguk-Buhar Atomlastirma

2.3.4.1. Alevli Atomlastirici

Alevde termal ve indirgenme etkileriyle analiz elementi atomlasir. Alevli
atomlastiricilarda, 6rnek ¢ozeltisi aleve havali bir sislestirici yardimu ile puiskiirtiiliir.

Cozelti aleve piskiirtiildiigii zaman ilk olarak ¢6ziicii buharlasir ve ¢ok ince
dagilmis bir molekiiler aerosol olusur. Bu olaya “coziiciiniin uzaklasmas1” denir. Sonra bu
molekiillerin ¢ogunun ayrigmasi sonucu, bir atomik gaz olusur. Bu sekilde olusan
atomlarin ¢ogu, katyonlar ve elektronlar vermek iizere iyonlagir.

Yanict gazin numunedeki cesitli tiirlerle ve yiikseltgenlerle etkilesimi sonucu
alevde, baska molekiil ve atomlar da olusur. Sekil 2.3° de belirtildigi gibi, alevin 1sisiyla
molekiiller, atomlar ve iyonlarin bir kismi da uyarilir. Bu yiizden atomik, iyonik ve
molekiiler emisyon spektrumlar1 olusur. Olusan ¢ok karmasik islemler sonucunda, alev
spektroskopisinde, atomlastirma, en kritik basamaktrr ve yontemin kesinligini de bu

basamak etkiler.
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Sekil 2.3. AAS’ de Atomlastirma sirasinda olusan iglem basamaklari

Alevli AAS’ de alevin olusturuldugu iki tiir karistiric1 kullanilir:
e On Karistirmasiz Yakicilar

e On Karistirmali Yakicilar

Bunlardan onkaristrmali yakicilar son zamanlarda fretilen cihazlarda en cok
kullanildigindan 6n karistirmali yakicilar asagida ayrintili agiklanmustir. On karistirmali
yakicilarda 6rnek ¢ozeltisi yakici gaz akimi ile beraber bir boslugun i¢ine tasinir ve burada
yanict gazla karisir. Boylece bir aerosol olusur ve bu aerosol, yolu iizerindeki levhalara
carparak cesitli biiyiikliikteki damlaciklara doniisiir. Uygun biiyiikliikteki damlaciklar aleve
tasinirken daha biiyiik damlaciklar sistemden disar1 atilir. Sekil 2.4’ de on karistirmali

sistemin semas1 goriilmektedir.
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Sekil 2.4. AAS’ de On karigtirmali yakict

Sekil 2.4” de goriilen 6n karistrmali bir yakiciya sahip olan laminar akish bekte,
uzun bir 1sm yolunun bulunmasi duyarliligin ve tekrarlanabilirligin daha 1yi olmasini
saglar. Bu tip beklerde karistirma odasi, akis hizlar1 ¢ok diisiiriiliirse, alevin ice
cekilmesiyle tutusabilen patlayici bir karisim igerir. Sekil 2.5 deki laminar akigh bekler,
bu tehlikeye karsi, basing ayar delikleri ile donatilmistir.
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yiikscltgen
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Sekil 2.5. AAS’ de Laminer akisl baglik

2.3.4.2. Alev Tipleri

Yakict gaz olarak hava kullanildiginda, ¢esitli yanicilarla 1700-2400 °C sicakliklar
elde edilir. Bu sicakliklarda, sadece kolaylikla bozunan numuneler atomlastirilir. Daha

refrakter numuneler i¢in, oksijen veya nitroz oksit yiikseltgen olarak kullanilmalidir.
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Yaygn olarak kullanilan yanicilar, yakici gazlarla 2500-3100 °C sicaklik olusturur.

Tablo 2.6 de belirtilen yanma hizlari, alevlerin yalnizca belirli araliklardaki gaz
akis hizlarinda kararli olmasi nedeniyle 6nemlidir. Gaz akis hizi yanma hizin1 agsmazsa,
alev bek icinde kendi kendine geriye dogru ilerler. Akis hiz1 arttikca, akis ve yanma
hizlarinin esit oldugu bir noktaya ulasincaya kadar alev yiikselir ve kararli bir hal alir.
Yiiksek akis hizlarinda, alev yiikselir ve sonunda bekin sondiigii noktaya ulasilir. Bu
faktorler, yanici/yakici karigiminin akis hizint kontrol etmenin 6nemini gosterir. Bu akis

hizi, yanici ve yakic1 gazin cinsine biiytik 6l¢tide baghdir

Tablo 2.6. Alevin ozellikleri

Yanici  Yakici (Yiikseltgen) Sicaklik Maksimum Yanma Hizi (cm s™)

Dogal gaz Hava 1700-1900 39-43
Dogal gaz Oksijen 2700-2800 370-390
Hidrojen Hava 2000-2100 300-440
Hidrojen Oksijen 2550-2700 900-1400
Asetilen Hava 2100-2400 158-266
Asetilen Oksijen 3050-3150 1100-2480
Asetilen Nitrdz oksit 2600-2800 285

2.3.4.3. Yania ve Yakicl (Yiikseltgen) Gazlar

Alevli spektroskopide kontrolii gerekli olan onemli bir degisken, yiikseltgen ve
yanici gazlarinin akis hizlaridir. En uygun atomlagma kosullari, deneysel olarak her iki
gazin akis hizlar1 genis bir aralikta degistirilip ayarlanarak bulunur. Yanici ve yiikseltgen,
uygun stokiyometrik oranlarda karistirilir. Bununla beraber kararh oksitler olusturan metal
tayinleri i¢in, yanicinin asirisini igeren bir alev, daha uygundur.

Akis hizlari, genelde cihazdaki c¢ift diyaframli basing diizenleyiciler ve igneli
musluklar ile kontrol edilir. Akis hizlarmmin 6lgiimiinde en yaygm kullanilan diizenek
rotametredir. Rotametre, dikey konumlandirilmis, ucu asagida, konik, saydam ve taksimatl
bir borudur. Hafif agirlikta, konik veya kiiresel bir samandira gaz akisi ile kaldirilir; onun

dikey pozisyonu akis hizinin gostergesidir.
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2.3.5. Monokromator (Dalga Boyu Secici)

Monokromatorler, oyuk katot lambasinin yaymis oldugu incelenen elementin
rezonans hattin1 diger hatlardan ayirir. Cok basit bir monokromatdr, bile emisyon
spektrumu karmasik elementler i¢in bu ayirmay1 saglayabilir.

AAS’ de monokromatdr olarak prizmadan yapilmis diizenekler kullanilir.
Prizmalarda dalga boyunun secilmesi farkli dalga boylarindaki 15181mn prizmaya giriste ve
cikista farkli miktarlarda kirilmas: ilkesine dayanir. Prizma 151k kaynagina gore
dondiirtiilerek, ¢esitli dalga boyu degerlerine sahip 15181 bir araliktan gecerek madde ile
etkilesmesi saglanir.

Cornu tipi prizmalarda, prizma i¢inde kirilmaya ugrayan 151k, prizmanmn oteki
yiiziinden ¢ikarak c¢esitli dalga boylarma dagilir. Littrow prizmasinda ise, prizmanin bir
yiizii Al ayna ile kaphdir ve prizmaya giren 151k, ayni yiizeyden ¢esitli dalga boylarma

ayrilarak prizmay1 terk eder.

2.3.6. Dedektor

Dedektor olarak fotocogaltici tiipler kullanilir. Fotogogaltici tiiplerde fotokatot
ylizeyinden foton ¢arpmasi ile firlatilan elektronlar dinot denilen ylizeylere dogru
elektriksel alanda hizlandirilir. Daha sonra dinoda ¢arpan her bir elektron, dinot
ylizeyinden 3-5 elektron daha koparir. BOylece sayilar1 giderek artan elektronlar en

sonunda bir anotta toplanarak elektrik akimina ¢evrilir.

2.4. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi Cihazinin Dizaym

Atomik absorpsiyon cihazlarmin tek ve ¢ift-151n yollu tiirleri mevcuttur. Genelde
cthaz, analizin duyarliligin1 azaltan veya girisim yapan diger ¢izgilerden, 6l¢lim ¢izgisini
ayirmak i¢in yeterli dar bant genisligi saglayabilmelidir. Goriiniir bélgede birka¢ genis
aralikli rezonans ¢izgisine sahip olan alkali metallerin bazilar1 i¢in bir cam filtre yeterlidir.
Her bir element i¢in ayr1 bir filtre ve kaynak kullanilir. 22 metalin analizinde yeterli
sonuclar alindig1 bilinmektedir.

Bir¢ok cihaz, 1 A° mertebesinde bant genisligine ulasilabilen iyi kalitede

ultraviyole- goriiniir bolge monokromatdriiyle donatilmistir.
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Cogu atomik absorpsiyon cihazlarinda fotogogaltici tiipler kullanilir. Elektronik
sistem, alevden gelen siirekli sinyal ve kaynaktan gelen modiile sinyal arasindaki ayirmay1
yapacak durumdadir. Giiniimiizde pek ¢ok cihaz verileri islemek, kontrol etmek ve cihaz

degiskenlerinin kontrolii i¢in kullanilan mikrobilgisayar sistemlerine baghdir.

2.5. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Girisimler (Engellemeler)

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde nicel analizler referans madde ile karsilastirma
seklinde yapildigindan, numune kabindan atomlastiriciya kadar olan islemlerde, ¢ozeltinin
fiziksel ozelligi, atomlagma esnasinda ortamin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri, analiz
elementinin sogurma sinyalini pozitif veya negatif yonde etkilemesi, 0rnegin referans
maddeye gore herhangi farkli bir davranis sergilemesine yol acar. Bu sekilde sonucu
etkileyen tiim etkenler girisim olarak adlandirilir. Girisimler, nedenlerine bagh olarak;

e Kimyasal Girisimler,

e Iyonlasma Girisimleri,

e Spektral Girigimler,

e Zemin Girigimleri,

e Fiziksel Girisimler olarak siniflandirilabilirler.

2.5.1. Kimyasal Girisimler

Kimyasal girisimler, analitin absorpsiyon karakteristiklerini degistiren ve
atomlasma sirasinda olusan kimyasal islemlerden dolay1 olusur.

Kimyasal girisimlerin ortaya ¢ikmasinin baglica iki nedeni vardir. Bunlardan biri zor
eriyen veya buharlasan tuz olugmasi ve bu molekiillerin tam olarak ayrigmasiyla meydana
gelen girisimler, digeri ise serbest atomlar ortamda bulunan 6teki atom veya radikallerle
tepkimeye girerek baska formlara doniismesiyle olusur.

Alevde karsilagilan kimyasal girisimlerden en 6nemlisi, serbest atomlarin ortamda
bulunan bagka atom veya radikallerle tepkimeye girmesidir. Serbest metal atomlariyla
alevin yanma Triinlerinin birlesmesi sonucu, oksitler, hidroksitler, karbiirler veya nitriirler
olusur. Bu girisimin sonucu olarak; 30 kadar metalik element hava/asetilen alevinde kararl

oksitler olusturduklarindan tayin edilemezler.
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Ornek matriksinin neden oldugu kimyasal girisimler de s6z konusudur. Eger bir
ornekte standarda gore daha az ayrisan molekiiller olusuyorsa, incelenen metalin derigimi
diisiik bulunacaktir. Buna karsilik standarda gore daha kolay ayrisan molekiiller
olusuyorsa, sinyal artis1 gdzlenecek ve derisimde pozitif bir hata olusacaktir.

Bir¢ok kimyasal girisim alev sicakliginin yiikseltilmesiyle uzaklastirilabilir, bunun
disinda girisimler kimyasal olarak da giderilebilir. Girisim yapan iyonlar standart ¢ozeltiye
eklenir ve bu sekilde, 6rnek matriksi ve standart ¢ozeltiler birbirine benzetilebilir. Diger bir
sekilde olusan girisimin giderilmesinde, girisim yapan anyon, Ornek c¢oOzeltisine asiri
eklenen baska bir katyonla baglanabilir veya tayin edilecek katyon kompleks iginde
tutularak bu sekilde kimyasal girisim giderilebilir [23].

Kimyasal girisimler, spektral girisimlerden daha yaygindir. Kimyasal girigim

etkileri cogunlukla uygun ¢calisma kosullar1 se¢gimiyle minimuma indirilebilir.

2.5.2. iyonlasma Girisimleri

Ozellikle yiiksek sicakliktaki alev bircok element az veya c¢ok iyonlasir; bu
durumda temel diizeydeki toplam atom sayis1 da azalacagindan duyarhilik da azalir.
Iyonlasma girisimi iki yolla giderilebilir. Atomlasma daha diisiik sicakliktaki bir alevde
yapilabilir. Ornegin alkali metaller hava/asetilen alevinde énemli dl¢iide iyonlastiklarindan
daha soguk olan hava/hidrojen alevinde iyonlagsmadan atomlastirilabilirler. Ancak bu
yontem elementlerin cogu i¢cin uygun degildir ¢iinkii soguk alevde atomlagsma verimi azalir
ve kimyasal girisimler ortaya ¢ikar. Iyonlasma girisimi giderilmesi igin 6rnek ve standart
cozeltilerine potasyum ve sezyum gibi kolaylikla iyonlasan elementler eklenebilir, bu

sekilde 1yonlasma girisimi giderilebilir [23, 24].

2.5.3. Spektral Girisimler

Spektral engelemeler, 1sinlarin sagilmasina sebep olan kati tanecikli {iriinlerden
veya genis bant absorpsiyonu olusturan yanma iiriinlerinden ileri gelir. Her ikisi de gelen
151 gliciinii zayiflatir ve pozitif analitik hataya yol agar. Bu firiinlerin kaynag1 yalnizca
yanici ve ylikseltgen karisimi oldugunda, diizeltmeler bir tanik ¢6zelti aleve piiskiirtiilerek
absorbans Ol¢limiiniin yapilmasiyla kolayca saglanabilir. Bu diizeltmenin tek-151n yollu

cthazda oldugu gibi, ¢ift-151n yollu cihazlarda da yapilmasi gerekir. Ciinkii referans 1sini1
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alev icinden gecemez.

Absorpsiyon ve sagilmanin kaynagi numune matriksi ise daha biiyiik sorunlarda
ortaya ¢ikar. Bu durumda, gecen 151n giicii P, matriks bilesenleri tarafindan azaltilir, fakat
gelen 151n giicii P,, azaltilmaz. Sonugta absorbansta, dolayisiyla konsantrasyonda pozitif
hata olur.

Absorpsiyondan ileri gelen potansiyel matriks girisiminin bir Ornegi, toprak
alkalilerin karisiminda, baryum tayininde goriiliir. Atomik absorpsiyon analizinde kulla-
nilan baryum ¢izgilerinin dalga boyu, Ca(OH),' den kaynaklanan genis absorpsiyon
bandinin merkezinde yer alir. Baryum analizinde, kalsiyumun girisim yapacagi aciktir. Bu
0zel problem, Ca(OH),' nin bozunmasi ve ona ait absorpsiyon bandmin giderilmesi i¢in
daha ytiksek bir sicaklik ve bunun i¢in ylikseltgen olarak hava yerine nitr6z oksidin
secilmesiyle kolayca yok edilir [25].

Ti, Zr, W gibi refrakter oksitler veren bazi metallerin derisik ¢ozeltileri aleve
puskiirtiiliince, atomlasma iirlinleri arasinda, 1sinlar1 sacabilen kati tanecikler de olusur.
Boyle hallerde de spektral girisim goriiliir. Kat1 taneciklerin boyutu, 15mnin dalga boyundan
biiylikse, bu sagilmalar olur.

Sacilmadan ileri gelen girisimler, numunenin organik tiirler icerdigi veya numuneyi
cozmede organik ¢oziiciiler kullanildiginda da bir problem olabilir. Burada, organik
matriksin tam olmayan yanma lriinleri, 151n sacilmasimna sebep olan karbonlu tanecikler
olusturur.

Alev atomlastirmada, matriks liriinlerinin spektral girisimleriyle, fazla karsilagilmaz
ve ¢ogu zaman sicaklik ve yanicv/yiikseltgen orani gibi analitik degiskenler ile onlenebilir.
Eger girisimin kaynagi bilinirse, girisim yapan maddenin asirist numune ve standartlara

ilave edilebilir.

2.5.4. Fiziksel Girisimler

Fiziksel girisimler, ¢ozeltilerin viskozitesi, yiizey gerilimi ve 6zgiil agirhig1 gibi
fiziksel 6zelliklerinin 6rnek ve referans maddede farkli olmasi nedeniyle ortaya cikar.
Cozeltilerin sislesme verimi; yiizey gerilimi, viskozite ve yogunluga baghdir. Clinkii bu
ozellik damlacik boyutunu tayin eder. Eger bir ¢cozeltiye fazla miktarda tuz eklenirse daha

az ornek emilir ve damlaciklar biiytir, aleve ulasan 6rnek miktar: azalir.
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Organik ¢oziiciilerin viskozite ve 6zgiil agirligi sudan daha az oldugu i¢in bunlarin
puskiirtiilmeleri daha kolay olur. Daha diisiik yiizey gerilimi, sislesmenin daha 1yi olmasini
ve dolayisiyla birim zamanda daha fazla 6rnegin aleve ulasmasini saglar.

Fiziksel engellemeler, 6rnek ve standart ¢ozeltilerin fiziksel 6zellikleri birbirine

benzetilerek giderilebilir.

2.5.5. Zemin Girisimleri

Ornek ¢ozeltisinde bulunan ¢ok atomlu tiirlerin 15181 absorplamas1 analizde ¢ok
ciddi sorunlara neden olur. Bu durum alevsiz AAS’ de en 6nemli hata kaynagidir. Zemin
engellemesine kiiciik parcaciklarin 15181 sagmasinin da katkis1 vardir.

Absorpsiyon hiicresinde bulunan molekiil ya da radikallerin 15181 absorplamasi,
alevli ve ozellikle grafit firmli atomlastiricilarda, Oniine gecilmesi i¢in 6zel yontemler

gerektiren bir engellemedir.

2.6. Analiz Metodlarinda Baz1 Analitik Terimler

2.6.1. Gozlenebilme Sinirlari

Tablo 2.7' nin ikinci ve itglincli silitunlarinda, alev ve elektrotermal atomik
absorpsiyonla tayin edilebilen elementlerin birgogu i¢cin goézlenebilme smirlari, diger
situnlarda da karsilastirma yapilabilmesi amaciyla diger atomik yOntemler i¢in
gozlenebilme sinirlar1 verilmistir.

Bircok element i¢in, alev atomlastrmali atomik absorpsiyon spektrometrinin
gozlenebilme sinirlart 1-20 ng/ml (0.001-0.020 ppm) araliginda bulunur. Elektrotermal
atomlastirmada, ise 0.002-0.01 ng/ml’ dir. Bazen bu araligin disinda da goézlenebilme

sinirlarna rastlanir.
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Tablo 2.7. Baz1 elementlerin farkli metotlarla gézlenebilme sinirlart (ng/ml)

Element AAS AAS AES AES AFS
Alev Elektrotermal Alev ICP Alev

Al 30 0,005 5 2 5
As 100 0,02 0,0005 40 100
Ca 1 0,02 0,1 0,2 0,001
cd 1 0,0001 800 2 0,01
Cr 3 0,01 4 0,3 4
Cu 2 0,002 10 0,1 1
Fe 5 0,005 30 0,3 8
Hg 500 0,1 0,0004 1 20
Mg 0.1 0,00002 5 0,05
Mn 2 0,0002 5 0,06 2
Mo 30 0,005 100 0,2 60
Na 2 0,0002 0,1 0,2 -
Ni 5 0,02 20 0,4 3
Pb 10 0,002 100 2 10
Sn 20 0,1 300 30 50
\ 20 0,1 10 0,2 70
Zn 2 0,00005 0,0005 2 0,02

2.6.2. Dogruluk ve Kesinlik

Dogruluk, 6l¢iimlerin gercek veya kabul edilen degere yakinligini belirtir. Diger
taraftan, bir biiyiikliigiin gercek degeri hicbir zaman tam olarak bilinmediginden, dogruluk
tam olarak tayin edilemez. Dogru deger yerine dogru kabul edilen deger kullanilmalidir.
Dogruluk, mutlak ya da bagil hata terimleriyle ifade edilir.

Mutlak hata: Bir X biiyiikliigiiniin 6l¢iimiindeki mutlak hata E=X; — X, esitligi ile
verilir. Buradaki X, s6z konusu biiytlikliiglin gercek deger kabul edilen degeridir.

Bagil hata: Genellikle mutlak hatadan daha faydali bir biytikliiktiir. Yiizde (%)
bagil hata su esitlikle ifade edilir;

Ez—(X");X‘)-IOO

t

Kesinlik ise; olglimlerin tekrarlanabilirligini, yani tamamen ayni yolla elde edilen
sonuclarin yakmligini gosterir. Genellikle standart sapma ile verilir.
Analiz sayis1 20’ den az olan veriler icin kesinliginin bir 6lgiisii olan standart

sapma; X ortalama deger olmak iizere su esitlikle verilir;
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Analiz sayis1 20 den fazla olan veriler i¢in standart sapma; yine X ortalama deger olmak

uzere;

esitligiyle verilir.
Dogruluk ve kesinlik arasinda farkliliklar vardir. Dogruluk, bir sonug ile gercek
deger arasindaki yakinlhigi olcer. Kesinlik ise ayni yolla dl¢iilen birgok sonug¢ arasindaki

yakinlig1 agiklar.

2.6.3. Tayin Sinin

Kullandigimiz  alet ile belirleyebildigimiz minimum derisim degeridir.
Gozlenebilme smir1, kor degerin standart sapmasinin 3 kati olarak (3S ile ) verilse bile cok
diisiik sinyallerden dolay1 bu derisimlere giivenilmez. Bu nedenle, elemente bagl olarak
gozlenebilme smirmin bazen 5 veya 10, hatta bazen de 20 kati derigimler giivenilir olarak

kabul edilir. Bu deger tayin sinir1 olarak adlandirilir.
2.6.4. Dinamik Arahk

Sinyalin derisimle dogrusal olarak degistigi araliga dinamik aralik denir. Genel
olarak sinyal-derisim egrisi yiiksek derisimlerde dogrusalliktan sapar ve egim azalir. Pek

cok yontem icin dinamik aralik, tayin sinir1 ile biikiilmenin basladig1 nokta olarak kabul

edilir.
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2.6.5. Sinyal/Giiriiltii Oram

Yapilan Olgiimlerin tekrarlanabilirligi sinyal/giirtiltiic  (S/N) oranmin yiiksek
olmasina baghdir. S/N oran1 azalirsa % bagil standart sapma artar ve tekrarlanabilirlik
azalir. S/N orani cihazin Ozelliklerine, kullanim Omriine ve Orneklemedeki basariya

baghdir.

2.7. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Nicel Analiz

AAS ile nicel analiz, molekiillerin 15181 absorpsiyonunda oldugu gibi, Lambert-
Beer yasasma dayanir. Yani ortama gelen i1sima siddetinin, I,, ortamdan ¢ikan 1sima
siddetine, I, oranmin logaritmas1 olarak tanimlanan absorbans, A, ilgilenilen elementin
derisimiyle dogru orantilidir. AAS’ de nicel analiz yapilirken;
I. Kalibrasyon (¢alisma) egrilerinden,

II. Standart ilave yonteminden faydalanilir.

2.7.1. Kalibrasyon Egrilerinin Kullanilmasi

Teorik olarak, atomik absorpsiyon, absorbansin dogrudan derisimle orantili oldugu
Lambert-Beer yasasina uyar. Bununla beraber, gercekte dogrusalliktan sapma ile sik sik
karsilagilir ve dogrusal iliskinin olup olmadigini1 deneysel olarak belirlemeden atomik
absorpsiyon analizlerini gergeklestirmek bir hayli zordur. Bu sebeple, periyodik olarak,
numunenin derigim araligini kapsayan bir kalibrasyon egrisi olusturulmalidir.

Atomlagma ve absorbans Ol¢iimlerinde kontrol edilemeyen bir¢cok degisken
bulundugu icin, bir analiz gergeklestirilirken, bir dizi standart ¢ozeltinin absorbansi

Olciilmelidir.

2.8. Atom tutucu yarikh tiip (Sloted Tube Atom Trap) - STAT

Alevli atomlastiricilarda duyarligi gelistirmek i¢in ekstraksiyon teknigi, platin halka

teknigi ve hidriir olusturma sistemi gibi degisik teknikleri kullanmak miimkiindiir. Bu

tekniklerin yani sira ¢ift yarikl tiip olan STAT'in kullanimi ile de duyarligim 6nemli 6l¢iide
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arttig1 gozlenmistir [26]. Kuvarsin yiiksek sicakliga dayanikli olmasi kuvars tiiplerin bu
amacla kullanilmasina olanak saglamstir.

Alevli AAS de aspire edilen ¢ozeltinin sadece %10’ unun alev ortamma taginmasi
ve atomlarm 151k yolundan hizla ayrilmalar1 duyarliligi olumsuz etkileyen 2 6nemli
faktordiir.

Atomlarm 151k yolunda daha uzun siire kalmalar1 STAT ile saglanarak Cd, Pb gibi
metallerin  duyarliliklarinin  arttirilabilecegi  belirtilmistir  [26-32]. Bu calismalari
Matusiewicz [26] yakin zamanda incelemistir. Sekil 2.6> da gosterilen STAT aksesuari
kuvarstan yapilmis olup, 50 mm giris yarikli ve daha kisa ¢ikis yarikli kuvars bir tiiptiir.
STAT standart baslik iizerine yerlestirilerek kullanilir ve bu sekilde tiipiin kullanilmadigi

zamanlarda 151k yolundan ve alevden uzaklastirilmas: miimkiindiir.

Sekil 2.6. AAS atomlastiricisina monte edilmis Atom tutucu yarikli tiip (STAT)

Atom tutucu yarikli tiipiin caligma prensibi: Tiipiin altinda bulunan yarik, direk
olarak alevin {izerine gelecek sekilde element atomlarinin tiip i¢inde tutularak alevde uzun
siire kalmas1 saglanir. Tiipteki ikinci yarik alttaki yarigmn istiine agilmis durumdadir.
Standart alev metodu ile almnan sonuclarla, yarikli tiip kullanilarak alman sonuglar
karsilastirildiginda duyarlilikta belirgin bir artisin oldugu gozlenmistir. Tablo 2.8 de alev
AAS ile STAT arasindaki duyarlilik karsilastirilmasi yapilmis ve duyarliligim STAT ile 2-5
kat arttig1 tespit edilmistir.

30



Duyarliliktaki artiga bagl ve ilave olarak STAT' m diger avantajlar1 asagidaki
gibidir.
I-  Numuneyi daha fazla seyreltmek miimkiindiir, bu yilizden daha az miktarda
numune kullanilir (Serumda Cu/Zn).
2-  Numunenin daha fazla seyreltilmesi miimkiin olabileceginden, girisimlerin
azaltilmas1 saglanir.
3-  Hizhdwr-Saatte 300 numuneden fazla analiz yapilabilir.

4-  Ucuzdur ve hizli 6nderistirme metodudur.

Tablo 2.8. Alev AAS ve STAT Arasindaki Duyarlilik Karsilastirilmasi [33]

Element Alev Cesidi STAT, Duy, Alev AAS Duy. Gelisme
As Ar/H, 0,06 0,30 x5,0
Se Ar/H, 0,08 0,26 x3,3
Sn Hava/H, 0,10 0,35 x3,5
Cd Hava/C,H, 0,004 0,010 x2,5
Cu Hava/C,H, 0,015 0,035 x2,3
Pb Hava/C,H, 0,03 0,10 x3,3
Hg Hava/C,H, 0,50 2,30 x4,6
Pt Hava/C,H, 0,9 1,2 x1,3
Au Hava/C,H, 0,05 0,12 x2,4
Ag Hava/C,H, 0,011 0,030 x2,7
TI Hava/C,H, 0,10 0,28 x2,8
Te Hava/C,H, 0,08 0,20 x2,5

a : Duyarlilik 0,0044 absorbans veren element (analyte) derisimidir.

2.9. Taramah Elektron Mikroskopisi (SEM)’ nin Kullanilmasi

Gerek ayrim giicli, gerek odak derinligi gerekse de goriintii ve analizi
birlestirebilme 6zelligi SEM’ 1 arastirma ve incelemelerde ¢ok kullanilan bir aygit haline
getirmistir. Incelenen numunelerin 6zellikleri daha kesin, daha ayrintil ve daha kisa siirede
ortaya ¢ikmustir.

Insan gdziiniin ayrim giicii ince ayrintilar1 gérme olanagi saglamada zayiftir. Bu
nedenle goriintii iletimini saglayan, 1sik yollarmmi merceklerle degistirerek daha kiiciik

ayrmtilarin goriilebilmesine olanak saglayan aygitlar gelistirilmistir. Elektron—optik
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prensipler cercevesinde tasarlanmis tarama elektron mikroskobu(SEM) bu amaca hizmet
eden aygitlardan biridir. SEM’ de numunenin uyarilmasi i¢in elektron demeti kullanilir.
Uyarilma sonucu ¢ikan sinyallerin algilanmasi ile goriintii olusturulur. Geri sagilan

elektronlar, numunenin degisik bolgelerindeki bilesim farkini yansitir.

2.9.1. SEM’ de Gorintii Teknikleri

SEM’ de goriintili olusturma Ornek tizerine gonderilen elektron demetinin 6rnekten
yansimasi ve yansiyan sinyallerin algilanmasi esasmma dayanir. SEM tekniklerinin
kullanilmasi1 goriintiilerde miikemmel alan derinligi saglar [34].

Tarama islemi: Bir elektron demeti numune odasma girdiginde numune yilizeyine tek bir
noktada carpar. Bu carpma sonucunda ikincil, geri sagilan ve sogurulmus elektronlar ile
kaydedilebilir sinyaller ortaya ¢ikar. Elde edilen sinyallerin uygun algilayicilar tarafindan
toplanmasi ile bu tek noktanin tapografisi, bilesimi gibi ¢esitli 6zellikleri belirlenebilir.
Taramal1 elektron mikroskobunda biiyiiltme tarama bobinleri ile yapilir.

Kontrast: Herhangi bir goriintiide bir nesnenin bulunup bulunmadigmi, eger bulunuyorsa
ozelliklerini belirleyebilmek i¢in nesneden algilanan sinyallerde farkliliklar olusur. Buna
kontrast denir. Bir bilesim goriintiisiinde atom numarasi yliksek olan bolgeler daha kuvvetli
sinyal degerine sahiptir.

Goriintii kalitesi: Goriintii kalitesini etkileyen en Onemli faktor algilayicilara ulasan
sinyalin kalitesidir. Goriintii belirginliginin bozulmasi, goriintli sinyalleri lizerine diisen
giiriiltii nedeniyledir. Giiriiltii aslinda yetersiz goriintli sinyallerinin her tarama periyodunda

degismesi ve oynamasidir.

2.10. Literatiirde Konu ile ilgili Yapilan Calismalar

Kim ve arkadaslar1 (2008), cocuklarin tlikettigi 92 farkli seker ve seker
ambalajlarinda 7 agir metalin analizini yapmislardir. Pb, Cd, Cr, Cu, Mn, Co ve Zn gibi
metalleri Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES) ile analiz
etmiglerdir. Seker Ornekleri mikrodalga firinda 9/1 oraninda HNOs;-H,O, karisimi ile
cozmiislerdir. Seker ambalajlarinda ise kuru kiil etme yOntemiyle ¢Ozmiislerdir. Bu

calismada, seker ambalajlarinin kursun konsantrasyonlari 110.3-6394.1 ppm arasinda
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bulunurken sekerleme tiirlerinde tayin sinirinin altinda-1.31 araliginda pb bulunmustur.
Krom ise seker ambalajlarinin yedisinde 136.9-1429.3 ppm arasinda bulunmustur [35].

Duran ve arkadaslar1 (2009), yerel marketlerde satilan 17 farkl seker ve sakiz
orneklerinde Cu, Ni, Pb, Fe, Mn, Cr ve Cd elementlerinin analizlerini yapmislardir. Bu
calismada, bakir ortalama 1.390 ppm, nikel 0.846 ppm, kursun 0.746 ppm, demir 6.618
ppm, mangan 3.196 ppm, krom 2.473 ppm, kadmiyum 0.216 ppm oraninda bulmuslardir
[36]. Bu calismada da kakao temelli sekerleme tiirlerindeki Pb (0.841-2.055 ppm arasinda)
ve Cu (2.283-2.455 ppm arasinda) konsantrasyonlarinin seker (0.436-1.650 ppm araliginda
Pb ve 1.939-2.197 ppm araliginda Cu) ve meyve temelli sekerleme tiirlerinden daha
yiiksek oldugu bulunmustur.

Kili¢ ve arkadaslar1 (2002), ciklet 6rneklerinde Pb ve Cu elementlerinin tayinlerini
Elektro Termal Atomik Absorpsiyon Fotometresi ile yapmislardir. Arsenik elementinin
tayininde HG-AAS kullanmiglardir [37].

Dahiya ve arkadaslar1 (2005), Hindistan civarindaki yerel marketlerde satilan 69
farkli seker ve c¢ikolata iirtinlerinde Ni, Pb ve Cd elementlerini tayin etmislerdir. Alevli
AAS ile yapilan bu caligmada, kakao temelli ¢ikolatada ortalama 1.915 ppm Pb ve 0.244
ppm Cd, siit temelli ¢ikolatada ortalama 0.613 ppm Pb ve 0.071 ppm Cd, ve seker temelli
sekerleme tiirlerinde ortalama 0.269 ppm Pb ve 0.005 ppm Cd bulunmustur. Goriildigi
gibi, kakaolu ¢ikolatada, siitlii ¢ikolata ve meyve aromali ¢ikolatadan daha yiiksek
konsantrasyonda agir metaller bulunmustur [38].

Correia ve arkadaslar1 (2000), gida maddelerinde Pb ve Cd eszamanli olarak
belirlenmesi i¢in Elektrotermal Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi ile bir metod
gelistirmislerdir. Ornekler mikrodalga firinda ¢dziiniirlestirilmistir [39].

Dietz’ in (1990) yaptig1 ¢aligmada, 3 farkl sakiz markasinda Al, Ca, Mn, Na, Cl, Sr
elementlerini notral aktivasyon cihaziyla analiz etmislerdir [40].

Vinas ve arkadaglar1 (1994), tath ve sakiz orneklerini kuru kiil etme yontemiyle
¢cozmiislerdir. Orneklerde Cu, Pb, Zn, Fe, Cr elementlerini Elektrotermal Atomik
Absorpsiyon Spektrofotometresi ile tayin etmislerdir [41].

Zaidi ve arkadaglar1 (2000), 6zellikle ¢ocuklarin tiikettigi 8 fakli sakiz 6rneklerinde
35 eser elementin (eser, toksik ve toksik olmayan) konsantrasyonlarini radyokimyasal

notron aktivasyon yontemiyle tayin etmislerdir [42].
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3. MATERYAL-METOD

3.1. Olciimlerde Kullanilan Diizenekler

Bu ¢alismada, ATI UNICAM 929 Model atomik absorpsiyon spektrometresi
(AAS), tekli ATI UNICAM oyuk katot lambalar ile birlikte kullanildi. Ayrica Cd, Pb ve
Cu tayinlerinde duyarligi arttiran atom tutucu yarikli tiip (Slotted Tube Atom Trapper
(STAT)) te AAS’ ye aksesuar olarak takilarak kullanildi. Analiz edilen elementlerin Alevli
AAS ile ilgili parametreleri Tablo 3.1° de verilmistir.

Kullanilan diger yardimci gerecler sunlardir.

a- Isiticili Manyetik Karigtirict (VELP Multiposition heating magnetik stirrer)
b- Santriftij (NF 200 Niive)

c- Elektronik Terazi (Gec-Avery)

d- Etiiv (M 6040 P Hot Air Sterilizer Laboratoryovan)

e- Kiil Firmi (Lenton Furnaces)

f- Mikrodalga Firm (MarsXpress CEM )

g- Mikrodalga teflonlar

h- Saf Su Cihazi (Milipore Direct-Q)

1- Degisik biiyiikliikte pipet, beher, erlen, meziir, balonjoje, cam malzeme v.s.

Tablo 3.1. Olgiimlerle ilgili parametreler [43]

Element Cd Pb Cu

Dalga Boyu (nm) 228.8 217.0 324.8

Alev Tipi Hava-Asetilen Hava-Asetilen Hava-Asetilen
Asetilen Akis Oran1 (L/min) 0.5 0.5 0.5

Hava Akig Orani (L/min) 4 4 4

Ortalama Uygulanan Akim

Siddeti (mA) 4 7.5 3

Yarik Uzunlugu (nm) 0.5 0.5 0.5

Zemin Diizeltmeleri

Déteryum Lambast

Déteryum Lambast

Déteryum Lambast
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3.2. Standart Cozeltilerin Hazirlanmasi

Cd stok cozeltisi: 1000 ppm’ lik Cd standart stok c¢ozeltisinden (Merck) uygun
seyreltmeler yapilarak gerekli ¢ozeltiler hazirlandi.

Pb stok cozeltisi: 1000 ppm’ lik Pb standart stok ¢ozeltisinden (Merck) uygun
seyreltmeler yapilarak gerekli ¢ozeltiler hazirlandi.

Cu stok cozeltisi: 1000 ppm’ lik Cu standart stok c¢ozeltisinden (Merck) uygun
seyreltmeler yapilarak gerekli ¢ozeltiler hazirlandi.

Mo stok cozeltisi: 1000 ppm’ lik Mo c¢ozeltisi, 0.1839 g amonyum molibdat
((NH4)sM070,4.4H,0) katisindan alind1 ve 100 ml balon jojede 5 ml der. H,SOj4 igerisinde
¢oziildii, saf su ile 100 ml’ ye tamamlandi. 100 ppm’ lik Mo ¢6zeltileri bu stok ¢ozeltiden
hazirland1.

V stok cozeltisi: 1000 ppm’ lik V ¢ozeltisi, 0.1787 g vanadyum pentaoksid (V,0Os)
almdi ve bu katiyr ¢cozmek i¢in 0.2 g NaOH eklendi. Bunlar 100 ml balon jojeye az
miktarda saf su konarak ¢6ziildii ve son olarak 100 ml’ ye saf su ile tamamlandi. 100 ppm’

lik V ¢ozeltileri bu stok ¢ozeltiden hazirlandi.

3.3. Seker Orneklerinin Temini, Hazirlanmasi ve Céziiniirlestirilmesi

Elazig’ 1n ¢esitli bakkal ve marketlerinden alinan bonibon, jelibon, topitop vb.
sekerlemeler temin edildi. Bonibon sekerlerinin hem kabuklar1 hem de ¢ikotalar1 ayr1 ayr1
analiz edilmistir. Bonibon ve topitop Ornekleri havanda homojen haline getirildi. Jelibon
ise kii¢iik parcalar haline getirildi. Ornekler etiivde 50 °C’ de kurutulduktan sonra (yaklasik
24 saat) sabit tartima getirildi.

Sabit tartima getirilen 6rnekler kuru kiil etme metoduyla ve mikrodalga ile ¢cozme

yontemleri kullanilarak ¢6ziiniirlestirildi.

3.3.1. Kuru C6zme

Sabit tartima gelmis orneklerden 0.5-2 g tartilan sekerlemeler firmda 250 °C (30
dk), 300, 350 ve 400 °C’ de (5 dk), 450 °C’ de gaz cikislar1 bitinceye kadar bekletildikten
sonra 480 °C’ de 2-7 saat arasinda beyaz kiil haline getirildi. Kiil rnekleri %65 lik derisik
HNOs; ¢ozeltisinden 2 ml eklenerek kuruluga kadar isitildi. Bu islemden sonra 1/1° lik
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HNO3/H,0, karisimindan 2 ml eklenerek kurutma islemi tekrarlandi. Kalintiya 3 ml 1 M
HNO:s; eklenerek son hacime tamamlandi. Santrifiij isleminden sonra berrak ¢ozeltiler AAS

ile ol¢iildii.

3.3.2. Mikrodalga ile Cézme

Sabit tartima gelmis seker Orneklerinden 0.2-0.4 g tartilarak  mikrodalga
teflonlarina birakildi. 10 ml derisik HNO; asit eklendi ve mikrodalga firmda 1600 watt
(%50), 160 °C’ de 20 dakika 1sinlandi. Isinlamadan sonra 15 dk. mikrodalga firininda
sogutma islemi uygulandi. Beherlere alman cozeltiler yaklasik 70-80 °C sicaklikta su
banyosunda yaklasik 0.5 ml kalana kadar buharlastirildi ve son olarak 0.2 M HNOs ile 5
ml’ ye seyreltildi. Baz1 6rnekler tamamen buharlastigr icin bunlar 1 M HNO; ile 3 ml’ye
seyreltildi. Santrifiijleme isleminden sonra elde edilen berrak ¢ozeltilerin AAS’ de dl¢timii

yapild1

3.4. Kuvars Tiiplerin V ve Mo Cozeltileriyle islem Gérmesi

Vanadyum pentaoksid (V,0s) ve amonyum molibdat ((NH4)¢Mo070,4.4H,0)
katilarindan ayr1 ayr1 1000 ppm, 100 ppm olmak iizere 4 tane stok ¢Ozelti hazirlandi.
Kuvars tiiplerimiz alev bashigina yerlestirildi ve hazirlanan ¢ozeltiler ile 2 dk siireyle
muamele edildi. Islem gdrmiis kuvars tiipler, taramal1 elektron mikroskopisinde ¢ekilmek
iizere uygun sekilde hazirlandi ve {iniversitemizin fizik laboratuvarinda SEM goriintiiler1

alda.
3.5. Elde Edilen Kalibrasyon Grafikleri

AAS ile direk ve STAT’ It 6l¢limler yapilarak ¢alisilan elementler i¢in elde edilen
kalibrasyon grafikleri Sekil 3.1-3.2-3.3-3.4-3.5” de verildi. Daha dnceki ¢aligmalara benzer

olarak [9, 11] STAT’ It AAS ile okumalarda Pb i¢in duyarliligin 7 kat, Cd i¢in duyarliligin
13 kat artig1 goriildi. Cu i¢in ise STAT kullanilmadan 6lgtimler yapildi.
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Sekil 3.1. AAS ile Pb i¢in elde edilen kalibrasyon grafigi
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Sekil 3.2. STAT-AAS ile Pb i¢in elde edilen kalibrasyon grafigi
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Cdicin Kalibrasyon Grafigi
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Sekil 3.3. AAS ile Cd i¢in elde edilen kalibrasyon grafigi
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Sekil 3.4. STAT-AAS ile Cd igin elde edilen kalibrasyon grafigi
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Sekil 3.5. AAS ile Cu i¢in elde edilen kalibrasyon grafigi
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4. BULGULAR

4.1. Elde Edilen SEM Goriintiileri

Bolim 3.4’ de anlatildig1 sekilde islem gormiis tiipler, islem gérmemis tiiplerle
birlikte atom tutucu yarikli kuvars tiipler cam atdlyesinde uygun sekilde kesilerek elde
edilen SEM goriintiileri Sekil 4.1-4.10° da verildi. Elde edilen goriintiilerden sadece 250 ve
5000 kat biiyiitiilmiis olanlar verildi.

Analize hazir hale getirilen 6rneklerde Pb, Cd ve Cu elementleri STAT-AAS ile tayin
edildi. Kullanilan STAT’ 1n i¢ yilizeyi molibden ve vanadyumun ¢ozeltileri ile etkilestirildi.
AAS’ de okuma islemleri kimyasal ¢ozeltilerle islem goérmiis ve islem gérmemis kuvars
tiipler kullanilarak gerceklestirildi. Ayrica kimyasal ¢ozeltilerle islem goérmiis kuvars tiirlerin

SEM’ leri ¢ekildi.

— lgm  FUEMLAE
3.0KV SEI SEM

Sekil 4.1. Molibden ¢ozeltisiyle (1000 ppm) islem gérmiis kuvars tiipiin SEM gériintiisii (x5000)
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I 100pm FUEMLAR 11/
3.0V SEI SEM WD 21.7Tmm

Sekil 4.2. Molibden ¢ozeltisiyle (1000 ppm) islem gérmiis kuvars tiipiin SEM goriintiisii (x250)

f

11_,;':":_ i

[ lm FUEMLAB 11,3
1.00kV SEI  SEM WD 21, 0mm 12:

Sekil 4.3. Molibden ¢dzeltisiyle (100 ppm) islem gormiis kuvars tiipiin SEM goriintiisii (x5000)
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I 100pm FUEMLAR 11/3
2.00KV SEI SEM WD 21.4mm 12:

—_— ipm  FUEMLAR 12/1,/2
X 5,000 2.00kV SEI SEM WD 22, 9mm 10:13:14

Sekil 4.5. Vanadyum ¢ozeltisiyle (1000 ppm) islem gérmiis kuvars tiipiin SEM goriintiisii (x5000)
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o BhrA) R R S |
100pm FUEMLAR f1/2010
SEM WD 22.9mm 10:10:39

Sekil 4.6. Vanadyum ¢ozeltisiyle (1000 ppm) islem gérmiis kuvars tiipiin SEM goriintiisii (x250)

lpm  FUEMLAR
SEM WD 2

Sekil 4.7. Vanadyum ¢ozeltisiyle (100 ppm) islem gérmiis kuvars tiipiin SEM goriintiisii (x5000)
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100um FUEM
2.00kV SEI  SEM

) 1npm
BE

Sekil 4.9. islem Gérmemis kuvars tiipiin SEM gériintiisii (x5000)
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100um
2.00KV BEI SEM

Sekil 4.10. Islem Gérmemis kuvars tiipiin SEM gériintiisii (x250)

Kuvars tiiplerimizin en biiyiik ve en kiigiik biiyiitiilmiis SEM goriintiileri yukaridaki
gibi bulundu. SEM goriintiilerinden islem gérmemis ve islem gormiis tiipler arasinda
belirgin fark olmadigi sonucuna varildi. Bu tiiplerle AAS’ de okunan absorbans
degerlerinden (Tablo 4.3, Tablo 4.4, Tablo 4.5, Tablo 4.6) duyarligin daha fazla artmamis

olmasi bu goriintiilerle uyusmaktadir.

4.2. Cozme Metodlarinin Karsilastirilmasi

Yas ¢ozme yontemi, ornek miktar1 sinirlamasi getirmesi, daha fazla asit (¢oziicii)
kullanilmas1 geregi nedeniyle meydana gelebilecek kirlenme gibi dezavantajlara sahiptir.
Bunula beraber, yapilan 6n deneylerde bu metodla daha fazla ¢alisilmasinin gerekmedigi
sonucuna varildi. Kuru yakma isleminde ise 6rnek miktarinda sinirlama olmamasi avantaj
oldugu halde, zaman alic1 olmasi sebebiyle dezavantaja sahiptir. Mikrodalga yonteminde ise
Ornek miktar1 sinirlamasi dezavantajma sahip iken, kisa siirede analiz etme avantajina sahip
olmas1 ve buharlasma kayiplarmin olmamasi gibi avantajlara sahiptir. Ozellikle ppb gibi
¢ok kiicik metal konsantrasyonlarinin bulundugu orneklerde, 06lglim basamaginda
okunabilecek metal konsantrasyonlarmin saglanmasi i¢in fazla miktarda 0rnegin analize

hazirlanmasi gerekmektedir. Boyle durumlarda kuru yakma metodunun kullanilmasi1 daha
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avantajli olmaktadir. Bu nedenle, bu iki metodla seker oOrneklerinin ¢oziiniirlestirilip
sonuglarin karsilastirilmasima gerek goriilmiistiir.

Bu amagla, Elaz1g’ in merkez ve kenar mahallerindeki market ve bakkallardan temin
edilen kiiciik ¢ocuklarin en ¢ok tiikettikleri renkli sekerlemelerden bonibon, jelibon, topitop
ve ¢ikolatalara, mikrodalga ile ¢6zme ve kuru yakma ile ¢6zme islemleri uygulandi. Kuru
yakma yonteminde 0.5-2 g arasi seker 6rnekleri ¢6ziildii 6rnek miktar1 artmasi halinde kuru
yakma yonteminin uygun oldugu goézlendi. Ayrica kuru yakma yonteminde beyaz kiil etme
basamaginda beyaz kiil olma isleminin sekerler arasinda farkli zamanlarda oldugu
gozlemlendi. Topitoplar ve meyve aromalr sekerlerin 3 saatte, bonibonlarin ve ¢ikolatanin 4
saatte, jelibonlarin ise 7 saatte beyaz kiil oldugu goézlemlendi. Mikrodalga ¢ozme
yonteminde ise 0.2-0.4 g ornekler alindi ve gerekli asit eklemeleri yapildiktan sonra
mikrodalgada tam bir sekilde ¢6ziildii. Bu iki ¢6zme metodunu karsilastirildi (Tablo 4.1).

Bu iki metodla elde edilen metal konsantrasyonlar1 Tablo 4.1 de verildi. Bu Tabloda
verilen her bir deger ayni 6rnegin en az 3 ayr1 kisminin analiz sonuglarinin ortalama
degerleridir. Boylece seker drneklerini ¢6zme isleminde her iki metod denendi ve iki metot

karsilastirildiginda mikrodalga ile ¢6zme yonteminin avantajli oldugu gozlendi.

Tablo 4.1. Kuru Yakma ve mikrodalga ile ¢ozme yontemleriyle ¢oziilen bazi seker

tiirlerinde bulunan metal derisimlerinin karsilastiriimasi

Ornek Pb(ppm) Cd Cu
Kuru yakma | Mikrodalga| Kuru Mikrodalga| Kuru Mikrodalga
Yakma Yakma

Yesil bonibon 0.79+0.07 1.440.13 <t.s. <t.s. 6.08+0.40 | 6.4+0.60
Mor seker 1.27+0.08 1.8+0.14 <t.s. <t.s. <t.s <t.s

Siitlii seker 0.54+0.07 0.84+0.09 <t.s. <t.s. <t.s <t.s

Sar1 bonibon 0.44+0.06 0.5+0.07 <t.s. <t.s. 0.53+0.06 | 0.5+0.09
Sari jelibon 0.82+0.09 1.4+0.35 <t.s <t.s 0.35+0.04 | 0.5+0.06
¢ikolata <t.s <t.s 0.52+0.08 0.6+0.09 2.57+£0.25 | 3.2+0.45
topitop <t.s <t.s <t.s <t.s <t.s <t.s

Ts. .
Tayin smir1

Tablo 4.1° de goriildiigi gibi mikrodalga ile ¢6zme sonucu bulunan degerler daha
yiiksektir. Ozellikle Pb igin bu artis belirgindir (p<0.05). Bu nedenle, bundan sonraki

analizlerde Ornekler mikrodalga ile ¢oziiniirlestirildi. Elde edilen metal derisimleri Tablo
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4.1’ de verildi. Tablo 4.2° de goriildiigii gibi baz1 seker tiirlerinde gerek kursun (sinir deger
sekerlerde 0.5 ve c¢ikolatada 1.0 ppm) gerekse bakir (smir deger sekerlerde 2.0 ve
cikolatalarda 15 ppm) derisimleri miisaade edilen degerleri asmaktadir. Ozellikle cocuklarin
1Q derecelerini olumsuz etkiledigi bilinen kursunun az sayida 6rnekte de olsa sinir degerini

asmis olmas1 bu konuda yapilacak calismalarin gerekli oldugunu gostermektedir.

4.3. Sekerlerde Bulunan Metal Konsantrasyonlari

Boliim 3.3° te anlatildig: sekilde temin edilen ve ¢Oziiniirlestirilen seker 6rneklerinde
bulunan metal konsantrasyonlar1 Tablo 4.2° de verildi. Bu tabloda verilen her bir deger ayni
seker tiirli ve markasina iliskin en az 3 ayr1 kismin analiz sonuglarinin ortalama degerleridir.
Bu tablodan goriildiigii gibi, ¢alisilan farkli marka seker 6rneklerinde bulunan en kiiciik ve
en biiylik Cu konsantrasyonlar1 sirasiyla, bonibon i¢in 0.16-6.4 ppm, jelibon icin 0.2-0.5
ppm, cikolata i¢in 3.2-4.05 ppm bulundu. Benzer sekilde bulunan Pb konsantrasyonlar1
bonibon i¢in 0.5-1.4 ppm, jelibon i¢in en yiiksek 1.4 ppm ve renkli sekerlemelerde 0.6-1.8
ppm araliginda degerler elde edildi. Cd i¢in sadece ¢ikolatada 0.6 ppm bulundu. Cikolata
disindaki 6rneklerde Cd, renkli sekerlemelerin bazisi ile bazi bonibon, jelibon, topitop ve
cikolata drneklerinde Pb ve renkli sekerlemelerde, turuncu bonibon ve topitoplarin hepsinde
Cu konsantrasyonlar1 tayin smirmin altinda bulundu.

Diinya Saglik Orgiitii ve Tiirk Gida Kodeksi kuruluslarmmn belirledikleri smir
degerleri olan Pb icin 0.5 ppm degerini, mor seker, siitlii seker, ¢ilek aromal1 seker, sari
jelibon, yesil bonibon, sar1 bonibon 6rneklerinin astig1 gozlendi. Bu nedenle, cocuklarin adi
gecen bu seker tiirlerini fazla yememeleri gerektigi sonucuna varilmistir. Benzer sekilde, Cu

icin smir degeri olan sekerlerde 2 ppm degerini yesil bonibonun astig1 gézlendi.
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Tablo 4.2. Calisilan seker o6rneklerinde mikrodalga ile ¢ézme yontemiyle bulunan metal derisimlerinin

sonuglari
Mikrodalgada ¢cézme ile sonuglar

Ornek Pb(ppm) Cd(ppm) Cu(ppm)
Mor seker 1.8+0.14 <ts <ts
Siitlii seker 0.8+0.09 <ts <ts
Sar1 gseker <ts <ts <ts
Pembe seker <ts <ts <ts
Limon aromali seker <ts <ts <ts
Cilek aromal seker 0.6+0.06 <ts <ts
Kirmizi jelibon-* <ts <ts 0.2+0.02
Kirmizi jelibon-** <ts <ts <ts
Sar1 jelibon 1.4+0.35 <ts 0.5+0.06
Yesil bonibon 1.4+0.13 <t.s 6.4+0.60
Kirmizi bonibon-* <ts <ts 0.16+0.02
Kirmizi bonibon-** <ts <ts <ts
Sar1 bonibon 0.5+0.07 <ts 0.5+0.09
Turuncu bonibon-* <ts <ts <ts
Turuncu bonibon-** <ts <ts <ts
Pembe bonibon-* <ts <ts 1.1£0.1
Pembe bonibon-** <ts <ts 0.3+£0.04
Cikolata <ts 0.6+0.09 3.2+0.45
Sar1 bonibon ¢ikolatasi <ts <ts 4.05+0.47
topitop <ts <ts <ts
Diidiiklii topitop <ts <ts <ts
Cilekli topitop-* <ts <ts <ts
Cilekli topitop-** <ts <ts <ts
Limonlu topitop <ts <ts <ts
Limonlu topitop <ts <ts <ts
Tirk Gida Kodeksi Sinir Seker igin 0.5 - Seker igin 2.0

Konsantrasyonlari, ppm

Cikolata igin 1.0

Cikolata igin 15.0

“* Tayin smir1
" Marka 1
™ Marka 2

Koyu renkli degerler Tiirk Gida Kodeksi sinir degerlerinin asan konsantrasyonlardir.
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Tablo 4.3. 1000 ppm V ¢ozeltisiyle islem gormiis kuvars tiiplerden elde edilen absorbans degerleri ile islem

gormemis kuvarsla elde edilen absorbans degerlerinin karsilagtirilmasi

Element Absorbans
Cd Derisim, ppb Direk kuvarsla x 107 Islem gormiis kuvarsla x 10°
100 258 260
50 130 130
20 52 51
10 26 26
5 12 13
3 9 9
Pb Derisim, ppm Direk kuvarsla x 107 fslem gormiis kuvarsla x 10~
0,03 9 10
0,05 15 14
0,1 29 30
0,2 55 55
0,5 141 140
1 283 284

Tablo 4.4. 100 ppm V ¢ozeltisiyle islem gormiis kuvars tiiplerden elde edilen absorbans degerleri ile islem

gormemis kuvarsla elde edilen absorbans degerlerinin karsilagtirilmasi

Element Absorbans
Cd Derisim, ppb Direk kuvarsla x 107 Islem gormiis kuvarsla x 10°
100 258 259
50 130 133
20 52 50
10 26 25
5 12 12
3 9 10
Pb Derisim, ppm Direk kuvarsla x 107 fslem gormiis kuvarsla x 10~
0,03 9 10
0,05 15 15
0,1 29 31
0,2 55 54
0,5 141 142
1 283 283
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Tablo 4.5. 1000 ppm Mo ¢ozeltisiyle islem gormiis kuvars tiiplerden elde edilen absorbans degerleri ile islem

gormemis kuvarsla elde edilen absorbans degerlerinin karsilagtirilmasi

Element Absorbans
Cd Derisim, ppb Direk kuvarsla x 107 Islem gormiis kuvarsla x 10°
100 258 259
50 130 131
20 52 50
10 26 25
5 12 12
3 9 11
Pb Derisim, ppm Direk kuvarsla x 107 fslem gormiis kuvarsla x 10~
0,03 9 10
0,05 15 16
0,1 29 28
0,2 55 55
0,5 141 140
1 283 283

Tablo 4.6. 100 ppm Mo ¢ozeltisiyle islem gérmiis kuvars tiiplerden elde edilen absorbans degerleri ile iglem

gormemis kuvarsla elde edilen absorbans degerlerinin karsilagtirilmasi

Element Absorbans
Cd Derisim, ppb Direk kuvarsla x 107 Islem gormiis kuvarsla x 10°
100 258 258
50 130 132
20 52 50
10 26 28
5 12 13
3 9 10
Pb Derisim, ppm Direk kuvarsla x 107 fslem gormiis kuvarsla x 10~
0,03 9 11
0,05 15 16
0,1 29 28
0,2 55 56
0,5 141 142
1 283 284
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5. SONUCLAR ve TARTISMA

1. Bu ¢alismada, cocuklarin c¢ok tiikettikleri renkli sekerlemeler, kuru yakma ve
mikrodalga yontemleriyle ¢6ziildii. Her ne kadar mikrodalga ¢6zme metodunun kuru ¢6zme
metodundan daha avantajli oldugu biliniyor ise de bazi durumlarda kuru ¢6zme metodunun
kullanilmasina  ihtiyag  duyulmaktadir. Ozellikle ppb gibi ¢ok kiiciik metal
konsantrasyonlarinin  tayin edilmesi durumlarinda, Olglim basamaginda metal
konsantrasyonunun daha yiiksek olmasmi saglamak icin 2-10 g gibi yiiksek miktarlarda
ornegin analize hazirlanmasi yararli olmaktadir. Bu nedenle, analiz edilen bilesenin ¢6zme
esnasinda u¢ma kayiplarinin olup olmadiginin tayini gerekmektedir. Her iki ¢dzme
metoduyla ayni1 sonuclar alinmast durumunda ve yiikksek miktarda Ornegin
cOziintlirlestirilmesi halinde kuru ¢6zme tercih edilmelidir. Bu ¢alismada, analiz edilen seker
orneklerindeki metal konsantrasyonlarmin oldukga kiiciik oldugu dikkate alindigindan, bu
iki metodla seker Orneklerinin ¢oziiniirlestirilip sonuglarin karsilastirilmasmna gerek
goriilmiistiir.

Bu iki metot karsilastirildiginda mikrodalga ile ¢6zme yontemiyle bulunan
sonuglarin kuru yakma metoduyla bulunan degerlerden daha yiiksek oldugu goézlendi.
Aradaki farkin kuru ¢6zme esnasinda u¢ma kayiplarindan kaynaklandigi anlasildi. Kuru
yakmaya gore mikrodalga yonteminde Orneklerin daha kisa siirede analiz edilmesi ve
buharlagsma kayiplarmin olmamasi nedeniyle diger ornekler i¢in mikrodalga ile ¢6zme
metodu uyguland1.

2. Atom tutucu yarikl tiiplerle daha 6nce elde edilen duyarlhilik artisini (Pb i¢in 7 ve
Cd i¢in 13 kat) daha da arttirabilme imkanimi arastirmak i¢in, kuvars tiiplerin i¢ yiizeyleri
molibden ve vanadyum c¢ozeltileri ile etkilestirildi. AAS’ de okuma islemleri kimyasal
¢ozeltilerle etkilestirilmis kuvars tiipler kullanilarak gerceklestirildi. islem gdrmiis kuvars
tiiplerle ve islem gormemis tiiplerle yapilan Olglimler arasinda dikkate deger bir fark
olmadig1 gozlendi. Ayrica kimyasal ¢ozeltilerle etkilestirilmis kuvars tiiplerin SEM’ leri
cekildi. Kuvars tiiplerin i¢ yilizeyinde meydana gelen degisiklikler SEM goriintiileri g6z
oniine alinarak degerlendirildi.

3. Caligilan metallerin toksik etkileri bilinmeden 6nce gida renklendirici olarak
inorganik bilesiklerin kullanildigi bilinmektedir. Son yillarda bu bilesiklerin gidalarda

renklendirici olarak kullanilmasi yasaklanmis ise de 6zellikle kontrollerin yeterli olmadig:
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durumlarda hem fason liretim hem de yasadisi iiretim nedeniyle insanlarin saglik risklerine
maruz kalabilmektedirler. Ulkemizde gelismis iilkelerdeki kadar sanayi iiretimi olmadig1
halde kanser ve benzeri hastaliklarin artmasi, bu ve benzeri saglik riskleri tasima olasiligi
olan gidalarin arastirilmasmi gerekli kilmaktadir. Ozellikle gelisimini daha tam
tamamlamamis ¢ocuklarin ¢ok ve kontrolsiiz bir sekilde tiikettikleri renkli seker tiirlerinin
analizi bu nedenlerle daha 6nemlidir. Bu ¢alismada, renkli seker tiirlerinin daha ¢ok tercih
edilmesi hem c¢ocuklarin renkli objelere olan ilgilerinin fazla olmasi, hem de renklendirici
olarak yasak da olsa kullanilabilmelerinden kaynaklanmaktadir. Bununla beraber, bir
karsilagtirma yapilmasi i¢in beyaz seker de aymi sartlarda analiz edildi ve her ii¢ elementin
tayin sinrmnin altinda oldugu goézlendi.

Metal olarak Cd, Pb ve Cu’ 1n secilmesi, Cd’ un kanserojen 6zelliginin ispatlanmis
olmasi, Pb’ nun asir1 toksik ve c¢ocuklarin 1Q degerlerini azalttiginin ispatlanmis
olmasindandir. Bakir ise kiicliik konsantrasyonlarda 30 kadar enzimde islev goérmekle
beraber, yiiksek derisimlerde toksik etkiye sahip oldugu yine ispatlanmistir.

Analize hazir hale getirilmis seker 6rnekleri STAT-AAS cihazi kullanilarak Pb, Cd
ve Cu metalleri tayin edildi. Elde edilen verilerden, baz1 seker tiirlerinde gerek kursun (Tiirk
Gida Kodeksine gore siir degeri, sekerler icin 0.5 ve ¢ikolata i¢in 1.0 ppm) gerekse bakir
(Tirk Gida Kodeksine gore sinir degeri, seker i¢in 2.0 ve ¢ikolata i¢in 15 ppm) derisimleri
miisaade edilen degerleri agsmaktadir. Seker tiirlerinde Cd i¢in ise heniiz bir smir degeri
belirlenmemistir.

Bir 6rnek hari¢ calisilan biitiin 6rneklerde Cd tayin smirinin altinda bulundu.
Cikolata da ise 0.6 ppm bulundu. Cu elementi sar1, mor gibi renkli sekerlerde ve cikolatada
miisaade edilen sinir degerin altinda bulundu.

Pb ise mor, siitlii ve cilek aromali sekerlerde miisaade edilen smir degerin tstiinde
bulundu. Renkli jelibonlarda (kirmizi, turuncu, sar1 v.b) ise Cd tayin sinirmin altinda
bulundu. Sar1 renkli jelibonda Pb miisaade edilen smir degerin {istiinde iken diger
jelibonlarda tayin sinirmin altinda bulundu. Cu ise miisaade edilen smir degerin altinda
bulundu, topitop 6rneklerimizde ise Pb, Cd ve Cu tayin sinirinin altinda bulundu.

4. Bu calismada, bonibon sekerlerin hem kabuklar1 hem de ¢ikotalar1 ayr1 ayr1 analiz
edilmistir. Renkli bonibonlarda Cu derigimi yesil bonibonda miisaade edilen smir degeri
asarken kirmizi ve bunun gibi renkli bonibonlar miisaade edilen smir degerin altinda
bulundu. Yesil ve sar1 bonibonda Pb miisaade edilen smir degerin iistiinde bulundu. Diger

renklerde ise tayin smirmm altinda bulundu. Renkli bonibonlarm tiimiinde Cd tayin

52



simirinin altinda bulundu. Bonibon ¢ikolatalarinda ise Pb, Cd ve Cu tayin smirinin altinda
bulundu.

Analizi yapilan 6rneklerde renkli bonibonda Cu 0.16-6.4 ppm arasi, Pb 0.5-1.4 ppm
aras1 ve Cd ise tayin smirinin altinda bulundu. Jelibonda ise Cu 0.2-0.5 ppm arasi, Pb 1.4
ppm, Cd tayin sinirinin altinda bulundu. Renkli sekerlemelerde sirasiyla Cu tayin siniriin
altinda, Pb 0.6-1.8 ppm, Cd tayin sinirmin altinda bulundu. Cikolata ise Cu 3.2-4.05 ppm,
Pb tayin sinirmin altinda, Cd 0.6 ppm olarak bulundu. Duran ve ark. (2009) tarafindan
yapilan ¢aligmada, kakao temelli sekerleme tiirlerindeki Pb (0.841-2.055 ppm arasinda) ve
Cu (2.283-2.455 ppm arasinda) konsantrasyonlarmin seker temelli (0.436-1.650 ppm
araliginda Pb ve 1.939-2.197 ppm araliginda Cu) sekerleme tiirlerinden daha yiliksek
oldugu bulunmustur [36]. Benzer sekilde Dahiya ve ark. (2005) tarafindan yapilan
calismada, kakao temelli ¢ikolatada ortalama 1.915 ppm Pb ve 0.244 ppm Cd, siit temelli
cikolatada ortalama 0.613 ppm Pb ve 0.071 ppm Cd, ve seker temelli sekerleme tiirlerinde
ortalama 0.269 ppm Pb ve 0.005 ppm Cd bulunmustur. Goriildiigii gibi, bu ¢alismada da
kakaolu  c¢ikolatada, siitli ¢ikolata ve meyve aromali c¢ikolatadan daha yliksek
konsantrasyonda agir metaller bulunmustur [38] .

Sonug olarak, renklendirme amaciyla sekerlerde kullanilan renkli boyar maddeler bazi
seker Orneklerinde miisaade edilen smir deger ilizerinde bulunurken bazilarinda ise smnir

degerinin altinda bulunmustur.
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6. ONERILER

- Ornekleri ¢6zmek igin mikrodalga firmmda ¢ozme metodunun hem dogru sonuc¢ alma
hem de daha kisa zamanda 6rnegi ¢6zme dikkate alindiginda yararli olmasi nedeniyle bu
metod Onerilmektedir.

-Alevli AAS ile ppb diizeyindeki Pb ve Cd tayinlerini yapmak i¢in atom tutucu yarikli
kuvars tiiplerin kullanilmasimin basarili oldugu gézlendiginden bu aksesuarm kullanilmasi
yararl olacaktir.

-Saglikli bir toplum yetistirmek icin gelisimleri tamamlanmayan ¢ocuklarin ¢ok tiikettigi
seker tiirlerinde Pb, Cd ve Cu konsantrasyonlarmin tayinlerinin peryodik olarak yapilmasi

ve kontrol edilmesi onerilmektedir.
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