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CORUM’DA URETIiLEN UNLARDA ICP-OES iLE AGIR METAL TAYINIi

Esra OLMEZ

HITIT UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
Haziran 2019

OZET

Agir metal ifadesi, periyodik cetvelin {i¢lincli ya da daha iist periyotlarinda bulunan
ve yogunlugu 5 g/cm>’ten daha yiiksek olan metaller i¢in kullanilan bir terimdir. Bu
calismada bugday unu numunelerinden alinan 2 g’lik kistmlar HNO3, HCI ve H2O>
den olusan bir karisim ile muamele edilmistir. Corum bolgesinde iiretilen 5 farkhi
bugday unu numunesinde insan sagligin1 olumsuz etkileyebilecek olan Cd, Cu, Hg,
Pb, ve Zn agir metallerinin derisimlerinin ICP-OES (Indiiktif Eslesmis Plazma Optik
Emisyon Spektrometresi) cihaziyla metot olusturularak tayini yapilmistir. Alt tayin
sinirt (LOQ), tespit smir1 (LOD) ve derisim araligi gibi analitik parametreler
belirlendikten sonra derisim miktarlar1 belirlenmistir. Elde edilen sonuglar
literatlirdeki veriler ile karsilagtirilarak Corum ilinde iiretilen unlardaki agir metal
miktarlarmin sinir degerleri asip agsmadig tespit edilmistir. Sonuglar Corum bolgesi

ve etrafindan kaynaklanan ¢evresel faktorlere gore degerlendirilmistir.

Anahtar Kelimler: Bugday unu, Kadmiyum, Bakir, Civa, Kursun, Cinko, ICP-OES
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HEAVY METAL DETERMINATION BY ICP-OES FLOURS PRODUCED IN
CORUM

Esra OLMEZ

HITIT UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
June 2019

ABSTRACT

The heavy metal expression is a term, which is located in the third or higher periods
of the periodic table and the term is used for metals density of which is higher than
Sg/cm?. In this study, the parts with 2g, which are taken from the specimen of wheat
flour, are entreated with a mixture which consists of HNOs, HCI, and H,O,. In five
different specimens of wheat flour produced in Corum province, concentration of Cd,
Cu, Hg, Pb, and Zn heavy metals, which may affect adversely to human health, is
assayed with ICP-OES instrument (Inductively Coupled Plasma-Optical Emission
Spectrometry) by generating a method. Firstly, analytic parameters such as limit of
quantification (LOQ), limit of detection (LOD), and concentration range are
determined. The results obtained are contrasted with literature data the flours
produced in Corum province are determined if they exceed the limit value of heavy
metal amounts. The results are revised with regard to Corum province and

environmental factors originating from vicinity.

Keywords : Wheat Flour, Cadmium, Copper, Mercury, Lead, Zinc, ICP-OES
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1 GIRiS

Yirminci yiizyilda diinya niifusunun giderek artmasiin bir sonucu olarak, modern
tarima gecilmis, sanayilesme hizla biiyiimiistiir. Cesitli teknolojilerin gelismesi ile
dogal cevre hizla degismis ve yeni bir sosyal ¢evre ortaya ¢ikmistir. Sanayilesmenin
planli olmamasi ve ¢evre faktorii goz ardi edildigi i¢in ¢evre kirliligi problemleri
olusmustur (Stresty and Madhava, 1999). Sanayilesmenin ve kentlesmenin hizl
gelismesi ile c¢evre kirliligi, toprak kirliligi problemleri ortaya ¢ikmistir. Bu durum
yasayan her canliin hayati iizerinde olumsuz etkilere sebep olarak ekolojik ortamin
devamliligi ve siirdiiriilebilirligini de tehlikeye sokacak boyutlara ulagmistir.
Dogrudan ve dolayli yollardan olusabilen ¢evre ve toprak kirliligine gore, besin
kaynaklar1 besin zinciri yoluyla kirlenmeye ugrayarak insanlar i¢in 6nemli saglik

sorunlar1 olusturabilmektedir (Vural, 1993).

Gidaya bulasan maddelerin Kodeks Alimenterius Komisyonu (CODEX) tarafindan
nasil tanimlandigina bakilacak olursa; gidalara istenilerek katilmayan, iiretim
asamasi, gidalarin hazirlanmasi, islenmesi, ambalajlanmasi, tasinmasi, depolanmasi
veya cevre kirlenmesi sonucunda bulasan kimyasal maddeler olarak belirtildigi
gortliir (Turkozi ve Sanlier, 2012). Son yillarda insan saghigini tehdit eden en
onemli gida bulasanlarindan birisi agir metallerdir. Eser miktarlar1 bile zehir etkisi
yapabilen bu metaller arasinda en 6nemli grubu; Ag, As, Be, Cd, Cr, Pb, Mn, Hg, Ni,
Se, V, Zn gibi elementler olusturmaktadir. S6z konusu elementlerin cogu agir metal

grubuna girmektedir (Topbas ve ark., 1998).

Birgok iilkede ana besin kaynag tahillardir. Insan diyetiyle ilgili olarak en 6nemli
tahillar bugday, piring, yulaf, arpa, ¢avdar, misir ve daridir (Garcia ve Guerra, 2005).
Callejo (2002)’a gore saglikll bir diyet i¢in tahillar gereklidir ve cesitli hastaliklarin
onlenmesi icin gerekli olan lif, eser mineraller ve vitaminler igerdikleri i¢in gilinliik
olarak tiiketilmesi tavsiye edilmektedir (Doe ve ark., 2013). Bugday en ¢ok tiiketilen
tahillardan biridir ve 6nemli bir besin kaynagidir (Araujo ve ark., 2007). Diinya
genelinde, ekmek ve diger hamur isleri gibi genis bir alanda tiiketilmektedir. Fazla

miktarda tiiketimi nedeniyle, yliksek derisimlerde agir metal varligi 6nemli bir saglik



riski olacaktir. Bugdayin yetistirildigi topraga ve un yapiminda kullanilan freze

teknolojisine dayanarak bugday ununun agir metal ig¢erigi degismektedir.

Kodeks standardina gore bugday ununda, insan sagligina zararli olabilecek agir
metaller olmamalidir. Bu elementlerin temel 0Ozellikleri, biyolojik olarak
bozunmayan ve biyolojik bir fonksiyona sahip olmayan, organizma iginde
birikebilen ve biyolojik sistemde islev bozuklugu yaparak insan sagliginda ciddi
problemler ortaya c¢ikarmalaridir. Bu sebeple tahillardaki toksik elementlerin icerigi

kontrol altinda tutulmalidir (Doe ve ark., 2013).

Bugday ununda, agir metal bulunmasinin sebebi bugdaylarin yetisme donemini
gecirdikleri toprak, hava ve sulama sular1 olabilir. Ayrica unun islenmesi sirasinda
baz1 agir metaller igleme iiriinlerine de gegebilir (Smith ve ark., 1996; Osu ve

Odoemelam, 2007).

Tirkiye’de siit, siit Uriinleri, konserve, mantar, balik gibi gida orneklerinde, agir
metal analizleri ile ilgili cok sayida lisansiistii ¢aligma bulunmaktadir. Ancak bugday
unu gibi glinliikk hayatimizda 6nemli bir yeri olan gida 6rneginde bu tiir ¢aligmalara
fazla rastlanmamistir. Bu nedenle Corum bolgesinde farkli firmalar tarafindan
iiretilen unlarda, agir metal tayini amaglayan bu calisma gergeklestirilmistir. Cd, Cu,
Hg, Pb ve Zn elementlerinin tayinleri Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon
Spektrometresi cihazi (ICP-OES) ile yapilmistir. Bu ¢alisma toplum sagligi agisindan
onemlidir. Potansiyel agir metal bulasanlarinin riskinin bugday unlar1 igin
belirlenmesini, tarim uygulamalariin bu riski azaltacak sekilde diizenlenmesini, bu
riske kars1 onlemler alinmasini ve halkin bugday unlar1 konusunda daha dogru
bilgilendirilmesini amaglamaktadir. Ayrica elde edilen verilerin literatiirdeki benzer

calismalarla karsilastirilmasi da hedeflenmistir.

Diinya literatiiriinde ise bu tiir calismalarin son 15 yilda arttigi goriilmektedir. Insan
saglhigi ve g¢evre kirliligi acisindan smir degerlerin  belirlenebilmesi  ve
degerlendirmelerin istatistik agidan desteklenmesi amaciyla bu tiir calismalara agirlik

verilmesi gerekmektedir.



2 KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI

2.1 Agir Metaller ve Eser Elementler

Agir metaller insan sagligini tehdit eder. Periyodik cetvelin {igiincii ya da daha {ist
periyotlarinda bulunan ve fiziksel 6zellik agisindan yogunlugu 5 g/cm®’ten daha
yiiksek olan metaller agir metal olarak bilinir. Bu gruba atom agirlig1 24 olan kromla
(Cr), metal olmayan arsenik (As) ve selenyum (Se) ile kursun (Pb), kadmiyum (Cd),
demir (Fe), kobalt (Co), bakir (Cu), kalay (Sn), aliminyum (Al), nikel (Ni), civa
(Hg) ve ¢inko (Zn) olmak iizere altmistan fazla metal dahil edilmektedir (Duffus,
2002). Genel olarak zehirli ve ¢evre kirliligine neden olan tiim metaller agir metal
olarak tanimlanir. Agir metaller, insanlar tarafindan olusturulabilir ya da yok

edilebilir olmamalar1 nedeniyle diger toksik elementlerden ayrilirlar.

Canli yapisinda bulunan elementler major ve mindr olmak iizere ikiye ayrilir. Canli
yapisinin % 99’unu major elementler olusturur. Bu elementlere 6rnek olarak karbon
(C), hidrojen (H), oksijen (O), azot (N), fosfor (P), kiikiirt (S), klor (Cl), kalsiyum
(Ca), potasyum (K) ve sodyum (Na) sayilabilir. Mindr elementler ise ¢ok diisiik
diizeyde bulunmalar1 nedeniyle eser element olarak adlandirirlar ve canlidaki
fizyolojik etkilerine gore esansiyel olanlar ve esansiyel olmayanlar olarak ikiye

ayrilirlar (Bertini ve ark., 1994a).

Esansiyel olan elementler belirli bir fonksiyonu olan, enzimatik tepkimeleri
gergeklestiren, bir sinir degere kadar canlilara yararli olan ve bu siir degerden sonra
toksik etki gosteren elementlerdir (demir (Fe), bakir (Cu), ¢inko (Zn), molibden
(Mo), mangan (Mn), kobalt (Co), flor (F), iyot (I), krom (Cr), selenyum (Se) ).

Esansiyel olmayan arsenik (As), civa (Hg), kadmiyum (Cd) ve kursun (Pb) gibi
elementler ise, canlilar i¢in toksik etki gdsteren ve canli yapisinda en diisiik diizeyde

bile olmas1 istenmeyen elementlerdir (Heintz ve Reinhardt, 1996).



2.1.1 Eser elementlerin 6nemi

1973 yilinda Diinya Saglik Orgiitii'niin olusturdugu Insan Beslenmesinde Eser
Elementler Uzman Komitesi, hazirladigi raporda eser element beslenmesinde
gelecekteki ulusal ve uluslararasi faaliyetler i¢in altt 6nemli genel 6neri sunmustur.
Bunlardan ilk ikisinde gidalarin, 6zellikle de siitlerin eser element igerigi hakkinda
giivenilir bilgi edinme ve bu igerigi, tarimsal ve endiistriyel uygulamalarda
gelecekteki degisikliklerle ilgili olarak izleme ihtiyacini ele almistir. Ugiinciisii, eser
element gereksinimlerinin gida standartlarinda, 6zellikle bebekler ve kiiclik ¢ocuklar
icin tasarlanmis gidalarda dikkate alinmasi gerektigini belirtmistir. Sonraki iki 6neri,
insanlarda eser elementlerin ¢alisilmasi i¢in uluslararast merkezlere ve uluslararasi
analitik referans laboratuvarlarina olan ihtiyagla ilgilidir. Son 6neri ise, tavsiye edilen
alim seviyelerinin giincellenmesinde eser elementlerin beslenmedeki bulgularinin

gbzden gegirilmesi lizerine olmustur.

Eser element analiz tekniklerindeki carpici gelismeler, yayinlanmig verilerin
bircogunun gidalarda ve viicut sivilarinda eser elementler i¢in yeniden incelenmesine
neden olmustur. Birkac element i¢in goriiniiste "normal" degerlerin aralig1 daralmas,
digerleri i¢in ise "normal" degerlerin biylkligli tiimiiyle azalmistir. Analizin
dogrulugu, Asya, Avrupa ve Kuzey Amerika'daki bazi biyolojik referans
malzemelerinin iiretimi ve sertifikalandirilmasiyla gelistirilmistir. Bu gelismeler
nedeniyle, gidalardaki inorganik elementler iizerindeki verilerin miktar1 ve
giivenilirligi belirgin sekilde artmistir ve artik gidalardaki derisimlerinin giivenilir
sekilde izlenmesi miimkiin olmustur. Formiile edilen birgok gida bakir, iyot, demir
veya cinko gibi temel eser elementlerle zenginlestirilmistir. Ozel tibbi uygulamalar
ve intravendz beslenme i¢in bebek gidalarinin ve gidalarin eser element igerigi ile

ilgili politikalarin kabul edilmesi yoniinde etkileyici ilerleme kaydedilmistir.

Ulusal ve uluslararas1 kuruluglarin destegiyle, 6zellikle gelismekte olan iilkelerde
eser element arastirmalarinda, gereklilikleri ve c¢evresel maruziyeti ve etkili
miidahaleyi tesvik etme yontemlerini daha fazla bilmekle sonu¢lanan merkez sayisi

artmistir. Uluslararast Atom Enerjisi Ajansi'nin destegi ve isbirligi ile bir¢ok



uluslararasi referans laboratuvari kurulmustur. Diinyadaki tipik ulusal diyetlerin eser
element igerigini belirlemeyi amaglayan koordineli bir arastirma programi da yer

almaktadir.

Bunlara ilaveten, tekniklerdeki cesitli kesifler ve sayisiz ayrintilandirma eser
elementlerin insan saghgindaki roliinii 6nemli Ol¢lide artirmistir. Artik eser
elementlerin sadece ¢evresel yetersizlikler nedeniyle degil, aym1 zamanda ge¢miste
yeterli olarak kabul edilen diyetlerdeki dengesizlikler nedeniyle sinirlanabilecegi
kabul edilmektedir. Bu dengesizlikler intravendz beslenmeye devam eden hastalarda,
yetersiz beslenmenin gelisimi sirasinda ve hatta tedavi sirasinda ¢ocuklarda ve lokal
olarak kabul gormiis diisiik element igerikli veya biyolojik olarak kullanilabilir
diyetleri tiiketen bebeklerde, cocuklarda ve ergenlerde gosterilmistir. Gida yardim
programlari enerji ve protein bakimindan zengin ancak kitliktan etkilenen
bolgelerdeki popiilasyonlara yeterli miktarda eser element igcermeyen gidalar
saglandiginda da dengesizlikler yaratilmistir. Bu nedenle, diyet igindeki mikro

besinlerin yeterliligi tiim halk saglig1 otoriteleri i¢in endise verici olmalidir.

Diinya Saglik Orgiitiiniin raporunda, hem iyot eksikliginin derecesinin hem de
patolojik sonuglarinin gesitliliginin ciddi bir sekilde hafife alindig1 anlagilmistir. Halk
saglig1 acisindan 6nemi, 118 iilkede yaklasik 1 milyar 600 milyon insanin iyot
tanimlanma bozukluklar1 nedeniyle risk altinda olduguna dair kanitlardan acikca
anlagilmaktadir. Ayn1 donemde, Cin'de Keshan hastaliginin etiyolojisinde selenyum
eksikliginin merkezi roliiniin kesfedilmesi, insan selenyum gereksinimleri ve
metabolizmasi konusundaki aragtirmalar1 biiyiik Ol¢lide tesvik etmistir. Diger izin
verilen etiyolojik faktorlerin bu hastalik icin riskleri etkiledigi bilinmektedir ancak
yine de tanimlanmasi gerekmektedir. Baz iilkelerde, bebeklerin, okul 6ncesi ve okul
cocuklariin biiylimesinin gecikmesine yol agan marjinal ¢inko eksikligi durumlar
tespit edilmistir. Bakir eksikligi, sadece rehabilitasyona maruz kalan bebeklerde ve
cocuklarda degil, ayn1 zamanda sosyal yoksunluk kosullar1 altinda yetistirilenlerde
de rapor edilmeye devam etmektedir.

Birkag¢ "yeni" eser elementin deney hayvanlarinda temel fonksiyonlara sahip oldugu

gosterilmistir. Bunlarin  bir kismmin insanlar i¢in besinsel temelinin heniiz



kanitlanmis olmamasina ragmen, bazi insan topluluklart tarafindan alinanlarin
muhtemel sartlarindan daha az oldugundan siiphelenilmektedir. Bu unsurlarin

bazilar1 i¢in gegici ddenekler veya giris oranlar1 6nerilmistir.

Eser elementlerin diyetteki biyo yararlanimlarint degistiren kimyasal ve fizyolojik
faktorlerin anlagilmasinin arttirilmasinda ilerleme kaydedilmistir. Bu durum, bu tiir
etkilesimlerin bazi eser elementlerin diyet alimi1 ve verinin ihtiyaglarla olan iliskisi
hakkindaki yorumlanmasi iizerinde derin bir etkiye sahip olabilecegi konusundaki
erken siipheleri dogrulamistir. Biyo yararlanimin kimyasal ve fizyolojik
belirleyicilerinin, yalnizca akademik ilgiden ziyade eser element ile ilgili

hastaliklarin risklerini etkiledigi durumlarin belirlenmesi i¢in 6zel bir ihtiyag vardir.

1973'ten bugiine kadar gecen silirede, eser elementlerin insan viicudundaki
anormalliklerin zorunlu olarak teshisi i¢in spesifik klinik degisiklikler, insan
sagligini ve refahin etkileyebilecegi bilincindeki artis i¢in de dikkat ¢ekmektedir. Ek
olarak, artik "gizli" bir eksikligin veya fazlaligin klinik ifadesinin, genellikle genel
yetersiz beslenmeyi takiben rehabilitasyon sirasinda elde edilen artmig biiyiime veya
stres, enfeksiyon veya yaralanma gibi zorluklara benzer bicimde degiskenlere bagl
oldugu kabul edilmektedir. Belirli popiilasyonlarin bu tiir zorluklara tahammiil
edebilme yeteneginin, izleme statiisiindeki anomalilerden etkilenmesi ger¢egi, alimin

kabul edilebilir sinirlar dahilinde tutulmasina duyulan ihtiyaci vurgulamaktadir.

Eser element biyo yararlanimini etkileyen faktorler genellikle toplam element arzi ile
bunun sagligin siirdiiriilmesi i¢in gereken sinirlar icinde kalmasi arasindaki iliskilere
hakimdir. "Biyoyararlanim" terimi, fonksiyonel talepleri karsilamak i¢in
kullanilabilecek formlarda dokulara sunulan yutulmus bir eser elementin
fraksiyonunu etkileyen herhangi bir islemin fizikokimyasal veya fizyolojik etkilerini
tanimlamak i¢in kullanilmaktadir. Terimin bu baglamda kullanimi, sindirim veya
emici olaylarla sinirh degildir. Elementlerin emiliminden sonra sistemik kullanimini
degistiren islemler dahil edilir. Boyle bir yaklasim, belirli eser elementlerin
dokularina islevsel amaclar i¢in kullanilabilecek formlardaki arzin ¢ok cesitli

degiskenlerle yonetildigi gercegini dikkate alir. Bunlar: (i) diyet i¢indeki eser



element kaynaklarinin fizikokimyasal 6zellikleri; (ii) bu elementlerin biyoteknoloji
ile sinerjistlerle veya antagonistlerle ya bagirsak liimeninde veya dokularda
etkilesimi; ve (iii) element arz ve talep arasindaki degisen iligkilere cevaben, element
emiliminin, depolanmasinin veya fonksiyonel bolgelere dahil edilmesinin etkinligini

etkileyen fizyolojik degiskenlerdir (Anonim, 1996).

Analitik Kimya alaninda ¢aligmalarin ilerlemesi ile eser elementlerin tayin sinirlar
daraltilmis ve canli organel yapilarindan tespitleri kolaylagmistir (Kaim ve
Schwederski, 2004). Eser elementlerin viicutta son derece diisiik miktarlarda
bulunmasina karsin, yapilan aragtirmalar organizma i¢in son derece dnemli islevleri
oldugunu ortaya koymustur. Bu elementlerin ¢ogu enzimlerin énemli bir kismini
olustururlar. Enzimler tekrar tekrar kullanilabildiginden bu elementlerin hiicrelerde

¢ok diisiik derisimlerde olmalarina karsin etkinlikleri devam eder.

Genel olarak viicut i¢in hayati dneme sahip olan bu elementlerin yetersiz alinmasi
durumunda eksikliklerinden kaynakli bir¢ok hastalik ve bozukluklar goriilebilir.
Ornegin; flor eksikligi dislerin ve kemiklerin zayiflamasina sebep olur. Iyot
eksikliginde guatr hastaligi, ¢inko eksikliginde viicutta kasinma ile birlikte cilt
bozuklugu, yaralarin geg¢ iyilesmesi goriiliir. Demirin eksikliginde ise soluk renk ve
kansizlik goriildiigii herkes tarafindan bilinmektedir. Ancak baz1 elementlerin fazlasi
viicuda zararli olup alerjik, toksik ve kanserojen etki yaptiklar1 da bilinmektedir.
Kursun kemiklerde birikir, zehirlenme yapmasi durumunda uykusuzluk, isitme
kaybi, yorgunluk ve agirhik kaybi1 goriilebilir. Asir1 toksik olan kadmiyum,

buharlastiginda solunum yolu ile zehirleyici etki gosterir.

Esansiyel olan veya olmayan bir¢ok metal dogay1 ve gidalari kirletebilir. Bitkiler ve
hayvanlar dahil olmak {izere bir¢ok canlinin hayatinda 6nemli yeri olan eser
elementlerin yararli ve zararli olma durumunu kontrol eden derisim degerlerinin iyi

bilinmesi gerekmektedir.



2.1.2 Agir metallerin dogada yayilim ve ¢evredeki dongiisii

Agir metaller yapilar1 geregi, oksit, silikat, karbonat ve siilfiir halinde kararli
bilesikler olarak veya silikatlarin igerisinde bulunmaktadirlar. Farkli yollarla
cevreden tahillara, metallerle kirlenmis otlarla beslenen hayvanlardan siit ve etlerine
agir metal gegisi olabilecegi gibi, kirlenmis sulardan avlanilan baliklara veya yiyecek
iiretimi esnasinda kullanilan ara¢ ve gereglerden de agir metaller bulasabilmektedir.
Ayrica agir metaller endiistriyel atiklar ile yer alt1 sularia, igme sularina, topraga ve
havaya karisabilir (Afoakwa, 2008). Agir metallerin gidalara bulasma riski her gecen
giin artmakta ve bu durum gidalar igerisinde tespit edilmektedir (Tiirkozii ve Sanlier,

2012).
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Sekil 2.1. Agir metallerin ¢cevredeki dongiisii

Hammaddelerden yola ¢ikilarak {iriin elde edilen proseslerde atik olarak kati, sivi ve
gaz maddeleri ortaya ¢ikabilir. Bu atiklarin i¢inde istenmeyen element, bilesik veya
safsizlik olarak agir metal veya agir metal bilesikleri bulunabilir. Sekil 2.1°de
gosterilen sema bu durumu 6zetlemektedir (Alkis, 2011). Kat1 atiklar asit yagmurlari
ve coziinmelerini saglayan diger etkenler yardimiyla ¢oziiniir hale gelip sulara ve
topraga ulasmasiyla karigsmaktadir. Sivi atiklardan kaynaklanan agir metaller ise

stvilarin aritilmalart esnasinda, aritma ¢amurunda kalan kisimda bulunmaktadir. Gaz



halinde atmosfere karigsan agir metaller (Pb, Sn, As, Hg, Bi, Cd, Zn gibi) erime ve
kaynama sicaklig1 nispeten diisiik olan metallerdir. Gaz fazindan gelen agir metaller
ise zamanla toprak ve bitkiler ilizerinde yavas yavas birikir. Boylece bitki ve toprak

tarafindan absorbe edilerek besin zincirine katilip insanlara kolaylikla ulasabilir.

2.1.3 Gidalara bulasabilen bashica agir metal tiirleri

Uluslararas1 Atom Enerji Ajansi tarafindan (IAEA) 12 farkh iilkede degisik besinler
tizerinde yapilan ¢alismada, bulagsma riski agisindan {lizerinde hassasiyetle durulmasi
gereken elementlerin arsenik, kadmiyum, kursun ve civa oldugu; antimon, demir,
bakir ve ¢inkonun ise daha diisiik oneme sahip elementler oldugu belirtilmistir
(Cortes ve ark., 1994; Tayar, 2010). Agir metaller ekolojik sistemi ve insan
viicudunu 6nemli Ol¢iide etkiler. Bu sebeple en yiiksek yayilma potansiyeline sahip
olan kursun, zehirleme seviyesi olarak en biiyiik zarara yol agan kadmiyum bagta

olmak tiizere bakir, civa ve ¢inko metalleri arastiriimistir.

2.1.3.1 Kadmiyum (Cd)

Agir metaller i¢indeki en tehlikeli ve toksik olanlardan biri kadmiyumdur.
Kadmiyum dogada tek basina bulunmaz. Kiikiirt, ¢inko, ¢inko-kursun, ¢inko-bakir ve
kursun madenlerinde ise bol miktarda bulunur (Onianwa ve ark., 2000).
Cevremizdeki kadmiyum igeren diger kaynaklar tiitiin {iriinleri, plastik katki
maddeleri, organik bazli boyalar, kadmiyum siilfiir ve ¢inko tireten tesislerdir. Ayrica
omrii biten pillerin bilingsiz bir sekilde bertaraf edilmesiyle kadmiyum ve
bilesiklerinin serbest hale geg¢mesi sonucu cevreye onemli derecede kadmiyum

dagilmaktadir (Anonim, 2010).

Kadmiyum; gidalar, icme suyu ve hava yoluyla insan viicuduna girebilmektedir.
Viicuda giren kadmiyumun bobrekler ve karaciger tarafindan atilmasi neredeyse
miimkiin degildir. Viicut bunlar1 atmaya calisirken organlar ciddi bi¢cimde zarar
goriirler. Sindirim yoluyla alinan kadmiyumun yaklasik % 5’1, solunum yoluyla

almanin ise yaklasik % 30’u kan dolagimina karisir ve atilimi ¢ok yavas oldugu icin
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organizmada birikir (Alkis, 2011). Cilt tarafindan emilmeyen kadmiyum, bobreklerin
zarar gormesine sebep olursa, kemik kiriklarinin kolaylastigi goriilmiistiir. Viicut
kadmiyumu kalsiyum gibi algilar, viicutta yer degistirerek birikmeye baslar. Viicutta
kalsiyum eksikliginden dolay1 kemikler yavas yavas zayiflamaya baglar ve
romatizma agrilarina benzer agrilar olusur. Noropatik sistemleri etkilediginden
olusan halsizlik haline “itau-itau” hastalig1 denir. Uluslararasi Kanser Arastirmalari
Ajansi (IARC) ve Amerikan Cevre Koruma Ajansi (EPA), kadmiyumun insanlar i¢in
karsinojen etki yapabilecegini belirtmislerdir. Ayrica solunum fonksiyonlarinin
bozulmasi sindirim sistemi ve karaciger zararlari, terleme, ¢arpinti gibi durumlar

goriilebilir.

Et, sakatat ve deniz iirlinleri de diger gidalara gore daha yiiksek seviyeli kadmiyum
kaynaklarindandir (Baysal, 2011). Suda c¢oziinen kadmiyum, sanayi atiklarinin
karistigi su kaynaklarinda dibe cokerek orada yasayan bitki ve hayvanlara
bulagsmaktadir. Bu bitki ve hayvanlarin tiiketimi veya suda az miktarda ¢Ozlinmiis
olan kadmiyumun deri ve solungaclardan emilimi sonucunda baliklara gegcmektedir.
Endiistriyel fabrikalardan ac¢iga ¢ikan kadmiyumun Japonya’daki piring tarlalarinda
bulunan agir metal kirliliginin en dnemli nedeni olduguna inanilmaktadir (Shimbo ve

ark., 2001).

2.1.3.2 Bakir (Cu)

Bakir ¢ok yaygin bulunan bir maddedir ve dogada dogal olarak bulunmaktadir. Bakir
derisimi ¢ogunlukla 0,05 ile 2,0 mg/kg arasinda degismek {izere birgok besinde, igme
suyunda ve havada bulunmaktadir. Tahil iirlinleri ve cerezler (baklagiller, ceviz ve
findik) yiiksek oranda bakir igerebilir (Tiirkdzii ve Sanlier, 2012). Bundan dolay1 her
giin yiyerek, i¢erek ve soluyarak 6nemli bir miktar bakir1 viicudumuza aliriz.

Normal erigkin insan viicudu 80-150 mg bakir igerir. Bunun % 90 kadar1 kas, kemik
ve karacigerde depolanmis haldedir. Bakir viicut metabolizmasi i¢in gereklidir ve
insan saghigl icin Onemli bir elementtir. Bakirin viicutta gerekli oranlarda
bulunmasinin 6nemine dikkat ¢ekmek gerekirse; bakir bazi enzim reaksiyonlarina

katilir, demirin diizenli kullanilmasini1 saglar, bakir eksikliginde demir hemoglobine
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baglanamaz ve bakir emiliminde bir hata olusursa biiylime yavaglar ve saclar agarir.
Asirt beslenme ve bagirsakta emilme fonksiyonu bozuklugu olan kisilerde bakir
eksikligi goriilebilir. Bu durumda kansizlik, cilt ve kemik kusurlar1 ve zeka gelisme

bozukluklarina rastlanir.

Diger yandan ¢ok fazla bakir insanlarda énemli saglik problemlerine yol agabilir.
Bagirsaktan bakir emilimi artarsa beyin ve karacigerde birikerek ciddi rahatsizliklara
sebep olabilir. Gereginden yiiksek diizeylerde bakir ise zehirleyicidir. Bakir igeren
kaplar ile yemek yapilmasi ve kullanilmas1 sonucu meydana gelen bakir zehirlenmesi
kisilerde bulanti, kusma, karin agrisi, midede yanma, bag donmesi ve bagirsak
bozuklugu seklinde belirtiler gosterir (Ozgiinen ve Ustdal, 1997). 15 mg’dan daha
fazla elementel bakir yutulmasi halinde de karaciger hasarina, zihinsel kusurlara ve
hatta 6liime bile neden olabilir. Diinya Saghk Orgiitii tarafindan (WHO) giinliik
hayatta kullanilan igme sularinda agiklanan sinir deger 2 mg/L’dir. Kadinlar gilinde
12 mg, erkekler 10 mg, 6-10 yas grubu ¢ocuklar ise 3 mg maksimum bakir alabilirler
(Ozkan, 20009).

2.1.3.3 Civa (Hg)

Dogada bozulmadan kalan civa ve civa bilesikleri canlilar ve c¢evre saghigi
bakimindan son derece tehlikeli ve toksiktir. Sadece 1sitildigi zaman degil, oda
sicakliginda buharlasan tek element oldugundan buharlastigi ortamda zehir etkisi
yapar. Canlilarda besin zinciri igerisinde biiyiiyerek birikebilmesi civanin en énemli
ozelligidir. Bu o6zellige “biyolojik biiyiime” denilmektedir. Civa metalik, inorganik
ya da organik formda bulunmaktadir. Insanlar ve canlilar igin besin zinciri yoluyla
daha ¢ok etkili oldugu formu organik civa bilesikleridir (Seven ve ark., 2018).

Toprakta fosfat, karbonat ve siilfit seklinde ¢oziiniirliigii diisiik yapilar olusturan civa
hareketsiz hale gecer. Suda c¢oziinmeyen civa bilesikleri bitkiler tarafindan
alinamazlar. Ancak sulardaki mikro ve makroorganizmalar metalik civayr daha
tehlikeli olan organik civa bilesigi metil merkiire doniistiiriirler. Boylece civanin
buharlagmas1 ve cevresel hareketi miimkiin olabilir (Tayar, 2010). Olusan cival

bilesikler; su tiriinlerinde 6zellikle suyu filtre ederek beslenen midye ve istiridye gibi
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kabuklularin viicutlarinda birikmektedir. Planktonlar, onlar1 yiyen kiiclik baliklar,
kiiciik baliklarla beslenen biiyiik baliklar, midyeler ve deniz memelileri ile besin
zincirine karigirlar. Dolayisiyla en 6nemli civa kaynagini civa bulasan sulardan
avlanan su triinleri olugturmaktadir (Anonim, 2012). Kirli sularda yasayan baliklarda
1,61 ng/kg seviyesinde civa igerdigi goriilmiistir (Reilly ve ark., 2007). Civa
derisimi yliksek olan sularda yasayan deniz canlilarin1 ¢ogunlukla tiiketen kisilerin
biinyesinde civa seviyesi tehlikeli sinirlar {izerine ¢ikabilir. Insan viicudunun civaya

maruz kalip kalmadigini belirlemek i¢in kan, idrar ve sa¢ drnekleri kullanilabilir.

Civa bilesiklerinin sinir sistemi ve beyin hiicrelerine hassasiyeti oldukea yiiksektir.
Viicuda i¢cme suyu veya gida zinciri yoluyla alinan civanin bazi noérolojik
bozukluklara, beyin, bobrek, karaciger dokularinin tahribine, cilt hastaliklarina,

kromozomlar1 tahrip edip sakat dogumlara ve kansere sebep olmaktadir (Anonim,

2010).

2.1.3.4 Kursun (Pb)

Kursun dogaya metal ve bilesik olarak yayildigindan ve her durumda toksik 6zellik
gosterdiginden ¢evresel kirlilige sebep olan en 6nemli agir metaldir. Cevre kirliligine
neden olan kursunun biiylik boliimii motorlu araglarda kullanilan benzinin yanmasi
sonucu ortaya ¢ikan tetra etil kursundan kaynaklanmaktadir. Partikiil halinde kursun
bilesikleri ise endiistriyel atiklarin suyla taginmasiyla birlikte kaynagindan ¢ok uzak
mesafelere bile ulasarak dogaya yayilmaktadir. Yani dogada yaygin olarak bulunan
bir agir metaldir. Insanin metabolik faaliyetlerine ve ekolojik sisteme ciddi derecede
zarar vermektedir (Seven ve ark., 2018).

Kursun, organizmaya genellikle hava ve sindirim yoluyla alinirken cilt ile emilimi
sinirlidir. Solunum yoluyla alinan kursun akcigerlere, sindirim yoluyla alinan kursun
mideye ve oradan emilerek diger organlara, cilt yoluyla emilen kursun ise deri
altindan kana karisir. Kursun, kan aracilifiyla karaciger, bobrekler, akciger, beyin,
dalak, kalp ve kaslara ulasir. Yetigskinlerde kursunun yaklasik % 94’1 dis ve
kemiklerde birikir. Ancak viicuttaki kursun en biiyiik hasar1 beyin, bobrek, karaciger,

kalp, kas ve kan hiicrelerine yapmaktadir. Kanda tasinan ve organizmada dolasan
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kursun idrar, digki ve terlemeyle atilmaya calisilir (Spiro ve Stigliani, 1996). Kursun
organizmada Oncelikle merkezi sinir sistemine zarar verir. Kursun maruziyeti
sonucu; parmaklar, el ve ayak bileklerinde gli¢siizliik, anemi, hipertansiyon, hafiza
kaybi, dikkat daginikligi, yliksek dozda beyin ve bobrek rahatsizliklari ve anne

karnindaki bebeklerde beyin gelisiminin bozuklugu goriilebilir.

Kisa siireli yogun kursun maruziyeti sonucu ortaya ¢ikan akut zehirlenme, salgilarda
artis ve kusmaya, siddetli karin agrisina ve idrara ¢ikmada zorluklara sebep olabilir.
Kronik zehirlenmelerde ise cilt ve mukozalarda solukluk, genel yorgunluk ve
bitkinlik, bas ve eklem agrilari, istahsizlik, mide-bagirsak bozukluklari, kabizlik
goriliir. Zehirlenme diizeyi arttikca bulanti, kusma, kabizlik ve ciltte kursuna 6zel
gri-sarims1 soluk renk, ug¢ sinirlerde felg durumu, dalginlik, damar daralmalar
sonucu organ yetmezlikleri ile karsilagilabilir. Kursun zehirlenmesi goriilen birinde

son asama l6semi hastaligidir (Spiro ve Stigliani, 1996).

2.1.3.5 Cinko (Zn)

Ozellikle ipek ipligi, celik sanayi, fiber iiretimi, ve baz1 sogutma sistemleri ile metal
proses atik sularinda ¢inko bulunur. Cinko yillik tiiketim agisindan diinyada tiiketilen
metaller icerisinde dordiincii sirada yer almaktadir (Fe, Al ve Cu) (Seven ve ark.,

2018).

Cinko, insanlar, hayvanlar ve bitkiler i¢in mutlaka gerekli bir elementtir. Kaim ve
Schwederski (2004)’e gore yaklasik yiiz enzimin kofaktorii olan ¢inko genelde enzim
faaliyetlerinde rol oynamakta ve enzimin aktif bolgesinde yer almaktadir. Bu
enzimlerden bazilar;; karbonik anhidraz, alkalen fosfataz, RNA ve DNA
polimerazlar ve alkol dehidrojenazdir (Alkis, 2011). Cinko elementinin faydasina ve
onemine de ilk olarak 1940 yilinda karbonik anhidraz enziminin varliginda
rastlanmasiyla bulunmustur (Bertini ve ark., 1994b). RNA, DNA, protein sentezi,
insiilinin aktivasyonu, Vitamin-A’nin hiicrelere taginmasi ve kullanimi, yaralarin
tyilesmesi, hiicrelerin boliinerek ¢ogalmasi gibi gorevleri vardir. Ayrica, bagisiklik

sisteminin gliclendirilmesi, davranis ve 6grenme performansinin artisi, tat alma, anne
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karnindaki ve dogmus cocuklarin biiyiime ve kemik gelisimi, kanda yaglarin
tasinmasi gibi birgok islemde gorev almaktadir (Seven ve ark., 2018). Bu sebeple
gidalar ile yeterli ¢cinko alinmasi, 6zellikle cerrahi miidahale sonrasinda biiyiik 6nem
tagir. Protein ve niikleik asit yapilar1 ¢inko tarafindan molekiiler diizeyde
saglamlagtirilir. Cinko, karbonhidrat metabolizmasi agisindan 6nemli bir hormon

olan insiilin molekiiliiniin bir pargasidir.

Viicutta ¢inko bakimindan zengin olan dokular prostat, karaciger, bobrek, sag, retina,
kemik ve kastir. Et, balik ve siit iiriinleri gibi yiliksek protein igerikli besinler ¢inko
bakimindan zengindir. Anne siitii de 6nemli miktarda ¢inko igerir. Proteinin fazlasi
cinko emilimini arttirir, yetersiz protein ise emilimi engeller. Kalsiyum, fosfor, flor
ve bakir fazlalig1 da ¢inkonun bagirsaktan emilme diizeyini azaltir. Fetiisiin anneden
bol miktarda ¢inko ¢ektigi bilinir. Anne adayma koruyucu olarak folik asit ve B12
vitamini verilmesi, ¢inko emilimini azaltarak ¢inko eksikligini daha da artirir. Cinko
eksikliginde ¢ocuk ve gengte biliylime geriligi, hafif dermatit, istahsizlik ve kilo
kaybi, yaralarin geg iyilesmesi, karanliga uymada anormallik ve enfeksiyonlara karsi

zayiflik goriilebilir (Ozgiinen ve Ustdal 1997).

Cinko metali ve bazi bilesikleri farkli agir metallerle karsilagtirildiginda zehirlilik

etkisinin daha diisiik oldugu goriiliir. Cinko sadece yiiksek derisimlerde toksiktir.

Cinko suda ¢oziinebilen kloratlar, kloriirler, siilfatlar, nitratlar ve suda ¢éziinmeyen
oksitler, karbonatlar, fosfatlar, silikatlar seklinde bulunurlar. Cinko genellikle CI-,

PO,~, NO3™ ve SO, ile biraraya gelerek bilesikler olusturur.

Cinko tuzlarinin zehirli olma durumu, ¢inko elementinden ¢ok yapisinda bulundugu
bilesigin anyonik kisminin zehirliligine baglidir. Ornegin; ¢inko kromatin (ZnCrOs)
zehirleyici ve kanserojen ozelligi Zn*? den degil anyonik CrOs? bilesenindendir
(Onder, 2012; Kara, 2016). Cinko toksisitesinde viicutta anemi, ates, kusma ve
bulant1 gibi belirtiler goriilebilir. Ayrica gozlere de zararhi etkileri vardir. Viicutta
cinkonun fazlas1 biiyiik oranda disk: ile atilirken idrar ve ter ile de diisiik miktarda

atilimi vardir.
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2.2 Bugday Unu

Bugday diinyada en c¢ok ekilen ve gida olarak tiiketilen tahil cesididir. Insanlarin
giinliik enerji ihtiyacini karsilamak i¢in bugday unu 6nemli bir tiikketim maddesidir.
Ulkemizde bugday ve bugdaydan elde edilen gida iiriinlerinin tiiketimi ilk sirada yer

almaktadir (Anonim, 2018a).

Ulkemiz acisindan degerlendirmek gerekirse; ekili arazi, iiretim miktar1, ekonomik
deger ve toplumumuzun beslenmesinde basta gelen ekmek, biskiivi, makarna, bulgur
ve tarhana gibi iiriinlerin ana hammaddesi bugdaydir. Tiirkiye’de Karadeniz’in dogu
ve bati kiyilar1 ile Dogu Anadolu’nun yiiksek yaylalar1 hari¢ tiim bolgelerde bugday
{iretimine rastlanir (Anonim, 2009). Bugday iiretiminin en fazla oldugu bélge I¢
Anadolu’dur ve 2017 yili ekmeklik bugday iiretiminde % 32'lik pay ile ilk sirada yer
almaktadir. Uretimin en az oldugu bélgeler ise Dogu Anadolu, Ege ve Akdeniz

Bolgeleridir (Anonim, 2018a).

Ziraat Miihendisleri Odasi’nin 2018 yilinda yayinladiklar1 bugday raporu verilerine
gore, 2017 yilinda 77 milyon dekar alanda bugday ekimi yapilmistir ve Tirkiye'nin
bugday tiretimi 21 milyon 500 bin ton olmustur. 2018 yil1 bugday {iretim tahmini ise
yaklasik 19,5 milyon ton olarak agiklanmistir. Diinya bugday iiretimi agisindan % 3
civarinda bir paya sahip oldugu bilinmektedir ve 11.sirada yer almaktadir (Anonim,

2018a).

Corum bélgesinde 2017 yilinda iiretilen bugday miktar1 581078 tondur. Sekil 2.2°de
goriildiigii gibi iiretim agisindan Tiirkiye nin % 2,7’lik bir kismina sahip oldugu ve 9.

sirada yer aldig1 Bugday Raporu-2018 verilerinden goriilmektedir (Anonim, 2018b).

Iklim ve toprak sartlari, uygulanan tarim teknigi, tarim sahasi, kullanilan tohumun
cinsi ve niteligi verimi yildan yila degistirmektedir. Tarim sektoriinde kullanilan
hammaddeler icinde besin maddesi olarak en Onemlisi bugdaydir. Giinliik enerji
gereksiniminin % 60'dan fazlas1 ozellikle bugday ve piringten saglanmaktadir

(Anonim, 2009).
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Afyonkarahisar | 2,11
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Sekil 2.2. 2017 yilinda bugday iiretimine ait pay oranlar (yiizdelik)

Amerika Birlesik Devletleri Tarim Bakanligt (USDA) Besin Veri Tabaninda
biriktirilen ¢ok sayida arastirma raporuna goére bugday unu proteinler,
karbonhidratlar-diyet lifleri ve sekerler, vitaminler, mineraller, kalsiyum, demir,
magnezyum, manganez, fosfor, potasyum, sodyum, c¢inko, bakir, selenyum

bakimindan yararlidir (Doe ve ark., 2013).

Bugdayin en Onemli besin maddelerinden biri olma sebepleri asagidaki gibi

siralanabilir:

-Degisik iklim ve toprak kosullarina uyabildigi i¢in bugday, diinya iizerinde genis bir

alanda tretilmektedir.

-Depolamaya uygun ve besin degeri yiiksektir. Bugday tanesinin bilesimi ortalama
olarak % 12 su, % 70 karbonhidrat, % 12 protein, % 2 yag, % 2,2 seliiloz ve % 1,8
kiil igermektedir.

-Yiiksek verimde elde edilir ve tarim1 kolaydir.
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-Karbonhidrat kaynagi olan bugday, ekmek ve diger unlu gidalarin iiretiminde
kullanildig1 gibi bulgur, makarna, irmik, biskiivi gibi degisik {irtinler seklinde giinliik

beslenmemizde yer almaktadir.

-Bir bugday tanesi ogiitiildiigiinde tane agirhiginin 3/4 oraninda un elde edilir.
Ogiitme teknolojisi sonucunda ortaya ¢ikan kepek ve diger yan iiriinler ile diisiik

kaliteli bugdaylar ise hayvan yemi olarak kullanilabilir.

-Bugday unu, su ile yoguruldugu zaman icindeki protein parcaciklari gluten adi
verilen bir madde olusturur. Gluten hamurun kabarmasini ve kaliteli ekmek yapimini
saglar. Bugdaydan bagka hicbir hububat ¢esidinde gluten bulunmaz (Anomim, 2009;
Anonim, 2018Db).

2.3 Yasal Diizenlemeler

Turkiye’deki Yasal Diizenlemeler:

Ulkemizde Gida, Tarim ve Hayvancilik Bakanlhigi tarafindan diizenlenen ve agir
metaller ile ilgili olan baz1 yasal diizenlemeler vardir. Bu yasal diizenlemelere baglh
olarak, gidalara bulasan agir metallerin maksimum limitleri 5996 sayili kanuna
dayali olarak hazirlanan 29.12.2011 tarihli ve 28157 sayili Tiirk Gida Kodeksi

Bulasanlar Yonetmeligi’nde belirtilmistir.

Tirk Gida Kodeksi Bulasanlar Yonetmeligine goére agir metallerin gidalarda
bulunabilen maksimum smir (mg/kg yas agirlik) degerleri asagida Cizelge 2.1°de
verilmistir (Anonim, 2018c). Bu yonetmelikte Cd, Hg ve Pb degerleri vardir. Cu ve
Zn viicutta belli bir degere kadar yarar sagladigi i¢in insan organizmasinin giinliik

element gereksinimi de yine ayni ¢izelgede belirtilmistir (Samur, 2008; Bakir, 2016).

Bu sinir degerlerden daha yiiksek seviyedeki degerler organlara zarar vermekte ve

fonksiyonlarinda zayiflamalara neden olarak toksik etki olusturmaktadir.
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Cizelge 2.1. Gidalarda bulunabilen agir metaller (Cd, Hg ve Pb) ve viicuda alinabilen

metallerin maksimum sinir degerleri (Cu ve Zn)

Agir Metaller Cd Cu Hg Pb 7n
Giinliik Allm
Miktari(mg/kg) 0,2 1-3 0,1 0,2 15-20

Uluslararast Yasal Diizenlemeler:

Uluslararas1 alanda da besinlerin agir metal igerikleri ile ilgili bir¢ok yasal
diizenleme mevcuttur. Codex Alimentarius Commission (CODEX), Amerikan Gida
ve Ilag Dairesi (FDA) ve Avrupa Komisyonu (EU) tarafindan yiyecek ve iceceklerde
bulunmasi gereken maksimum arsenik, antimon, kadmiyum, krom, kursun ve civa
miktarlar belirtilmistir. Ayrica diger iilkelerde de agir metaller ile ilgili ¢esitli ulusal

yasal diizenlemeler mevcuttur (Anonim, 2011).

2.4 Kaynak Arastirmasi

Indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) ve indiiktif
eslesmis plazma kiitle spektrometresi (ICP-MS) genellikle genis aralikta dogrusallik,
diisiik tespit sinirlar1 (LOD), ayn1 anda bir¢cok elementin analiz edilmesi sebebiyle
gida ve sebzede metal ve metaloid tayini i¢in kullanilir. Her iki yontem ile hizh
analiz, yliksek kesinlik ve dogruluk saglanir (Moreda-Pineiroetal,2005; Basgel ve
Erdemoglu 2006; Gomez ve ark., 2007; Nardi ve ark., 2009; Altintig ve ark., 2014;
Scheffler ve ark., 2014).

Misir tohumu, bugday, piring ve lahana gibi bazi gida maddelerinin agir metal
icerikleri genellikle ICP-OES ve ICP-MS gibi atomik spektrometrik yontemler
kullanilarak belirlenmistir. ( Hongxing ve Yu-Kui, 2011).

Karatas ve arkadaslari, Konya’da Cengilli bolgesinde atik sular ile sulanan
arazilerdeki toprak ve bitkilerde agir metalleri tayin etmek amaciyla bir ¢alisma

yapmiglardir. Alt1 aylik siire ile su, toprak numunesi ve ii¢ aylik siire ile de bitki
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numunesi alinarak agir metal analizleri ICP-AES cihazi ile yapilmistir. Aragtirma
sonucunda, topraktaki agir metal derisiminin kanal suyuna gore daha fazla oldugu,
bugday bitkisindeki agir metal derisiminin ise toksik etki yapacak seviyeye
ulagsmadig tespit edilmistir. Ancak kanalizasyon suyunda toprak ve bitkinin kok, sap,
yaprak ve basak kisimlarinda Cu, Cr, Ni ve Pb’a rastlanmistir. Basak kisminda bakir
derisiminin en yliksek seviyeye Haziran ayinda 5,4 mg/kg ile kursun derisiminin ise

1,63 mg/kg ile ulagtig1 belirlenmistir (Karatas ve ark., 2007).

Youbo ve arkadaslar1 Cin’de ICP-OES cihazi ile bugday unu numunelerinde K, Na,
Ca, Mg, Al, Ti elementlerini tayin etmeye calismislardir. Bu ¢alismada, nitrik asit-
perklorik asitle ile muamele ettikleri bugday unu {riinlerinin tayini i¢in metot
gelistirmislerdir. Farkli yiyeceklerdeki alti metalin tayini i¢in uygun olan dogrusal
araliklan belirlemislerdir. K, Na, Ca, Mg, Al ve Ti igin tespit sinirlar sirastyla 10,17,
9,47, 0,25, 0,006, 0,31, 0,02 mg/kg olarak tespit etmislerdir. Geri kazanimlarin1 % 98
- % 102 olarak bulmuslardir. Gelistirdikleri yontemin basit, hizli ve dogru
olmasindan dolay1 gida kalitesi ve giivenligi gozetiminde uygulanabilir oldugunu

sOylemislerdir (Youbo ve ark., 2011).

Plastik ve teneke kaplardaki peynirlerde dokuz farkli eser metalin seviyelerinin
belirlenmesine ait ¢alisma, Bakircioglu ve arkadaglan tarafindan yapilmastir.
Mikrodalga, yas ve kuru parcalama islemleri uygulandiktan sonra, indiiktif plazma
optik emisyon spektrometresi kullanilarak tayinler yapilmistir. Mikrodalga ile
parcalama isleminin daha hizli ve gilivenilir oldugu tespit edilmistir. Teneke
kutulardaki beyaz peynir orneklerindeki elementlerin seviyeleri siralandiginda Cd
<Mn <Co < Cr < Se < Pb <Ni < Cu < Zn olarak bulunmustur. Plastik kaplardaki
krem beyaz peynirlerdeki elemetlerin siralamasi ise daha farklidir. Eser element
muhtevasindaki farklilk peynir tiplerinden ve paketleme materyalinden

kaynaklanmaktadir (Bakircioglu ve ark., 2011).

Doe ve arkadaglar1 Gana’da yaptiklar ¢calisma ile Gana’da tiretilen ve marketlerinde
satilan unlarla Tirkiye’den ithal edilen ve aymi sekilde Gana pazarinda mevcut

bulunan bugday unlariin i¢indeki agir metallerin kiyaslamasini (Fe, Zn, Mn, Cd, Pb,
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Co, Ni, Cu, Cr, As, Hg) yaparak bu iirlinlerden kaynaklanabilecek saglik risklerini
degerlendirmislerdir. Agir metallerin tayini i¢in AAS (Atomik Absorbsiyon
Spektroskopisi) cihazi kullanilmistir. Fe, Zn, Mn, Cd, Pb agir metallerini her iki un
markasinda 6nemli miktarlarda bulurken, Co, Ni, Cu, Cr, As, Hg ise tespit
limitlerinin altinda kalmigtir. Mn elementi hari¢ Fe, Zn, Cd ve Pb elementlerinin
biitiin degerlerini Tiirkiye’den gelen unlarda daha fazla bulmuslardir. Demir
derisiminin Tirkiye’de iiretilen unda fazla olmasi ve bu unlarin saglik agisindan
kullanilmasmin yararli olacagini belirten etkeni dogrulamiglar. Mevcut toksik
elementlerin seviyelerinin ise bu unlarm tiiketicileri i¢in herhangi bir saglik riski

tasimadigini belirtmislerdir (Doe ve ark., 2013).

Tejera ve arkadaslarinin Ispanya’da yaptigi bir diger ¢alismaya gore, bugday unu
endiistrisinden iki farkli bugday unundan 50 bugday unu 6rneginde 12 metal 6rnegini
incelemis ve aragtirmiglardir. Bu unlardan birincisi Kanada’ dan ve Fransa’ dan gelen
tic farkl1 tiir bugdaydan olusan ekmek unudur (A tipi). Ikinci 6rnek ise, biri Isve¢’ten,
ikisi Fransa’dan, digeri Kanada’dan, digeri ise Almanya’dan gelen bugday unlarinin
bir karisimi olan orta dayanikli bugday unudur (B tipi). Bu metaller, makro
elementler olarak sodyum, potasyum, magnezyum ve kalsiyum; mikro elementler
olarak magnezyum, demir, bakir, ¢inko, krom ve nikel; toksik elementler ise
kadmiyum ve kursundur. Makro elementler sirasiyla K > Mg > Ca > Na ve mikro
elementleri sirastyla Fe > Zn > Mn > Cu > Cr > Ni olacak sekilde derisimlerini tespit
etmiglerdir. Cd ve Pb degerleri tiiketicilerin sagligi agisindan herhangi bir risk
olmadigimi gostermektedir. Benzer seviyelerde elde ettikleri Cu ve Zn metalleri i¢in
hububatlar temel mineral kaynaklari olmasindan dolayr 6nemli bir gida iirlini

oldugunu teyit etmislerdir (Tejera ve ark., 2013).

Balikesir Universitesi'nde yapilan bir calismada; musir unu 6rneklerinde toplam
aflatoksin, aflatoksin B1, aflatoksin B2, aflatoksin G1, aflatoksin G2, okratoksin A,
Pb, Cd, Hg, As, Cu, Zn ve Cr derisimlerini belirlemislerdir. Tiirkiye’nin farkl
illerinden (Afyon, Balikesir, Bursa, Erzurum, Gaziantep, Giresun, Izmir, Kirklareli,
Rize, Sakarya, Samsun, Tekirdag, Trabzon ve Zonguldak) ac¢ik pazarlardan 18 farkh

misir unu ve yurt disindan alman 3 farkli misir unu numunelerini
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degerlendirmislerdir. Farkli toksinlerin tayinlerini HPLC cihaz1 kullanilarak
gergeklestirmisler ve agir metal tayinlerinde de ICP-MS cihazi kullanmigslardir. Elde
ettikleri sonuglara gore misir unlarinin ¢ogunda elementler 6l¢iilebilir seviyedeyken

Hg elementi l¢iim sinirlarinin altinda kalmistir (Algiil ve Kara, 2014).

Orecchio ve arkadaslar1 ¢olyak hastalar i¢in glutensiz gidalarda yirmi agir metalin
arastirtlmasina yonelik analitik bir ¢alismay1 ile ICP-MS ile planlamislardir. 27
glutensiz gida 6rneginde As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Se, Sn,
V ve Zn degerlerinin derisimlerini rapor etmislerdir. Bulduklar1 sonuglara gére metal
derigimleri Cu 0,1 mg/kg, Zn 1,1 mg/kg, Cd 0,003 mg/kg, Hg 0,0005 mg/kg, Pb
degerini de 0,0013 mg/kg olarak bir un numesi i¢in belirtilmistir (Orecchio ve ark.,

2014).

Martins ve arkadaslart New York’da yaptiklari ¢alismada, cay, bugday tanesi ve
bugday unundaki Cu, Al, Cd, Mo, Pb, V, Sr, Ni, Cr, Co, Zn, Mn ve Fe derisimlerini
ICP-OES ile tayin etmiglerdir. Bugday unundan 0,5 g aldiklar1 6rnekleri H>O»
varliginda seyreltilmis HNO; ile mikrodalga firminda kapali kapta ayrigtirma iglemi
yapmiglardir. Cihazdan elde ettikleri verilere gore biitiin ¢ay drneklerinde Cd ve Pb
gibi ¢ok toksik elementler saptanmamistir. Bugday ununda Cu (2,00), Cd (0,05), Pb
(<0,2), Zn (11,6) ppm degerlerini elde etmislerdir. Ayrica Ogiitiilmis bugday
unlarinda bu degerlerin biraz daha yiliksek oldugu goriilmistiir (Martins ve ark.,

2015).

Gomes ve arkadaglar1 ise 2017 yilinda ICP-OES ile 10 ¢esit Cassava ununda eser
elementlerin derisimlerini K> Ca> P> Mg> Fe> Cu> Zn> Mn bulmuglardir. Ca, Cu,
Fe, K ve Mg elementlerini literatiirde belirtilen degerlerden daha yiiksek oldugunu
bildirmiglerdir. Cu derisimini 0,33-15,48 mg/kg ve Zn derisimini <0,01-5,48 mg/kg
degerleri arasinda bulmuslardir. Elde ettikleri sonuglara gore cassava ununun viicut
icin gerekli olan bazi mineraller i¢erdigini ve tiiketiminin insan sagligi i¢in bir risk

teskil etmedigi sonucuna varmislardir (Gomes ve ark., 2017).
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Avusturya’da yapilan bir diger calismada ise tahil, un, farkli ekmek ve makarna
orneklerinde 27 elementin derisimlerini (B, Na, Mg, Al, P, S, K, Ca, V, Cr, Mn, Fe,
Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Rb, Sr, Mo, Cd, Sb) ICP-OES ile belirlemislerdir. Kuru kiitle
bazinda ifade ettikleri derisimlere gore bugday unlarinda Cu mg/kg olarak 1,4+0,2-
1,8+0,2, Zn mg/kg olarak 7,44+2,5-13+£3, Cd mg/kg 0,020+0,004-0,015+0,006 elde
etmiglerdir. As, Hg ve Pb gibi agir metallere rastlamamiglardir. Sonug olarak tahill
tirlinlerin biitlin unlar i¢in nihai {irtinlere kiyasla ¢esitli elementlerin giinliik ihtiyaci
karsilamas1 i¢in ¢ok daha uygun olduklarmi gdstermektedir. Inceledikleri tiim
orneklerde agir metal kirlenmesiyle karsilasmamiglardir. Ekmek veya makarna gibi
biitiin unlu iriinlerin tiiketimi, viicuda element alimmi 6nemli 6l¢iide artiracagindan

bu iirtinlerin kullanimini tavsiye etmislerdir (Ertl ve Goessler, 2018).

Namik Kemal Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama ve
Arastirma Merkezi Miidiirliigii laboratuvarlarinda yapilan bir ¢alismada; organik
sertifikali badem, ceviz, antepfistigl, findik, kayis1 ¢ekirdegi, ay ¢ekirdegi, kabak
cekirdegi ve musir olmak {iizere sekiz farkli kuruyemis ¢esidinde bazi agir metal
miktarlarin1 ICP-OES cihazi ile belirlemiglerdir. Calisma sonucuna gore 5,53-123,78
ppb Cd, 8,22-16,62 ppm Cu, 0,24-1,86 ppm Ni, 15,03-46,37 ppm Zn, 444,1-810,6
ppb Cr, 22,06-67,42 ppm Fe ve 1,24-3,14 ppb As derisim degerlerini bulmuslardir.
Pb, Hg ve Sn elementleri ise tespit edilebilir diizeylerde bulunmamuistir. Elde edilen
agir metal sonuglarim1 organik sertifikali kuruyemis c¢esitlerindeki ulusal ve
uluslararas1 kodeks degerleri ile karsilastirmis ve kuruyemislere bulasabilecek agir

metal kaynaklarinm tartigsmiglardir (Karcik ve Tasan, 2018).
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3 MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

3.1.1 ICP-OES (Inductively Coupled Plasma/indiiktif Eslesmis Plazma Optik

Emisyon Spektrometresi)

Bir¢ok elementin ayni anda kantitatif tayininde kullanilan ve indiiktif eslesmis
plazma spektrometrisi olarak bilinen bu metot ile diisiik derisim seviyelerinde gii¢lii
analitik tayin yapilabilir. Indiiktif eslesmis plazma kaynagi, Argon gibi inert bir
gazdan enerjisi ve frekansi yiikksek iyonlagsmis bir plazma olusturur. Katyon ve
elektronlardan olusarak elektrik akimini ileten ortama plazma denir. Ayrica gaz
halindeki iyon akimi da denir. Plazmada negatif yiiklerin toplami yaklasik olarak
pozitif yiiklerin toplamina esit oldugundan toplam yiik sifirdir. Olusan argon
iyonlar1, iyonlasma ile plazma halinin devamini saglayacak bir diizeyde sicaklik
meydana getirmek i¢in bir dis kaynaktan yeterli giic absorplama yetenegine sahiptir.
Acikcasi, argon katyonlar1 enerji absorplayarak kararli bir plazmanin olusumu i¢in
gereken iyonizasyonu saglarken, ortamin sicakligi yaklasik 10000 K de sabit tutulur.
ICP cihazinda plazma olusumu icin kullanilan % 99,999 saflikta argon gazi
numuneyi siirliklemek, dedektér ortamindan nem ve oksijeni uzaklastirmak ve torch
boliimiinde sogutucu gaz olarak kullanilir. Numune asitli ortamda sulu faza alinarak
peristaltik bir pompa ile nebulizer (sislestirici) diizenegine ulagtirilir. Sivi ince
zerrecikler haline getirilerek, argon plazmasimin merkezine enjekte edilir (10000 K
sicaklikta). Numunedeki elementlerde ayrisma, atomizasyon, iyonlagsma ve uyarilma
islemleri gerceklesir. Numune icerisindeki metaller kendilerine 6zgii dalga boyunda
151n yayarlar ve bu 151n optik aynalar ile bir monokromator veya bir polikromatdrden
gecerek dedektore ulasir. Bu 1s1n siddeti, numune igerisindeki elementlerin derigimi
ile dogru orantilidir. Cihazin bilgisayara baglanmis olmasi veri aktarimini ve

kantitatif analizi saglar.

Cihaz peristaltik pompa, nebulizer (sislestirici), piiskiirtme odas1 (spray chamber),

transferline (transfer hatt1), torch (plazmanin olustugu cam oda), cone, optik aynalar,
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mono/polikromator, dedektdr ve pc/yazilim olmak iizere dokuz parcadan olusur.

1:H'Eariiu.Fn:.l:ems ‘ Optk Siemn Spekiromelre
o ICP Kayna PMT | |
Mikrotgdema
Pidtrime
Odasy
0} 0,
Nebulizir
Atk
Argon
Ormek Pomga

Sekil 3.1. ICP-OES cihazinin islevsel genel semasi (Cevik, 2018)

Peristaltik pompa

Bir¢ok sayida mil iceren ve ayarlanabilir hizlarda donebilen bu ¢ark diizeneginin i¢
hacmi kiiciik elastik borulara baski yaparak vakum etkisi olusturur. Sivinin elastik
borulardan gegerek ilerlemesi saglanir. Peristaltik pompa hizi arttirilarak daha
kuvvetli ¢ekim yapilabilir ancak belirli bir hizdan sonra ¢ekis kuvvetinde bir degisim
olmaz. Ayrica peristaltik pompa sivi bulasiminin en diisiik oldugu pompadir ve gevre

ile temas etmesine izin verilmeyen steril sivilar i¢in 6zellikle 6nemlidir.

Nebulizer

Nebulizer ICP sisteminde kritik bir boliimdiir. Sivi haldeki numune kiiciik zerrelere
dontlismesi i¢in, argon gazi ile ¢ok ince kilcal bir yoldan gegcmeye zorlanir. Sivi faza
disaridan bakildiginda beyaz bir bulut olarak gozlenir. Nebulizer i¢indeki kilcal boru
boliimii dis etkenlere karsi oldukga zayiftir ve bir partikiil ile tikanma riski yiiksektir.
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Kilcal boruyu korumak ig¢in, asit ile ¢oziiliip seyreltilen numune mutlaka uygun bir

filtre ile stizilmelidir.

Piiskiirtme odasi

Sis odast cam malzemeden yapilmistir. Sivi numunenin sislestirilmesi esnasinda
olusan biiyiik tanecikler yercekiminin etkisi ile bu boliimde tutulur ve peristaltik

pompaya baglanan bagka bir boru takimai ile disartya atilir.

Transfer hatt1

Bu boliim sislestirilmis numunenin plazma boliimiine ulastirildig: bir yoldur. Plastik
veya cam malzemeden yapilmis olabilir. Plazma olusmasi sirasinda kullanilan
yiiksek miktardaki Argon nedeniyle torch bir vakum olusturur. Bu vakum sayesinde

sislestirilmis numune yer¢ekimine karsi gelerek plazmaya ulasir.

Cone

ICP-OES gibi argon plazmasi ile iyonlasmanin kullanildigi sistemlerde plazma RF
bobininden gegtikten sonra agiz kismu kapandigi i¢in dedektoriin yeterli emisyon
15181 gormesini engeller. Bu durumu engellemek i¢in bazi sistemlerde nikel-krom
alagimindan, iizeri palladyum ya da platin gibi elementlerle kaplanmis konik sekilde,
ortast agik cone adli metal parcalar kullanir. Plazma, s6z konusu metale belirli bir
mesafeden carparak agiz kisminin agilmasini saglar. Bu metallerin bozulmamas: igin
su ile siirekli olarak sogutma yapilir ve iyonlardan meydana gelen kirlilikler

temizlenir.

Mono/Polikromator

Monokramatdrler ve polikramatorler plazmadan gelen emisyon 1smin1 istenen dalga
boylarma ayirmaya yarayan prizma optiklerdir. Polikromatdr kullanan sistemler
simultane sistemler iken monokramator kullanan sistemler ise ardisik sistemlerdir.
Simultane sistemler daha hizli analiz yaparken, ardisik sistemler daha duyarli ve
aywriciligt  daha yiiksek sistemlerdir. Metal alagimi, petrol veya madencilik
analizlerinde, ardisik sistemler tercih edilirken su ve atik su veya gida gibi rutin ve

hizli analiz isteyen sektorlerde simultane sistemler tercih edilir.
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[1k-Optik aynalar

ICP-OES cihazlarinda bulunan ilk optik aynalar plazmadan gelen emisyon 1sinlarini
odaklar. Aynalarin Onlerinde kalsiyum floriir kapli, kirilma indisi disik UV
pencereleri vardir. Bu aynalar sebebiyle sistem optik emisyon spektrometresi (OES)
adin1 alir, bu aynalarin olmadig: eski sistemler ise atomik emisyon spektrometresi

(AES) olarak adlandirilir.

Dedektor

Dedektorler, elektromanyetik dalga formundaki enerji sinyali dlgiilebilir niceliklere
ceviren ve kayit edilmesini saglayan cihazlardir. Isiga duyarl bir cihaz ve silisyum-
hiicrelerden olusan CCD-algilayici (Charge Coupled Device), iizerine diisen 15181n
siddeti ile orantil1 olacak sekilde tepki verir. CCD algilayicinin her noktasi (piksel),
algilanan siddete bagli olarak, bir sinyal tretir. Isigin siddetine bagli olarak her
element kendine 0Ozglin dalga boylarinda izlenir. A/D (analog/dijital)-¢evirici
sayesinde bu sinyal bir sayisal degere doniistiiriiliir. CCD-algilayici sadece 1s1mnim
siddetlerini Olgebilir, yani renkli géremez. CCD ve CID’lerin genel olarak yaptiklar
ilk islem 151k kaynagindan gelen fotonlar1 yakalamaktir. Yakalanan fotonlar, foton
madde etkilesmesi (fotoelektrik olay) ile foto-elektronlari meydana getirirler. Bu
elektronlar “Cell” ad1 verilen kii¢iik hiicrelerde toplanirlar. Hiicrelerdeki elektronlar
sayllmak {izere transfer (yiik transferi) edilir. Analog sayisal birim; “ADU” ya
gonderilen elektronlarin sayisal degeri bulunur (Gokgoz ve Girgin, 2016). Bu da bir

bilgisayar sistemi tarafindan islenir ve kontrol edilir.

ICP-OES cihazlarinda emisyonlarin plazmanin yan tarafindan gézlemlendigi radyal
sistem ve plazmanin torch ekseni dogrultusunda izlenebildigi aksiyal olmak iizere iki
farkli sistem mevcuttur. Radyal sistemde yiiksek derisimler de ppm seviyesinde
Olctimler yapilabilir, spektral girisimler daha azdir ve diisiik derisimlerde hassasiyet
azalir. Bu nedenle diisiik derisim olc¢limlerinde aksiyal sistem tercih edilmelidir.
Aksiyal sistemlerde dl¢timler ppb seviyesindedir ve dedeksiyon limitleri iyidir. ICP-
OES yonteminde elde edilebilen yliksek sicaklik nedeniyle ¢ok kararli bilesikleri bile

plazma sicaklifinda atomlaria ayristirir. Atomlagma bdélgesinde plazma sicakliginin
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her yerinde ayni olmasi, ark, kivileim ve alevli kaynaklara gore bir iistiinliik saglar

(Cevik, 2018).

ICP-OES cihaz ile tarimsal iirlinler, gida iirlinleri, canli dokular, jeolojik numuneler,
cevresel numuneler ve su numunelerinde eser element analizi yapmak miimkiindiir.
Cihazin dedeksiyon limitleri yapilan uygulama ve numune matriksine gore degisiklik

gostermekle birlikte genel olarak ppb-ppm seviyesindedir.

3.1.2 Un orneklerinin secilmesi

Corum bdélgesinde iiretilen unlarda Cd, Cu, Hg, Pb ve Zn agir metallerin analizi i¢in
bes farkli ¢esit bugday unu belirlenmistir. Un fabrikalarindan ve marketlerden bes
farkli bugday unu alinmistir. Bu un numuneleri firma isimlerini belirtmemek icin
A,B,C,D ve E harfleri ile nitelendirilmistir. Bu bes farkli bugday unu ayr1 ayr iyice
karistirilarak homojen hale getirildikten sonra numuneyi temsil edecek miktarda
bugday unlar1 alinmistir. Alinan bugday unlar1 analiz edilinceye kadar orijinal
ambalajlarinda muhafaza edilmistir. Deneyler Ekmekgiogullar1 ve Metal Kimya
Sanayi Tic. Ltd. Sti. firmasinin laboratuvarinda gergeklestirilmistir. Deneysel amacl

kullandigimiz bugday unlarinin fiziksel gériiniimii Resim 3.1°deki gibidir.

A Unu B Unu C Unu D Unu E Unu

Resim 3.1. A,B,C,D ve E bugday unlarinin fiziksel gériiniimii

3.1.3 Kullanilan cihaz ve ekipmanlar

3.1.3.1 ICP-OES cihaz1

Numunelerde bulunan metal derisimlerini 6lgmek amaciyla Resim 3.2°deki gibi

SPECTRO ARCOS FHE12 markali ICP-OES cihazi kullanilmigtir.
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Resim 3.2. SPECTRO ARCOS FHE12 ICP-OES cihazi

3.1.3.2 Saf su cihazi

Yiiksek kaliteli saf su elde etmek i¢in Resim 3.3’deki gibi Mes mp MINIpure model

saf su cihazt kullanilmistir. Deneylerde kullanilan ultra saf suyun degeri

(18.2 MQ cm) dir.

Resim 3.3. Mes mp MINIpure saf su cihazi
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3.1.3.3 Etiiv

Un numunelerindeki nemi uzaklagtirmak i¢in Resim 3.4’deki gibi FNO55 Niive

markali etiiv kullanilmistir (105 “C).

Resim 3.4. FN 055 Nuve etiv

3.1.3.4 Isttic1

Kurutulmus un numunelerinin asit esliginde parcalanmasini saglamak amaciyla

Resim 3.5’deki gibi EMKO ESM-4420 markali 1sitic1 cihazi kullanilmistir (200 °C).

Resim 3.5. EMKO ESM-4420 1s1tict
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3.1.3.5 Hassas terazi

Tartim islemlerinde Resim 3.6’daki gibi PRECISA /321LX-220A/000224 markali

hassas terazi kullanilmistir.

Resim 3.6. PRECISA /321LX-220A/000224 hassas terazi

3.1.3.6 Desikator

Kurutulan numunenin tekrar nem almasin1 6nlemek amaciyla Resim 3.7’deki gibi

desikator kullanilmastir.

Resim 3.7. Desikator
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Diger Malzemeler: Beher, saat cami, spatiil, petri kabi, mezur, pipet, 100 mL’lik

balon joje, cam huni, piset, plastik kaplar, mavi bant filtre kagidi.

3.1.4 Kullanilan kimyasallar maddeler

Calismada, standartlarin hazirlanmasi ve un Orneklerinin 1s1l islemi sirasinda
kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firma ve saflik dereceleri asagida

verilmistir.

Nitrik asit (HNO3): % 65 SIGMA ALDRICH (d=1,37-1,41 g/mL)

Hidroklorik asit (HCI): % 36,5-38 SIGMA ALDRICH (d=1,2 g/mL)

Hidrojen peroksit (H202 ): % 30 MERCK 1.08597.2500

Agir metal standartlart:

1.Cd 1000 ppm stok ¢ozeltisi: MERCK 1.02004 % 99,999 saflik

2.Cu 1000 ppm stok cozeltisi: Alfa Aesar 10955 % 99,9999 saflik

3.Hg Standart soliisyon 1000 ppm stok ¢ozeltisi: MERCK 1.70333.0100

4.Pb 1000 ppm stok ¢ozeltisi: Aber AB-120743 % 99,999 saflik

5.Zn 1000 ppm stok ¢ozeltisi: Alfa Aesar 10760 % 99,999 saflik

ICAL referans ¢ozeltisi; 50 ppm S; 10 ppm Ce, Cu, Fe, Eu, In, K, Ni, P, S1, Ti, V, Y,
Zr; 5 ppm Mn, Mo, Na, Sc; 2 ppm Be, Li, Sr; Ippm Ca; 20 ml/L HCI ve 20 ml/L
HNO;s igeren ¢ozeltidir.

Optimizasyon ¢ozeltisi 2 ppm As, Mn, Pb ve % 2 nitrik asit i¢ceren ¢ozeltidir.

3.2 Yontem

3.2.1 Un numunelerinin analize hazirlanmasi

Derisik HNO; ve ultra saf su ile bolca yikanmis temiz olan petri kaplar
kullanilmadan 6nce etiivde kurutulmustur. Kaplar desikatorde 30 dakika sogutularak
tartilip, tekrar etiive konularak 30 dk bekletilmistir. Etiivden ¢ikarilip desikatorde
sogutulan kaplar bu sekilde sabit tartima getirilmistir. Daras1 alinan petri kaplarina

analiz icin yaklastk 30 g kadar un Ornekleri tartilmistir. 105 °C‘de 4 saat
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kurutulduktan sonra desikatdrde sogutulup tartilmistir. Sabit tartima getirmek i¢in
ayni islem tekrar edilmistir (Anonim, 2013). Kurutma islemi tamamlandiktan sonra

oranti yoluyla yiizde nem miktarlar1 hesaplanmistir.

Cizelge 3.1. Kurutma islemlerinin sonuglarina gore bugday unlarindaki yiizde nem

miktarlari
Bugday Unu A Unu B Unu C Unu D Unu E Unu
Numuneleri
% Nem 11,22 11,87 14,13 13,61 13,78

Gida kodeksi un tebligine gore bugday unlarinda nem orani en fazla % 14,5 olmalidir

(Anonim, 2018d). Calistigimiz un numunelerinde siir degeri asan olmamaistir.

Deneyde kullanilacak biitiin cam malzemeler deney oncesi derisik HNOs ve ultra saf
su ile bolca yikanmstir. Kurutulmus olan un numunelerinden homojen sekilde saat
camlarma 2 g tartilarak cam beherlere aktarilmistir. Uzerlerine yeterli miktarda ultra
saf su ilave edildikten sonra 21 mL HCI asit ve 7 mL HNO; ilave edilmistir.
Beherlerin agz1 saat camu ile kapatilip agir metallerin ¢ozeltiye ge¢gmesi igin 2 saat
isitilarak igerisine 2 mL H»O; ilave edilmistir. Coziinme tamamlanana kadar
(yaklasik 4 saat) 2 mL H>O, ilavesine devam edilmistir. Beherler sogutulduktan
sonra igerisindeki c¢ozeltiler cam huni yardimiyla 100 mL’lik balon jojelere
alinmistir. Hacimleri ultra saf su yardimiyla 100 mL’ye tamamlanmistir. Daha sonra
bu balonlarin igerisinde ¢ozlinmeyen partikiillerin cihazin pargalarina zarar
vermemesi i¢in siizme islemi uygulanmistir. ICP-OES cihazi standart kalibrasyon
cozeltileri ile kalibre edildikten sonra numune siiziintiilerinin agir metal degerleri

ICP-OES cihazinda okutularak cihazdan elde edilen sonuclar degerlendirilmistir.

3.2.1.1 Deneysel asamalarin gosterimi

Ayrisma islemi acik kap, sicak plaka (isitic1) veya metalik blok tizerinde yapildigi
zaman daha fazla asit gerekli olmaktadir. Bu nedenle c¢ozme islemi igin
buharlagmalarda g6z oniinde bulundurularak fazla miktarda asit ilavesi yapilmaistir.

Genel olarak HNO; ve H>O> numunelerin organik matriks ile ayristirilmasi igin
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kullanilmistir. H2O» organik maddeyi okside etmek i¢in oldukca uygun ve gereklidir.
Deneysel asamalarin resimli olarak goriinlimii Resim 3.8 - Resim 3.11°de

gosterilmistir.

Resim 3.9. Peroksit ilave ettikten sonraki goriiniim
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Resim 3.11. ICP-OES cihazi ve kalibrasyon ¢ozeltileri

3.2.2 Kalibrasyon cozeltilerinin hazirlanmasi ve metot olusturulmasi

Kalibrasyon ¢ozeltilerinin derisim araligi belirlenirken 6n deneme amaclh un
numuneleri ¢oziilerek ICP-OES cihazi ile yapilan genel tarama sonucunda var olan
ve olmayan agir metallere gore derisim degerleri belirlenmistir. Un numunelerinde
var olmayan metaller i¢in tanik ve cihazin zemin deger ve spektral girisimlerden
etkilenmemesi i¢in derisim olarak 0,02 ppm; en yiiksek derisim i¢in ise 1 ppm

secilmistir.

Agir metallere ait 1000 ppm’lik stok ¢ozeltilerinden 1’er mL alinarak 100 mL balon
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jojelere 5 mL HNOs ilave edilerek ultra saf su ile hacim tamamlanmis ve 10 ppm’lik

ana stok ¢ozelti hazirlanmastir.

Cizelge 3.2. Cd, Cu, Hg, Pb, Zn agir metallerinin kalibrasyon ¢ozeltileri i¢in 10 ppm

¢ozeltiden alinmasi gereken miktarlar (St: Standart ¢ozelti)

ABIr Gk Tamk  St1  St2  St:3  St4  St5  St-6
Metal

Cd, Cu, 10

Hg, Pb, 0  200uL 500uL 1mL SmL 8mL 10mL
> > ppm

10 ppm’lik ¢ozeltiden Cizelge 3.2°de gosterilen 6 farkli standart ¢ozelti ve tanik
deneyi hazirlamak i¢in her birine 21 mL HCL ve 7 mL HNOs ilave edilmistir.

Cizelge 3.3. Cd, Cu, Hg, Pb ve Zn agir metallere ait kalibrasyon c¢ozeltilerinin
derigsimleri (St: Standart ¢ozelti)

Agir Tamk St-1 St-2 St-3 St-4 St-5 St-6
Metal ~ Deney (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
(ppm)
Cd 0 0,02 0,05 0,1 0,5 0,8 1
Cu 0 0,02 0,05 0,1 0,5 0,8 1
Hg 0 0,02 0,05 0,1 0,5 0,8 1
Pb 0 0,02 0,05 0,1 0,5 0,8 1
Zn 0 0,02 0,05 0,1 0,5 0,8 1

ICP-OES cihazina hazirlanan kalibrasyon c¢ozeltilerinin verileri cihaza girilerek
metot olusturulmus ve kaydedilmistir. Cihazin parcalar1 temizlendikten sonra cihaz
calisir konuma getirilerek stabil olmasi icin 30 dk beklenilmigtir. Numune giris
sistemlerinin, element c¢iplerinin ve dalga boylarmin dogru calisip calismadigini
kontrol etmek icin Oncelikle cihaza ICAL (dogrulama islemi) soliisyonu
okutulmustur. ICAL islemi basarili olduktan sonra ICP-OES cihazinin ¢alisma

kosullarini belirlemek i¢in optimizasyon islemi uygulanmistir.

ICP-OES cihazinin ¢alisma kosullar1 Cizelge 3.4’de, elementlerin c¢alisilan dalga
boylar1 Cizelge 3.5’de verilmistir.
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Cizelge 3.4. ICP-OES ¢alisma kosullar1

Cihaz SPECTRO ARCOS FHE12
Plazma Giicii 1400 W
Sogutucu Akis 13,00 L/min
Yardimcr Akis 0,90 L/min
Nebulizer Akisi 0,90 L/min
Pompa Hizx 30 Rpm

Olciim Sayisi 3

On Yikama Siiresi 60 s

Toplam Analiz Siiresi 2dk40s
Plazma Goriiniimii Aksiyal (Yatay)
Nebulizer Tipi Crossflow

Cizelge 3.5. ICP-OES ile analizi yapilan elementlerin ¢alisilan dalga boylar:

Agir

Metal Dalga boyu (nm)
Cd 214,438
Cu 327,396
Hg 184,950
Pb 220,353
Zn 213,856

Argon gazinin dalga boyu (430,010 nm) analiz asamasinin dogrulugunu teyit etmek

icin kullanilmistir.

3.2.3 Cihaz kalibrasyonu

Hazirlanan kalibrasyon ¢ozeltileri cihaz metodu olusturulduktan sonra sirasiyla tanik
deney ve standart c¢ozeltiler olacak sekilde cihaza okutularak kalibrasyon
kaydedilmistir. Elde edilen kalibrasyon piklerine bakilarak uygun dalga boylarina
karar verilmistir. Her bir element i¢in kalibrasyon egrileri ¢izilmistir. Kalibrasyonun
diizgiin oldugunu anlamak i¢in bilinen derisimde ¢dzeltiler cihaza okutulmustur.
Kalibrasyon yapildiktan sonra hazirlanan un numunesi ¢ozeltileri i¢in Olgiimler

alinmustir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI ve TARTISMA
4.1. Agir Metaller Icin Kalibrasyon Grafikleri

Agir metaller i¢in elde edilen kalibrasyon grafikleri Sekil 4.1 - Sekil 4.5°de

verilmistir.

) ) Cd 214 428
Isik siddets [cps
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Sekil 4.1. Kadmiyum elementinin kalibrasyon grafigi

] ) Cu 327.296
Isik siddets [cps]
5 P e e W R SR S— S v g :
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Sekil 4.2. Bakir elementinin kalibrasyon grafigi
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iy Hg 154.950
Tsik siddeti [cps]
e ez s s s s :
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Sekil 4.3. Civa elementinin kalibrasyon grafigi

i ; Pb 220.353
Isik saddets [cps]
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Sekil 4.4. Kursun elementinin kalibrasyon grafigi
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Sekil 4.5. Cinko elementinin kalibrasyon grafigi

4.2 LOD (tespit simir1) ve LOQ (alt tayin sinir1) Degerinin Hesaplanmasi

Analitik bir teknigin, kantitatif sonuglar verdigi araliga calisilabilir derisim aralig

denir.

Tespit Sinir1 (Limit Of Detection, LOD): Bir analizde, en kiiciik sinyalin gézlendigi

derigime tespit sinir1 (gdzlenebilme sinir1) denir ve LOD ile gosterilir.

LOD=3 s/m (Es. 4.1)

Alt Tayin Smir1 (Limit Of Quantitation, LOQ): Bir analizde, kantitatif analizin

yapildig1 en kiigiik derisime denir ve LOQ ile gosterilir.
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LOQ=10s/m (Es. 4.2)

Burada s, on bos (blank) dlgiime karsilik gelen standart sapmadir ve m hazirlanan
kalibrasyon c¢ozeltileri kullanilarak elde edilen kalibrasyon dogrusunun egimidir.
Hazirlanan metotta elementler icin LOD ve LOQ degerleri yukaridaki formiillere
gore hesaplanmistir (Shrivastava ve ark., 2011). Genel olarak tespit sinirlar1 kati
numune malzemesinin seyreltme faktoriine baghdir. Numuneler 2 g tartilip 100
mL’lik hacimlerde ¢alisildigi i¢in Cd, Cu, Hg, Pb ve Zn’nun LOD ve LOQ degerleri

50 kat seyreltme icin hesaplanmis ve Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. ICP-OES cihazi ile elde edilen elementlerin LOD ve LOQ degerleri

LOD LOQ

2

Elementler (mg/kg) (mg/kg) R
Cd 0,075 0,250 0,9999
Cu 0,150 0,500 0,9999
Hg 0,075 0,250 1,0000
Pb 0,150 0,500 0,9999
Zn 0,150 0,500 0,9999

LOD: Tespit smiri; LOQ: Alt tayin sinir1; R?: Kalibrasyon dogrusunun egimi

LOD ve LOQ degerleri kullanilan kalibrasyonun giivenilir derisim ve dogruluk
seviyeleriyle diisiik derisimlerde sonug {iretebildigini gostermektedir. Lineer
katsayilarin (R?) degerleri, analitik yanit ile derisim iliskisi i¢inde 0,9999 ile 1,0000

arasindaki degerlerde iyi bir dogrusallik gostermektedir.

4.3 Un Numulerinden Elde Edilen Agir Metal Derisimleri

Incelenen bes farkli bugday unu &rneklerinde bulunan Cd, Cu, Hg, Pb ve Zn
elementlerinin derisimleri Cizelge 4.2°de verilmistir. Cizelgedeki veriler 6 tekrar
Olgimii  kullanilarak sonuglar ve standart sapma biiyiikliikleri ile birlikte

hesaplanarak verilmistir.
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Cizelge 4.2. Un orneklerindeki elementlerin derisimi mg/kg

(ortalama =+ standart sapma, n =6)

6rnIeJll(lleri Cd(mg/kg) Cu(mg/kg) Hg(mgkg) Pb(mg/kg) Zn(mg/kg)
A unu <0,075 2,155+0,111 <0,075 2,009+£0,562  11,374+1,102
B unu <0,075 2,488+0,128 <0,075 1,617+0,774  9,831+1,361
C unu <0,075 2,897+0,155 <0,075 1,574+0,582  13,467+1,457
D unu <0,075 3,073+0,164 <0,075 2,201£0,672  13,599+1,172
E unu <0,075 3,182+0,203 <0,075 1,915£0,772  14,706+1,824

Cizelge 4.2°den elde edilen veriler siitun grafigi ile karsilagtirmali olarak verilmistir.
Asagida sirasi ile Sekil 4.6 - Sekil 4.11’de bes un numunesi i¢in agir metallerin

oranlarini gdsteren grafikler mevcuttur.

Cd Cu Hg Zn

Sekil 4.6. A unu i¢in elementlerin siitun grafigi ile gosterimi



Cd Cu Hg Pb In

Sekil 4.7. B unu i¢in elementlerin siitun grafigi ile gésterimi

Sekil 4.8. C unu icin elementlerin siitun grafigi ile gésterimi

Cd Cu Hg Pb Zn

Sekil 4.9. D unu i¢in elementlerin siitun grafigi ile gosterimi

42
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S N A &

Cd Cu Hg Pb Zn

Sekil 4.10. E unu icin elementlerin siitun grafigi ile gosterimi

Sekil 4.11. Bugday unlar1 i¢in Cu, Pb ve Zn elementlerin karsilastiriimali

stitun grafigi ile gosterimi

Yapilan analizlerden iki yi1l sonra, daha 6nce segilen bes un numunesinden ikisi (A
ve B unlari) piyasadan tekrar temin edilerek, bes agir metal i¢in yeniden analizler
yapilmistir. Bu ¢aligmanin sonucunda Zn hari¢, Cu elementinde sirasiyla A ve B
unlarinda % 0,32 ile % 0,20 oraninda, Pb elementinde ise sirastyla % 47,14, % 76,93

oranda bir artis gorllmistiir. Tekrar ¢alisilan iki un numunesinde elde edilen
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sonuglar Cizelge 4.3’de verilmistir. Agir metallerin oranlarin1 gdsteren grafikler

Sekil 4.12 ile Sekil 4.13de mevcuttur.

Cizelge 4.3. Iki y1l sonra calisilan A ve B un 6rneklerindeki elementlerin derisimi

mg/kg (ortalama + standart sapma, n =3)

Un
srnekleri CU(mg/kg) Cu(mg/kg) Hg(mg/kg) Pb(mgkg)  Zn(mg/kg)
A unu <0,075 2,162+0,022 <0,075 2,956+0,521  10,354+0,162
B unu <0,075 2,493+0,181 <0,075 2,861+0,426  9,646+0,064

Cd Cu Hg Pb Zn

Sekil 4.12. iki y1l sonra ¢alisilan A unu icin elementlerin siitun grafigi ile gosterimi

Sekil 4.13. iki y1l sonra galigilan B unu igin elementlerin siitun grafigi ile gdsterimi
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4.4. Yontemin Dogrulugu ve Geri Kazanimi Calismasi

Gelistirilen yontem ile Cu, Pb ve Zn elementlerinin verdigi sonuglarin dogrulugunu
tespit etmek amacli metot iizerinde geri kazanim calismast yapilmisir. Cd ve Hg
elementleri cihazin tespit limitlerinin altinda kaldigi i¢in geri kazanim caligmasi

yapilmamustir.

Bu calisma i¢in 5 farkli un numunesinden 2 tanesi se¢ilerek, 4 farkli analiz numunesi
olacak sekilde ayni deneysel asamalardan gecerek (asit ve suda ¢ozme iglemleri)
numuneler hazirlanmigtir. Birer tane un numuneleri 100 mL’lik balonlara
aktarildiktan sonra ultra saf su ile hacim ¢izgisine tamamlanip analiz ig¢in
stizilmiistiir. Diger ti¢c un numunesi ise 100 mL’lik balonlara aktarildiktan sonra
icerisine kalibrasyon egrisinin en iist limitini gegmeyecek sekilde 0,2 ppm Cu, Pb ve
Zn elementleri ilave edilerek hacim ¢izgisine kadar ultra saf su ile tamamlanip analiz
icin siiziilmistiir. Cihazin kalibrasyonu yapildiktan sonra o©nce sadece un
numunelerinin oldugu stiziintiiler, sonra igerisine 0,2 ppm (un+0,2ppm) Cu, Pb ve Zn
ilave edilen siizilintiiler cihazda okutulmustur. Her bir siiziintii i¢in 3 6l¢iim alinarak
ilave edilen miktarlar kadar artis olup olmadig1 gozlemlenerek ylizde geri kazanim
degerleri hesaplanmistir. Cu, Pb ve Zn i¢in 0,2 ppm derisim degerleri sirasiyla

(numune derigimleri ¢ikarilmig hali) 0,199; 0,202 ve 0,201 ppm olarak bulunmustur.

Bu caligmada hedeflenen elementlerin her birinin spesifik geri kazanimlar1 Cizelge
4.4’den de goriildigi gibi % 99,5 ile % 101 olarak bulunmasi, kalibrasyondan ve
yontemimizden gelen herhangi bir bulagsma olmadigin1 ve analiz sonuglarini
etkilemedigini gostermektedir. Gelistirilen yontem giivenilir ve rutin olarak

uygulanabilir 6zelliktedir.

Cizelge 4.4. Kalite kontrol standartlari ile belirlenen agir metaller i¢in geri kazanim

STD-QC Cu Pb Zn

% Geri Kazanim 99,5 101 100,5




4.5 Literatiirdeki Benzer Calismalar ile Yapilan Karsilastirmalar
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Ulkemizde en fazla iiretilen tarim iiriinii olmasi sebebiyle bdlgemizde yetisen bugday

unlarinda agir metal analizi yapmak ve bu degerlerin insan saglhigmna herhangi bir

etkisi olup olmadigini arastirmak bu ¢aligmanin yapilmasina sebep olmustur.

Elde edilen sonuglar literatiir bulgular1 ile karsilastirilmis ve Corum’da iiretilen

unlarda belirlenen agir metal miktarlarinin; Cd, Hg ve Zn elementlerinin sinir

degerleri asmadig1, Cu elementinin sinir degerlerde oldugu, Pb elementinde ise sinir

degerleri astig1 tespit edilmistir. Sonuglar, Corum boélgesel kirletici faktorleri goz

Oniine alinarak bolgeye, bugday c¢esitine gore degerlendirilmistir.

Cizelge 4.5. Cd, Cu, Hg, Pb ve Zn agir metalleri i¢in literatiirdeki veriler (mg/kg)

Kaynak Cd Cu Hg Pb Zn Yazar
. 10,5 Shar ve
Pakistan 2,42-4,12 - 0,525-0,879 - ark., 2002
q Tang ve
Cin - 1,5-2,8 - - 7,2-12,7 ark., 2008
. Araujo ve
Brezilya - 1,1-2,8 - - 5,1-13,9 ark.., 2008
Tespit limiti Chen ve
Tayvan  0,017-0,018 - - paltl - Jiang,
2009

q Nardi ve
Brezilya - 0,88-0,92 - - 2,9-3,2 ark., 2009
Lima C.

Brezilya - 1,1-1,6 - - 6,0-8,8 ve ark.,

2010
Gana Gana 0,25 Tespit Tespit Gana 0,22- Gana 1,88 -  Doe ve
Tirkiye 0,6  limiti alu  limiti aln =~ Tirkiye 0,34 Tiirkiye 3,24 ark., 2013
; 2,275- Tejera ve
Ispanya 0,023-0,027 2.866 - 0,037-0,056 6,154-6,314 ark., 2013
0,05 2 <0,2 11,6
o Martins
New York  0.06(6gitil 6’41(1‘35“1 ] 07(vgitilm  51,66(5gitil v ark.
miis bugday < 3 is bugday  mis bugday 2015
> bugday . 3
tanesi) . tanesi) tanesi)
tanesi)

c Gomes ve
Brezilya - 0,33-15,48 - - <0,01- 5,48 ark., 2017

Ertl ve

Avusturya 0,015-0,020 1,4-1,8 <0,002 <0,004 7,4-13 Goessler,

2018
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Not: (-) ile gosterilen agir metallere bakilmamistir.

Incelenen unlar Corum bélgesinde iiretildigi igin bes farkli bugday ununda benzer
sonuglar elde edilmistir. Bu sonuglar, Corum bugday unu numunelerinde agir metal
derisimleri karsilagtirildiginda, Zn derisiminin tiim un 6rneklerinde diger elementlere
gore yiiksek ¢iktigmi gdstermistir. ikinci en yiiksek oran ise Cu ve Pb elementlerinde
goriilmektedir. Bugday unlarinin biitiin ¢esitlerinde agir toksik etkisi olan Cd ve Hg
elementlerine rastlanmamustir. Yas agirliklar géz ontinde bulunduruldugunda biitiin
unlarda Cu elementi i¢in bulunan degerler insan organizmasmin gilinliik element
gereksiniminde belirtilen smirlar arasinda kalmaktadir. Pb elementi ise un
numunelerinde adi gecen yonetmelige gore kabul edilen smir degerler arasinda
degildir. Zn elementinin belirlenen miktar1 yine smir degerler arasinda olup

viicudumuz igin gerekli olan miktar karsilamak agisindan faydalidir.

Avrupa Komisyonu, tahillardaki kadmiyum derisimi i¢in maksimum bir deger
belirlemistir. Ozellikle bugdayda bu deger yas agirlik olarak 0,2 mg/kg’dir (Anonim,
2014). Tirk Gida Kodeksi Bulasanlar Yonetmeligi’ne gore de bu deger 0,2
mg/kg’dir (Anonim, 2018c). Un o6rneklerinde kadmiyum derisimi cihazin tespit
limitleri altinda kalmistir. Bildirilen literatiir derisimleri Cizelge 4.5°de 0,015 mg/kg
ile 0,73 mg/kg arasinda degismektedir. Evsel aritma ¢amuru ile degistirilen toprakta
yetistirilen bugday icin en yiliksek derisim 0,428 ile 0,897 mg/kg arasinda

bulunmustur (Jamali ve ark., 2009).

Bakir derisimi ¢ogunlukla 0,05 ile 2,0 mg/kg arasinda degismek iizere bir¢cok besinde
bulunmaktadir. Tahil iirlinleri ve ¢erezler yiiksek oranda bakir igerebilir (Tiirkozii ve
Sanlier, 2012). Diger elementlere kiyasla, bakir derisimleri 2,155 ile 3,182 mg/kg
arasinda dar bir araliktadir. Bulgularimiz, rapor edilen bugday unu literatiirii

degerleri Cizelge 4.5°de 0,88 ile 4,12 mg/kg arasinda iyi bir uyum i¢indedir.

Tirk Gida Kodeksi Bulasanlar Yonetmeligi’ne gore bugday unlarinda bulunmasi
gereken civa elementi maksimum 0,1 mg/kg yas agirliktir. Literatiirde agirlikli olarak

balik ve diger deniz {irlinleri olmak iizere gesitli gidalarda tespit edildigine dair



48

verilerin oldugu civa elementine ¢alismamizda incelenen bes farkli bugday ununda
rastlanmasi beklenmedigi gibi tespit edilebilir diizeyde de bulunmamistir. Yapilan
diger calismalarda da Cizelge 4.5’de goriildiigii gibi civa elementine rastlanmamis ya

da 6l¢iim tespitlerinin altinda kalmistir.

Tirk Gida Kodeksi Bulasanlar Yonetmeligi’ne gore bugday unlarinda bulunmasi
gereken kursun elementi maksimum 0,2 mg/kg yas agirliktir. Corum bolgesinde
iiretilen ve incelenen bugday unlar1 g¢esitlerinde kursun derisimi 1,3524+0,58—
1,901£0,67 mg/kg (yas agirlik) arasinda Onemli oranda yiiksek degerlere
rastlanmistir. Bu sonuglara benzer olarak, literatiirde bildirilen bazi derisimler,
Avrupa Komisyonu tarafindan verilen simirin oldukga iizerindedir. Literatiir verileri
0,002 ile 1,6 mg/kg arasinda degismektedir (Wolnik ve ark., 1983; Shimbo ve ark.,
2001; Ekholm ve ark., 2007; Huang ve ark., 2008; Bermudez ve ark., 2011; Vrcek
ve Vinkovi¢ Vrcéek, 2012; Podio veark., 2013; Akinyele ve Shokunbi, 2015).
Cizelge 4.5’de goriildiigii gibi Pakistan’da yapilan bir ¢alismada bugday ununda
0,525-0,879 mg/kg arasinda kursun degerine rastlanmistir (Shar ve ark., 2002). Gana
bolgesinde yapilan bir diger ¢aligmada Tiirkiye’den gelen bugday unlarinda 0,34
mg/kg kursun tespit etmislerdir (Doel ve ark., 2013). Literatiirde evsel atik sularin
karistig1 toprakta yetisen bugdaylar icin 19,9-22,6 mg/kg ile en yliksek derisimler
bildirilmistir (Jamali ve ark., 2009). Ayrica Karatag ve arkadaslar1 Konya bolgesinde
atik sular ile sulanan arazilerdeki toprak ve bitkide agir metal birikmesini tespit
etmek amaciyla yaptig1 caligmada bugday tanesinde 1,63 mg/kg kursun degerine
rastlamiglardir (Karatas ve ark., 2007).

Bes farkli bugday unu diriinlerinde ¢inko 9,831-14,706 mg/kg (kuru) degerleri
arasinda elde edilmistir. Yayinlanmis ¢inko derigimleri Cizelge 4.5’de goriildiigi gibi
bugday unlarinda 1,88-13,9 mg/kg olarak bulunmustur. Cinko viicut i¢in gerekli en
onemli eser elementlerden biridir. Cinko elementinin en 6nemli saglayicilan et,

peynir, tahillar ve tahil iirtinleridir.

Elde edilen deney sonuglarina kiyasla Orecchio ve arkadaslar1 ¢olyak hastalar i¢in
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glutensiz bugday unlarinda agir metal derisimlerinin oldukca diisiikk degerlerde

oldugu tespit etmislerdir.

Deney sonuglar literatiirde bildirilen degerler ile uyum igerisindedir. Ancak toprak
kirliligine bagl olarak yetistirilen mevcut bugdaylarin da yiiksek derisimde metal
icerdigi ve ayn1 zamanda incelemeler sonucunda da 6giitiilmiis bugday unlarinda agir
metal derisimlerinin daha yiiksek oldugu gozlemlenmistir. Bu kirlilik arasinda
bugday tanelerine gecen maksimum miktar en fazla kursun elementindedir. Ciinkii
kursun dogada bulunma olasilig1 yiiksek bir elementtir ve dogadaki yaygmligi son
derece fazladir. Bunun yani sira dogada kursun siilftir (PbS) halinde bulunur ve bu
yapidan asit yagmurlar1 yardimi ile toprakta son derece hareketli hale gecer. iki yil
sonra tekrarlanan calisma sonuglarinda da bugday unlarinda kursun derisiminin
arttig1 gézlemlenmistir. Bu agir metallerin biyobozunurlugu uzun zaman alacagindan

Pb, Hg ve Cd'nin varliginin izlenmesi gerekmektedir.

Uluslararas1 Atom Enerji Ajansi tarafindan degisik besinler iizerinde yapilan
calismada, bulagsma riski agisindan iizerinde hassasiyetle durulmasi gereken
elementler arasinda As elementi de dnemli bir yere sahiptir. Arsenik senelerden beri
bilinen oldukga zehirli bir elementtir. En ¢ok bilinen kullanimi fare zehiri imalatidir.
Ayrica Oblir zararli boceklerin Oldiiriilmesinde de kullanilan ilaglarin da ana
maddesidir. Cinayet ve intihar gibi kriminal durumlarda da yaygin bir sekilde
kullanildig1 bilinmektedir. Bu nedenle iki yil sonra yapilan calismada bugday
unlarinda As elementinin varligina ICP-OES cihazi1 ve Spectro marka XEPOS model
XRF spektrometre cihazinda bakilmistir. As elementi derisimi ICP-OES cihazinin
tespit limitlerinin altinda kalirken, XRF cihazinda da <0,1 pg/g degerinde varligina

rastlanmamustir.
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5. SONUC ve ONERILER

Yapilan bu ¢alisma ¢evre ve insan sagligi agisindan 6nemli ve gerekli bir caligmadir.
Diinyanin bir¢ok yerinde un insanlar i¢cin olduk¢a besleyici ve yararli olmakla
birlikte, ciddi saglik risklerinin muhtemel nedenleri olabileceginden, diizenli olarak
yogun metal derigimlerini izlemek de 6nemlidir. Bu alanda yapilan ¢alismalarin son
15 yilda artis gosterdigi dikkat cekmektedir. Ancak Tiirkiye‘de bu tiir ¢alismalar ¢ok
azdir. Insan saghg ve gevre kirliligi agisindan sinir degerlerin belirlenebilmesi ve
degerlendirmelerin istatistik acidan desteklenmesi amaciyla bu tiir ¢aligmalara agirlik

verilmesi gerekmektedir.

Bugday unlarinin agir metaller tarafindan kontaminasyonu, insanlar i¢in ciddi bir
tehdit olusturabilir. Ciinkii toksinler biyobozunur degildir; dogada kalirlar ve besin
zincirine gecerler. Agir metallerin de gidalara bulagsma kaynaklarmi genel olarak
nitelendirecek olursak toprak, kimyasal tarim maddeleri ve giibreler, endiistriyel
kirlilik, hava kirliligi, atik sular, lagim atiklari, isleme ekipmanlari, pisirme arag ve
gerecleri, paketleme ve kutulama islemi olarak siniflandirilabiliriz. Un
numunelerinde Cu, Pb ve Zn agir metallerin kirliliginin artmasinda en &nemli
sebebin c¢evre kirliligi ve Uretim asamasinda muhtemel bulasicilik oldugunu

diisiinmekteyiz.

Toprak, su ve iklim; bu {i¢ faktor tarimsal iiretimin ana bilesenidir. Cevre kirliligi de
hava, su ve toprak kirliligi olarak ii¢lii bir ¢ember igerisinde dogada olusmakta ve
insaninda dahil oldugu tiim ekosistemi etkilemektedir. Toprak ve suyun, insani
faaliyetler ve dogal kaynaklardan dolay: kirlenme riski vardir. Bilingsiz su kullanimi
ve toprak lstl faaliyetleri hem toprak hem de su kalitesini dogrudan etkilemektedir.
Corum ve cevre illerde yer almak iizere sanayi bakimindan daha agirlikli oldugundan
endiistriyel atiklar yer alti ve igme sularma oradan da topraga ve havaya da
karisabilmektedirler. Toprak kirliligi gerek hava kirliligi, gerekse su kirliliginin
dogada son noktasini olusturmaktadir. Sonucta agir metaller, kontamine olmus
topraklarda yapilan bitkisel liretimler ve meralarin da kirlenmesi ile gida zincirine

dahil olmakta, tiim canli sistemlerini etkiledigi gibi insan sagligin1 da olumsuz olarak
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etkilemektedir. Insanoglunun dengeli bir sekilde beslenmesi ve yasamim

stirdiirebilmesi, ancak toprak, su ve havanin temiz kullanilmasina baglidir.

Cevre ve Sehircilik Bakanliginin 2016 verileri tizerinden hazirladigr ve 2018 yilinda
yayinladigi Tiirkiye Cevre Sorunlar1 ve Oncelikli Degerlendirme Raporu’na gére;
iilke genelinde, 30 ilde su kirliligi, 26 ilde hava kirliligi, 21 ilde atiklar oncelikli
cevre sorunlar olarak ifade edilmistir. Bu durumun her gecen giin daha da kétiiye
gittigi gorlilebilmektedir. Bu rapora gore su kirliligi 1.sirada yer almaktadir. Su
kirliligi olan il sayisinin toplami 76’dir. Su kirliliginin birinci dncelikli sorun oldugu
illerin yer aldig1 havzalar ise Meri¢-Ergene, Marmara, Susurluk, Gediz, Kizilirmak-
Yesilirmak, Dogu Karadeniz, Coruh ve Van Goli Havzalaridir. Corum su kirliligi

acisindan 2. oncelikli sorun oldugu iller arasindadir.

Corum ve cevre iller de yer almak tlizere Kizilirmak ve Yesilirmak havzasi su
kirliliginin kaynaklari, evsel ve endiistriyel kaynakli atik sularin aritilmadan
Yesilirmak ve yan kollarina bosaltilmalari, tarimda kullanilan zirai ilaglardan ve
tarimsal giibrelerin agir1 kullanilmasindan kaynakli atiklar, hayvansal atiklar (giibre),
kanalizasyon sebekelerinin derelere verilmesi, atik su aritma tesislerinin yeterli
sayida olmamasi, aym1 zamanda bazi organize sanayi bdlgelerine ait aritma
tesislerinin olmamasi baglica sebepleridir. Yapilan arastirmalarin ¢ogunda da sanayi

atiklarinin direk olarak ¢evre sularma birakildigi konusunda ¢ok fazla makale vardir.

Hava kirliligi de ¢evre sorunu olarak ikinci sirada yer almaktadir. Corum ise hava
kirliligi agisindan 1. oncelikli ¢evre sorunu oldugu iller arasindadir. Corum ¢evresi
tepelerle ¢evrili olan bir ildir. Hava kirliliginde hem bu etken, hemde sanayi
bakimindan ¢imento, toprak sanayii (tugla kiremit vb.) ve seker fabrikalarinin
yerlesim alani yaninda bulunmasi etkili olmaktadir. Bunun yaninda dogalgaz
kullanimina gegilmesine ragmen evsel 1sinma amag¢h komiir kullanimi da hava

kirletici etkenlerin basinda yer almaktadir.

Toprak kirliligi de bir diger etmen olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Corum ili olarak

toprak kirliligine neden olan kaynaklar arasinda hayvancilik atiklari, asir1 giibre ve
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tarim ilaci kullanimi, plansiz kentlesme ve depolanan evsel kati atiklar yer
almaktadir (Anonim, 2018e). Giinlimiizde evrensel bir problem halini alan toprak
kirliligi de gelismekte olan tlilkemizde heniiz yeterince 6dnlem alinmadigi i¢in kirli
topraklarda yetisen tiriinlerdeki agir metallerin besin zincirine girerek diger canlilara
dolayli yoldan zarar vermeleri muhtemeldir. Diger kirlilik sebepleri ise kimyasal

atiklar, erozyon ve dogal ¢evrenin tahribati olarak siralayabiliriz.

Bugday ve bugday unlarina farkli bir agidan bakacak olursak; bir zamanlar diinyanin
tah1l ambar1 olarak bilinen Tiirkiye’de, son 15 yilda uygulanan yanls tarim
politikalar1 nedeniyle, bugday iiretiminde ciddi sorunlar yaganmaktadir. Tiirkiye’de
son 20 yilda ekilen toprak alan miktar1 giderek azalirken, tiretim hep 20 milyon ton
ila 21 milyon ton arasinda sinirl kalmistir. Ulkemizin niifusu 20 yilda 20 milyon kisi
olarak artig gosterirken, liretimin yerinde saymasi bugday iiretiminde bugdayin yurt
disindan ithal edilmesini zorunlu hale getirmistir. Rusya, Almanya, Fransa,
Ukrayna’dan bugday ithal edilmektedir. Ulkemizin topraklarmin giderek
verimsizlesmesiyle birlikte kaliteli bugday tiretimi azaldigi i¢in bu iilkelerden alinan
bugdaylarla bugday unlart iiretilmektedir. Yalnizca Corum bdlgesi degil Tiirkiye
genelinde hem yurt disindan alinan hem de iilkemizde yetistirilen bugdaylarin agir
metal icerikleri hakkinda genis ¢apl arastirmalar yapilmalidir. Cilinkii unlardaki agir
metal derigimleri un elde edilmesi amagh kullanilan bugdaylarin yetistigi bolgeye,
kimyasal tarim maddeleri ve kullanilan giibrelere, isleme ekipmanlarina gore

farkliliklar gosterebilir.

Unlarda agir metal miktarlarinin kirlilik boyutuna ulasip ulasmadiginin kontrol
edilmesi icin bu tiir analizlerin belli araliklarla yapilmas: &nerilir. Insan sagligi ve
cevre kirliligi acisindan, insan-cevre arasindaki dengeyi saglayan sartlarin
bozulmamasi i¢in agir metallerin bircok alanda takibinin yapilarak sorunlarin
giderilmesi gerekir. Gerekli onlemler alinmazsa bu durum ilerleyen yillarda insan

sagligini tehdit edecek boyutlara ulasabilir.
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