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1. GIRIS

Diinya ve iilkemizin niifusu gittikge artmakta ve buna paralel olarak beslenme ihtiyact
da artis goOstermektedir. Artan beslenme ihtiyacinin karsilanmasi icin teknolojik
imkanlardan daha fazla yararlanilmaya baslanmistir. Teknoloji alanindaki hizli gelisme
ve iiretimdeki hizli artis ¢gevre sorunlarii arttirarak zamanla insan sagligini tehdit eder
boyutlara ulagmasina neden olmaktadir. Ayrica enerji santralleri ve maden ocagi
artiklariin bilingsizce ¢evreye birakilmasi da insanlari ve diger canlilart tehdit eden
ciddi bir ¢evre sorunu olmustur. Bu atiklar direkt ya da dolayli olarak akarsu, gol,

denizlere karigarak yeralt1 sularini, akarsulari, gélleri ve denizleri Kirletmektedir

Su kirliligi, gliniimiiz ¢evre sorunlarmin en Onemlilerinden birini olusturur. Su
kaynaklarimin gittikce kirlenmesi ve tiilkenmesi; besin maddelerinin azalmasina,
ekosistemlerde ekolojik dengenin bozulmasina, sosyal ve politik istikrarin sarsilmasina,
hastaliklarin artmasina, ekonomik ve sosyolojik bakimdan ciddi olumsuzluklarin ortaya

¢ikmasina neden olur.

Dogal dengeyi bozan kirletici unsurlar; organik maddeler, agir metaller, petrol tiirevleri,
yapay tarimsal giibreler, deterjanlar, radyoaktivite, pestisitler, inorganik tuzlar, yapay
organik kimyasal maddeler olarak siralanabilir. Ozellikle endiistriyel atiklar ve bazi
pestisitler igerisinde bulunan agir metaller, birakildiklar1 ortamda uzun siire
kalabilmeleri nedeniyle canlilarda birikerek besin zinciri ile insanlara gecerler ve toksik
etki gosterirler. Biyolojik ¢evirimin bir halkasini olusturan ve ayrica énemli bir protein
kaynag1 olarak tiiketilen baliklarda agir metal kirliliginin etkilerinin arastirilmasi;
kirletici miktarinin belirlenmesi, ekolojik dengenin korunmasi ve tiiketici agisindan

onemlidir (Kose, 2007).

Agir metal derisimleri kiy1 ve kapali bolgelerde acik bolgelere gore daha fazladir.
Toksik ozellige sahip agir metallerin, ¢evre sularinda bulunmasi birgok yasam tiirleri
icin Onemli bir tehlike olusturmaktadir. Bu sularda bulunan organik kirleticiler

biyolojik olarak parcalanabilir; fakat agir metallerin biyolojik bozunma ile zararsiz



tirtinlere doniismesi s6z konusu degildir. Agir metallerin ya ¢iktiklar1 kaynakta kontrol

edilmesi ya da ¢evre sularindan uzaklastirilmasi gerekmektedir (Ciminli, 2005).

Agir metal kirliliginin nedenleri ve canlilardaki birikimi ile ilgili tilkemizde bir¢cok
calisma yapilmistir ve yapilmaya da devam etmektedir. Unsal ve arkadaslart 1992
yilinda yaptiklar1 ¢calismada Orta ve Dogu Karadeniz’de ekonomik onemi olan deniz
baliklarindan hamsi, istavrit ve mezgit, midye ve fitoplankton tiirlerinde Hg, Cu, Pb
konsantrasyonlarini, Bat ve arkadaslar1 1998 yilinda, Karadeniz kiyilarinda metal
kirliligini saptamak amaciyla, P. caerulea tiirinde Zn, Cu, Cd, Ni, Pb, Mn ve Fe
konsantrasyonlarini, Radjaei 2006’da yaptig1 ¢alismada Kuzey Marmara Denizi’ndeki
Karagdz Istavrit baliginda belirli aylarda (Kasim, Aralik, Ocak, Subat, Mart, Nisan,

Mayis) bazi agir metal birikimlerini incelemislerdir.

Bu ¢alismada, Dogu Karadeniz Bolgesinde avlanan ve ekonomik degeri bulunan balik
tirlerindeki eser element birikiminin mevsimlere gore degisimlerinin incelenmesi

amagclanmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Karadeniz

Avrupa ile Asya arasinda bir i¢ deniz olan Karadeniz doguda Giircistan, kuzeyde
Rusya, giineyde Tiirkiye, batida Bulgaristan ve Romanya arasinda kalir. istanbul ve
Canakkale bogazlariyla, Marmara Denizi iizerinden Ege Denizi’'ne ve Akdeniz’e
baglanir. Karadeniz kiyilarinin uzunlugu 1600 km olup ylizél¢iimii yaklagik olarak
460.000 km*’dir. En derin kismi Kirim-Kerempe Burnu arasinda olup 2243 metredir.
Karadeniz’e sahili bulunan illerimiz; Artvin, Rize, Trabzon, Giresun, Ordu, Samsun,
Sinop, Kastamonu, Bartin, Zonguldak, Sakarya, Kocaeli, Istanbul ve Kirklareli’dir.
Yagisli ve yazlart serin bir bolgede bulunmasi, ¢ok sayida akarsuyla beslenmesi
Karadeniz’in tuzluluk derecesinin diismesine neden olur (binde 10-20 arasi). Tuna,
Dinyeper, Dinyester, Don, Kuban Nehri ile Sakarya Nehri, Kizilirmak, Yesilirmak ve

Coruh irmaklar1 Karadeniz’de sonlanir.

Karadeniz’de daglar kiyiya paralel uzandigi i¢in boyuna kiyr tipine sahiptir.
Karadeniz’in ilging bir 6zelligi, 150-200 metrenin altindaki sularin Hidrojen siilfiir ile
kapli olup oksijenden yoksun olmasidir. Bu nedenle, derin sularinda hayata rastlanmaz.
Biitlin canlilar, 150-200 metre derinlikteki ylizey sularda toplanmistir. Buna ragmen,
Karadeniz balik bakimindan zengindir. Cok c¢esitli baliklar1 barindirir. Karadeniz
baliklar1 denince akla ilk olarak hamsi, mezgit, istavrit, palamut, barbun, kalkan,

cinekop, tirsi, kefal gelir.

2.1.1. Mezgit (Merlangius merlangus (L., 1758))

Marmara ve Karadeniz'de bol, diger denizlerimizde az rastlanir. Boylar1 2040
santimetre olabilir. 3040 metrenin altindaki derin sularda yasar. Giindiizleri yiizeylere
cikarak, hamsi, sardalya gibi siirii halindeki kiiciik baliklari avlayarak beslenir. Lezzetli
eti ve her mevsimde bolca avlaniyor olmasiyla ekonomik degeri yiiksektir (Anonim,

2009a).



2.1.2. Istavrit (Trachurus trachurus L., 1758)

Denizlerimizde sarikanat istavrit (Akdeniz) ve karagéz istavrit (Karadeniz-Marmara)
olarak iki tiirii yasar. Boylar1 karagdzde 15-25 santimetre, en ¢ok 30 santimetre,
sarikanatta ise 30-50 santimetre olur. Kiigiiklerine kraga denir. Gezici baliklardir.
Hamsi, caca, ¢amuka gibi kiiciik baliklarin yavrulariyla beslenir. Lezzetli eti, cesitli
yemekleri ve bol avlanmasiyla ekonomik degeri en yliksek baliklardandir (Anonim,

2009a).

2.1.3. Barbun (Mullus barbatus ponticus Essipou, 1927)

Sicak ve 1lik denizlerin kumlu, ¢camurlu sahillerinde 300 metreye varan derinliklerinde
stiriiler halinde yasar. Ortalama 12—-15 santimetreden en ¢ok 40 santimetreye kadar
biiyiir. Suyun 1s1 sartlarina gore derinlerden sahile mevsimsel gogler yapar. On yil
yasayabilir. Eti lezzeti olup bol avlanilmas: nedeniyle ekonomik degeri yiiksektir
(Anonim, 2009a).

2.1.4. Palamut (Sarda sarda Bloch, 1793)

Karadeniz ve Marmara'nin en iinli baligidir. Bahar aylarinda beslenmek icin
Karadeniz'e ¢ikip sonbahardan itibaren kislamak i¢in Marmara'ya, Canakkale'ye kadar
iner. Kiigiiklerine Vanoz-Gaco, 10-25 cm ¢ingene palamudu, 30-35 cm palamut, 40-45
cm kestane palamudu,  50-55 cm zindandelen, 55-60 cm torik, 60-65 cm sivri, 65-70

cm altiparmak, 70 cm ve {stii pecuta olarak adlandirilir. (Anonim, 2009a).

2.2. Agir Metaller

“Agir metal” deyimi, periyodik cetvelin “gecis elementleri” adi verilen genis bir
boliimiinde yer alan, atom kiitlesi nispeten biiylik, kendine 6zgii fiziksel yapilari olan ve
Ozgiil agirliklart 5 gcm's’ten daha fazla olan elementleri ifade etmektedir. Fakat bu

gruba atom agirlig1 24 olan krom ile metal olmayan arsenik ve selenyum da dahil edilir



( Tuna ve ark., 2005). Agir metaller yerkabugunda dogal olarak bulunan bilesiklerdir.
Bozulmaz ve yok edilemezler. Agir metaller viicudumuza gidalar, igme suyu ve hava
yolu ile girerler. Baz1 agir metaller insan viicudunun metabolizmasini stirdiirmek igin
gereklidir. Ornegin, demir kansizlig Onler, cinko ise 100°den fazla enzim
reaksiyonunda yer alir. Metallerin viicutta bulunma orani ¢ok diisiiktiir. Bu oran

yiikseldiginde viicutta toksik etki yapmaya baslarlar (Radjaei, 2006).

2.2.1. Bakir

Bakir, ¢ok yaygin bir madde olup dogada dogal bulunur. Bakir endiistride ve tarimda
yaygin olarak kullanilir. Bakir, gida, su ve havada bulunabilir. Her giin yiyerek, igerek
ve soluyarak onemli miktarda viicudumuza bakir aliriz. Bakir insan sagligi i¢in gerekli
olan bir elementtir. Bakir konsantrasyonunun viicutta artmast Onemli saglik
problemlerinin olugmasina neden olur. Bakira uzun siireli maruz kalma burun, agiz ve
goz tahrislerine, bas agrilarina, karin agrilarina, bas donmesine, kusmaya ve ishale
neden olmaktadir. Bakirin kasten yiiksek miktarda alimi karacigerde hasara ve hatta
6liime bile neden olur. Kronik bakir zehirlenmesi Wilson Hastalig ile karaciger sirozu,

beyin hasari, demiyelinizasyon ve bobrek hasariyla sonuglanmaktadir (Anonim, 2009b).

2.2.2. Cinko

Atom numarast 30 ve atom agirhig 65,39 olan bir II B grubu elementidir. Mavimsi
beyaz bir metal olan ¢inkonun yogunlugu 7,14 gem™, erime derecesi ise; 419 °C’dir.
Dogada genelde kalamin (Zn4Si,O7(OH),.H,0) tiirii oksitli cevherler ve silfiirlii
cevherler (kursun stilfiirle karisik ¢inko siilfiir) seklinde bulunur ve bunlarin islenmesi
sonucu elde edilir (Akgiig, 2007). Cinko, bitki metabolizmasi i¢in ¢ok gerekli bir eser
elementtir. Cinko, insanlar, tiim bitki formlar1 ile hayvan yasamlari i¢cin O6nemli ve
yasamsal elementlerden biridir (giinlik doz 10 — 20 mg). Gelisme, deri biitiinligi ve
fonksiyonu, yumurta olgunlagmasi, bagisiklik giicii, yara iyilesmesi ve karbonhidrat,
yag, protein, niikleik asit sentezi ya da degradasyon gibi ¢esitli metabolik siire¢ler i¢in

gereklidir. Bu nedenle, gida ile yeterli ¢inko alinmasi, 6zellikle cerrahi girisim sonrasi



olgularda 6nem tasir (Akgii¢, 2007). Cinkonun insan viicuduna fazla aliminda ise
bulanti, kusma, ishal, huzursuzluk, terleme ve titreme gibi sorunlara ve kolesterol
dengesizligine neden olabilir. Ayrica, bagisiklik sisteminin zayiflamasina ve asiri

kullanimlarda tiimor olusumuna neden olur (Anonim, 2009c).

2.2.3. Demir

Demir; periyodik cetvelin VIII B grubunda bulunan, atom numarasi 26 ve atom agirligi

55,85 olan bir ge¢is elementidir. Toprakta oksit ve hidroksit formunda bulunur
(Anonim, 2009d).

Demir, insanlar i¢in gerekli bir elementtir. Saglikli bir insanin viicudunda 5-7 gram
civarinda demir bulunur. Yetigkin bir insanin giinde yaklasik 18 mg demir almasi
gerekir. Demirden yoksun bir beslenme aligkanligi, kiside cevreye kayitsizlik ve
bitkinlik, bagisiklik sisteminin zayiflamasi ile kalp atis1 ve solunum hizinda yiikselme
gibi etkilere yol acar. Cocuklardaki demir eksikligi de biiyiime siirecinin yavaslamasina
neden olmaktadir. Ote yandan, demirin gereginden yiiksek olmasi da sagliga zararhdur.
Anormal dl¢tide yliksek diizeylerdeki demir, karacigerde siroza, pankreasta fibrozise yol
acabilmekte, seker hastaligina ve kalp rahatsizliklarina neden olabilmektedir (Anonim,
2009e).

2.2.4. Kadmiyum

Kadmiyum en ¢ok yer kabugunda bulunur. Her zaman ¢inko ile kombinasyon halinde
bulunur. Kadmiyumun insanlar tarafindan yiiksek alimi baslica gidalar yoluyla
olmaktadir. Kadmiyum bakimimndan zengin gidalar insan viicudunda kadmiyum
konsantrasyonunu olduk¢a arttirabilir. Karaciger, mantar, kabuklu deniz {iriinleri,

midye, kakao tozu ve deniz yosunu bu gidalara bazi1 6rneklerdendir ( Radjaei, 2006).

Insanlar sigara ictiklerinde, yiiksek miktarda kadmiyuma maruz kalirlar. Tiitiin dumani

kadmiyumu akcigerlere tasir. Kan da viicudun diger kisimlarina tasir. Viicudun bu



kisimlarinda toksik etkiye neden olabilir.insanlar kadmiyumu soluduklarinda, ciddi
olarak akcigerlere zarar verebilir. Hatta bu 6liime bile neden olabilir (Anonim, 2009b).

Taze baliklar i¢in kabul edilebilir maksimum deger 0.05 mg/kg’dir (Anonim, 1997).

Kadmiyum ilk olarak karacigere kan yolu ile tasinir. Orada, kompleks olusturmak igin
proteinlerle birleserek, bobreklere taginir. Kadmiyum bdbreklerde birikir ve burada
filtreleme mekanizmasina zarar verir. Bu da elzem proteinlerin ve sekerin viicuttan
atilmasina ve sonugta da bobrek rahatsizligina neden olur. Kadmiyumun bobreklerde

birikmesinden Once insan viicudundan atilmasi ¢ok uzun bir siire almaktadir.

Kadmiyumun neden oldugu diger saglik sorunlari:
» Ishal, karin agrilar1 ve ciddi kusma

 Kemik kirilmasi

+ Ureme bozukluklari ve hatta kisirlik ihtimali

* Merkezi sinir sistemine hasar

* Bagisiklik sistemine hasar

* Psikolojik bozukluklar

* DNA hasar1 veya kanser gelisimi ihtimali

2.2.5. Kobalt

Atom numaras1 27 ve atom agirligt 58,93 olan bir VIII B grubu elementidir. Oda
sicakliginda kati olan kobaltin yogunlugu 8,9 g/cc, erime derecesi ise; 1495 °C’dir.
Cogu demir, nikel, bakir, giimiis, mangan, ¢inko ve arsenik cevherlerinde eser miktarda
bulunan kobalt bu cevherlerden bir yan {iriin olarak elde edilir. Kobalt, sigir ve koyun
gibi gevis getiren hayvanlarin beslenmesinde ve insandaki alyuvarlarin olgunlagmasinda
gerekli olan B12 vitamininde yer alir (Anonim, 2009f). Kobaltin deriye temas: alerjik

hastaliklara, agiz yoluyla alinmasi sindirim ve hematolojik bozukluklara sebep olur
(Dokmeci, 1988).



2.2.6. Krom

Atom numaras1 24 ve atom agirligit 51,99 olan bir VI B grubu elementidir. Oda
sicakliginda kat1 olan ¢inkonun yogunlugu 7,19 g/cc, erime sicaklig ise; 1857 °C’dir.
Insanlar, soluma yolu, yeme, i¢cme, derinin krom veya krom bilesikleri ile temasiyla
krom’a maruz kalmaktadirlar. Krom miktar1 hava ve suda genellikle diisiiktiir. Cogu
insan icin krom(IIl) i¢eren gidayr yemek kromu yiiksek miktarda alma yoludur, ayrica
krom(III) bir¢ok sebzede, meyvede, ette, mayada ve tahilda dogal olarak bulunmaktadir
( Radjaei, 2006).

Krom(IIll) insanlar i¢in elzem bir besin o6gesidir ve eksikliginde kalp sorunlari,
metabolizma aksakliklar1 ve diyabete sebep olabilir; fakat ¢ok fazla krom(III) alimi

saglik sorunlarina sebep olabilir. Deri dokiintiileri buna bir 6rnektir.

Krom(VI1)'nin ¢esitli saglik etkilerine neden oldugu bilinmektedir. Deri dokiilmesi gibi
alerjik reaksiyonlara, krom(VI)’nin solunmasi ile burun tahrislerine ve burun
kanamalarina neden olabilir. Krom(V1)'nin neden oldugu diger saglik problemleri sdyle
siralanabilir:

* Deri dokiilmeleri

* Mide sorunlar1 ve iilser

* Solunum problemleri

* Zayiflamis bagisiklik sistemi
* Bobrek ve karaciger hasarlari
* Genetik materyalde degisiklik
* Akciger kanseri

e Olim

Krom(VI) ozellikle g¢elik ve tekstil endiistrisinde ¢alisan insanlarin sagligi i¢in bir
tehlikedir. Ayrica sigara icen kisilerde de kroma maruz kalma ihtimali daha da

artmaktadir.



2.2.7. Kursun

Atom numarasi 82 ve atom agirligir 207,2 olan kursun periyotlar cetvelinde bir IV A
grubu elementidir. Yogunlugu 11,3 gcm'3, erime derecesi 327°C’dir. Havayla
etkilesiminden, ylizeyi karbonatla kaplanarak kendiliginden kararir. Yagmur suyunda
bu karbonat eridigi i¢in zehirli bir eriyik ortaya ¢ikar. Baslica kursun oksitleri: PbO,
Pb3O4, PbOs; baslica kursun tuzlari ise: PbCl,, PbS (galen), PbCO; (seriizit)’dir.

Kursun, dogada bulunan baslica iki filizinin (galen ve seriizit) islenmesi ile elde edilir.

Ekolojik olarak kursun, kati olarak ¢okme egilimindedir ve 6zel durumlar disinda
kompleks olusturmaz. Genellikle dogaya salinan kursun zor ¢Oziniir bilesikler
[(Pb3(PO4)2, PbsO(PO4),, Pbs(PO4);0H, (PbCOs3), (PbS)] olusturur. Bu nedenle,
beslenme zincirinde yer alan bitkilerden kursun alinimi s6z konusu degildir. Yaprak ve
dallarda kursun birikimi hava yoluyla gergeklesir. Havadaki kursunun %95°1 alkili
kursun bilesiklerinin bulundugu motorlu tasitlarin yakiti olan benzinden kaynaklanir

(Akgiic, 2007).

Kursun, insan faaliyetleri ile ekolojik sisteme en Onemli zarar1 veren ilk metal olma
ozelligini tagimaktadir. Kursun, atmosfere metal veya bilesik olarak yayildigindan ve
her durumda toksik Ozellik tasidigindan cevresel kirlilik yaratan en Onemli agir
metaldir. Kursunun viicutta absorbsiyonu cocuklarda daha yiliksek olmakla beraber
normalde % 5 gibi diisiik bir oranda ger¢eklesmektedir. Bu oran dahi kalsiyum ve
demir gibi vucut i¢in gerekli bircok mineralin viicut tarafindan emilimini azaltmaktadir.
Kursun anormal beyin ve sinir sistemi fonksiyonlarina sebep olmaktadir. Cocuklar
lizerinde yapilan arastirmalarda kanda kursun miktar1 arttikga 1Q seviyesinin diistiigii
tespit edilmistir. Insanlarda bobrek yetmezligi genelde kandaki kursun miktar1 2,89

umol™ (598,8 pgg™) civarinda iken goriilmeye baslamaktadir (Akgiig, 2007).



2.2.8. Mangan

Mangan; periyodik cetvelin VII B grubunda bulunan bir gegis elementidir. Atom
numarasi 25 ve atom agirh@ 54,94’tiir. Litosferde en ¢ok bulunan eser elementlerden
biridir (Anonim, 2009g). Kuru pillerde depolarizatdr olarak celik ve pil iiretiminde,
demiryolu makaslarinin ve kasalarin yapiminda, seramik sanayinde ayrica eczacilik

calismalarinda nicel analizlerde kullanilir (Anonim, 2009d).

Manganez insan sagligi i¢in gerekli bir element oldugundan, manganez yoklugu da
saglik sorunlarina neden olabilir. Bu etkiler asagidadir:

* Sismanlik

* Glikoz intolerans1

» Kan pihtilagmasi

* Deri problemleri

* Diisiik kollestrol seviyeleri

» Iskelet bozukluklari

* Dogum hatalar1

* Sa¢ renginde degisiklikler

* Norolojik semptomlar

Kronik manganez zehirlenmesi uzun siireli toz ve dumanin solunmasindan kaynaklanir.
Hastaliktan hasar goren baslica bolge merkezi sinir sistemidir ve kalici sakatlik ile
sonuclanabilir. Belirtiler bitkinlik, uykusuzluk, giigsiizliikk, duygusal bozukluk, spastik
yiirliyiis, tekrarli bacak kramplar1 ve felctir. Manganez bilesikleri tozu veya dumaniyla
calisan isgilerde zatiirree ve diger {ist solunum yolu enfeksiyonlar siklikla gézlenmistir.

Manganez bilesikleri deneysel belirsiz timorgenik ajanlardir ( Anonim, 2009b).

Mangan insanlar i¢in biiyiime, lireme, yaralarin iyilesmesi, beyin fonksiyonlari, tiroit ve
bobrek iistii bezlerinin sagligi ile seker, insiilin ve kolesterol metabolizmasinda 6nemli
rol oynayan bir eser mineraldir. Bu mineralin eksikligini tasiyan anneler genellikle
cocuklarini ithmal etmektedirler. Gidalarla alinan yiiksek oranlardaki mangan, saglikl

gelismis cocuklar ve yetiskinlerde viicuttan bir sekilde atilabilmektedirler; ancak



bebekler ve yeni biiyliyen g¢ocuklarda bu biiylik bir sorundur; ¢iinkii bu kiiciik
bedenlerde ince bagirsak ¢cok daha gegirgen bir yapiya sahiptir ve fazlalik mangani
parcalayacak karaciger heniiz tam gelismemistir. Biiylimekte olan beyin ve diger sinir
sistemi dokulari, toksik diizeylerdeki mangandan en ¢ok zarar géren yapilardir ( Akgiic,

2007).

2.3. Agir Metal Kirliligi

Agir metal bir kimyasal kirliliktir. Agir metallerin gevre kosullarina dayanikli olmalari
ve kolaylikla besin zincirine girerek canli organizmalarinda birikmeleri nedeni ile diger
kimyasal kirleticiler arasinda ilk sirada yer alir (Caliskan, 2005). Maden cevherlerinin
islenmesi sirasinda meydana gelen atiklar, jeolojik olaylar, kanalizasyon ile sanayi
atiklarinin higbir aritma iglemine tabi tutulmadan dogal su kaynaklarina verilmesi,
tarimsal miicadelede kullanilan agir metal igeren kimyasal ilaglarin ¢esitli yollarla sulara
karigmasi agir metal kirliliginin baslica nedenleri arasindadir. Ayrica, eksoz gazlari,

piller ve plastikler de agir metal kirliligini olusturan kaynaklardir.

Cinko, bakir, kadmiyum gibi agir metallerin elektrik, kagit, boya, plastik, metal
kaplama ve cam sanayi gibi cesitli endiistri alanlarinda kullanimi, tarimda verimi
arttirmak amaci ile yaygin olarak kullanilan pestisit ve yapay giibrelerin bilesimine

girmeleri agir metal kirliligine neden olmaktadir.

2.3.1. Agir Metal Kirliliginin Etkileri

Ekosistemlerde agir metal kirliligi, toksik etkilerinden ve organizmalarda akiimiile
olmalarindan dolay1 6nemli bir ¢evre sorunu haline gelmistir. Agir metallerden bazilar
(Kadmiyum, kursun, arsenik, civa v.s.) canli dokularda ¢ok diisiik konsantrasyonlarda
olsalar bile hayli yiiksek toksik etkiler meydana getirirler. Bununla birlikte bazi
metallerde (Bakir, ¢inko, demir v.s.) biyolojik éneme sahiptirler ve sucul ekosistemin
tabi bilesenleridir. Bu metaller yliksek konsantrasyonlarda toksik etki gosterirler (Kose,

2007).



Baliklarda agir metaller yiizme hareketlerinde koordinasyon bozuklugu, besin almaya
kars1 duyarsizlik, operkulum hareketlerinde artis gibi ¢esitli davramis degisikliklerine
neden olurken, metal konsantrasyonun artmasi ile davraniglarda gozlenen degisimler
ortadan kalkar. Agir metaller baliklarin solunum yollarina da etki ederler. Solungaglarin
operkullerinin agir metal ile dolarak kan dolasimini yavaslatmas: ve kalpte sikisma
meydana getirmesinden kaynaklanabilir. Ayrica agir metaller solungaglar {izerine
cOkerek solungaglarin salgiladig1 salgiyr pihtilastirip oksijen alinmasini zorlastirirlar.
Metal birikimi baliklarda hemoglobin, hematokrit, kan hiicreleri sayist ve yapisi,
kandaki glukoz, kolesterol ve serbest yag asidi diizeyleri gibi hematolojik

parametrelerinde 6nemli degisikliklere neden olabilir.

Elementlerin birgogu insanlar ve hayvanlar igin gereklidir. Bunlardan Kkalsiyum,
sodyum, potasyum, magnezyum metalleri ile klor, kiikiirt, silisyum ve fosfor insanlar
icin hayati &neme sahiptirler. Insan viicudunda miktarlar1 %0,02°den az, cesitli
fonksiyonlar i¢in gerekli 54 kadar eser element bulunmaktadir. Bunlar arasinda
vanadyum, krom, manganez, demir, kobalt, molibden ve ¢inko gerekli eser
elementlerdir. insan viicudunda bulunan diger eser elementlerden gogunun biyolojik
fonksiyonlar1 bilinmemektedir. Insan viicudu igin gerekli olan ve olmayan metaller,
besinler, su ve hava ile alinir. Viicuda giren bu metallerin bazilar1 doku ve organlarda
birikerek derisimleri artar (Giiray, 1999). Insan viicudu i¢in zararli olan agir metallerden

bazilarinin etkileri asagidaki Tablo 2.1.’de verilmistir.

Tablo 2.1. Agir metal iyonlarinin insan sagligina etkileri (Aydin ve Yildiz, 2004)

Lityum (Li) Norolojik yan etkiler, yorgunluk, kas gli¢siizliigii, konsantrasyon

giicliigii, entelektiiel yetersizlik.

Kursun (Pb) Dis eti mavilesmesi, kansizlik, kas kilitlenmesi, inme, akil

bozuklugu, beyin kanamasi, sinir sistemi hastaliklari.

Bakir (Cu) Karin agrisi, kusma, kanama, bitkinlik, kansizlik, sarilik, soluma

zorlugu, akyuvar ¢cogalmasi.

Kadmiyum (Cd) | Bobrek iistii bezi etkileri, kansizlik, indirgenmis hemoglobin

diizeyleri.




Tablo2.1.’in devami

Nikel (Ni)

Asirt dozlar kansere sebep olabilir.

Krom (Cr)

Deri lezyonlari, iilser, kanser, sindirim yaralari, solunum yollari

zedelenmesi.

Arsenik (As)

Arsenik solunum, sindirim ve deri yoluyla alinir. Sag, tirnak,

karaciger ve bobreklerde birikim gdosterir. Kanserojen etkiye

sahiptir.

Demir (Fe) Ozellikle sanayi bélgelerinin ¢evresinde yasayan insanlarda zaman
zaman demir toksititesine rastlanir.

Kobalt (Co) Buharlarinin  solunmasi ile solunum giigliigii, adale ve eklem
agrilari, mide tahrisi ve cesitli karaciger etkileri kobaltin kotii
etkileridir.

Cinko (Zn) Buharlariin solunmasi ile akut metal duman hummasi, bogaz

tahrisi ve cesitli karaciger etkileri ¢inkonun koti etkileridir.

2.3.2. Karadeniz’de Agir Metal Kirliligi ve Nedenleri

Dogu Karadeniz, lilkemizin en temiz tatli ve tuzlu su kaynaklarina sahip bolgelerinden

biridir. Buna ragmen cesitli faktorler bu sularinda kirlenmesine neden olmaktadir.

Yasamlarinin her donemlerinde suya bagimli olan baliklar bu kirlenmeden gerekli pay1

almistir. Dogu Karadeniz’de balik popiilasyonlart son 30-40 yil icerisinde %380

civarinda bir azalmanin oldugu gozlenmistir (Nuhoglu ve Oymen, 1993).

Dogu Karadeniz’deki metal kirlenmesinin nedeni; endiistri atiklar1, ¢6p ve kat1 atiklari,

kanalizasyon atiklari ile zirai miicadelede bilingsizce kullanilan kimyasal ilaglar ile suni

giibrelerdir.




2.3.2.1. Endiistriyel Atiklar

Endiistriyel atiklarin en Onemli zararlar1 denizde goriilmekte olup iilkemiz kaynakli
atiklar yaninda Giircistan ve Rusya'dan tasinan atiklarda 6nemli yer tutmaktadir. Dogu
Karadeniz'de goriilen endiistriyel atiklar su sekilde siralanabilir:

-Cay sanayii atiklari,

-Sunta (yonga levha) sanayii atiklari,

-Salyongoz isleme tesisi atiklari,

-Bakir izabe ve flotasyon atiklari,

-Tiitlin fabrikas: atiklari,

-Su iirlinleri isleme tesisi atiklari,

-Cimento fabrikasi atiklari,

-Findik isleme tesis atiklari,

-Kazan ve 1s1 sanayii atiklari,

-Dokiim sanayii atiklari,

-Mesrubat sanayii atiklari,

-Et isleme tesis atiklari,

-Oto sanayii atiklart,

-Kagit fabrikasi atiklari,

-Siit iirtinleri isleme tesis atiklari,

-Rusya'dan petrokimya tesisi atiklari,

-Rusya'dan agir metal atiklari,

-Rusya'dan radyoaktif atiklar.

2.3.2.2. Cop ve Kat1 Atiklar

Birgok yerde oldugu gibi Karadeniz'de de ¢6p ve kat1 atiklar1 en ucuz ve en kolay yok
etme denize dokmedir. Bu atiklarin iginde 300 yilda biyolojik olarak zor ayrisan veya
ayrisamayan sentetik maddeler bulundugu gibi organik ve insaat kokenli atiklar da

bulunmaktadir.



2.3.2.3. Kanalizasyon Atiklari

Karadeniz’deki yerlesim yerlerinin biiyiik bir kismi sahillerde bir kismi da nehir
kenarlarindadir. Bu yerlesim alanlarindaki evsel atiklarin ¢ogu ve bunlarin yaninda

birgok sanayi atig1 da nehir ve denizlere verilmektedir.

2.3.2.4. Zirai Miicadele ilaclan ve Bilingsiz Suni Giibreleme

Yorede yaygin olarak yetistirilen ¢ay, findik, tiitin ve misirin yaninda bahgecilik de
onemli yer tutmaktadir. Bahgelerde; fasulye, kabak, biber, sogan gibi sebzeler ile hemen
her cesit meyve yetistirilmektedir. Sinirhi alanlardan maksimum verim almak igin
yapilan giibreleme, zararli bocek ve mikroorganizmalar ile savasta kullanilan zirai
miicadele ilaglart ayn1 zamanda 6nemli ¢evre kirletici 6zelligi tasimaktadir. Bu ilag ve

giibrelerin bilingsizce kullanimi kirliligi daha da artirmaktadar.

2.4. Atomik Absorbsiyon Spekrofotometresi (AAS)

Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi (AAS), element atomlarinin kendilerine 6zgii dalga
boylarindaki 1sinlar1 absorplamalar1 prensibine dayanir. Atomlarin 1511 absorplamalari,
ilk kez 1814 yilinda gozlenmistir. Atomik absorpsiyon spektroskopisinin temel
prensipleri ise, 1860°da Kirchhoff tarafindan kurulmustur. Bununla birlikte, 1953°te
Alan Walsh, AAS’nin Ni elementinin analizinde kullanilabilecegini gostermistir. Bugiin

AAS, analitik kimyada en yaygin kullanilan metotlardan birisidir.

AAS, ornekteki analite ait serbest atomlarin elde edilmesi ve olusan bu atomlarin
elektromanyetik 151n1 absorplamalar1 olmak iizere iki ana boliime ayrilabilir. Ornekteki
molekiil veya iyonlardan temel haldeki element atomlarinin olusturmasi, atomlastiricida
gerceklestirilir.  Temel diizeyde bulunan atomlarin  elektromanyetik 1511
absorplamalariyla atomlar, uyarilmis elektronik diizeye gegerler (Ozkan, 2007).
Buradaki absorpsiyon miktar1 temel diizeydeki atom sayisina baghdir. Giinlimiizde

70’den fazla elementin duyarli olarak tayini AAS ile yapilabilir.



1) (2) ®3) (4) (5)

. Atomlast Dalga boyu segici . Sinyal islemci
Isin Kaynagr |, omiastiricr | o | (monokromotor) |—p Dedektor — ve gosterge

Sekil 2.1. AAS Blok Diyagrami

2.4.1. Isik Kaynaklar:

Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde tayin edilen elementlerin absorpsiyon hat
genisliginden daha dar emisyon spektrumu veren 1sin kaynaklar1 kullanilmalidir. Aksi
halde hassasiyeti diigiiren diisiik absorbans degerleri elde edilir. AAS’de kullanilan 151n

kaynaklar1 su sekilde siniflandirilabilir:

- Oyuk katot lambalar
- Elektrotsuz bosalim lambalar
- Yiiksek 1g1mal1 lambalar

- Siirekli 151n kaynaklari

2.4.1.1. Oyuk Katot Lambalar

Oyuk katot lambalar Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde en ¢ok kullanilan 1gin
kaynagidir. Oyuk katot lambalar1 ilk kez 1916 yilinda Paschen tarafindan dizayn
edilmistir. Atomik absorpsiyonda kullanilmaya baslandiktan sonra Walsh ve arkadaglari

tarafindan gelistirilerek basitlestirilmistir (Giindiiz, 1990).

Oyuk katot lambalar birka¢ torr basing altinda inert bir gaz (neon veya argon) ile
doldurulmus 3-4 cm capinda 8-10 cm boyunda anot ve katot iceren bir cam silindirden
olusmaktadir. Katot genellikle oyuk bir silindir seklinde olup ya analiz elementinden
yapilir ya da analiz elementi ile kaplanir. Katodun ¢ap1 3-5 mm’dir. Anot ise tungsten,
nikel, tantal veya zirkonyumdan yapilir. Katodun tam karsisinda UV ve goriiniir bolge

1s1nlarini gegiren kuartz veya camdan yapilmig bir pencere bulunur.



Eger lambadaki anot ile katot arasina 100-400 voltluk bir gerilim uygulanirsa lamba
icindeki inert gaz atomlar1 iyonlasir. Pozitif yiiklii gaz iyonlar1 hizla katoda g¢ekilirler ve
yeterli enerjiye sahiplerse katottaki atomlar1 yerlerinden kopararak bir atom bulutu
olustururlar. Bu atomlarin bir kismi1 uyarilmis seviyededir ve temel hale donerken
katottaki elementin karakteristik spektrumunu yayarlar. Oyuk katot lambalarda
gereginden daha yiiksek potansiyel uygulanmamalidir. Aksi takdirde gaz halinde ¢ok
fazla metal olusturur ki bu metallerin de pek ¢ogu uyarilmamis halde olduklarindan,
uyarilmis atomlarin yaydigi 15181 adsorbe ederler (self absorpsiyon) ve 1s1n demetinin

siddetini diistiriirler.
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Sekil 2.2. Bir Oyuk Katot Lambasinin Sematik Yan Kesiti

Atomik absorpsiyon spektroskopisi yonteminde her element icin o elemente 6zgii bir
oyuk katot lambasinin spektrofotometreye yerlestirilmesi gerekir. Bu atomik
absorpsiyon analizlerindeki en 6nemli dezavantajdir. Bu nedenle ¢ok elementli oyuk
katot lambalar1 diistinlilmiistiir. Bu amagcla kullanilacak metallere gore, katot
alagimlardan, metalik bilesiklerden veya toz haline getirilmis metallerin karisimlarindan
yapilir. Cok elementli lambalar pratik olmasina ragmen her bir elementin emisyon
siddeti tekli lambaninkinden daha zayiftir. Bunun sonucunda da sinyal/giiriiltii orani

artar ve bu da kesinligi ve gozlenebilme sinirini etkiler (Ozkan, 2007; Tokman, 2007).



2.4.1.2. Elektrotsuz Bosalim Lambalar

Elektrotsuz bosalim lambalar hem atomik absorpsiyon hem de atomik floresans
spektrometresinde kullanilir. Elektrotsuz bosalim lambalarinin 1s1n siddeti oyuk katot
lambasininkinden daha fazladir. Ayrica ¢ok ucuza mal edilebilirler. Elektrotsuz bosalim
lambalar 8-10 cm uzunlugunda, 0,5-1 cm ¢apinda, birkag mg tayin elementini igeren
(saf metal veya metal bilesigi) ve birkag mmHg basincinda argonla doldurulmus kapali
kuartz tiiplerden olusmuslardir. Tiip yiiksek frekansh bir jenaratoriin sarimlari arasina
yerlestirilmistir ve birka¢g wattan 200 watt’a kadar bir giicle uyarilir. Bu tiir lambalarin

en biiyiik dezavantaji ise Omiirlerinin kisa olmasidir (Tokman, 2007).

Seramik
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Sekil 2.3. Elektrotsuz Bosalim Lambasinin Yapisi

2.4.1.3. Yiiksek Istmah Lambalar

Sullivan ve Walsh tarafindan gelistirilen yiliksek 1simali lambalarda standart oyuk
katottan bagka bir ¢ift yardimci elektrot bulunmaktadir. Normal oyuk katot lambalarinda
katotta olugsan biitlin atomlar uyarilmaz. Sadece wuyarilan atomlar 1s1ma
yapabileceklerinden yardimci elektrotlarin amaci geriye kalan temel seviyedeki atomlari
uyarmak icin gerekli ikinci akimi gecirmektir. Bdylece 1s1n siddetinde oyuk katot
lambasina gore 50-100 Kkat bir artis goriiliir. Buna ragmen yiiksek 1simali lambalar
yapisinin karmasikligi ve ikinci bir giic kaynagi gereksinimi nedeniyle bazi 6zel

calismalar disinda pek kullanilmaz (Tokman, 2007).



2.4.1.4. Siirekli Isin Kaynaklar

Stirekli 1511 kaynaklarinin absorpsiyon hatlarinin dar olmasi, yiiksek kalitede bir
monokromatorle bile analitik dogrusalliktan sapma gozlendiginden ve yiiksek
absorbanslarla ¢aligilmak miimkiin olmadigindan dolayr ¢ok kisa bir zamana kadar bu
lambalar atomik absorpsiyon spektrofotometresinde kullanilmiyordu. Son yillarda CCD
(charge coupled device) dedektorlerinden yararlanarak siirekli 1s1n kaynaklarinin
kullanildig1 atomik absorpsiyon spektrofotometreleri gelistirilmistir. Bu sayede ¢ok
sayida element hemen hemen ayn1 anda tayin edilerek AAS’deki her element i¢in lamba

degistirme dezavantaj1 ortadan kaldirilmaktadir (Tokman, 2007).

2.4.2. Atomlastiricilar

Atomlastiricinin temel fonksiyonu, drnekteki analite ait molekiil veya iyonlardan tayin
edilecek elementin temel haldeki atomlarim1i olusturmaktir. Bu, tiim atomik
spektroskopik tekniklerde en glic ve en kritik islemdir. Ciinkii tayinin duyarhig
atomlagtiricinin etkinligine baghdir. AAS' de iizerinde en ¢ok calisilan ve en yaygin
kullanilan atomlasma teknigi Ornegin ¢ozelti halinde aleve piiskiirtiilmesidir. Bunun
yant sira Ozellikle ultraeser konsantrasyonlarda metallerin tayini i¢in “yar1 alev”
teknikleri kadar, elektrotermal teknikler, hidriir olusturma, soguk buhar teknigi de ¢ok

onemli atomlastirma teknikleri arasindadir.

Bir alev atomlastiricida ilk islem, analit ¢ozeltisinin aleve piskiirtiillmesidir. Analit
¢oOzeltisi aleve piiskiirtiildiigiinde ¢6ziiciinlin buharlasmasi ile ¢ozelti damlaciklar1 kurur.
Buharlasma hizi damlaciklarin boyutuna ve ¢oziicii cinsine baglidir. Olusan kati
tanecikler, alev sicakliginin etkisi ile ¢esitli degisikliklere ugrayabilirler. Organik
maddeler yanar, inorganik bilesenler ayrisirlar, birbirleriyle veya alev gazlan ile
tepkimeye girerler. Coziicliniin buharlasmasi ile olusan gaz halindeki molekiiller
atomlarina ayrigmaya baglar. Bu bir denge tepkimesidir ve buna paralel olarak yliriiyen
bir¢ok tepkimede s6z konusu oldugundan alevdeki olaylar genellikle ¢ok karmasiktir.
AAS' de kullanilacak bir alev, optik olarak gecirgen olmalidir. Yani alevin kendisi

herhangi bir absorpsiyon yapmamali ve eger miimkiinse atomlasma nicel olmalidir.



Tam olmayan atomlagma, yalnizca daha az atom olusmasina yol agmaz, ayni zamanda
kat1 ve siv1 taneciklerin olusmasina yol acarak alevde ve dolayisiyla 1s1k yolunda 1s1k
sacilmasina sebep olur. Ayrica ayrismamis molekiiller genis bir spektral aralikta
absorpsiyon yaptiklarindan spesifik olmayan 1s1k kayiplarina neden olurlar. Her iki

olusum da analiz sonucuna olumsuz etki eder (Demirel, 2005).

Atomik absorpsiyon spektrometresinde ucuzlugu ve kullanim kolayli§i sebebiyle
atomlastirici olarak alev yaygin kullanilir; ancak daha iyi bir duyarlik ve gézlenebilme
siirt elde etme geregi, orneklerin daha ekonomik olarak kullanilabilmesi ve alev
tekniginin temel sinirlamalart aleve karst cesitli elektrotermal atomlastiricilarin
gelistirilmesine yol a¢mistir. Elektrotermal atomlastirma icin grafit firinlar, karbon
cubuk ve filamanlar, Ornek kayik¢iklar1 ve metal filamanlar kullanilmaktadir.

Elektrotermal atomlagtiricilar arasinda en ¢ok grafit firin kullanilir.

Grafit firin, bir tiir grafit tiip olup, 5-10 cm x 3 mm boyutundadir. ilk kez L’vov
tarafindan oOnerilen ve bu nedenle L’vov grafit firin1 adi verilen bu diizenekte 6rnek
¢Ozeltisinin firma yerlestirilmesinden sonra firin elektriksel direngle 1sitilarak
atomlagma saglanir. Tiim diizenek argon gazi atmosferinde tutularak grafitin yiiksek

sicakliklarda yanmasinin 6niine gegilir (Demirel, 2005).

2.4.3. Monokromatorler

Spektroskopik yontemlerin c¢ogunda aletin istiinliigii dogrudan monokromatoriin
ayiriciligina bagli oldugu halde, atomik absorpsiyon spektroskopisi i¢in bu o kadar
onemli degildir. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde kullanilan monokromatorde

ayiricilik ve 151n miktar iligkisi goz oniinde bulundurulmalidir (Tokman, 2007).

Monokromatoriin gérevi, ¢alisilan elementin analiz hattini 151n kaynaginin yaydig: diger
emisyon hatlarindan ayirmaktir. Genel olarak 1s1min girdigi bir yarik, toplayicit mercek,
aynalar ve bir ¢ikis yarigindan olusur. AAS’de prizma ve ya optik aglar monkromator

olarak kullanilir.



2.4.4. Detektorler

Detektorler 1s1n kaynagindan gelen 1smin siddetinin Slgiilmesi amaciyla kullanilan
bilesenlerdir. Isig1 elektrik sinyaline doniistiiriirler. Bir detektoriin, 1518a kars1 duyarl
olmasi, 1s1n siddeti ile dogru orantili bir sinyal iiretmesi, sinyal iiretme siiresinin kisa
olmasi, kararli olmasi ve f{iretilen elektriksel sinyalin yardimci devrelerle
cogaltilabilmesi gibi 6zelliklere sahip olmasi istenir. AAS’de 151n sinyalinin elektrik

sinyaline doniistiiriilmesi i¢in fotogogalticilar kullanilir (Tokman, 2007).

2.4.5. Sinyal islemci ve Gosterge

Sinyallerin goriilebilir ve yorumlanabilir hale getirildigi yerdir.

2.5. AAS’de Girisimler ve Zemin Diizeltme Teknikleri

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde nicel tayinler referans madde ile karsilastirma
seklinde yapildigindan, 6rnegin referans maddesine gore, herhangi bir farkli davranisi
girisimlere yol agmaktadir. Girisim kelimesi ile analizde hataya neden olan etmenlerin
timii kastedilmektedir. Girisimler nedenlerine bagli olarak kimyasal, fiziksel,

iyonlasma, spektral ve zemin olarak siniflandirabilir (Ozkan, 2007).

2.5.1. Kimyasal Girisim

Kimyasal girisimlerin ortaya ¢ikmasinin baslica iki nedeni vardir: Bunlardan birisi, zor
eriyen veya buharlasan tuz olusur ve olusan molekiiller tam olarak ayrismaz. Diger bir
neden; serbest atomlar ortamda bulunan 6teki atom veya radikallerle tepkimeye girerek
absorpsiyon i¢in uygunluklarmi kaybederler. Alevde karsilasilan kimyasal
girisimlerden baslicasi, serbest atomlarin ortamda bulunan baska atom veya radikallerle
kendiliginden tepkimesidir. Ornek matriksinin neden oldugu kimyasal girisimlerde sz

konusudur.



Bircok kimyasal girisim, alev sicakliginin yiikseltilmesi veya kimyasal cevrenin
degistirilmesi ile uzaklastirilir. Bu pratik degilse, kimyasal girisimler, kimyasal olarak
giderilebilir. Bunun i¢in en ¢ok kullanilan yontemler sunlardir:

1. Girisim yapan iyon standart ¢ozeltiye eklenir veya daha genel olarak 6rnek matriksi
ve standart ¢ozeltiler birbirine benzetilir.

2. Girisim yapan anyon, 0rnek ¢dzeltisine asir1 eklenen baska bir katyonla baglanir.

3. Tayin edilecek katyon kompleks i¢inde tutulur (Ozkan, 2007).

Alevsiz atomlastiricilarda inert ve indirgen bir ortam bulundugundan alevin 6zellikleri

sebebiyle ortaya ¢ikan bazi kimyasal girisimler goriilmez.

2.5.2. Spektral Girisimler

Spektral girisim, tayini istenen elementin rezonans c¢izgisinin 151k kaynaginda veya
alevde olusan g¢izgilerle etkilenmesi sonucu ortaya ¢ikar (Ozkan, 2007). Spektral
girisimin bagka bir nedeni ise; 1sinlarin sagilmasina neden olan kati tanecikli iiriinler
veya genis bant absorbsiyonu olusturan yanma tirlinleridir. Bu girisimler, gelen 151nin
giiclinii azaltarak pozitif hataya neden olmaktadirlar. Bu sorunu giderebilmek icin

sirekli spektrum veren hidrojen ve doteryum lambalar1 kullanilmaktadir (Basgel,
2005).

2.5.3. Zemin Girisimi

Bir atomik buhar kuvvetli manyetik alana tutuldugu zaman, atomlarin elektronik enerji
seviyelerinde her bir elektronik geciste bircok absorpsiyon c¢izgisinin olusumuna yol
acan bir yarilma gozlenir. Olusan yeni cizgilerin absorbanslari toplami, onlarin
olustugu orijinal ¢izginin absorbansina tam olarak esit olmak {iizere, bu ¢izgiler biri
digerinden 0,01 mm’ye kadar ayrilir. Bu durum genel olarak biitiin atomik
spektrumlarda Zeeman etkisi olarak tanimlanir. 1975°li yillardan sonra Zeeman
etkisinden yararlanmada gelisme olmus ve ilk defa ticari aletlere uygulanmistir (Ozkan,

2007).



2.5.3.1. Zemin Diizeltme Teknikleri

Zemin diizeltme teknikleri vasitasiyla analite ait olmayan 1sin kayiplar1 ve bu 1sin
kayiplar1 disinda analite ait absorbanslar toplami ayr1 ayr1 Olgiiliir. Burada zemin
absorbansi genis bir dalga boyu araliginda etkilidir. Zamana, sicakliga, dalga boyuna ve
ornek ortamina bagl olarak degisir. AAS’de es zamanli zemin diizeltme en dogru zemin

diizeltme islemidir. Baslica zemin diizeltme teknikleri asagida agiklanmistir:

Cift Hat Yontemi: Cift hat metodunda ilk Ol¢clim analiz elementinin atomik
absorpsiyon tayinin i¢in kullanilan dalga boyunda Ol¢iim yapilir. Bu 0Olglim analiz
elementi absorbansi ile zemin sinyalini olusturan tiirlerin absorbanslarinin toplamini
olusturur. Ikinci dl¢iim analiz elementinin absorpsiyon yapmadigi ama absorpsiyon
dalga boyuna en yakin dalga boyunda absorpsiyon yapan ayni veya baska bir oyuk katot
lamba ile yapilir. ikinci 6lgiim sadece zemin absorpsiyonunu verir. Cift hat metodunun
otomatik veya hizli bir sekilde uygulanmasi icin iki kanalli atomik absorpsiyon
spekrofotometre kullanilir. Birinci kanala yerlestirilen monokromatdrle analiz
elementinin absorpsiyon dalga boyu segilir, ikinci kanala yerlestirilen monokromatorle

zemin sinyali diizeltilmesi i¢in dalga boyu seg¢ilir (Bakircioglu, 2005).

Self Absorpsiyonla Zemin Diizeltme Yontemi: Self absorpsiyonla zemin diizeltme
yontemi, yiiksek akim uygulamasi ile katot lambasindan yayilan 1sinin self absorpsiyon
veya self reversal yapmasi prensibine dayanir. Oyuk katot lambasina yiiksek akim
uygulandiginda biliyiilk miktarda uyarilmamis atom fdiretilir ve bunlar uyarilmis
atomlardan gelen ve yiiksek akim nedeniyle genislemis emisyonun bandinin merkezinin
absorplanmasin1 (self reversal) saglar. Ayrica yiliksek akim uyarilmamis tiirlerin
emisyon bandi belirgin bir sekilde genisletmektedir. Sonugta absorpsiyonun meydana

geldigi orta kismin minimum oldugu bir bant olusur.

Diizeltilmis absorbansi 6l¢mek i¢in lambanin birka¢ milisaniye diisiik akimda ¢alismasi
i¢cin program yapilir ve daha sonra yaklasik 300us yiiksek akim uygulanir. Diisiik akim

uygulandiginda toplam absorbansi yiiksek akim uygulandiginda ise zemin absorpsiyonu



Olciiliir. Elektronik aletler ile toplam absorpsiyondan zemin absorpsiyonu ¢ikartilir ve

diizeltilmis deger elde edilir (Tokman, 2007).

Siirekli Isin Kaynakhh Zemin Diizeltme Yontemi: Sirekli 1sin kaynagi, bugiin
kullanilan en yaygin zemin diizeltme tekniklerinden birisidir. Bu teknikte,
spektrometreye oyuk katot lambasina ek olarak doteryum lambasi gibi genis bir dalga
boyu araliginda 1s1ma yapabilen bir 151n kaynagi yerlestirilir. Déteryum ark ve oyuk
katot lambasinin yaydigi 1sin, bir dilici yardimiyla atomlastiriciya art arda ulastirilir.
Oyuk katot lambasinin yaydig1 1gin, atomlastiricida bulunan analiz elementinin atomlari
ve zemin girisimine neden olan tiirler tarafindan absorplanir. Siirekli 151n kaynaginin
yaydig1r 1sinin analiz elementinin atomlar1 tarafindan absorplanan kismi, lambanin
yaydigr 1518 siddetine oranla ihmal edilebilecek kadar azdir. Boylece siirekli 1sin
kaynaginin yaydigi 1simanin sadece zemin girisimine neden olan molekiiller ve diger
tirler tarafindan absorplandigi kabul edilir. Aradaki fark analit sinyalidir (Demirel,

2005).

Zeeman Etkili Zemin Diizeltme Yontemi: Bir atomik spektrum hatti kuvvetli bir
manyetik alana maruz birakildiginda Dbirbirinden az farkli dalga boylarindaki

bilesenlerine yarilir. Bu olaya Zeeman etkisi denilir.

Normal Zeeman etkisinde atomun yayilan veya absorplanan hattt bir manyetik alan
etkisiyle li¢ bilesene yarilir (Sekil 2.4.). Merkez bilesen “n” manyetik alana paralel
polarize ve orijinal absorpsiyon hatt1 ile ayn1 dalga boyundadir. Diger iki bilesen “c+”
ve “c-“ merkez bilesenin her iki tarafinda esit dalga boyunda uzaklikta ve manyetik
alana dik diizlemde polarizedir. Kaymanin derecesi uygulanan manyetik alanin
kuvvetine baghdir. Bu ii¢ bilesenin siddetinin toplami1 daima orijinal siddete
(etkilenmemis hat) esittir. Normal Zeeman etkiye gore spektral hatlarin {i¢ bilesene
yarilmasi sadece singlet hatli atomlarda (s=0 olan terimler) gerceklesir. Singlet hatlar
toprak alkali metallerin (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) ve ¢inko grubu metallerin (Zn, Cd, Hg)

esas rezonans hatlaridir (Bakircioglu, 2005).



Anormal Zeeman etkisinde ise bilesen sayisi ligten fazladir yani “n ve ¢” bilesenleri cok
sayida bilesene yarilir. “c” bilesenlerinin dalga boyundaki kaymalari, hem normal hem

de anormal Zeeman etkisinde uygulanan manyetik alan ile orantili olarak degismektedir

(Tokman, 2007).
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Sekil 2.4. Manyetik Alanda Spektral Bir Hattin Normal Zeeman Etkisi Yarilmasi

Isin kaynagina yeterince giiclii bir manyetik alan uygulanirsa “c” bilesenleri bir
elektrotermal atomlastirict veya alevli atomlastiricida olugsmus olan atomik buharlarin

(2]

absorpsiyon profilinin disina kaymaktadir. Boylece rezonans hattin olusan “=m
bilesenleri hem atomik hem de atomik olmayan tiirler tarafindan absorplanirken “c*
bilesenleri sadece atomik olmayan tiirler tarafindan azaltilmaktadir. Atomlastiricidan
sonra yer alan doner bir polarizor sirasi ile “n ve ¢” bilesenlerini monokromatérden
gecirir. “m ve ¢” bilesenlerinin absorbanslarinin birbirinden ¢ikarilmasi ile diizeltilmis

atomik absorpsiyon sinyalleri elde edilir (Bakircioglu, 2005).

Diger bir Zeeman diizeltme yonteminde ise manyetik alan 151n kaynagina dikey yonde
elektrotermal atomlastirict veya alev ile olusturulmus atomik buhara uygulanir. Atomik
absorpsiyon hattinin “c” bilesenleri kaynaktan gelen rezonans 15181 absorplamayacak
kadar kaydirilir. Uygun bir optik polarizoriin kullanilmas: ile oyuk katot lambadan
gelen 151n sirastyla manyetik alana paralel veya dik diizlemde polarize olabilmektedir.

[P

Manyetik alana paralel polarize rezonans 1simn absorpsiyon hatlarinin “m” bileseni



tarafindan absorplanir. Buna karsilik manyetik alana dikey polarize olmus rezonans 151n
atomik absorpsiyon hattinin o bilesenleri ile c¢alismamaktadir ve o bilesenlerinin
absorpsiyonu s6z konusu degildir. Absorpsiyon ortamdaki atomik olmayan tiirler
tarafindan 1511n sagilmasi ve molekiiler absorpsiyon rezonans 1sin kaynaginin her iki
polarizasyonu i¢in esit olacaktir. Diizeltilmis atomik absorpsiyon sinyali her iki
polarizasyon i¢in ayr1 ayr1 absorbanslarin 6l¢iiliip birbirinden ¢ikarilmasi ile elde edilir

(Tokman, 2007).

2.6. Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi ile Elementlerin Kantitatif Tayini

Atomik absorpsiyon spektrometrisinde elementlerin kantitatif tayini i¢in kalibrasyon

grafigi ve standart ekleme metodu kullanilir.

2.6.1. Kalibrasyon Grafigi Yontemi

Atomik absorpsiyon spektrometrisinde elementlerin kantitatif analizi, absorbansin
derisimle dogru orantili oldugu Beer yasasina dayanir. Analizlerde dogrusalliktan
sapma ile sik sik karsilagilir ve dogrusal iligskinin olup olmadigini deneysel olarak
belirlemeden atomik absorpsiyon spektrometrisi ile analiz yapmak zordur. Bundan
dolayr analize baslamadan Once analitteki derisim araligini kapsayan bir kalibrasyon
egrisi olusturulmalidir. Ayrica atomlagsma ve absorbans Olgiimlerinde kontrol
edilemeyen bir¢cok degisken bulundugu i¢in bir analiz gergeklestirilirken en az bir

standart ¢6zeltinin absorbansi 6lgtilmelidir.

2.6.2. Standart Ekleme Yontemi

Lineer kalibrasyon yontemi ile yapilan analizlerde standartlar tayin elementinin
tuzundan hazirlanmis olup i¢inde ornekteki matriks bilesenleri yer almaz. Dolayisiyla
matriks varliginda analitin hassasiyetinin ~ degismesi halinde Ornekteki ve

standartlardaki analit absorbanslarinin karsilagtirilmasi hatali sonuglara neden olur. Bu



nedenle standartlarin 6rnek ile ayn1 matrikste hazirlanmasi ve analitlarin ayn1 bilesimde
olmasi istenir; ancak bu her zaman miimkiin ve pratik degildir. Bu nedenle standart
ekleme yontemi uygulanir. Bu yontemde, analiz ¢Ozeltisi uygun oranda seyreltikten
sonra balon jojelere esit hacimlerde alimir. Birinci kistm balon jojenin hacmine
seyreltilip absorbansi Olgiiliir. Diger kisimlara ise degisen miktarlarda (ya farkli
konsantrasyonlarda esit hacimde veya esit konsantrasyonda farkli hacimlerde) standart
analit ¢ozeltisi ilave edilir ve balon joje hacmine tamamlanarak absorbanslar ol¢iiliir.
llave edilen standart konsantrasyonlar1 “X” ekseninde, absorbans degerleri “y”
ekseninde olmak {iizere bir grafik ¢izilir. Cizilen grafikte elde edilen dogrunun
konsantrasyon eksenini kestigi noktanin absorbans eksenine olan uzakligi O6rnek
icindeki analit konsantrasyonunu verir. Bu yontemin basarist analitin 6rnekte bulunan
ve standart olarak ilave edilen formlarinin ayni1 davranigi gésterip gostermedigine (yani

hassasiyetlerinin farkli olup olmadigina) baglidir (Tokman, 2007).

2.7. Analitik Performans Terimleri

2.7.1. Duyarhhk

Duyarlilik en diisiik analit derisimini algilayabilme kabiliyetidir. Analitik duyarlilik,
tayin edilen elementin cinsine, cihaza ve tayindeki bazi fiziksel ve kimyasal etkenlere
baglhdir. Sislestirme verimi, molekiiliin atoma doniigme orani ve temel seviyedeki atom

sayist duyarlilig1 belirleyen en 6nemli etkenlerdendir (Uluozlii, 2005).

2.7.2. Gozlenebilme ve Tayin Siniri

Genel olarak gozlenebilme siirt %95 ihtimalle belirlenebilen element derisimi veya
miktaridir. Tanik veya buna yakin bir derisimdeki bir ¢6zelti i¢in bulunan degerlerin

standart sapmasinin iki veya ti¢ katidir. “DL” ile gosterilir (Uluozlii, 2005).

X= ><kér + 3Skér (1)



Genel olarak gozlenebilme smirt yakininda tayin yapilmaz. Tayinin yapilabilecegi
gozlenebilme siniriin 5-10 kat1 olarak alinir. Bu degere de tayin sinir1 denir ve “LOQ”

ile gosterilir.

2.7.3. Dogruluk

Olgiilen sonuglar, dogal olarak “gercek” ile ayni1 olmalidir; ancak analitik islemlerde
cesitli hatalarin olmas1 sebebiyle gercek degere ulasmak miimkiin degildir. Dogruluk,
Olciilen bir degerin “ger¢cek’ degere ne kadar yakin oldugunu belirtir ve analitik islemin
cok sayida tekrarlamasiyla bulunan ortalama degerin “gercek™ degere yakinlig1 olarak
tammlanir ve hata ile belirlenir. Ol¢iimiin dogrulugu, analiz elementinin referans
maddeleri kullanilarak veya bagimsiz ve farkli analitik metotlarin uygulanmasiyla elde

edilen sonugclar karsilastirilarak belirlenir (Tungeli, 1998).

2.7.4 Tekrarlanabilirlik

Paralel sonuglarin birbirine yakin olma 6zelligidir. Ortalama degerden sapma seklinde
tanimlanir. Standart sapma; bagil standart sapma ve yiizde bagil standart sapma olarak
verilir. Yiizde bagil standart sapma farkli ortalama degerleri olan verilerin

karsilastirilmasinda oldukga yararlidir (Uluozlii, 2005).

2.7.5. Given Sinir1

Verilen sonucun yilizde kag ihtimalle belirtilen standart sapma degerleri arasinda

oldugunu gosterir.
GS = Xort:l: tS / DN (2)
Esitligi ile verilir. Burada “Xo” ortalama deger “t” dl¢lim sayisina bagl olarak belirli

giiven araliklarinda hesaplanmis sabit “s” standart sapma “N” 6l¢iim sayisidir (Uluozli,
2005).



2.7.6. Sinyal/Giiriiltii Oram

Yapilan Olgiimlerin tekrarlanabilirligi ve dogrulugu S/N oraninin yiiksek olmasina
baglidir. S/N oram1 azalirsa bagil standart sapma artar ve tekrarlanabilirlik azalir. Bu
oran cihazin kalitesine ve Orneklemedeki performansin niteligine baglhdir (Uludzli,

2005).

2.8. Orneklerin Hazirlanmasi

Orneklerin alindiktan sonra analize hazir hale getirilmesine &rnek hazirlama denir.
Atomik absorpsiyon spektrometrisinde en fazla sulu o6rnekler kullanildigindan
orneklerin Ol¢lime baglamadan once ¢oziiniirlestirilmesi gerekir. Bunun i¢in de yas

yakma, kuru yakma ve mikrodalga ¢6zme teknikleri kullanilmaktadir.

2.8.1. Yas Yakma Yontemi

Bu yontemde kati 6rnekler homojenize edildikten sonra sabit tartima gelinceye kadar
kurutulur. Bir beher i¢ersinde kurutulan 6rnekten belirli bir miktarda tartilarak {izerine
¢Oziiniirlestirmede kullanilacak olan reaktif ilave edilir. Kullanilabilecek reaktifler
genellikle inorganik asit veya karigimlaridir. Reaktif ilavesinden sonra Ornegin
bulundugu beher iizerine saat cami kapatilarak 1sitici lizerinde 6rnek ¢oziiliir. Coziinme
zamani kullanilan reaktiflere gore degisir. Ceker ocakta ¢ozelti berraklasincaya
cOziinlirlestirme islemine devam edilir. Oda sicakligmma kadar sogutulan c¢ozelti

deiyonize su ile seyreltildikten sonra siiziiliir ve AAS ile analiz edilir (Tokman, 2007).

2.8.2. Kuru Yakma Yontemi

En eski ¢oziiniirlestirme teknigidir. Bu teknikte Ornekteki organik kisim havada
komiirlestirildikten sonra 6rnek, uygun bir kaba (kroze gibi) alinarak alevde veya kiil

firinda yakilir. Organik matriks genellikle 6nce kdmiirlesir, yanar ve kiil seklinde kalir.



Kalan bu kisim inorganik maddeleri igermektedir. Baz1 6rneklerde ise olusan CO; gazi
karbonat seklinde kiil icinde kalabilir. Bunu 6nlemek i¢in ornek, oksijence zengin
alevde veya saf oksijenle yakilmalidir. Yakma islemi sirasinda gerek hizi artirmak
gerekse tam oksidasyonu saglamak amaciyla ortama bazi reaktifler eklenebilmektedir.
Elementel analizlerde gayet iyi bilinmelidir ki termal olarak kararli karbon, silisyum ve
bor bilesikleri matriks elementlerine doniisebilmektedirler. Yanma sirasindaki bu tiir
sorunlar1 gidermek igin yanmadan hemen O6nce veya yanma sirasinda ortama HNOg,
H,SO4, NH4NO3, Mg(NO3), gibi yiikseltgeyici reaktifler katilir. Eger belirli bilesenlerin
kaybinin engellenmesi isteniyorsa kiil etme esnasinda ortama bazi spesifik reaktifler de

eklenebilir (Basgel, 2005).

Kuru yakma yontemi genellikle pek tavsiye edilmemektedir. Bunun nedeni ise
selenyum ve civa gibi uguculugu yiiksek olan elementlerin kayba ugramasidir. Kuru
yakmanin tam olabilmesi i¢in gereken sicaklik degerlerine ulasildiginda sodyum ve

potasyumda kayiplar da meydana gelebilmektedir.

2.8.3. Mikrodalga Yoéntemi

Hem inorganik hem de organik numunelerin pargcalanmasi i¢in mikrodalga firinlarin
kullanilmasi ilk 6nce 1970’lerin ortalarinda 6nerilmis ve glinlimiizde numune hazirlama
i¢cin 6nemli bir metot haline gelmistir. Mikrodalga pargalamas1 hem kapali hem de ag¢ik
kapta yiiriitiilebilir; fakat kapali kap, daha yiiksek basinglar ve sicakliklar elde
edilebildigi i¢in daha ¢ok tercih edilir (Demirel, 2005).

Bir alev veya 1sitict tabla kullanilarak yapilan pargalama islemlerine goére mikrodalga
parcalamasinin baglica istiinligii hizli olmasidir. Tipik olarak zor numunelerin
mikrodalga parcalanmasi bile bes ile on dakikada tamamlanabilir. Buna karsilik,
parcalanma bir alev veya 1sitici tabla ile 1sitilarak yapildiginda ayni sonuglar i¢in birkag
saat gereklidir. Mikrodalga parcalama islemi sirasinda uygulanan giig, parcalama
sicakligi, ortamda parcalamayla olusan basing, zaman ve parcalama reaktifinin kimyasal
giicii mutlaka kontrol edilmesi gereken kritik parametrelerdir. Mikrodalga parcalama

islemi agik ve kapali kaplarda olmak iizere iki farkli sekilde uygulanabilmektedir. Agik



sistemlerde asit/asit karigimi ile 6rnek birlikte bir tiip i¢ine alinir ve mikrodalga enerjisi
gonderilerek 1sitma yapmak suretiyle ¢oziiniirlestirme yapilir. Kapali sistemde ise asit
/asit karisimi ile Ornek yiiksek basing altinda teflon tiip igerisinde etkilestirilir ve
mikrodalga enerjisi gonderilerek 1sitma yapmak suretiyle ¢Oziiniirlestirme

gerceklestirilir (Demirel, 2005; Basgel, 2005).



3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Calismada Kullanilan Kimyasallar

Bu calismalarda, spektroskopik saflikta maddeler kullanilmistir. Bu maddeler ve

ozellikleri asagidaki tabloda verilmistir.

Tablo 3.1. Calismada kullanilan kimyasal maddeler

_ o Yogunluk Molekiil .
Kimyasal Madde % Derisim . Firma
(9/mL) Kiitlesi(g/mol)

HNO; 65 1,4 63,01 Merck
H,0, 30 1,11 34,02 Merck
HCI 36,5 Merck
Bakir standart

Carlo Erba
¢oOzeltisi
Cinko standart

Carlo Erba
cozeltisi
Demir standart

Carlo Erba
cozeltisi
Kadmiyum standart

Carlo Erba
¢oOzeltisi
Kobalt standart

Carlo Erba
cozeltisi
Krom standart

Carlo Erba
¢oOzeltisi
Kursun standart

Carlo Erba
cozeltisi
Mangan standart

Carlo Erba
¢Ozeltisi




3.2. Cahismada Kullanilan Cihazlar

Bu caligmada kullanilan cihazlar asagidaki Tablo3.2.’de verilmistir.

Tablo 3.2. Calismada kullanilan cihazlar

Kullanilan Cihaz

Modeli

Analitik terazi

Precisa XB 22A

Atomik absorpsiyon

spektrofotometresi

Perkin Elmer Analyst 700

Deiyonize safsu cihazi

Aqua Max-ultra younglin Inst.

Mikrodalga ¢ozme cihazi

Milestone Ethos D Microwave Sistemi

3.3. Orneklerin Toplanmasi ve Analize Hazirlanmasi

Orneklerin alinmas1 ve saklanmasinda kullanilan biitiin plastik ve cam kaplar

kullanilmada once iyice yikanip daha sonra %10’luk HNO; c¢ozeltisinde 24 saat

bekletildi ve deiyonize sudan gegcirildi.

Balik numuneleri, 2008-2009 yillar1 arasinda ilkbahar, yaz,
mevsimlerinde Dogu Karadeniz’de c¢alisma alani olarsak segilen Samsun, Ordu,

Trabzon ve Rize’den (Sekil 3.1.) alindi. Alinan numuneler polietilenden yapilmis

numune kaplaria koyulduktan sonra laboratuara getirildi.

sonbahar ve kis



KARADENIZ

M)

Ordu Trabzon

Samsun

Sekil 3.1. Caligma Istasyonlari.

Alinan balik numunelerinin teshisleri Yrd. Do¢.Dr. Savas YILMAZ tarafindan
yapildiktan sonra (Mullus barbatus ponticus, Sarda sarda, Trachurus trachurus,
Merlangius merlangus) etiivde 105 °C *de 48 saat bekletilerek kurutuldu. Kuruyan
baliklar toz haline getirildi ve polietilen kaplara konularak analize kadar vakumlu

desikatorde bekletildi.

3.3.1. Kati Numunelerin Coziilmesi

Toz haline getirilen balilk numunelerini ¢dozmeden Once standart referans madde
(NRCC-DORM-2 Dogfish Muscle) kullanilip ¢esitli ¢gozme teknikleri (yas yakma, kuru
yakma, mikrodalga) ve ¢oziicii karisimlart uygulanarak, en iyi ¢6zme yOntemi

(mikrodalga) ve ¢oziicii karisimi (HNO3 : H,O, / 6:2) bulundu.

1 gram balik numunesi alinip iizerine %65’lik HNO3z’den 6 mL ve %35°lik H,0O,’den
2mL ilave edilerek mikrodalgada (2 dak, 250W; 2 dak, OW; 6 dak, 250W; 5 dak, 400W;
8 dak, 550W, bekleme: 8 dak) ¢oziildii. Coziilen balik orneklerinin ¢6zeltisi mavi

banttan siiziiliip deiyonize saf su ile hacim 10 mL’ye tamamlandi.



3.4. Ol¢iimlerin Yapilmasi

Balik numunelerindeki metal konsantrasyonlarinin 6l¢iilmesi A Perkin Elmer AAnalyst

700 atomik absorpsiyon spektrofotometresinde yapildi. Calisma parametreleri lretici

firma tarafindan 6nerdigi gibi olup Tablo 3.3.’de verilmistir.

Tablo 3.3. Calisma parametreleri

FAAS igin sartlar

et | [ et | Sk
Fe 2,0 17,0 248,3 0,2

Cu 2,0 17,0 324,8 0,7

Zn 2,0 17,0 213,9 0,7

Mn 2,0 17,0 279,5 0,2

GFAAS igin Sartlar

Enstriimantal sartlar Pb Cd Co Cr

Argon Akist (mL/min) |250 250 250 250

Ornek hacmi (uL) 20 20 20 20

Matriks diizenleyici(uL) |5 10 5 5

Sicaklik 1s1 programi, °C (gegis zamani(s), bekleme zamani(s))

Kurutma 1 100 (5,20) 100 (5,20) 100 (5,20) 100 (5,20)
Kurutma 2 140 (15,15)  [140 (15,15) |140 (15,15) | 140 (15,15)
Kiil etme 700 (10,20) | 850 (10,20) [1400 (10,20) | 1600 (10,20)
Atomlagtirma 1800 (05)  |1650 (0,5) | 2500 (0,5) 2500 (0,5)
Temizleme 2600 (1,3)  |2600(1,3) |2600 (1,3) 2600 (1,3)




4. BULGULAR

Calismada, Karadeniz’den (Samsun, Ordu, Trabzon, Rize) ilkbahar, yaz, sonbahar ve
kis mevsimlerinde toplanan balik (Mullus barbatus ponticus, Sarda sarda, Trachurus
trachurus, Merlangius merlangus) 6rneklerinde atomik absorpsiyon spektrofotometresi
ile Fe, Zn, Pb, Cr, Mn, Cu, Cd, Co konsantrasyonlar1 Ol¢iilerek Karadeniz’in
mevsimlere gore metal kirlenme seviyeleri incelendi. Orneklerin ¢dziiniirlestirilmesinde
mikrodalga ¢6zme teknigi ve ¢oziicii karisimi olarakda %65°lik HNO3; (6 mL) ve
%35’lik H,0; (2mL) kullanildi. Y6ntemin dogrulugu standart referans madde (NRCC-
DORM-2 Dogfish muscle) ile test edildi. Sonuclar Tablo 4.1.’de verildi.

Tablo 4.1. Standart referans maddedeki(NRCC-DORM-2 Dogfish muscle)
eser element konsantrasyonu, N=4.

Element SertIfIFS;5g6r16r| Bulunglig]/?gigerler Bagl Hata (%)
Fe 142 140+12,6° -1,43
Mn 3,66 3,49+2.3 -4,87
Zn 25,6 24,8423 -3,23
Pb 0,065 0,066+0,005 +1,52
Cu 2,34 2,36+0,15 +0,85
Cd 0,043 0,042+0,004 -2,38
Cr 34,7 33,2+1,3 -4,52

a: Ortalama + standart sapma

Balik 6rneklerindeki eser element konsantrasyonlar1 Tablo 4.2.°de kuru agirlik temel
alinip pug/g olarak verildi.Bulunan degerlerin standart sapmalar1 %10’un altinda olup
“+” olarak sonuglarda gosterildi. Orneklerdeki metal konsantrasyonlarinin mevsimsel

degisimleri grafige gegirilip Sekil 4.1 - 4.8°de gosterildi.



Tablo 4.2. Balik tiirlerindeki eser element konsantrasyonu (pg/g), N=4

Istasyonlar Tl?izll'llleli'i Mevsimler Fe Zn Pb Cr Mn Cu Cd Co
Yaz | 272427 | 16,9413 | 0.42£0.04 | 0.98:0.1 | 3.1203 | 2.9+03 |0.54+0.05 | 0.55+0,06
Sarda sarda [ rar | 20.81.9 | 30.153.0 | 0300003 | 0.7820.08 | 18202 | 1.320.1 |0.38+0.04 | 0.44-0.04
flkbahar | 57.844.9 | 15.141.5 | 0.2320.02 | 0.98+0.1 | 1.9402 | 1.2%0.1 |0.44+0.04 | 0.40+0.04
b';/'r‘é';‘tljs Yaz | 1072298 | 16,8£1,7 | 025+0,02 | 1.1=0.1 | 3.4:03 | 1.8+0.2 |0.62+0,06 | 0,67£0.07
oonticus | Sonbahar [ 23,323 [ 17,8518 [0,17:0,02[0,56:0,05 | 1,3+0,1 | 0,76+0,08 | 0,18+0,02 | 0,40:0,04
Kis | 20,1220 | 12,6512 | 0.1720.02 | 0.3420,03 | 1,1=0,1 | 0.56+0.06 | 0,18+0,02 | 0,27+0,03
flkbahar | 32.653.1 | 142414 | 04320.04 | 17502 | 2.0602 | 23402 |0.36+£0.04 | 0.4610.05
SAMSUN | urus | Yaz | 63.0062 | 17.941.8 |0.7820.08 | 22002 | 23502 | 3.1003 | 0.4420.04 | 0.8720.09
trachurus | Sonbahar | 25,1+2,5 | 22,0422 | 0,33£0,03 | 0,78+0,08 | 1,502 | 2,000,2 | 0,34+0,03 | 0,41+0,04
Kis | 21,6219 | 10,551,0 | 0.2420.02 | 0.550,06 | 0,7320,07 | 1.8£0.2 | 0.34+0.03 | 0,27+0,03
flkbahar | 27.122.3 | 17.141.6 | 0.3740.04 | 13£0.1 | 19402 | 1.7402 |0.22+0.02 | 0.43+0,04
Merlangius | Yaz | 65259 | 21,1221 | 0,67£0,07 | 1,702 | 2.8503 | 23202 |0,24£0,02 | 0,44£0,04
merlangus | Sonbahar | 19.3£1,9 | 23.5:2.4 | 0,3320,03 | 12+0.1 | 1.8:02 | 1,5£0,1 |0,20£0,02 | 0.39+0.04
Kis | 144414 | 16,11,6 | 0282003 | 1.1=0.1 | 1.8£02 | 1.5:0.1 |0.1420,04 | 0,3320,03
sarda sarda | Y2 | 32.2#30 | 18917 [0.36:004 [078:0.08 | 1.5:02 | 2.9:03 |0.55:0,05]0.58:006
Sonbahar | 28,8£2.9 | 23.1£2,0 | 0.250,03 | 0,54£0,05 | 1,5£02 | 1.10.1 |0,3320,03 | 0.41£0,04
ord e llkbahar | 47.3+4.1 | 15.141.5 | 0.4740.05 | 1340.1 | 2.2+0.1 | 1.5£0.1 |0.18+0,02 | 0.33+0,03
Mullus Yaz | 514550 | 15315 | 0.58£0.06 | 15602 | 22402 | 1.6£02 |0.18+0.02 | 0,44=0,04
oonticus | Sonbahar [ 27,828 [ 16,5+1,6 [0312003 | L1201 | 21502 | 1,320,1 [0,16+0,02 | 0.43+0,04
Kis | 16,1216 | 6406 |030:0.03| 110.1 | 1,6201 | 1.0:0.1 |0.150.02 | 0,34=0,03




Tablo 4.2’in devam

ilkbahar | 29,9+3,0 | 12,8512 |0,39+0,04 | 0,86£0,09 | 1,620,1 | 2,8£03 | 0,14+0,01 | 0,53%0,05

Trachurus | Yaz | 39,143,9 | 2021,9 | 0,86£0,00 | 1,120,1 | 1,9+02 | 3,1%0,3 | 0,18+0,02 | 0,55+0,06
trachurus | Sonbahar | 20,842,8 | 40,7+4,1 | 0,61+0,06 | 0,55+0,06 | 1,5+0,1 2,3+0,2 | 0,14+0,01 | 0,37+0,04
ord Kis [ 18619 [ 10.0+1,0 | 036£0,04 | 0,55:0,06 | 0.44+0,04 | 1,3:0,1 | 0,10+0,01 | 0,30+0,03
ilkbahar | 39.743.7 | 23.042.3 | 0.43£0,04 | 0.5520,06 | 6.3%0.6 | 23402 | 0.20+0.02 | 0.33+0.03

Merlangius | Yaz | 58,658 | 243423 | 0,50£0,05 | 0,69+0,07 | 8.7+0.9 | 2,803 | 0,25:0,03 | 0,39+0,04
merlangus | Sonbahar | 37,7+3,5 | 25,942,6 | 0,45£0,05 | 0,56£0,06 | 5,740,5 | 1,8+0,2 | 0,20£0,02 | 0,21+0,02
Kis | 28.242.8 | 19,551,9 | 0,43£0,04 | 0,55:0,06 | 3,6+0.4 | 1,620,2 | 0,120,01 | 0,21=0,02

sarda Yaz | 17,217 | 15941,6 | 0,2240,02 | 0,58£0,06 | 2,102 | 2,302 | 0,34=0,03 | 0,35+0,04
sarda | Sonbahar | 16,8+1,6 | 23,1+2,0 | 0,20£0,02 | 0,38+0,04 | 1,6£0,2 | 13+0,1 | 0,23£0,02 | 0,24+0,02
ilkbahar | 56,1£1,6 | 16.1£1,6 | 0,41£0,04 | 0,5520,06 | 3,7£0.4 | 1.8£02 |0,27+0,03 | 0,40£0,04

b’;"r‘f)':tjjs Yaz | 57,3%5,6 | 22,1422 | 0,66£0,07 | 0,5740,06 | 4,1+04 | 2,040,2 | 0,30£0,03 | 0,42+0,04
ponticus | Sonbahar | 54.8+5.6 | 30,0228 [040+0,040,55:0,06 [ 3,103 | 16£02 |0,26£0,03 | 0,2720,02
Kis | 16414 | 13,412 | 033+0,03 | 0412004 | 2,5£02 | 1,3£0.2 | 0,2220,02 | 0,18+0,02

flkbahar | 453445 | 344434 | 0.6740.07 | 0.55£0,06 | 1.5:0.1 | 2.8403 | 0.22+0.02 | 0.34+0,03

TrabZON | churus | Yaz | 65,5464 | 412540 | L1200 | L1200 | 18802 | 3.6+04 | 0.3520,04 | 0.40+0,04
trachurus | Sonbahar | 41,7+4,1 | 52,9453 | 0,78+0,08 | 0,55+0,06 | 1,4+0,1 | 2,120,2 | 0,19£0,02 | 0,31+0,03
Kis | 354433 | 17,4=1,7 | 0,5240,05 | 0,55£0,06 | 1,0£0,1 | 2,0£0.2 | 0,15£0,02 | 0,27+0,03

ilkbahar | 14.7+1.4 | 183+1.8 |0,57£0.06 | 0,5520,06 | 2202 | 1.8£0.2 |0,18+0,02 | 0,24+0.,02

Merlangius | Yaz | 21,7322 | 19,5£1,9 | 0,7120,07 | 0,5620,06 | 3,704 | 19+0,2 |0,25+0,03 | 0,34+0,03
merlangus | Sonbahar | 13,9+1,4 | 20,542,1 | 0,50£0,05 | 0,55+0,06 | 1,940,2 | 1,5£0,2 | 0,18+0,02 | 0,18+0,02
Kis | 9,6£0,9 | 16,3%1,6 |0,43£0,04 | 0,55£0,06 | 13+0,1 | 1,3£0,1 | 0,17£0,02 | 0,14+0,01




Tablo 4.2’in devami

Rize

Sarda Yaz | 372437 | 18,941,9 | 0,3240,03 | 0,65+0,07 | 2,120,2 | 1,902 | 0,24%0,02 | 0,35+0,04
sarda | Sonbahar | 23,842,1 | 20,7423 | 0,18+0,02 | 0,43£0,04 | 1,020,1 | 1,3+0,1 | 0,18+£0,02 | 0,24+0,02
ilkbahar | 32,1£3.1 | 24,1424 | 0,65£0,07 | 1,7+02 | 29403 | 1,802 |0,16+0,02 | 0,57+0,05
b';"r‘;)';‘:js Yaz | 332432 | 24,5425 | 0,7140,07 | 1,7£02 | 3,120,3 | 1,940,2 | 0,18+0,02 | 0,58+0,06
oonticus | Sonbahar | 312+3,1 | 24,0825 | 044£0,04 | 1,2£0,1 | 2,120.2 | 1,6+0,2 | 0,10£0,01 | 0,5720,06
Kis | 303+3,0 | 143+14 | 036£0,04 | 1,140,1 | 21402 | 13201 |0,10£0,01 | 0,44+0,04
ilkbahar | 41,7+4,1 | 30.443,0 | 0,86£0,09 | 1,120,1 | 0,79+0,08 | 2,402 | 0,22+0,02 | 0,34+0,03
Trachurus | Y&z | 55,6£55 | 31,4+3,1 | 0,93£0,09 | 1,5£02 | 1,7+0,2 | 3,1%0,3 | 0,16£0,02 | 0,46:0,04
trachurus | Sonbahar | 27,9428 | 36,6£3,6 | 0,80£0,08 | 0,9820,1 | 0,56£0,06 | 1,8+0,2 | 0,10+£0,01 | 0,34%0,03
Kis 18,141,8 | 18,6£1,9 | 0,54+0,05 | 0,55+0,06 | 0,55£0,06 | 1,8£0,2 | 0,10+£0,01 | 0,21£0,02
ilkbahar | 25,6£2.6 | 182+1,8 | 036£0,04 | 1,140,1 | 37404 | 1,6£0.2 |0,12+0,01 | 0,20+0,02
Merlangius | Yaz | 26,142,6 | 21,342,1 | 0,58£0,06 | 1,120, | 6,6+0,7 | 1,740,2 | 0,15£0,02 | 0,240,02
merlangus | Sonbahar | 24,3£2,4 | 28,842.9 | 0,50£0,05 | 0,56£0,06 | 3,5+0,3 | 1,5£02 | 0,10£0,01 | 0,19+0,02
Kis 17,741,7 | 16,1£1,6 | 0,30+0,03 | 0,56+0,06 | 2,6£0,3 | 1,3+0,1 | 0,10£0,01 | 0,19+0,02
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Sekil 4.1. Balik numunelerindeki Fe konsantrasyonu
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Sekil 4.2. Balik numunelerindeki Zn konsantrasyonu



55

Pb

0,7

0,6

0,5
0,4

ug/g

0,3
0,2

0,1

Sarda sarda Mullus barbatus Trachurus Merlangius
ponticus trachurus merlangus

Sekil 4.3. Balik numunelerindeki Pb konsantrasyonu

Cr

1,2

0,8

ug/g

0,6

0,4

0,2

Sarda sarda Mullus barbatus Trachurus Merlangius
ponticus trachurus merlangus

Sekil 4.4. Balik numunelerindeki Cr konsantrasyonu
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Sekil 4.5. Balik numunelerindeki Mn konsantrasyonu
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Sekil 4.6. Balik numunelerindeki Cu konsantrasyonu
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Sekil 4.7. Balik numunelerindeki Cd konsantrasyonu
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Sekil 4.8. Balik numunelerindeki Co konsantrasyonu



5. SONUC ve TARTISMA

Balik orneklerindeki ortalama Demir, Cinko, Kursun, Krom, Mangan, Bakir,
Kadmiyum ve Kobalt konsantrasyonu sirasiyla 25,5-41,4; 17,8-25,7; 0,28-0,64; 0,64—
0,99; 1,3-3,6; 1,4-1,9; 0,18-0,35 ve 0,25-0,42 pg/g olarak bulundu.

Bu verilere gore Orneklerdeki metal konsantrasyonlart biiyiikten kiigiige dogru
siralanirsa Fe>Zn>Mn>Cu>Cr>Pb>Co>Cd gibidir. En yiiksek Fe Mullus barbatus
ponticus, Zn ve Pb Trachurus trachurus, Cu ve Cd Sarda sarda Mn Merlangius
merlangus tiirlerinde bulunmustur. Yaz mevsimindeki Fe, Pb, Cr, Mn, Cu, Cd ve Co
konsantrasyonu  ve  sonbahar  mevsimindeki Zn  konsantrasyonu  diger

mevsimlerdekinden daha yiiksek oldugu goriilmistiir.

En yiiksek demir konsantrasyonu yaz i¢in Mullus barbatus ponticus’da (107,2 ug/g), en
diisiik demir konsantrasyonu kis i¢cin Merlangius merlangus’da (9,6 pg/g) bulundu.
Durali ve arkadaglari, Tiizen ve Soylak farkli balik tiirleri i¢in yapiklar1 ¢alismalarda
ortalama demir konsantrasyonlarimi sirasiyla; 7,15-16,5 ; 10,2-30,3 pg/g olarak
bulmuslardir (Dural ve ark., 2007; Tuzen ve Soylak, 2007). Bizim sonuglarimiz bu

degerlerden daha yiiksek ¢ikmistir.

Balik numunelerindeki ortalama ¢inko konsantrasyonu Mullusbarbatus ponticus’da
17,8 ug/g ve Trachurus trachurus’da 25,7 pg/g olarak bulundu. Bu sonu¢ Ozden ve
arkadaglarinin sonuglar1 (7.603-25.901 mg/kg), Bustamante ve arkadaslarinin sonuglari
(9.2-33.2 mg/kg) ile uyumludur (Ozden ve ark., 2009; Bustamante ve ark., 2003).
Bizim buldugumuz ¢inko degerleri Tirkmen ve arkadaslarnin 42,6 mg/kg olarak

literatiire kaydettigi ¢inko degerinden daha diistiktiir (Turkmen ve ark., 2007).

Analiz edilen balik numunelerindeki ortalama kursun icerigi 0,28 pg/g - 0,64 pg/g
olarak bulundu. Bu degerler literatiirde verilen degerlerden daha disiiktiir (Turkmen ve
ark., 2005; Dural ve ark., 2007).
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Balik 6rneklerindeki krom, mangan ve kobalt konsantrasyonu sirastyla; 0.34-2.2 nug/g,
0.44-8.7 ng/g ve 0.14-0.87 pg/g olarak bulunmustur. Tiizen ayni bolgede yaptigi
calismada balik tiirlerindeki krom ve mangan birikimini sirasiyla 0,63-1,74 ve 2,76—
9,10 ug/g olarak bulmustur(Tuzen, 2009). Bu degerler bizim buldugumuz degerler ile
benzerdir. Fakat Tirkmen ve arkadaglari bizim buldugumuz degerlerden daha yiiksek
krom ve mangan degerlerini literatiire kaydetmislerdir (Turkmen ve ark., 2007, 2009).
Ozden ve arkadaslar ile Nadir ve arkadaslar1 farkli balik tiirleri icin kobalt degerini
sirastyla 0.111-1.062 mg/kg ve 8.4 pg/g olarak kaydetmislerdir (Ozden ve ark., 2009;
Nardi ve ark., 2009). Bizim kobalt degerlerimiz Ozden ve arkadaslarinin degerlerinden

daha yiiksek, Nadir ve arkadaslarinin degerlerinden daha diisiiktiir.

Balik tiirlerindeki bakir degerleri 1.4-1.9 pg/g olarak bulundu. En yiiksek bakir seviyesi
Sarda sarda’da ve en diisiik bakir seviyesi Mullus barbatus ponticus gozlenmistir.
Buldugumuz bakir degerleri Tiizen ve Soylak’in 2007°de yaptigi ¢alismada bulduklari
bakir degeri ile benzer, Ozkan ve arkadaslarmin degerlerinden (0.586- 3.547 mg/kg)
daha diisiiktiir (Ozden ve ark., 2009).

Ortalama kadmiyum konsantrasyonu 0.18 ile 0.35 pg/g arasindadir. Bu degerler
Mormede ve Davies, Tiirkmen ve arkadaslarinin kaydettigi degerlerden daha yiiksektir
(Mormede ve Davies, 2001; Turkmen ve ark., 2005). Durali ve arkadaslar1 balik
tiirlerinde kadmiyum konsantrasyonunu 0.03 - 0.30 pg/g olarak kaydetmislerdir (Durali
ve ark., 2007). Bizim degerlerimiz bu degerlerden yiiksektir.

Tiirk Gida Kodeksinin baliklarda bulunmasina izin verdigi en yiiksek Zn, Pb, Cu ve Cd
miktarlar sirastyla; 50 mg/kg, 0.3 mg/kg, 20 mg/kg ve 0,10 mg/kg’dir (Anonim, 2008).
Bizim buldugumuz Zn ve Cu degerleri Tiirk Gida Kodeksinin izin verdigi degerlerden

daha diisiik, Pb ve Cd degerleri ise yiiksek olarak bulunmustur.

[lkbahar, yaz, sonbahar ve kis mevsimlerinde alman balik numunelerinde &lgiilen eser
element miktarinin en yiiksek deger sonbahar ve yaz sezonunda kaydedilmistir. Bunun
nedeni sonbaharda artan yagis orani ile birlikte kirlilik yaratan elementlerin daha fazla

etkili olmasidir. Bolgedeki fabrikalarin yaz aylarinda tam kapasite ile ¢alismalart ve
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atiklarin1 akarsu yataklarina vermesi de kirlenmenin artmasina neden olmaktadir.
Ayrica tarimsal ilaglarin ve kimyasal giibre kullaniminin da bu sezonlarda artmasi

kirlenmeyi arttirdigi tahmin edilmektedir.
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