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Yiiksek Lisans Tezi

Bazi Balik Dokularinda Selenyum Birikiminin Hidriir Olusturma ve Grafit Firin Atomik Absorpsiyon
Spektrometri ile incelenmesi

T.U. Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dali

OZET

Bu ¢alismada Gala Go6lii, Enez’de yasayan ve besin kaynagi olarak da tiiketilen
balik oOrneklerinde bulunan selenyumun (Se) Grafit Firinli Atomik Absorpsiyon
Spektrometri (GFAAS) ve Hidriir Olusturmali Atomik Absorpsiyon Spektrometri
(HGAAS) yontemlerinin karsilastirilmasi esas alinarak tayini s6z konusudur. Balik tiirii
olarak Bulgar Tekkesi (Carassius gibelio) baligi lizerinde ¢alismalar yapilmistir. Bu
arastirma ile Gala Golii’ndeki Bulgar Tekkesi (Carassius gibelio) baligindaki selenyum
igeriginin belirlenmesi amaglanmaistir.

Analizi yapilacak balik numuneleri Gala Golii Balik Kooperatifinden taze olarak
alinmistir. Baliklarin ¢esitli organlarindan (bagirsak, solungag, kas, deri ) alinan bir
gramlik numunelerin iizerine 2 mL H,O, ve 6 mL HNOg ilave edildi. Numunelerin
asitle parcalanip analize hazirlanmasi icin CEM MARSXpress 5 mikrodalga ¢dzme
sistemi kullanildi. Mikrodalga sistemi ¢oziiniirlestirmenin daha kisa siirede olmasi, daha
az asit tiiketilmesi ve ugucu bilesiklerin ¢oziicii icinde kalmasi gibi iistlinliiklerinden
dolay1 diger klasik yontemlere gore avantajhidir. Coziiniirlestirilen numuneler stiziilerek
ultra destile su ile 20 mL’ye tamamlandi ve analize kadar saklanmak tlizere HDPE
saklama kaplarina alind1 ve derin dondurucuda -85 °C muhafaza edildi.

Coziintirlestirilen balik dokular1 optimum sartlar1 belirlenen GFAAS ve HGAAS
ile analizlendi. Bu sonuglara gore selenyum miktari; bagirsak numunelerinde 0.265 pg/g
(GFAAS) ve 0.504 ng/g (HGAAS); solunga¢ numunelerinde 0.201 ug/g (GFAAS) ve
0.489 ng/g (HGAAS); kas numunelerinde 0.132 pg/g (GFAAS) ve 0.437 png/g
(HGAAS); deri numunelerinde 0.147 ug/g (GFAAS) ve 0.376 pg/g (HGAAS) olarak
bulunmustur. Yapilan tiim analizlerde RSD degerleri %8’ in altindadir. Elde edilen
sonuglar literatiir degerleri ile uyumlu bulunmustur.

Yil: 2013

Sayfa Sayisi: 69

Anahtar Kelimeler: Bulgar Tekkesi, Carassius gibelio, HGAAS, GFAAS, Selenyum



Master Thesis

Investigation of selenium accumulation in some fish species with by hydride generation and graphite
furnace atomic absorption spectrometry methods.

Trakya University Institute of Natural Sciences

Department of Chemistry

ABSTRACT

In this study, selenium contents of in the fish tissues samples were determined
by Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry (GFAAS) and Hydride
Generation Atomic Absorption Spectrometry (HGAAS) at Lake of Gala, Enez. Studies
have been conducted on fish species, Carassius gibelio. This research has been aimed to
determine the selenium contents in Carassius gibelio samples in the Lake of Gala.

Fish samples were taken fresh from the Cooperative of Gala Lake. 1 gram
samples of fishes various organs (intestine, gill, muscle, skin) were dissolved with 6 mL
HNO; and 2 mL H,O,. Preparation of samples for acid fragmentation analysis system
was used to solve CEM microwave MARSXpress 5. The advantages of microwave
digestion against the classical methods are shorter time, less consumption of acid and
keeping volatile compounds in the solutions. Samples were filtration by filter paper.
They were complete with distilled water to 20 mL and they were kept -85°C until
analysis in HDPE containers.

Samples were analyzed by GFAAS and (HGAAS). According to these results,
the amount of selenium: 0.265 pg/g (GFAAS) and 0.504 pg/g (HGAAS) for intestinal
samples; 0.201 ug/g (GFAAS) and 0.489 pg/g (HGAAS) for gill samples; 0.132 pg/g
(GFAAS) and 0.437 pg/g (HGAAS) for muscle samples; 0.147 pg/g (GFAAS) and
0.376 ng/g (HGAAS) for skin samples. RSD values below %8 in all analyze. The
results were in agreement with literature values.
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BOLUM 1

GIRIS

Temel (esansiyel) elementler canli viicudunda 6nemli fonksiyonlara sahiptirler.
Iskelet yapisinin formasyonu, kolloidal sistemin (osmotik basing, viskozite, difiizyon)
devami ve asit-baz dengesinin diizenlenmesinin yani sira hormonlar ve enzimleri aktive
eden 6nemli bilesenlerdir. Spesifik eser elementler (Fe, Mn, Cu, Co, Zn, Mo, Se vb.)
metaloenzimlerde, tek bir katalitik fonksiyonu yiiriiten spesifik bir protein ile birlesirler
ve bir¢ok enzim sisteminde kofaktor olarak gorev yaparlar [1, 2].

Sulardaki anorganik kirlenmenin en O6nemli kaynagini agir metaller olusturur.
Agir metaller erozyonla taginan kaya parcalariyla, riizgarin tasidigr tozlarla, volkanik
aktivitelerle, ormanlarin yanmasiyla ve bitki Ortiisilyle sulara taginir. Kimyasal
kirleticiler atmosfer yoluyla da onemli 6lgiide sucul ortama karigir. Ciinkii atmosferde
bulunan bu elementler zamanla riizgar ve yagislarla suya gegmekte ve sucul sistem
tizerinde etkili olmaktadir. Sulardaki agir metal kirliliginin sebeplerinin basinda
madencilik endiistrisi gelmektedir. Maden cevherlerinden metallerin kazanilmasi
sirasinda meydana gelen atiklar, cogu kez tabi tutulduklar iglemlerle aktiflesip birer
kirlilik kaynagi haline gelir. Bu metaller daha sonra atmosferik etkilerle ¢oziinerek
yeryiizii ve yeralti sularina gecmektedir. Onemli kirleticiler arasinda bulunan agir
metaller sonugta organizmalarda birikerek zararli seviyelere ulasmakta ve canli hayatini
tehdit etmektedir. Sedimentte biriken agir metallerin konsantrasyonu dipte bulunan
sediment parcaciklarinin oranina, parcaciklarin boyutuna ve sedimentte organik
maddelerin bulunup bulunmamasina gore degisiklik gosterir. Sediment agir metaller icin

onemli bir birikim yeridir ve bu nedenle sucul ortamlarin metal kirliliginin



belirlenmesinde kullanilir [3].

Agir metaller beslenme zinciriyle, ya dogrudan planktonlarla ya da su
ortamindaki diger tiiketici organizmalarla baliklara ge¢mektedir. Bu metallerin
baliklardaki konsantrasyonu, balik tiiriniin beslenme aligkanlig: ile ilgili oldugu gibi
baligin dokular1 ve organlar1 arasinda da farklilik gosterir. Sucul ortamdaki agir
metallerin baliklar tarafindan biinyelerine alinmasi en fazla solungaglar, viicut yiizeyi ve
sindirim sistemi ile olmaktadir. Biyolojik dongiiniin bir halkasini olusturan ve énemli
bir protein kaynagi olarak tiiketilen baliklarda giderek artan agir metal birikimi hem
baliklarda toksik etki yapmakta hem de insan sagligini olumsuz yonde etkilemektedir.

Biyolojik orneklerde eser element analizleri i¢in kullanilan yontemler FAAS
(Alevli Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi), ETAAS (Elektrotermal Atomik
Aborpsiyon  Spektroskopisi, GFAAS), HGAAS (Hidrir Olusturmali Atomik
Absorpsiyon Spektroskopisi), ICP-AES (indiiktif Eslesmis Plazma-Atomik Emisyon
Spektroskopisi), NAA (Notron Aktivasyon Analizi), AFS (Atomik Fluoresans
Spektroskopisi), XFS (X-Isinlar1 Fluoresans Spektroskopisi) gibi yontemlerdir. FAAS
en ¢ok tercih edilen yontemdir ve gozlenebilme sinirlart mg/L seviyesinde oldugu
zaman kullanilir. Gozlenebilme smirlari pg/L seviyesinde ise ETAAS tercih
edilmektedir. Ancak arsenik, selenyum, antimon, bizmut, kalay, kursun gibi kolay
buharlasabilen elementlerin pg/L ve daha diisiik derisimlerinin tayini s6z konusu oldugu
zaman ETAAS’de analitik problemlerle karsilasilmaktadir. Cesitli  matriks
diizenleyicilerle (matrix modifier) bu problemler giderilmeye c¢alisilsa da her zaman
yeterli olmamaktadir. Bu nedenle bu tip elementlerin asidik ortamda sodyum borhidriir
ile ugucu hidriirlerinin olusturulabilmesi 6zelliginden yararlanilarak HGAAS teknigi
gelistirilmistir. HGAAS, FAAS ve ETAAS’ye gore atomizasyon verimini arttirmast,
analiz elementini ugucu bir bilesigine ¢evirerek matriksten ayirmasit nedeniyle
gozlenebilme smirlarini diistirmekte ve yliksek secimlilik saglamaktadir.

Bu c¢alismada Gala Goli’nde yasayan ve besin kaynagi olarak da tiiketilen
Bulgar Tekkesi (Carassius gibelio) balik numunelerinde selenyumun (Se) GFAAS ve
HGAAS yontemlerinin karsilastirilmas: esas alinarak tayini s6z konusudur. Bugiine
kadar Gala Goli’nde, Bulgar Tekkesi (Carassius gibelio) baliginda agir metal igerigi
tizerine yapilmis bir ¢alisma bulunmamaktadir. Bu arastirma ile Gala Goli’nde Bulgar

Tekkesi balig1 (Carassius gibelio) selenyum igeriginin belirlenmesi amaglanmustir.



BOLUM 2

ATOMIK SPEKTROSKOPIi VE ATOMIK ABSORPSIYON
SPEKTROMETRE

2.1. Atomik Spektroskopi

Isigin renklerinin dalga boylarina goére dizilisi anlaminda kullanilmig olan
"spektrum" kelimesi, 1686 yilinda, Newton' un bir prizmadan gegen giines 1s1gmin
renklere ayrildigim gézlemesi ile bilim diline girmistir. Once 1802 yilinda Wollaston' un,
daha sonra da Fraunhofer'in giines 15181 Spektrumun da bazi karanlik ¢izgiler gozlemeleri
spektroskopinin baglangici olarak alinabilirse de, bilimsel olarak bu ¢izgileri 1859-1860
yillarinda Kirschofflun, alev ¢aligmalarimi esas alarak agiklamasi ile baslatmak da
miimkiindiir [4].

Atomik spektroskopi, atomik haldeki elementlere ait uyarilmis atomlarin 1$1n
yaymasina veya temel haldeki atomlarin 151 absorpsiyonuna dayanmaktadir. Uyarilmis
atom ve iyonlardan yayilan 1s1min dalga boyunun, elemente 6zgii olmas1 ve yayilan 1sin
siddetinin elementin degisimine bagli olmasini esas alan atomik spektroskopik yonteme
atomik emisyon spektroskopisi denir. Temel haldeki element atomlarinin, kendilerine 6zgi
dalga boylarinda 11n absorplamalarina dayanan atomik spektroskopik yonteme de atomik
absorpsiyon spektroskopisi denir. Atomik spektroskopi teknikleri igerisinde atomik
absorpsiyon spektroskopisi (AAS), 1950'lerden beri segiciligi, basitligi ve kolayligindan
dolay1 en yaygin kullanilan tekniklerden biridir. AAS jeolojik, biyolojik, metalurjik, cam,
¢imento, yag, sediment, farmakolojik ve atmosferik o6rneklerdeki eser metal
analizlerinde siklikla kullanilmaktadir [4].
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Sekil 2.1. Atomik absorbsiyon spektrometresinin genel semasi

2.2. Atomik Absorpsiyon Spektrometreleri

[lke olarak, diger absorpsiyon spektrometrelerine benzeyen atomik Absorpsiyon
spektrometrelerinin en 6nemli bilesenleri, analitin absorplayacagi 1511 yayan 11k kaynagi,
ornek ¢ozeltisinin atomik buhar haline getirildigi atomlastirici, ¢alisilan dalga boyunun
diger atomik dalga boylarindan veya daginik isiktan ayrildigi monokromator ve 11K

siddetinin ol¢iildiigii dedektor olarak belirtilebilir [5].

AAS'de ¢esitli 151k kaynaklari kullanilmakla birlikte, giiniimiizde ¢ogunlukla oyuk
katot lambalar1 kullanilmaktadir. Oyuk katot lambalar1 diisiik basingta (birkag mm Hg)
neon veya argon gibi asal bir gazla doldurulmus silindir bigiminde lambalardir.
Lambadaki katot, oyuk bir silindir seklinde olup analiz elementinden yapilmistir. Anot ise
tungsten veya nikelden yapilmis teldir. Anot ile katot arasina 100 - 400 voltluk bir gerilim
uygulandiginda lamba igindeki asal gaz atomlar1 iyonlasir. Boylece ortamda iyonlar ve
elektronlar olusur. Bu iyonlar, katoda carparak yiizeydeki metal atomlarmi koparir.
Atomlar, enerjik iyon ve elektronlarla ¢arpisarak uyarilirlar. Uyarilan atomlar, temel

enerji diizeyine donerken katot elementine dzgii dalga boyunda 1smn yayarlar. Incelenen



her element i¢in, o elemente 6zgii oyuk katot lambasinin spektrometreye yerlestirilmesi
gerekir. Atomik absorpsiyon spektroskopisi ile tayinlerin en dnemli dezavantaji, her
element icin ayr1 bir oyuk katot lambasi kullanimini gerektirmesidir. Bu nedenle gok
elementli oyuk katot lambalar1 gelistirilmesi distinilmistiir. Bu lambalarda katot,
incelenecek elementleri igeren alasimlardan, metalik bilesenlerden veya toz haline
getirilmis metal karigimlarindan yapilir. Cok elementli lambalarda ortaya ¢ikan en 6nemli
sorun, Ozellikle tigten fazla element iceren lambalarda, lambanin emisyon siddetinin

azalmasi ve bunun sonucu olarak gézlenebilme sininin biiytimesidir [5].

a1l

Sekil 2.2. Oyuk katot lambasi

Atomik Absorpsiyon spektroskopisinde analizin basansi, atomlastimanin etkinligine
bagh oldugundan, diizenegin endnemli bileseni atomlastiricidir. Spektroskopik yontemlerin
¢ogunda kullanilan aletin {stiinliigli, dogrudan monokromatériin aymma giiciine bagh
oldugu halde; atomik Absorpsiyon spektroskopisinde bu, o kadar 6nemli degildir. Ciinkii
AAS' de analite 6zgii dalga boyunda 1s1n (bu ¢ogu zaman en siddetli rezonans hattindadir)
kullanildigindan monokromatoriin  gorevi, oyuk katot lambasinin yaydigi, incelenen
elementin rezonans hattim1 dagmik isiktan ve diger dalga boylarindan ayirmaktir. Bu da
yiiksek ayricilik gerektirmez. Cok basit bir monokromatdr, emisyon spektrumu en

karmasik elementler i¢in bile bu ayirmay1 saglayabilir.



Atomik absorpsiyon spektroskopisinde sk sinyalinin elektrik sinyaline doniistiiriilmesi
icin, fotogogaltici tiipler kullanilir. Ultraviyole ve goriniir bolgenin tiimiinde yeterli
duyarliliga sahip bir foto ¢ogaltici bulmak zordur. Bu nedenle ultraviyole bolge ile
goriiniir bolgenin kisa dalga boylarinda Cs ve Sb, goriiniir bélgenin daha uzun dalga

boylarinda ise Se katotlu tiipler kullanilir.

2.2.1. Atomlastincilar

Atomlastiricinin temel fonksiyonu, 6rnekteki analite ait molekiil veya iyonlardan
tayin edilecek elementin temel haldeki atomlarini olusturmaktir. Bu, tiim atomik
spektroskopik tekniklerde en giic ve en kritik islemdir. Ciinkii tayinin duyarlig
atomlagtiricinin etkinligine baghdir. AAS'de iizerinde en ¢ok galisilan ve en yaygin
kullanilan atomlagma teknigi 6rnegin ¢ozelti halinde aleve piskiirtiilmesidir. Bunun yani
sira 6zellikle ultraeser konsantrasyonlarda metallerin tayini i¢in "yar1 alev" teknikleri
kadar, elektrotermal teknikler, hidriir olusturma, soguk buhar teknigi de ¢ok onemli

atomlastirma teknikleri arasindadir [4].
Atomlastiricilar genel olarak;

Alevli atomlastiricilar,
Elektrotermal atomlastiricilar,
Hidriir olusturmal1 atomlastiricilar,
Akkor bosalimli atomlastirma,
Soguk buhar atomlastirma

olmak {izere bese ayrilir.

2.2.1.1 Alevli Atomlastincilar

Alevde, 6rnegin atomlastirilmasinda ilk islem, ¢ozelti halinde 6rnegin aleve
piiskiirtiilmesidir. Ornek ¢ozeltisi aleve piiskiirtiildiigiinde ¢dziiciiniin buharlagmasi ile

¢ozelti damlaciklar1 kurur. Buharlasma hiz1 damlaciklarin boyutuna ve ¢6ziicti cinsine



baglidir. Olusan kati tanecikler, alev sicakliginin etkisi ile ¢esitli degisikliklere
ugrayabilirler. Organik maddeler yanar, inorganik bilesenler ayrigirlar, birbirleriyle veya
alev gazlar ile tepkimeye girerler. Coziiciiniin buharlagsmasi ile olusan gaz halindeki
molekiiller atomlarina ayrismaya baslar. Bu bir denge tepkimesidir ve buna paralel olarak
yiiriiyen bir¢ok tepkime de soz konusu oldugundan alevdeki olaylar genellikle ¢ok
karmasiktir. Atomlastirict olarak alevin segilmesi halinde, sisteme ¢6zelti halinde verilen
ornegin atomik buhar haline gelinceye kadar ge¢irdigi degisimler Sekil 2.3'de

gosterilmistir:

COZELTI

Sislesme
NEMLI AERESEOL
Desolvatasyon
v

KURU AERESOL

Buharlasma

\4
BUHAR

7N

[YONLAR «—> ATOMLAR <+— MOLEKULLER

UYARILMIS ATOMLAR

Sekil 2. 3. Alevde atomlasma basamaklar1 ve alevdeki diger olaylar



Bir alevde, incelenen atomlardan baska CO,, CO, C, H,0, O,, O, H,, H, OH,
NO, N, gibi gesitli yanma {iriinleri de vardir. Alevde sicakliga bagl denge tepkimeleri

ile atomlar, radikaller, iyonlar vb. olusurlar.

AAS'de kullanilacak bir alev, optik olarak gegirgen olmalidir. Yani alevin kendisi
herhangi bir absorpsiyon yapmamali ve eger miimkiinse atomlasma nicel olmalidir. Tam
olmayan atomlasma, yalnizca daha az atom olusmasina yol agmaz, ayn1 zamanda kat1 ve
s1vi taneciklerin olugsmasina yol agarak alevde ve dolayisiyla 1s1k yolunda 1s1ik sagilmasina
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.

2.2.1.2 Elektrotermal Atomlastiricilar

Atomik absorpsiyon spektrometresinde ucuzlugu ve kullanim kolaylig: sebebiyle
atomlagtirict olarak alev yaygin kullanilir. Ancak, daha iyi bir duyarlik ve gdzlenebilme
siirt elde etme geregi, drneklerin daha ekonomik olarak kullanilabilmesi ve alev
tekniginin temel sinirlamalart aleve karsi cgesitli elektrotermal atomlastiricilarin
gelistirilmesine yol agmistir. Elektrotermal atomlastirma igin grafit firinlar, karbon ¢ubuk

ve filamanlar, 6rnek kayik¢iklari ve metal filamanlar kullanilmaktadir.
Elektrotermal atomlastiricilar aleve gore asagidaki tistiinliiklere sahiptir [6];

1. Elektrotermal atomlastiricilarda kiigiik 6rnek hacimleri kullanilir (5-50 mL).

2. Alevde sislestirilmesi zor olan viskoz sivilarla kolaylikla galisilabilir.

3. Vakum UV bolgede tayini gereken analizler, oksijenin siddetli absorpsiyonundan
dolayr alevde tayin edilemez. Buna karsilik elektrotermal atomlastiricilarda inert gaz
atmosferi sebebiyle tayin gerceklestirilir.

4. Elektrotermal atomlastiricilarda zemin deger sinyalinin diisiik olmas1 S/N oranini artirarak,

daha iyi gozlenebilme sinir1 degerlerine ulasilir.



5. Atomik buharin kimyasal ve 1sisal ¢evresi daha iyi denetlenerek atomlasma verimleri
artar.

6. Ozellikle 1sisal olarak kararli oksitler olusturan elementlerin elektrotermal
atomlagstiricilarda buharlasma ve atomlasma verimleri aleve gore genellikle daha yiiksektir.

7. Yukaridaki Karakteristikler ve atomik buharin, analitik hacim yani absorpsiyon

ortaminda kalma siiresinin artmasi nedeniyle duyarlikta 104 - 109 mertebesinde artma
olur.
8. Sinirh da olsa kat1 6rneklerin dogrudan analizi miimkiindiir.

9. Alev ve elektrotermal tekniklerde analiz hiz1 yakindir.

Elektrotermal atomlastiricilar arasinda en ¢ok grafit firin kullanilir. Grafit firm, bir tiir
grafit tiip olup, 5-10 cm X 3 mm boyutundadir. ilk kez L'vov tarafindan 6nerilen ve bu
nedenle L'vov grafit firim1 adi verilen bu diizenekte (Sekil 2.4) 6rnek ¢ozeltisinin
firina yerlestirilmesinden sonra firin elektriksel direngle 1sitilarak atomlasma saglanir.
Tim diizenek, argon gazi atmosferinde tutularak grafitin yiiksek sicakliklarda yanmasinin

ontine gegilir [4].

Spektro-
fotometreye

Sekil 2.4. a) Bir grafit firmin kesiti b) L’vov platform ve grafit firmdaki durumu



Atomik absorpsiyon spektrometrelerinde en gok kullamlan elektrotermal atomlastiric
tiri, bulucusunun adindan dolayr Massmann grafit firin1 olarak adlandirihir. Bu
atomlastirici, uglarma uygulanan diisiik gerilimde (10 V) yiiksek akimla (500 A) sitilir ve
bu tiir 1sitma, atomlastiricinin istenilen sicakliga getirilmesini ve calisilan elementin
atomlasmas1 ic¢in gerekli sicakligin ayarlanabilmesini saglar. Massmann tipi grafit
firinlarda da, sistemin iginden ve disindan siirekli azot veya argon gazi gecirilerek
oksijenin etkisi engellenir. Grafit firna 6rnek ¢ozeltisi, kiigiik bir delikten enjekte edilir ve

uygulanan sicaklik programlari ile 6rnegin atomlagmasi saglanir.

Sabit sicaklikta atomlagma i¢in onerilen bir bagka yontem de platform teknigidir
[4]. Bu teknikte, firin igerisine yine grafitten yapilmis bir platform yerlestirilir ve 6rnek
¢ozeltisi bu platformun tizerine enjekte edilir. Platformun 1sinmasi, grafit firinin
duvarlarindan yayilan 1sima ile gergeklestiginden, platform sicakligi, grafit firmnin duvar
sicakligina oranla daha yavas bir sekilde artar ve analiz elementinin atomlasmasi, firinin
hemen hemen sabit kaldig1 bir sicakliga kadar geciktirilmis olur. Atomlagmanin basladig
sicaklikta analiz elementinin atomlagsmasina etki eden matriks etkileri boylece ortadan
kaldmilmus olur.

2.2.2. Grafit Firninda Isisal Islemler ve Sicakhik Program

Analitin fiziksel ve kimyasal karakteristikleri onun firindaki davranisini belirler.
Analitin kimyasal ¢evresi olarak tanimlanan matriks (ortam) de 6nemlidir. Bu yiizden
atomlagma sartlar1 ortama gore belirlenmelidir. Bu sartlar sicaklik-zaman iliskisi ile tayin

edilir. Grafit firinda bu islemler asagida agiklanan basamaklari kapsar [4].

Kurutma Basamag:: Bu basamakta drnegin ¢oziiclisi buharlagtirilir. Kurutma,
kontrollii olmalidir. Coziiciiniin buharlasmasinin yavas ve diizgiin olmasi saglanmalidir.
Coziiciiniin hizli kaynamasi, 6rnegin kopiirmesine ve sigramasina sebep olur. Bazi 6rnek

tanecikleri gaz akisi ile tiipiin digina tagmabilir. Gerekli 1sitma zamani 6rnek tiiriine gore
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degisir. Sudan farkli ¢oziiciiler ile kurutma sicakligi ve gerekli zamanin farkli olmast,

c¢oziiciilerin kaynama noktasi ve ylizey gerilimlerinin farklt olmasindan dolayidur.

Isisal Oniglem Basamag:: Bu basamakta analit, girisime sebep olan matriks
bilesenlerinden ayrilir. Biyolojik 6rnekler karbona parcalanir ve ¢ok miktarda is ve duman
olusur. Inorganik bilesenler damitilir, siiblimlesir veya pargalanir. Sayet bu islem analitin
atomlasmasi ile ayni zamanda olursa, dogru absorpsiyon sinyalinin dl¢iilmesi miimkiin

olmaz.

Analizin basarisi 1sisal 6n islem sartlarim dogru secilmesine baglidir. Gereginden
yiiksek 1sisal 6n islem sicakligi veya gereginden uzun zaman kullanilmasi atomlagsma
basamagindan 6nce, 6nemli miktarda analit kayiplarina neden olur. Bu 6zellikle Hg, As,
Se, Cd, Zn ve Pb gibi ugucu elementlerin tayininde 6nemlidir. Eger analit 1sisal olarak
kararli bilesikleri seklinde mevcutsa atomlagma basamagimdan 6nce matriksin tam olarak

uzaklagmasi miimkiindiir. Isisal on islem sicakligi genellikle 470 - 770 K arasindadir.

Sicaklik matrikse ve analitin buharlasma sicakligina baghdir. Sayet matriks birkag

bilesen igerirse, iki veya daha fazla 1sisal 6n islem basamagi kullanilabilir.

Atomlasma Basamag:: Analitin bulundugu ¢ozeltiden grafit firinda atom olusumu,
ornegin bilesimi ve analitin davranisina baglidir. Sayet atomlagma molekiiller tizerinden
gerceklesiyorsa atomlagma, bilesiklerin 1sisal ayrismasi veya grafit ylizeyde metal
oksitlerin indirgenmesiyle olabilir. Sayet atomlagsma metal tizerinden gergeklesirse

atomlagma, desorpsiyon veya buharlasma ile yiiriir.

Analitin atomlasmasi, buhar basinci 10-15 Pa civarinda oldugu zaman 0.1 s i¢inde
meydana gelir. Atomlasma biiyiik 6lgiide daha diisiik buhar basinglarinda (sicaklikta)
baslar, fakat atomlasma zamani uzundur. Bundan dolay1 atomlagsma basamagina ulagsmak
igin gegen siire ¢ok onemlidir. Diisiik 1sitma hiz1 ile atomlasma yavas olur ve 6rnegin
onemli bir kism1 gergek atomlagma zamanina ulasmadan 6nce buharlagtirilir. Buharlagsma,
¢ok hizli 1sitma hizi ile sadece 0.1 s i¢inde olacaktir. Bu, atom bulutlarinin maksimum
yogunlugu, atomlasma zamani grafit firinda atomlarin kalma zamanindan daha kisa oldugu
zaman elde edilebildiginden dolay1r ¢ok onemlidir. Bununla birlikte grafit firindaki

atomlagma zamani alevdekinden bin kez daha yavastir. Ayn1 zamanda bu, refrakter
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maddelerin ayrilmasi i¢in ¢ok fazla zaman gerektiginden dolay1 grafit firindaki kimyasal

girisimlerden nispeten kurtulmak i¢in de bir yoldur.

Temizleme Basamag:: Bu basamakta sicaklik, atomlasma sicakligindan daha
yiiksek bir sicakliga yiikseltilerek, yeni bir analiz igin firinin hazirlanmasi saglanir. Bu
islem ile firinda kalabilecek analit veya diger matriks bilesenleri tamamen firindan

uzaklagtirilir. Temizleme basamagini firmin sogumast izler.

Yukarida verilen bilgilerden anlasilacagi gibi, atomlasma verimi, 6zellikle 6n
islem ve atomlagma basamaklarinin iyi optimize edilmesine baghdir. Bu sebeple
herhangi bir 6rnekte bir analitin tayini oncesinde bu basamaklarin optimize edilmesi
icin 1sisal on iglem/atomlagsma sicaklik egrilerinin tiiretilmesi gerekir. Isisal 6n
islem/atomlasma egrilerinden atomlasma mekanizmast hakkinda sonug ¢ikarmak da

mumkiinddr.

2.2.3 Hidriir Olusturmahli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi
2.2.3.1. Yontemin Esasi ve Prensibi

Hidriir Sistemli atomik absorpsiyon spektrometresi ¢ok diisiik miktarlardaki civa,
arsenik ve selenyum elementlerinin belirlenmesinde oldukg¢a hassas bir yontemdir.
Hidriir buhar1 olusturma yontemi ile bu elementler hidrat formlarina dontstiriiliir.
Sodyumborhidriir reaktifi (NaBH,) asit ¢ozeltisi icerisinde As ve Se ile birlestiginde bu
elementler ugucu hidratlarina doniisiir. Hidrat buharlari yanma bashgi iizerine
yerlestirilmis 6zel kuartz cam hiicre i¢erine gonderilir. Monokromatdrden gelen bir 151k
demeti grafit tiip igerisine yonlendirilir ve atomlarina ayrilmis olan element tarafindan
absorbe edilen 151k miktar1 dedektor tarafindan oOlgiliir. Her element i¢in karakteristik
olan dalga boyunda absorbe edilen enerjinin miktari numune igerisindeki elementin
konsantrasyonu ile orantilidir. Hidriir olusturma yontemi As, Se ve Hg elementlerinin
tayini i¢in hizli ve bir yontemdir. Hg elementinin belirlenmesinde alev kullanilmaz bu
teknige soguk buhar teknigi denir. Her ii¢ element i¢in kullanilacak olan asit ve

yiikseltgeyici konsantrasyonu farklidir. Asit olarak HCI1 kullanilir. % 1 KI igerisinde
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hazirlanmis olan sodyumborhidriiriin indirgenme basamaginda daha iyi sonuglar
alinmigtir. Sadece Hg tayini sirasinda KI kuvvetli bir girisim etkisi yaptigindan dolay1
kullanilmaz [7].

Hidriir sistemli atomik absorpsiyon spektrometresi (Sekil 2.5) yonteminde azot
oksit-asetilen alevi kullanilmaz. As ve Se toksik elementler olduklarindan dolayr analiz
sirasinda deriye temaslari Onlenmeli, standartlarin taginmasi ve saklanmasina dikkat
edilmelidir. Hg analizi sirasinda KI kullanilmaz ve daha 6nceki analizlerde kullanilmis ise
sistemden uzaklastirildigindan emin olana kadar temizleme isleminin gergeklestirilmesi
gerekmektedir. Peristaltik pompanin sabit bir akis sagladigindan emin olmak igin sik stk

akis hiz1 kontrol edilmelidir.

Giinlimiizde HGAAS yonteminde 4 tip atomlastirict kullamlmaktadur:
Inert gaz- H, difiizyon alevi,
Kuvars tiip atomlastiricilar,
Grafit tiip atomlastiricilar,

Metal atomlastiricilar.

Changeover
valve
(in SnCl, position)

Changeover

|
|
|
Multipath valve e :
valve (in NaBH 4 position) i SnCl, |
|
5 ' I
Pressure L— |
reducer 4 l‘
Inert gas —p- { 1
é 2
nlm [( F2
b

Flashback QTA

arrestor
— )

Immersion ?
| —tube -

Burner

Reductant [~
reservoir |- .
— Reaction
flask

Sekil 2.5. Hidriir olusturma sistemi (Perkin Elmer Handbook, Analytical Methods for
Atomic Absorption Spectrometry, 2000).
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2.3. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Girisimler ve Onlenmesi

Diger bagil yontemlerde oldugu gibi, AAS’de Kkantitatif analizler standart
cozeltilerle drnek absorbanslar karsilastirilarak yapilir. Ornek ¢dzeltisinin standart
cozeltilere gore farkli bilesimleri girisimlere yol agar. Girisimler sebeplerine bagh

olarak kimyasal, fiziksel, iyonlasma, zemin ve spektral girisimler olarak siniflandirilabilir

[8].

Kimyasal girisim, analit elementinin ugucu veya alevde zor atomlasan, termal
olarak kararli oksit, fosfat ve siilfat gibi bilesikler olusturmasiyla ortaya ¢ikar. Bu tiir
girisimler alev sicakliginin yiikseltilmesi ile Onlenebilir. Fakat yiiksek sicaklik ayni
zamanda iyonlagsmanin artmasina ve dolayisiyla verimin azalmasima neden olur. Kimyasal
girisimleri onlemenin en iyi yolu, girisime sebep olan element veya iyonla kararli
bilesik olusturacak serbestlestirici veya koruyucu reaktif ilave edilmesidir. Ayrica

matriks benzetme ve standart ekleme yontemleri de kullanilabilir.

Fiziksel girisimler, 6rnek ¢ozeltisinin ylizey gerilimi, uguculuk, yogunluk ve
viskozite gibi ozelliklerinden dolay1 meydana gelir. Cozeltilerin sislesme verimi,
¢Ozeltinin yiizey gerilimi, viskozitesi ve yogunluguna bagl olup atomlasma verimi de
bunlardan etkilenir. Bu tiir girisim 6rnegin seyreltilmesi, standart ekleme veya matriks

benzetme islemleriyle 6nlenebilir.

Iyonlasma girisimi, uygun olmayan yiiksek sicaklikli alevde ayrisan atomlarin
biiytik bir kisminin iyonlagmasi sonucu olusur. Bir elementin atomu ile iyonu farkli dalga
boylarinda absorpsiyon yapar. Iyonlasma ile temel enerji diizeyindeki atom sayisinin
azalmasi nedeniyle duyarhilik azabr.  Iyonlasma girisimi, 6mek ve Kalibrasyon
cozeltilerindeki iyonlagmay1 bastirmak igin analite goére daha kolay iyonlasan K, Cs ve Sr

gibi elementler ilave edilir.

Spektral girisim, analit elementi hattinin baska bir element hattiyla ¢akismasi veya
molekiiler tiirlerin adsorpsiyonuyla ortaya cikar. Spektral girisim, analitin farkli bir dalga
boylu Absorpsiyon hattinin kullanilmas: veya daha dar slit araliginin segilmesi ile

giderilebilir.
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Zemin girisimi, ortamda bulunan molekiil ve radikallerin spesifik olmayan 1s1k
kayiplarina yol agmasi ve atomik buhardaki kiigiik pargaciklarin 1s181 sagmasi sonucu
olusur. Bu tiirden metal oksitler, hidrojen molekiilleri, OH radikalleri ve pargalanmis
¢Oziicii molekiillerinin bir kismi olarak belirtilebilir. Bu tiir etkiler, absorbansta artisa
neden oldugundan dolayi, tayinlerin dogrulugunu bozar. Zemin girisimlerinin
diizeltilmesi i¢in ¢ift hat, stirekli 151k kaynagi, Zeeman ve Smith-Hieftje yontemleri
kullanilmaktadir [4]. Bu yontemlerin tamaminda toplam absorbans ve zemin absorbansi

ayri1 ayri Olgiiliir, bunlar arasindaki fark diizeltilmis analit absorbansini verir.

2.3.1. Zemin Diizeltme Teknikleri

Zemin diizeltme teknikleri vasitasiyla analite ait olmayan 151n kayiplar1 ve bu 1s1n
kayiplar1 disinda analite ait absorbanslar toplami ayri ayri Olgiiliir. Burada zemin
absorbansi genis bir dalga boyu araliginda etkilidir. Zamana, sicakliga, dalga boyuna ve
ornek ortamina bagli olarak degisir. AAS'de eszamanli zemin diizeltme en dogru zemin

diizeltme islemidir. Baglica zemin diizeltme teknikleri asagida agiklanmustir:

Cift hat yonteminde zemin absorpsiyonu genelde dalga boyu ile kademeli olarak
degisen, fakat analitin atomik hattina ¢ok yakin olan absorpsiyonun olmadigi bir emisyon
hattinin kullanilmasiyla bagimsiz olarak 6lgiiliir. Atomik hatta 6lgiilen absorpsiyondan
(analit + zemin), analitin absorpsiyon yapmadigi hatta olgiilen absorpsiyonun (zemin)
cikartilmasiyla net atomik absorpsiyon hesaplanir. Bunun yaninda absorpsiyon yapmayan
hatlar her zaman kolaylikla elde edilemeyebilir. Eger dalga boyu zemin hesaplamalari igin

rezonans hattina son derece yakin degilse, zemin diizeltmede hatalar ortaya ¢ikar.

Siirekli 1511 kaynagi, bugiin kullanilan en yaygin zemin diizeltme tekniklerinden
birisidir. Bu teknikte, spektrometreye oyuk katot lambasina ek olarak déteryum lambasi
gibi genis bir dalga boyu aralifinda 151ma yapabilen bir 151n kaynag yerlestirilir. Déteryum
ark ve oyuk katot lambasinin yaydigi 1sin, bir dilici yardimiyla atomlastiriciya art arda
ulastirilir. Oyuk katot lambasinin yaydigi 1sin, atomlastiricida bulunan analiz elementinin
atomlar1 ve zemin girisimine neden olan tiirler tarafindan absorplanir. Siirekli 1s1n

kaynaginin yaydigi 1smnin analiz elementinin atomlar1 tarafindan absorplanan kismi,
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lambanin yaydigi 1s1gin siddetine oranla ihmal edilebilecek kadar azdir. Boylece siirekli
151n kaynaginin yaydigi isimanin sadece zemin girisimine neden olan molekiiller ve diger

tirler tarafindan absorplandigi kabul edilir. Aradaki fark analit sinyalidir.

Zeeman yonteminde, kuvvetli manyetik alanin kutuplar arasina ya 1sin kaynagi ya
da atomlastirict yerlestirilir. Ilgili atomlar tarafindan absorplanan veya yayilan hat iic
bilesene ayrilir (Sekil 2,6). Bunlardan birincisiz bileseni olup manyetik alanin bulunmadigt
zamanki analit hatlar ile ayn1 dalga boyundadir. Diger bilesenler iser hattnin iki yaninda
simetrik o hatlandir. 7t ve o bilesenleri arasindaki fark~ 0,01 nmdir. 7 bileseni manyetik alana paralel
diizlemde polarize iken, o bileseni dikey diizlemde polarizedir. Yontemde = ve o bilesenlerini
ayirmak igin, bir doner polarizor, 6rnek ve 151 kaynagi arasina yerlestirilir. Polarizoriin
gorevi, OKL 1sinmn1 belli bir frekansta bir defa r bileseni bir defa o bilesenleri diizlemi ile
ayn1 diizlemde polarize yapmaktir. Bir 1s1n1n absorpsiyonu i¢in gerekli sartlardan birisi
ismin polarizasyon diizlemiyle absorpsiyon diizleminin ayni olmasidir. 7 bileseninin
polarizasyon diizleminde 151k gonderildiginde analit ve zemin toplami Olgilir. o
bilesenlerinin diizleminde gonderilirse sadece zemin Olgliliir. Aradaki fark diizeltilmis analit

absorbansidir.

Donen
Oyuk Katot Kutuplastine Atormik

Fotogogaltici -
Lambas B Grafn Monakromater g Absorpsiyon

Magnet

e =T
el flalln/”

Zeeman

Absorpsiyon Profil Valnzea Zemin  Zemin + Analit

Absorbansi Absorbansi

Sekil 2.6. Magnetik alanda hatlarin yarilmasi
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Smith-Hieftje yontemi de Zeeman yontemine benzer. Ancak teknik olarak
farklidir. Bu yontemde, lambanin belli frekansta normal ¢alisma akimindan daha yiiksek bir
akimda calismasi saglanir. Oyuk katot lambasi (OKL) normal ¢alisma akimindan daha
yiiksek bir akim siddetinde ¢alistirilirsa, artan uyarilmis atom sayisina gore uyarilmamis
atom sayisinda da artis olur. Ayrica artan akim siddeti ile emisyon hatlarmin genisliginde
de artis olur. Uyarilmamis atom sayisindaki artis "self absorpsiyona" neden olur. Boylece
analit atomlarinin yaydigi 1sin siddetinde bir zayiflama ortaya ¢ikar. Akim siddeti daha da
arttirtlirsa self absorpsiyon daha kuvvetli olmaya baslar ve self reversal olayina yol agar ve
lambanin emisyon piki hatt1 ikiye yarilir. Bu nedenle lamba belirli frekansta normal ve
yiiksek akim siddetinde galistirilirsa, once analit ve zemin absorbanslari toplami, sonra

sadece zemin absorbans1 &lgiiliir. ikisi arasindaki fark diizeltilmis analit absorbansidir

[9].

2.3.2. Hidriir Olusturma Yénteminde Girisimler ve Onlenmesi

AAS yontemlerinde girisimlerin siniflandirilmast spektral ve spektral olmayan
girisimler seklinde yapilir. Spektral girisimler analit haricindeki tlirlerin 15181
absorplamas1 veya 1s181in sagilmasi sonucu gerceklesmektedir. Spektral olmayan
girisimler ise matriks bilesenlerinin analit sinyalini etkilemesiyle gerceklesir. Analitin
matriksten ayrilmast sonucu HG-AAS yonteminde spektral girisimlere c¢ok az
rastlanirken ¢izgi girisimleriyle hi¢ karsilasilmaz. Analit disindaki diger tiirlerin belli
miktarda atomlastirictya taginmasi molekiiler absorpsiyona ve zemin sinyaline neden
olabilmektedir. Bu durum genellikle diger hidriir olusturan elementlerin atomlastirictya
tasinmasiyla gézlenmektedir. Spektral olmayan girisimler ya hidriir olusumu sirasinda

sivi fazda ya da gaz fazinda analit ile etkileserek ger¢eklesmektedir.

Spektral olmayan girisimler hidriiriin olusumu ve hidriiriin ¢ozeltiden taginmasi
sirasinda sivi fazda (s1iv1 faz girisimi) veya gaz fazinda (gaz faz girisimi) olabilir. Sivi
faz girisimleri hidriiriin sivi fazdan salinim hizindaki degisimlerden ve/veya hidriir

salimim veriminin azalmasindan kaynaklanir. Bu tip girisimlere numune ¢ozeltisinde
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bulunan ortam bilesenleri neden olur. Gaz fazi girisimleri ugucu tiirlerden, ¢ogunlukla
diger hidriir olusturan elementlerden veya hidriir reaktoriindeki aerosolden kaynaklanir.

Bu tip girisimler reaktoriin yiizeyinde, baglanti tiiplerinde veya atomlastiricida meydana
gelir [10,11].
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BOLUM 3

ESER ELEMENTLER

3.1. Eser Elementler ve Onemi

Cogu element analiz 6rneklerinde dylesine kiigiik miktarlarda bulunur ki tayini
miimkiin olsa bile, mevcut tekniklerle kantitatif olarak analizi miimkiin degildir. Boyle
cok degisik konsantrasyonlari ifade etmek ve ¢ok zor tayin edilebilen konsantrasyonlari
aciklayabilmek amaciyla ‘eser’ tanimi kullanilir. Boyle elementlere de ‘eser element’
denir. Son zamanlarda ¢ok diisiik konsantrasyonlar, analitik tekniklerin ilerlemesi ve
yeni tekniklerin gelistirilmesiyle dogruluk ve kesinlikle tayin edilmesine ragmen bugiin
hala ‘eser element’ olarak ifade edilmektedir. Genel olarak, konsantrasyon 100 pg/g’in
altinda oldugu zaman eser element olarak kabul edilir. Asir1 derecede diisiik
konsantrasyonlar da, 10 ng/g altindakiler, ‘ultra eser’ olarak adlandirilirlar. Bu diisiik

konsantrasyonlarina ragmen eser elementler pek ¢cok alanda 6nemli rol oynarlar.

Eser elementlerin canli organizmalarin saglikli olmasinda 6nemi biiyiiktiir. Bu
anlamda ‘temel’ ve ‘temel olmayan’ elementler olarak ayrilirlar. Bir element, canli
organizmada bir eksiklik sendromuna neden olup (fizyolojik ve yapisal bozukluk) ve bu
bozukluk ilagla tedavi edilebiliyorsa ‘temel element’ olarak tanimlanir. Bir element
canli organizmada bulunmasi gereken seviyeden daha az ise organizmada fizyolojik ve
yapisal bozukluklara neden olabilir. Bu eksiklikten kaynaklanan semptomlar, 6liimciil

klinik semptomlardan kaynaklanan biyolojik fonksiyonlardaki azalmalardan farklidir.
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Diger yandan, bir elementin ¢ok yiiksek konsantrasyonda olmasi da problem
yaratabilir. Bundan dolay1 bu tip elementlerin yiyeceklerle viicuda alinmasi belirli

limitlerle sinirlandirilmistir.

Eser elementlerin enzim sistemleriyle yakin iliskileri asil biyolojik fonksiyonlar
olarak diistiniilmektedir. Cogu metalo-enzimler, enzim molekiiliiniin metal ile bir araya

gelmesi sonucu olusur ve molekiiliin kararlilik ve/veya aktivitesine katkida bulunur.

Eser elementler, protein ve niikleik asitlerin kararlilik ve sentezinde indirgenme /

yiikseltgenme siireclerinde de rol oynarlar.

Temel ve temel olmayan eser elementlerin biyolojik Orneklerde tayininin,
fizyolojimizin agiklanmasi, hastaligin teshisi ve tedavi i¢in uygun yontemin segimi
acisindan Onemli oldugu aciktir. Dogal olarak, elementlerin tayini i¢in, calisilan
ornekteki konsantrasyon, konsantrasyonun degiskenligi, sonuglarin kullanilabilirligi ve
analiz drneklerinin sayist agisindan dogrulama karakteristikleri (tayin limiti, dogruluk,

kesinlik, vs.) verilen bir analitik metot gereklidir [12].

3.2. Eser Elementler ve Cevre

Son yillarda, dogal ¢evreye olan ilgi, kirlenmesi iizerine odaklanmistir. Hava,
igcme suyu, deniz suyu, toprak kirlenmelerinin azalmas1 énemli ve karmasik bir istir. Bu
yiizden analitik kimyanin farkl bilim dallarindan uzmanlarla isbirligi gerektirir. Agir
metallerin yarattig1 ¢evre kirliligi, tehlikesi ¢ok iyi bilinen bir gercektir. Fosil yakitlarin
yanmasi, evsel atiklarin yakilmasi, endiistriyel atik sular ve hava kirliligi, tasinma,
kanalizasyonlarin tarim arazilerine akitilmasi ve her g¢esit atiklardan kaynaklanan metal

kirlenmeleri arastirilmasi gereken elementel analizler gerektirir.

Bir agir metalden kaynaklanan ilk ¢evre problemi (Hg) 1952 yilinda Japonya’da
Minamata Limani yakininda balik¢ilik yapilan bolgede ortaya ¢ikti. O ana kadar
bilinmeyen bu hastalik (Minamata hastalig1) hizla, salgin bir hastalik gibi yayildi ve
caligmalar bu hastalifin organociva bilesiklerinden kaynaklandigini gosterdi. Dogum

oncesi donemde bu tip zehirlenmeye maruz kalan bebeklerde beyin etkilenmekte bunun
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sonucunda kol ve bacak hareket kaslarinda problemler meydana gelmektedir. Dogum
sonrast maruz kalindiginda da beynin etkilendigi ve Ornegin duyu organlarimin

fonksiyonlariin bozuldugu goriilmistiir [12].

Bulgular 6nce kediler ve martilarda sonra da insanlarda goriildii. Daha sonraki
yillarda dliimlere neden olacak oranlarda vaka sayist artti. Yogun arastirmalar, bolge
halkinin temel besin kaynaginin balik ve bazi kabuklu deniz hayvanlar1 oldugunu ve
bunlarin da yiiksek konsantrasyonda alkilciva bilesikleri igerdigini gosterdi. Bu
bilesiklerin, yerel bir sirketin plastik iiretimi sirasinda katalizor olarak c¢ok fazla civa
kullanmas1 ve atik sularini korfeze bosaltmasi sonucu, denizdeki canli organizmalarda
biriktigi sonucuna ulagildi. Civa zehirlenmesine benzer durumlar, tarimsal bolgelerde
civa igeren fungusitlerin (tarim ilaglarinin) kullaniminin neden oldugu baska iilkelerde

de gorilmiistiir.

Cevre oOrneklerinde metalik elementlerin tayinleri siirekli yapilmakta ve bu

analizlere her giin yenileri eklenmektedir. Genel olarak ¢evre analiz 6rnekleri sunlardir:

Su: endiistriyel atik sular, nehir sulari, deniz ve okyanus suyu, yagmur suyu, igme suyu
VS.

Atmosferden (agik hava ve is yerleri gibi) alinan aerosol (toz) 6rnekleri, kuru tortular,
elektrik santrallerinden ugusan tozlar, kiiller vs.

Toprak, kanalizasyon ¢gamuru vs.

Bu analizler, analiz 6rneklerinin dogal kompleks olmasi ve ¢ok diisilk metal
konsantrasyonlar1 icermesi nedeniyle zordur. Metal analizleri belli temellere
oturtulduktan sonra rutin olarak yapilabilir, 6rnegin atik sularin yasal standartlara uyup
uymadigi, nehir, igme sularinin kalitesinin standartlar i¢inde olup olmadigi bu rutin
analizlerle stirekli kontrol altinda tutulabilir. Yine c¢evre arastirma programlari
cercevesinde okyanuslarin  kirliligi  arastirilabilir.  Cevre analiz  sonuglarini
yorumlamadan once de bu analizlerle ilgili kaynaklari, ¢evresel etkileri ve analitik

verilerin hepsini belirtmek gerekir.

Makro, mikro ve eser elementlerin analizleri ideal olarak secici, spesifik, dogru

ve uygulanabilir, ilgi uyandirabilen, dikkat cekici, otomasyona elverisli ve kolay
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olmalidir. Cogu analitik teknik bunlarin sadece bir kismini igerir ve agiktir ki analitik
problemlere bagli olarak analitik metodun performans karakteristikleri gereklidir.
Ornegin endiistriyel bir atik su analizinde ¢ogu element i¢in tayin smr1 0.1 mg/L
uygunken, bazi elementler i¢in okyanus suyunda bu sinirin ng/L diizeyinin de altinda

olmasi gerekebilir [12].

3.3. Eser Element ve Konsantrasyon Arahgi

Ik eser element analizinin 1879’da Gutzeit tarafindan kalitatif Marsh testi esas
alinarak yapilan arsenik tayini oldugu belirtilmektedir. Spesifik ve kolay uygulanabilen

bu metodun tayin smirt % 107 in altmdadir [13].

1955 yilinda New York’ta yapilan ilk eser element sempozyumuyla birlikte eser
element konsantrasyon araligt ve tanimi verilmeye baslanmistir. Teknolojinin

gelismesiyle eser element konsantrasyon araligl da degismistir.

1940°a kadar %10™"-107 eser konsantrasyonu olarak bilinirken, bu aralik 1950
yilinda Rodden tarafindan %10°-107° ve 1965°te Alimarin tarafindan %10°-10® olarak
verilmistir. Bu alanda ilk sistematik yaklagim Kaiser tarafindan 1973 yilinda yapilmis
olup, ppm (parts per million), ppb (parts per billion) tanimlar1 verilmistir. Minczewski

tarafindan konsantrasyon araliklar1 agagidaki gibi tanimlanmustir [14, 15].

Eser %1010
Mikroeser %1010
Ultra mikro eser %107-10"
Submikroeser %107°-10™"2

Yaygin olarak eser element konsantrasyon araligi 10%-10%dir ve %10°

altindaki konsantrasyonlar da ultra eser olarak bilinmektedir [13].
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Son zamanlarda gelistirilen tekniklerle eser bilesenler de ayrica alt gruplara
ayrimistir.

Bunlar soyledir:

a) Eser bilesenler, konsantrasyonlari 100-10000 ppm veya gramda 100-10000 mg
olanlar,

b) Mikro—eser bilesenler, konsantrasyonlar1 107-10" ppm veya gramda 0.1-100 pg
(pikogram) olanlar,

c) Nano eser bilesenler, konsantrasyonu 10°-10"ppm veya gramda 0.1-100 fg
(femtogram) olanlar,

Ayrica O6rnek miktar1 0.1-1mg kadar ise ve bu numunede eser bilesenin
konsantrasyonu % 0.01 seviyesindeyse, buna sub-eser analiz, mikro eser analiz denir
[16].

3.4. Biyolojik Orneklerde Eser Elementler

Eser elementler atmosferik ve endiistriyel kirlilik nedeniyle toprakta birikerek
ekosistemi etkiyebilir. Bu ylizden toprakta ve bitki numunelerinde eser elementlerin
arastirilmasi ¢evre kirliliginde 6zellikle de besin gereksinimleri konusunda 6nemli bir

noktadir.

Eser elementlerin biyolojik maddelerdeki analizleri, lizerinde 6nemle durulmasi

gereken bir konudur.
Biyolojik maddeler,

1) Bitki ve hayvan dokularini,
2) En yaygin tiirdeki bitki ve hayvan iriinlerini igermektedir. Hayvan ve bitki
organizmalarindaki element konsantrasyonlar1 ¢evre ve bulunduklar1i dogal

ortam basta olmak iizere pek cok faktdrden etkilenmektedir.
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Bu faktorler bitkiler igin,

1) Topragin yapisi,

2) Giibreler,

3) Uriin koruyucular,
4) Herbisit ve Pestisitler,

5) Karayolu veya endiistriyel tesislere olan yakinlik
seklinde siralanirken, hayvanlar ve hayvansal iiriinler igin,

1) Beslenme,
2) Hayvansal yemler,
3) Cevredir.

Bir ¢evresel analiz siiresince incelenen biyolojik maddelerden, 6zellikle bitki ve
hayvanlardan, trafik arterleri, endiistriyel bolgeler, nehirler gibi bazi bolgelerin

incelenmesinde biyoindikator gibi faydalanilabilir [5].

3.5. Eser Element Analizlerinde Ornekleme ve Ornek Hazirlama

Ornekleme, tiim analizlerde oldugu gibi biyolojik maddelerin analizlerinin
dogrulugunda da en 6nemli adimdir. Dogru olmayan 6rnekler {izerinde yapilan duyarh
analitik 6lgiimler sadece zaman kaybidir. Ornegin, 6rnek alinmasindaki hata +10
ppt(binde) ise ve tayinde kullanilan yontem de £10 ppb (milyarda) ise elde edilen
sonuglarin duyarligi +10 ppt’den fazla degildir. Ornegin secilmesi, kirlilikler, 6rnek
miktar1, drnekleme zamani, bazi 6n islemler bu adimda 6nem kazanmaktadir. Ornekler

alindiktan sonra homojenize edilmeli ve uygun kosullarda saklanmalidir.

Eser element analizlerinde kontaminasyon son derece 6nemlidir. Numunenin
kontaminasyonu (tayin elementince kirlenmesi) veya tayin elementinin kaybi ihtimali
nedeniyle, 6rneklere analiz 6ncesi uygulanacak her tiirlii islem 6zenle yapilmalidir. Cogu
ornekte, analiz edilecek metal eser seviyede bulundugundan kiigiik miktarlardaki

kontaminasyon bile bu eser bilesenlerin konsantrasyonunu onemli ol¢iide degistirir.
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Ayni sekilde adsorpsiyon, ¢cokme gibi yollarla birkag mikrogram element kayb1 bile ¢cok

ciddi yanlisliklara neden olur.

Biitiin kaplar, titizlikle temizlenmis olsalar bile, potansiyel kontaminasyon
kaynagidirlar. Laboratuar kaplarinin yapiminda cam, kuartz, platin, polietilen,
polipropilen ve teflon kullanilmaktadir. Kap yapim malzemesinin se¢imi son derece
onemlidir. Robertson eser analizlerde kullanilan bazi kimyasal reaktiflerde ve
analizlerde kullanilan kaplardaki eser safsizliklarla ilgili baz1 ¢alismalar yapmuistir.
Robertson eser analizler i¢in bu materyallerin azalan kullaniglilik sirasint su sekilde
vermistir [17]:

Teflon>polipropilen>polietilen>kuartz>platin>cam

Bu tiir kontaminasyonlar, kap i¢inde birkag¢ giin tutulan destile suyun analizi ile
anlagilabilir. pH tayininde pH-metre kullaniliyorsa, ornege daldirilacak hidrojen
elektrot ¢ok iyi temizlenmeli ve 6rnek i¢inde miimkiin oldugu kadar kisa siire tutulup
pH 6lgiimleri ve ayarlamalar hizla yapilmalidir. Ornek ve standartlara pH kagitlar1 ve
indikatorler katilmamalidir. Bunlart kullanmak gerekiyorsa, bir miktar Ornek

cekilmeli ve test edildikten sonra atilmalidir.

Kayiplarin en 6nemli sebeplerinden biri tayin elementlerinin 6rnek ¢ozeltilerinin
kullanilan ~ kaplarin ~ geperlerine  adsorpsiyonudur [18]. Bu durum yiiksek
konsantrasyonlarda bile ortaya cikar, ancak eser seviyede ¢ok daha onemlidir. Cogu
metalin notral ¢okeltisi kararli degildir ve hidroliz olur. Asidik ¢ozeltilerde silisik asit
coker. Seyreltik ¢ozeltilerdeki cokeltiler genellikle teshis edilemez ve kabin geperlerine
yapisir. Cok seyreltik ¢ozeltiler asitlendirilseler bile uzun siire kararli kalamazlar. Bu
durum referans ¢ozeltilerin kullamminda dikkat edilmesi gereken bir konudur. Ornegin
cam kaplarda saklanan ndétral kursun ¢ozeltisinde bir saat iginde %50 kayip

olabilmektedir [19].

Kalsiyum ve magnezyum icin de benzer etkiler sunulmustur. Kayiplar, seyreltik
ornekleri hidroklorik asit veya nitrik asitle asitlendirerek, en azindan bir kag saat igin,
kontrol edilebilir. Stok standartlar yiiksek konsantrasyonda (100mg/L, gibi) olacak
sekilde hazirlanmalidir. Calisma standartlari, 6zellikle 1mg/L'den daha seyreltik, giinliik
hazirlanmalidir [20].
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Adsorpsiyon, adsorbe eden yiizey alani ile orantili oldugundan, bu ylizeyin
miimkiin oldugunca kiigiik tutulmasi gerekir. Siizge¢ kagitlari, ¢ok biiyiik bir yiizey alana
sahip olmalar1 nedeniyle, eser elementlerin adsorpsiyon kayiplarina ilaveten

kontaminasyona da neden olabilir [21].

Eser element analizlerinde tiim reaktifler, su ve asitler dahil, tayin elementince
kontrol edilmelidir. Analitik safliktaki bazi reaktifler dahi 6nemli miktarda yabanci
madde igerir. Bu reaktifler numuneye ilave edildiginde, 6nemli miktarda tayin elementi

de ortama girebilir. Analar nitrik asit, 6zellikle uzun siire saklandiginda krom igerir.

Eser elementlerin ekstraksiyonu yapilacaksa, selatlayicilar eser element
bakimindan kontrol edilmelidir. Selat yapici reaktiflerin metallere kars1 afinitesi yiiksek

olup, bunlar1 temizlemek zor olabilir.

Yukaridaki elementler disinda laboratuar ortami ve ¢evredeki toz diger potansiyel
kontaminasyon sebeplerindendir. Analiz elementinin konsantrasyonu azaldik¢a
sistematik hatalar hizla artar. Ozellikle pg/L seviyesinde ve daha diisiik

konsantrasyonlarda sistematik hata ¢ok énemlidir.

Eger eser analizlere ortamin etkisi yoksa ve eser elementlerin ortamdaki
konsantrasyonu kullanilacak yonteme gore yeterince yiiksekse, boyle ortamlar uygun

analiz ortamlaridir.

3.6. Eser Element Analizlerinde Coziiniirlestirme Teknikleri

Kat1 orneklerin ¢oziiniirlestirilmesi pek ¢ok analitiksel metodun 6nemli bir
kismudir. Elektrotermal atomizasyon gibi bazi analitiksel metotlar direkt kat1 6rneklere
uygulanabilir ve Olglimden Once Srneklerin ¢oziiniirlestirilmesi gerekmez. Oysa ¢ogu
analitiksel metot (AAS, ICP, AES vs.) ki bunlar hayli yiiksek duyarliktaki metotlardir
numunenin ¢ozelti formunu gerektirir. Elementin zenginlestirilmesi ve kimyasal

ayirmalar da ol¢tim kalitesini arttirmak icin gereklidir.
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Ideal olarak eser element analizlerinde, drnek tamamen ¢oziinmelidir. Cogu
inorganik madde, ¢Oziiniirlestirme islemlerinde bazi elementler ugucu hale gelseler de,
asit veya asit karisimlarinda ¢oziiniirlestirilirler. Kuartz, silika gibi pek ¢ok mineral ve
maden cevheri asitlerle ¢6ziinmezler, eritilerek ¢ozeltiye alinirlar. Eritme isleminin
reaktif ve eritme kaplarindan kaynaklanan yiiksek kor degerlerinden dolay eser element

analizlerinde kullaniglilig fazla degildir.

3.6.1. Eser Elementlerde Mikrodalga Coziiniirlestirmeler

Asit ¢oziiniirlestirme 6rnek 100-500 psi basing ve 50-180°C sicaklikta nitrik asit
veya hidroklorik asitle ¢oziiniirlestirilir. Coziinilirlestirme islemleri ile ornekler daha
basit yapilara ayrilirlar. Bu ¢ozlnirlestirme teknigi atomik absorpsiyon
spektrofotometrede veya indiiktifeslesmis plazmada eser metal analizi igin siklikla
kullanilir. Mikrodalga c¢oziintirlestirme 6zel yapilmis kaplarda asitlendirilmis ornek
belirli bir basing ve sicaklikta kontrollii olarak ¢oziintirlestirilir. Kapali veya agik sistem
¢Oziiniirlestirme yontemleri uygulanabilmektedir. Yiiksek basingl islemler biyolojik ve
organik Orneklere uygulanmakta, daha diisiik basingh islemler ise yag analizlerinde,

cevresel analizlerde ve katalizor analizlerinde kullanilmaktadir [22].

3.6.1.1. Tarihsel Gelisim

1975’de  mikrodalgalar hizli 1sitma kaynagi olarak agik sistem-yas
¢oOziiniirlestirme islemleri i¢in kullanildi. Erlenmayer i¢indeki asitlendirilmis 6rneklerin
biyolojik matriksleri 5-10 dakikadan 1-2 saatte kadar mikrodalgalarla bozunuyordu. Bu
islem yeni 6rnek hazirlama tekniklerinin arastirilmasini ve gelistirilmesini sagladi. ilk
aragtirmacilar cam ve teflon kaplar1 kullanarak mikrodalga firinda ornekleri asidin

kaynama noktasina kadar 1sitarak ¢oziintirlestirme islemini ger¢eklestiriyorlardi.

1980°de arastirmacilar tepkimenin hizini arttirmak ve ¢oziiniirlestirme zamanini
kisaltmak igin 6zel olarak tasarlanmig kapali kaplar1 kullanarak reaksiyon sicakligini

asidin atmosferik kaynama noktasinin {izerine ¢ikardilar. Kapali sistem mikrodalga
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kaplar1 teflon ve polikarbonattan yapilmistt ve Ozel olarak mikrodalga firin igin
geligtirilmemisti. Kapali sistem mikrodalga sisteminde reaksiyonun hizi ve
¢oziinlirlestirme siiresini ayarlamak icin sicaklik ve basing gosterimine dalga boyu

parametresi de eklendi.

1985°de ilk mikrodalga firin kullanima sunuldu. Ilk olarak giivenlik ozellikleri
eklenerek ev kullanimi igin gelistirildi. Daha sonra asit ve elektriksel etkilere karsi
izolasyon ve havalandirma sistemi eklendi. Mikrodalga firinlarin kullanilmaya
baslanmasiyla bir¢ok sirket mikrodalganin homojen yaymimi ve kontrolii i¢in, en

onemlisi de giivenliligi i¢in, aragtirmalarini siirdiirdii.

1986’da tamamen laboratuar kullanimi i¢in tasarlanmis mikrodalga sistem
tanitildi. Daha onceki firinlarda kullanilan mikrodalga bosluktan farkli olarak tek bir
kap direkt mikrodalgaya maruz birakiliyordu. Kaplar kuartz veya teflondan yapilmist.
Kaplar acik oldugunda bazi ucucu elementler kaybolabiliyordu. Bazi arastirmacilar
sicaklik ve basinci mikrodalga odasi iginde kontrol etmek amaciyla modifikasyon
caligmalar1 yaptilar. Basing ve sicakligin kontrolii ¢oziliniirlestirme isleminin de
kontroliinii sagladi1 ve bu yenilikler mikrodalga ¢oziiniirlestirmenin 6rnek hazirlama igin

kullanimin gelistirdi.

Ticari amagli olarak 1989°da basing kontrollii, 1992°de sicaklik kontrollii
mikrodalga firinlara 6rnek hazirlamada kullanim izni verildi. Mikrodalga kapali sistem
kaplar1 i¢in ilk olarak teflondan ve 7 atm gibi diisiik basinglara dayanan kaplar iiretildi.
Bu basing st kaplarin kullanilma miktar1 ile azalabiliyordu. Mikrodalga firinda
sonraki gelisme ceketli kaplardi. Teflondan yapilan bu kaplar polietermit kapliyd: ve
60-110 atm basinca kadar dayanabiliyorlardi [23].

Atomik Absorpsiyon Spektrofotometre, Indiiktif Eslesmis Plazma, Indiiktif
Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrofotometre ve diger yontemlerle yapilacak analizlerde
mikrodalga firinlarda hazirlanan 6rneklerle hizli, dogrulugu ve tekrarlanabilirligi yliksek
sonuclar alinabilmektedir. Yeni sistemlerde basinca dayanikli 36 kap ayni anda
kullanilabilmekte, 300-600 W aras1 gili¢ uygulanabilmekte, sicaklik 300°C’ye kadar,
basing ise 1500 psi’ye kadar ulasabilmektedir.
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3.6.2. Coziiniirlestirmede Kullanilan Asitler

Nitrik Asit: Nitrik asit bircok metali yiikseltgeyebilen bir asittir. 2M derisimin
altinda yiikseltgeme giicii zayiftir. Ancak ylikseltgeme giicli klorat, permanganat,
hidrojen peroksit ve brom katilmasiyla veya basing ve sicaklik yiikseltilerek
arttirtlabilir. Nitrik asit altin ve platini yiikseltgeyemezken, bazi metallerde de

pasiflesirler. Bu metaller asit karisimlari ile yiikseltgenebilir.

Hidroklorik Asit: Yiikseltgeyici degildir. Metal karbonatlar, peroksitler ve alkali
hidroksitler hidroklorik asitle ¢oziilebilir. Altin, kadmiyum, demir ve kalay gibi bazi
metaller hidroklorik asitle ¢oziilebilir ancak baska asitlerle ¢oziiniirliikleri arttirilabilir.

Genellikle nitrik asit kullanilir.

Hidroflorik Asit: HF silikatlar1 ¢6zebilen birkag asitten biri oldugu i¢in daha ¢ok
inorganik ornekleri ¢6zmede kullanilir. Coziicli giiclinii arttirmak i¢in nitrik asit gibi

baska asitlerle karistirilir.

Stilfrik Asit: Seyreltik siilfiirik asidin yiikseltgeme giicii olmasa da derigik halde
baz1 bilesikleri ¢6zebilmektedir. Kaynama noktasi 339°C olan % 98,7°lik siilfiirik asit
teflon kaplarin yiizeyinde korozyona neden oldugu icin daha c¢ok kuartz kaplarla
calisma tercih edilir. Siilfiirik asit de diger asitlerle beraber kullanilir. Daha c¢ok

perklorik asit ve hidrojen peroksit tercih edilir.

Perklorik Asit: Seyreltik perklorik asidin sicak veya sogukta yiikseltgeme giicii
yoktur. % 60-72’1ik perklorik asit ise sadece sicakta yiikseltgeyicidir. Organik
maddeleri ve bazi alasimlar1 ¢6zebilir. Bazi organik matrikslerle hizli tepkime verir
hatta patlayict olabilir. Bu nedenle genelde nitrik asitle karigtirilarak kullanilir ve
organik maddelerin kontrollii ¢6ziiniirlestirilmeleri saglanir. Karisimdaki nitrik asit
diisiik sicaklikta yiikseltgeme yapabilir. Sicaklik ¢ok artarsa perklorik asit nitrik asidin
cozlinlirlestirme giiclinii azaltabilir. Ayrica bazi metallerin susuz perklorat tuzlar
patlayicidir. Perklorik asidin organik maddeleri kapali sistemde c¢oziiniirlestirmede

patlama riski vardir.
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Hidrojen Peroksit: Genelde %30’luk hidrojen peroksit ¢oziiniirlestirme igin
yeterlidir. Hidrojen peroksit yiiksek derisimde tek basma bir¢ok organik bilesikle
patlayict reaksiyon verir. Hidrojen peroksit, oksitleme giiclinii arttirmak i¢in genelde
baska asitlerle karigtirllarak  kullanilir.  Siilfiirik  asitle  kombinasyonu olan
monoperoksosiilfiirik asit ¢ok giiglii bir yiikseltgeyicidir. Bu nedenlerle hidrojen
peroksit ¢oziiniirlestirme islemlerinde en ¢ok tercih edilen asittir. Perklorik asit

kullanimindaki gibi mikrodalga kapali bozundurma islemlerinde patlama riski vardir.

3.7. Eser Element Analizlerinde Coziiniirlestirme Metotlarinda Sistematik Hatalar

Analiz sonuglarindaki anormal yiiksek degerler, havadaki tozlar, reaktif
blanklar1 ve kap malzemelerinden kaynaklanan kontaminasyonlarin sonucu olabilir.
Hata calismalarinda, blank degerleri sonuglardan ¢ikarilarak diizeltme yapilabilir.

Yiiksek blank degerlerinin nedenleri, tekrarlanabilirlik etkileri ve analizin tayin siniridir.

Si, Al, Fe, Ca, Na, K, Mg, C, Ti, ClI ve S elementleri havadaki tozlarda genel
olarak vardir. V, Zn, Ni, Cr, Cu, Br ve F elementleri ise popiilasyonun yiiksek oldugu
bolgelerde bile digerlerine goére daha az bulunur ve yaklasik konsantrasyonlari
0.1pg/m>tir. Laboratuarlarda ¢alisma ortamimin niteligine gére bunlar ve diger
elementler atmosferde bulunabilirler. Havadan gelecek kontaminasyonlar, kapali
sistemler kullanilarak azaltilabilir ya da tamamen yok edilebilir. Calisilan odanin,
laboratuvarin atmosferinin toz ve asili pargaciklardan tamamen armndirilmis ve
muhafaza edilmis olmasi gerekebilir. Bu amagla ‘temiz odalar’ denilen ¢alisilan alanda
6zel koruyucu elbiselerin (tozdan arindirilmig) kullanildigi, laminar temiz hava
akiminin saglandigi laboratuarlar yapilmistir. Burada, hava HEPA (high efficiency
particulate air) filtreler kullanilarak toz pargaciklarindan tamamen temizlenmektedir. Bu
odalarmn veya bankolarmn kalitesi ortamda bulunan pargacik sayisiyla belirtilir. Ornegin
tipik ‘sinif 100” veya ‘smif 10’ ifadelerinin anlami1 havanin 0.28 m®lik alaninda 100

veya 10’dan daha az pargacik bulundugudur [12].

Coziiniirlestirmede, reaktif kor degerleri yiiksek safliktaki reaktiflerden

minimum miktarlar kullanilarak azaltilabilir. Kullanilan su ultra saf olmalidir.
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Kap malzemesinin c¢oziiniirlestirme sirasinda Ornek madde ile reaksiyona
girmesi de baska bir sistematik hata kaynagidir. Arastirmalar ¢ergevesinde kullanilan
cesitli kap malzemeleri karsilastirilmis ve tiim ¢alismalar i¢in ‘en 1iyi’ olarak
nitelendirilebilecek kadar inert olmadiklar1 goriilmiistiir. Cam genellikle ¢ok diisiik eser
element analizleri i¢in kullanilmaz. PTFE belirli ¢alismalar i¢in oldukc¢a uygundur.
Kuartz ve polietilen, elementleri en az adsorbe eden elementlerdir, bu yiizden ¢ok

kullanilirlar.

3.8. Selenyum
3.8.1. Selenyumun o6zellikleri

Selenyum ilk olarak 1817 yilinda Jons Jacob Berzelius tarafindan kesfedilmistir.
Berzelius, bakir piritlerini atesle kizdirdiginda kirmizi tozlar olustugunu gérmiis ve bunun
yeni bir element oldugunu tanimlamistir. Bu elemente Yunanca "ay" anlamina gelen
"selene" adi verilmistir. Selenyum, magma ve volkanik gazlarin bilesiminde bazi nadir

bulunan minerallerle (6rnegin Cu2Se Berzeliannite, PbSe Lerbaite, Hg Tiemanite gibi)

bakir piritlerinde ve kiikiirt filizlerinde safsizlik olarak bulunur [24].

Periyodik cizelgenin VIA grubunda yer alan selenyumun atom kiitlesi 78,96

g/mol, atom numaras1 34, oda kosullarinda gri renkli kati, erime sicakligi 221 °C,

kaynama sicakligi 685 °C, yogunlugu 4,819 g/cm3 ve molar hacmi 16,42 mL/mol'diir.
Selenyum, -2, 0, +4, +6 yiikseltgenme basamaklarinda olabilmektedir [25, 26, 27]. P blok

elementi olan selenyum yar1 metalik 6zellik gostermektedir.

Selenyumun yeryiiziindeki orani yaklasik kiitlece % 7.10-2 olup, bu miktar
kadmiyum ve antimonun bulunus oranlarina yakindir [27]. Selenyumun kullamim
alanlaridan en 6nemlileri sunlardir:

* Elektrik iletkenligi 151k ile degistiginden fotosellerde,
* Fotoiletken 6zelligi nedeniyle fotokopi makinelerinde,

* Seramikte ve renkli cam tiretiminde renk vermek ve renksizlestirme igin,

* Celik tiretiminde katki maddesi olarak kullanilmaktadir [27, 28].
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3.8.2. Selenyumun Biyolojik Onemi ve Viicuttaki Islevleri

Biyolojik maddelerde selenyum tayinin 6nemi hem gerekli hem de toksik
element olmasindan kaynaklanmaktadir. 1957 yilindan beri, baz1 memeli tiirleri i¢in
selenyumun gerekli (elzem) eser element oldugu bilinmektedir [29, 30, 31].
Selenyumun eksikligi ile toksik etki seviyeleri arasinda dar bir sinir vardir [32, 33].
Selenyumun 6nemi, glutation peroksidaz (GP) enziminin yapisinda bulunmasi ve bu
enzimin etkinligi i¢in gerekli bir element olmasindan kaynaklanmaktadir. GP,
doymamis yag asitlerinin yiikseltgenmesi sonucu olusan peroksitleri suya
dontistiirerek, hiicre yapisini bozan ve hiicre zarina zarar veren serbest radikalleri yok eder.
Bu o6zelligi ile kuvvetli antioksidan olup, ¢oklu doymamis yag asitlerinin ylikseltgen
etkisiyle par¢alanmasini 6nleyerek, hidroperoksit ve lipoperoksitleri etkisizlestirmektedir
[34, 35, 36].

Selenyum, toprak, bitki ve hayvanlar i¢in olduk¢a Onemli olan bir eser
elementtir. Selenyum, spermatozoanin 6zel bir proteininin yapisinda bulunur ve purin
ve pirimidin bazlarmma baglanabildigi i¢in RNA'da islevi vardir. Selenyum ayrica,
prostaglandin sentezinde, elzem yag asitleri metabolizmasinda rol oynar ve bagisiklik

mekanizmasinda 6nemlidir [34].

Selenyumun bir diger 6zelligi de toksik agir metallerin etkisini yok etmesidir.
Deniz iirtinlerinde civa ve civanin metil esteri selenyumla birlikte bulunur. Her ne kadar
mekanizmas1 tam olarak bilinmese de kadmiyum ve civanin toksik etkisini onledigi

saptanmustir [32, 35, 31].

Yirmi birinci amino asit olarak bilinen selenosistin, enzimlerin islevlerine sahip
bir selenoprotein kompleksidir. Selenyumun bir diger 6zelligi, olduk¢a ugucu olmasi
nedeniyle 1s11 uygulamalardan etkilenmesidir. Sistin ve sistein amino asitlerinde
stilfiiriin yerini aldig1 i¢in proteinin degerini arttiran selenyum, ozellikle tahillarin ve
baklagillerin pisirilmesi ve islenmesi sirasinda kayba ugramaktadir. Selenyum ile
zenginlestirilmis siitler lizerine yapilan bir arastirmada 210 °C'da 25 dakika uygulanan

1s1l islemin selenyum igerigini %1-11 arasinda azalttig1 gériilmistiir [29, 37].
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Selenyumun E vitamini ile birlikte istlendigi O6nemli gorevlerden biri de
antioksidan etki gostermesidir. Yeterli olmamalari durumunda glutatyonperoksidaz
enziminin de yetersizligi ile serbest radikallerin zararli etkileri ©nlenememekte,
hiicrelerin yap1 biitiinliigii bozulmakta ve metabolik islevlerde eksiklik olmaktadir [27].
Selenyumun en yaygin kullanimi kanser ve kalp hastaliklardan korunma amaghdir [38,
39]. Bagisiklik sistemini giliglendirmek ve deri saghigmi arttirmak amaciyla da
kullanilabilir [31, 40]. Keshan Hastaligi olarak tanimlanan bir kalp damar hastaligi
tizerinde oldukga etkilidir [32, 36]. Cinsel giice olan etkisi ve tiroid bezinin az salgi

yaptigi durumlarda T3 hormonu olusumunda rol oynamasi nedeniyle kullanilir [39].

3.8.3. Selenyum Kaynaklar

Gida igerisinde bulunan selenyum miktari, bitkilerin veya hayvanlarin
gelistirildigi topragin selenyum icerigine baghdir. Avrupa'da toprak selenyum
bakimindan fakirdir. Selenyum seviyesi en diisiik iilkeler Ispanya, Yunanistan ve Dogu
Avrupa iilkeleridir. Cin ve Rusyanin bazi bélgelerinde de topraktaki selenyumun
seviyesi ¢ok diisiiktiir. Selenyum eksikligi ¢cogu kez bu bolgelerde rapor edilir, ¢iinkii

bu bolgelerdeki bir ¢ok besin yoresel olarak yetistirilir ve tiiketilir.

3.8.4. Selenyum Al

Alinmasi gereken giinliik selenyum miktari, diyetteki selenyumun kimyasal yapis1 ve
faydalamlabilir yapisina bagli olarak degiskenlik gosterir. Deney hayvanlart tizerinde
yapilan aragtirmalar, selenyumun selenit ve selenometionin olarak alinmasi halinde

sindirim sisteminde daha fazla (%79-97) emildigini géstermistir.

Bitkiler, hayvanlar ve insanlar icin gerekli bir element olan selenyumun dort
dogal sekli vardir. Bunlar; elementel selenyum, seleniir (-2), selenit (+4) ve selenat (+6)'tir.
Selenyumun selenit ve selenat yapilari su igerisinde, organik yapilar1 (selenometioninve

selenosistein) ise hayvansal {irlinler ve tahillarda yaygin olarak bulunur [41].
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Genel olarak Avrupa Birligi'nde tavsiye edilen ve giinliik alinmasi gereken
selenyum miktar1 55 pg/giin'diir [42]. Farkli yaslarda bulunan kisilerin giinliikk selenyum
ihtiyaglar1 Tablo 3.1'de verilmistir.

Tablo 3.1. Farkl1 yaslarda bulunan kisilerin giinliik selenyum ihtiyaglar

Yas Selenyum
1-6 yas arasi ¢cocuklarda 20 pg/giin
7-10 yas aras1 ¢ocuklarda 30 pg/glin
11-14 yas aras1 erkeklerde 40 pg/giin
15-18 yas aras1 erkeklerde 50 pg/giin
19-51 yas ve Ustii aras1 erkeklerde 70 pg/giin
11-14 yas aras1 kadinlarda 45 ng/giin

15-18 yas arasi kadinlarda 50 pg/giin
19-51 yas ve iistii arast kadinlarda 95 png/giin

3.8.5. Selenyum Eksikligi ve Buna Bagh Hastahklar

Son yillarda yapilan aragtirmalar, insan viicudunda ¢ok Onemli islevlere sahip ve
bazi hastaliklarin 6nlenmesinde etkili olan selenyumun mutlaka yeterince alinmasi
gerektigini gostermektedir. Selenyum eksikligine bagli olarak bireylerde kretenizm
yaninda algilama ve konugma bozuklugu, anormal yiiriiyiis, el becerisinde azalma,
denge bozukluklar1 da goriilebilmektedir. Selenyum eksikliginde goriilen diger onemli
hastaliklar epilepsi (Sara) ve Down sendromudur [43]. Cin'de yaygin olarak goriilen bir
kalp kasi hastaligi olan keshan hastaligi, selenyum eksikligi ile ortaya g¢ikmaktadir.
Selenyum eksikligine bagli olarak goriilen bir diger hastalik da, genellikle 5-13 yas grubu
cocuklarda goriilen Kashin-Beck hastaligidir [35, 41].
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Selenyum eksikligi belirtileri, tirnaklarda beyazlasma, deri ve saglarda renk kaybi,
kas agrilart ve kas zafiyetidir [43].

Selenyumun; tireme ve sperma hareketliligi i¢in gerekli oldugu, ¢ocuk diisiirme
riskini azalttigi kandaki immunoglobullinleri arttirarak bagisiklik — sistemini
kuvvetlendirdigi, cagimizin vebasi olarak bilinen AIDS'i, yaslanmaya bagli olarak ortaya
c¢ikan katarakti ve bazi viriislerin (grip) toksisitesini onledigi bildirilmektedir [43].

Selenyumun ayrica bir ¢ok kanser tipini, kan pihtilasmasini, hipertansiyonu, kalp
hastaliklarini, romatizmal agrilari, guatri, astimi, seker hastaligi1 ve eklem
Kireglenmelerini onledigi saptanmistir [44, 41, 31]. Son yillarda yapilan galismalarda, deri,
akciger ve prostat kanserleri Ile kronik hastaliklarin &nlenmesinde, mutajenik

degisimlere veyaslanmalara karsi selenyumun antioksidan 6zellikleri arastiriimaktadir [35, 45].

3.8.6. Selenyumun Zehirliligi

Selenyum her ne kadar insan beslenmesinde gerekli kabul edilse de, miligram
seviyelerindeki yiiksek dozlari toksik etkiye sahiptir. ABD'de yapilan bir aragtirmada haftada
30 mg'dan fazla selenyum tiiketen insanlarda zehirlenme, yorgunluk, nefesin sarimsak
kokmasi, bulanti, kusma, ishal, sa¢ dokiilmesi ve tirnaklarda sekil bozuklugu gibi
belirtilerin ortaya ¢iktigi saptanmugtir [35].

Selenyumun ¢ogu kimyasal bilesigi toksik degildir. Toksiste, selenyumun
kimyasal yapisi ve alinan miktar1 yaninda yas, fiziksel yapi1 gibi diger faktorler ile de
iligkilidir. Ag1z yolu ile dogrudan alinan asidik selenyum (selendz asit), sersemlik hissi
verir, tansiyonu diigiiriir, solunumu yavaslatir ve sonugta 6liime neden olur. Selenyum
stilfit, hayvanlar i¢in kanserojen, dimetilselenit ise insanlar i¢in toksik etkiye sahiptir.

Son zamanlarda selenyum zehirlenmesinin, glutatyon ile selenotrisiilfitlerin
karsilikli etkilesmesi sonucu toksiksiiperoksit ve hidrojen peroksite doniismesi ile

olusabilecegi belirtilmektedir [41,46].

3.8.6.1. Selenyumun Gravimetrik Tayini

Selenyumun gravimetrik tayinlerinde inorganik indirgen maddeler selenyumun

indirgenmesinde kullanilirlar. Bu indirgeyici maddeler baslica kiikiirt dioksit, hidrazin,
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hidroksilamin, sodyum hipofosfit ve kalay (I1) kloriirdiir.

Indirgeyici olarak SO, kullamldiginda, derisik HCI (8,8 M) ortaminda selenit ve

selenat, selenyuma indirgenerek ¢okmektedir. Selenyum Fe2+, Sn2+, Cr+ ve Vo+ gibi
reaktiflerle de indirgenerek tayin edilebilmektedir. Ayni zamanda, organik
indirgeyiciler de selenyumun nicel tayininde kullanilmaktadir. 3,5 M HCI ortaminda
(40°C) selenit, 1-amidino-2-tiyoiire tarafindan elementel selenyuma indirgenerek tayin
edilebilmektedir [47].

H,5€0, + 2C,HN,S — Se'+2C,H,N,S + 3H,0

Selenyum elektrogravimetrik olarak da Cu-Pt elektrot ¢ifti kullanilarak tayin
edilebilmektedir. Bu yontem H2SeO3 ve Cu2+nin bakir metali tarafindan CupSe'ne

indirgenmesine dayanir. Bu bilesigin tartilmasiyla selenyum tayini yapilabilmekte ve ticari

SeOo'deki selenyum tayini boyle gergeklestirilmektedir [48]. Gravimetrik yontem

yiiksek derisimdeki selenyum tayini i¢in uygundur.

3.8.6.2. Selenyumun Titrimetrik Tayini

Birgok titrasyon yontemi yiikseltgenme-indirgenme tepkimesine dayanmaktadir.

- 2+ 2+ .3+ . . .
S,03%, I, Fe, Cr, TI tuzlart selenyum titrasyonunda indirgen olarak

kullanilmaktadir [12]. Se(IV)'in yiikseltgenmesi i¢in ise KMnO, ve K,CrO,

gibiyiikseltgenler kullanilmaktadir. Selenyumun yiikseltgenme-indirgenme titrasyonu 4

grupta siniflandirilabilir.

1) Se (IV)'in elementel selenyuma indirgenmesi
2) Elementel selenyumun Se (IV)'e yiikseltgenmesi
3) Se (IV)'in Se (VI)'ya yiikseltgenmesi

4) Se (VI)nin Se (IV)'e indirgenmesi
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Tiiyosiilfatla selenyumun titrimetrik tayininde selenoz asit zayif asidik ortamda

indirgenmekte, tiyosiilfatin asirisi iyot ile geri titre edilmektedir [49].

H,SeO, + 4Na,S,0, + 4HClI — Na,[Se(S,0,),] + 4NaCl + 3H,0
25,0.2 + 1, > 2[+S,02

Selenyumun iyodometrik tayini  selenitin ve selenatin iyodiir ile
indirgenmesinden sonra agiga ¢ikan iyodun tiyosiilfat ile titre edilmesine dayanir. Se(1V)
veya Se(VI) potasyum iyodiir tarafindan elementel selenyuma indirgenir ve agiga ¢ikan
iyot tiiyostilfat ile titre edilir [49].

Se02 +4I +6H  —  Se +21,+3H,0

Selenyumun permanganat ile yiikseltgenmesiyle yapilan tayinde elementel
selenyum veya Se(IV) asir1 KMnO, ile muamele edilir ve artan permanganat Fe 'ile geri

titre edilir. Ancak burada selenitin yiikseltgenme tepkimesi olduk¢a yavas oldugundan

¢ozeltinin su banyosunda isitilmasi gerekir. Bu islem KMnO,'in termal bozunmasi
sonucu MnO,'in ¢okmesi ile sonuglanacagindan ortama Na,HPO, ilave edilerek

¢okelme Onlenir [49].

2MnO, + 5860, + 6H — 580, +2Mn" +3H,0

+ 2+ 2+ 3+
8H +MnO,+5Fe — Mn +5F¢ +4H,0

3.8.6.3. Selenyumun Elektrokimyasal Tayini

Elektroanalitik  calismalar analiz  edilecek maddenin elektrokimyasal
ozelliklerinden faydalanilarak yapilir. Bunlardan birincisinde, analiz edilecek tiiriin
derisimi ile c¢ozeltideki elektriksel degiskenler arasindaki bagintidan yararlanilir.
Ornegin, elektro aktif tiiriin derisimi ile akimin, potansiyelin, direncin, elektriksel

yiikiin degisiminden nicel tayinler yapilabilir. Ikincisinde, tayin edilecek olan tiiriin
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titrasyonu sonucunda doniim noktasindaki elektriksel degisimlerden yararlanilarak tayin
yapilabilir. Ugiinciisiinde ise uygulanan elektrik akimi, analiz edilecek olan tiiriin

elektrot yiizeyinde birikmesini saglar ve gravimetrik olarak tayin yapilir.

Selenyumun polarografik yontemlerle tayini ig¢in bir ¢ok arastirma yapilmistir.
Elde edilen sonuglar selenyumun asidik ortamda bazik ortama gore daha duyarli
polarografik dalgalar veya pikler verdigini gostermektedir. Asidik ¢ozeltilerde Se(1V)
iki basamakta indirgenmektedir. Bunlardan birincisi selenitin elementel selenyuma

indirgenmesi, ikincisi ise selenyumun seleniire indirgenmesidir [50].
4H" + H,Se0, + 4e- + Hg— Hy(Se) + 3H,0
Ho(Se) + 2H" + 2e— H,Se+Hg

Se(IV)in H,SO,, HCl veya HCIO, ortammnda damlayan civa elektrodu

tizerindeki indirgenme yar1 dalga potansiyelleri, ortamin asitligi arttikca pozitif

potansiyellere kaymakta, bagka bir deyisle indirgenme kolaylagsmaktadir.

Selenyumun puls-polarografik tayininin selenosiilfat seklinde yapilmasiyla 5.10"
8 M'a kadar selenyum tayini miimkiin olmustur. Se(IV)'iin tayini 3,3-diaminobenzidin ile
verdigi piazselenol polarografik dalgasi kullanilarak da yapilmistir. Burada, kompleks

benzen ile ziitlenmis ve dziitte polarografik tayin yapilmustir [51].

Hasdemir ve Somer, polarografik yontemle anot c¢amurunda Se tayini
yapmiglardir. Bu amacla bazi destek elektrolit ¢ozeltileri denenerek anot ¢amurunda
bulunan bazi elementlerin selenyum tayinine girisim etkisinden dolay1 dolayli bir tayin
yontemi 6nermislerdir. HCIO ¢6zeltisinde (pH=2-3) Cu ve Se'un polarografik dalgalar
ortistiiglinden, bu dalganmn toplam diflizyon akimi 6l¢iilmiis, Cu tayini amonyak
tamponunda (pH=8-9) yapilarak diflizyon akimi toplam difiizyon akimindan ¢ikarilmis
ve selenyum dolayl1 yoldan tayin edilmistir [52].

Selenyumun voltametrik tekniklerle de bir ¢ok tayini yapilmistir. Bunlardan en
onemlisi ¢ok diisik miktarlarda madde tayinine Imkan veren ve durgun elektrot

tizerinde maddenin elektrolizlenerek biriktirilip potansiyel taramasa ile ¢ozeltiye
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styrilmast  sirasindaki  indirgenme  (katodik siyirma  voltametrisi, CSV) veya
yiikseltgenme (anodik styirma voltametrisi, ASV) akimlarindan yapilan tayinlerdir. Her iki

yontemin de duyarliligi selenyum igin 1 pg/L'den daha diisiiktiir.

Siyirma  voltametrisi teknigi ile Se tayininde bazi elementlerin girisim
etkilerinden dolayr dogrudan tayin yapilamamaktadir. Ozellikle ortamda Cu ve Se
birlikte bulundugunda intermetalik bilesik olusumundan dolayr dolayli tayin

yontemlerine bagvurulmaktadir [53].

Aydin ve Somer, c¢ozeltide bakir oldugu halde selenyumun dogrudan tayinini
anodik siyima voltametrisi ile grafit-waxciva filmi elektrodu tizerinde gerceklestirmislerdir.
Ortamdaki Cu ve Se'un intermetalik bir bilesik olusturdugu ve bu intermetalik Cu-Se

pikinden selenyum tayininin yapilabilecegi gosterilmistir [54].

3.8.6.4. Selenyumun Spektroskopik Tayini

Selenyumun spektrofotometrik tayininde kullanilan tepkimelerin baghcalar sunlardir:

1. Piazselenol veya o-diaminlerle selenyum bilesiklerinin olusturulmasi tepkimesi

2. Kiikiirt igeren organik reaktiflerle selenyum komplekslerinin olusturulmasi tepkimesi
3. Organik bilesiklerin Se(IV) tarafindan diazonyum tuzlarina yiikseltgenme tepkimeleri

4. Fenil baglanmis semikarbazidlerin ve tiyokarbazidlerin seleniir komplekslerinin

olusumuna dayanan tepkimeler.

Selenyumun aromatik diaminlerle verdigi tepkimeler oldukga segici ve hassastir.
Bu tepkime ilk defa 1889 yilinda Hinsberg tarafindan agiklanmustir. 33-diamino benzidin selenoz
asitle sar1 renkte kararli bir kompleks olusturmaktadir. Bu kompleks nétral veya bazik
¢ozeltide toluen veya benzen ile Oziitlenebilmektedir. Sulu ¢ozeltide bu kompleks 340
nm ve 420 nm'de absorpsiyon pikleri vermektedir. o-fenilendiamin ile selenyumun
verdigi komplekslerin hepsi goriiniir bolgede absorpsiyon pikleri vermekte ve nicel

olarak tayin edilebilmektedirler [55].
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Selenitin iyodiirle tepkimesi sonucu agiga ¢ikan iyodun kloroform fazina alinip

spektrofotometrik olarak tayini ile dolayli yoldan selenyum tayini yapilabilmektedir [56].
Se0,2+ 41+ 6H — Se+2l,+3H,0

Farkl gidalardaki selenyumun atomik absorpsiyon ve atomik floresans spektroskopisi ile tayini
miimkiindiir. Mandic ve arkadaslari, balik, tavuk eti, kirmiz1 et gibi protein bakimindan
zengin gidalardaki selenyumu HGAAS teknigi ile tayin etmislerdir. HCIO,, H,SO, ve
HNO,asit karisimi kullanilarak numuneler acik sistemde ¢oziilmiistiir. Deneylerde,
indirgeyici ¢ozelti olarak % 3 (m/v) NaBH,gozeltisi, tastyict ¢ozelti olarak ta 1,7 M HCI
¢ozeltisi kullanilmustir [36].

Naveiro, Gonzalez, Barrera ve arkadaslari, HGAAS teknigi ile inek siitiinde
selenyum tayini yapmuslardir. Siitlerin santrifiijlenmesi ile kazein ayrilmis ve
mikrodalga firm ¢dzme yontemi kullanilarak ¢ozme islemi yapilmistir. HGAAS'de
deneyler, argon gazinin 125 mL/min oldugu akis hizinda, 4 M HCI ¢ozeltisi, % 0,2 (m/v)
NaBH, ¢ozeltisi kullanilarak yapilmustir [38].

Diger bir ¢alismada, Smrkolj ve arkadaglari, Slovakya'da yetistirilen ve iretilen

cesitli gidalarda selenyum tayinini HGAFS teknigi ile yapmuslardir. Numuneler, HNO,,
H,SO, asitleri ve H,0,, Mg(NO,), ¢ozeltileri ile mikrodalga firm kullamlarak ¢oziilmiistiir
[57].
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BOLUM 4

MATERYAL VE METOT

4.1. Gala Golii ve Cografi Konumu

Gala Golii Meri¢ irmaginin Ege denizine dokiildiigii Edirne ili Ipsala-Enez
ilgeleri arasinda yer alan aliivyon set goliidiir. Biiylik Gala ve Kii¢iik Gala olmak iizere
iki bolimden olusmaktadir. Alan1 5.6 km? ve denizden yiiksekligi 2 m dir. Géliin
derinligi 0.4-2.2 m arasinda degismektedir (Sekil 1). Goliin etrafi genis sazlik
(Phragmites australis ve Typha spp.) alanlarla gevrilidir. Typha spp. sik bir Ortii
olustururken, Nymphaea spp. ve Ceratophyllum spp. ise kiy1 seridinde daginik bir
yerlesim gostermektedirler. GOl c¢evresinde yogun celtik tarimi yapilmakta ve
Tiirkiye’nin celtik liretiminin %24l bu bolgeden saglanmaktadir. Bu tarim alanlarindan

gole geri gelen sular su kalitesini olumsuz etkilemektedir [58].

Sekil 4.1. Gala Goli Milli Parkinin konumu
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4.2. Balik Orneklerinin Toplanmasi

Analizi yapilacak olan balik numuneleri Gala Golii Balik Kooperatifinden taze
olarak alindi. Daha sonra balik numuneleri analize hazirlanmak {izere laboratuvar

ortamina getirildi.

4.3. Numunelerin Analize Hazirlanmasi

Balik numunelerinin analizi yapilmadan 6nce uygun bir cetvel yardimiyla boy
uzunluklar1 ve hassas bir terazi yardimiyla agirlik Ol¢limleri yapildi. Daha sonra
belirlenen organlardan (bagirsak, solungag, kas, deri) yaklasik 1 g alinip mikrodalga

¢Oziinilirlestirme islemi i¢in hazirlandi.

Sekil 4.2. Balik Anatomisi

4.4. Numunelerin Coziiniirlestirmesi

Baliklarin gesitli organlarindan (bagirsak, solungag, kas, deri) alinan 1’er gram
numune {izerine 2 mL H;O, ve 6 mL HNO; ilave edildi. Daha sonra mikrodalga
tiplerine konuldu ve g¢esitli basamaklar uygulanarak ¢o6ziiniirlestirme islemine tabi
tutuldu. Numunelerin asit ile par¢alanip analize hazirlanmasi icin CEM MARSXpress 5

mikrodalga ¢6zme sistemi (Sekil 4.3) kullanildi.
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Her ¢oziiniirlestirme isleminden sonra teflon mikrodalga firin kaplart uygun
mikrodalga yikama programiyla yikanarak temizlendi ve bir sonraki ¢dziiniirlestirme
islemi icin kullanima uygun hale getirildi. Orneklerin ¢dziiniirlestirilmesinde kullanilan
mikrodalga yakma programi ve yikama metot parametreleri Tablo 4.1 ve Tablo 4.2

verilmektedir.

Tablo 4.1.0meklerin ¢dziiniirlestirilmesinde kullanilan mikrodalga yakma programi

Basamak Giic Zaman (dk)
1 400 W 2
2 400 W 2
3 400 W 6
4 800 W 8

Tablo 4.2. Yikama metot parametreleri

Basamak Gii¢ Zaman (dk)
1 400 W 2
2 800 W 5
3 1600 W 5
4 800 W 5

4.5. GFAAS’de Calisma Kosullar1 ve Metot Gelistirme

(Coziiniirlestirilen ornekler Perkin Elmer Grafit Firin Atomik Absorpsiyon
Spektrofotometre (GFAAS) ile analizlendi. Se analizinde kullanilan cihaz kosullari
Tablo 4.3’de verilmistir.

Analizlere baslamadan Once balik dokularindaki Se icerigini belirlemek
amactyla orneklere uygun metot belirlenmeye calisildi ve belirli sicaklik araliklarinda

tarama yapildi.
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Numunelerimiz i¢in belirlenen optimum kiilleme ve atomlagsma sicakliklar
sirastyla  1300°C ve 1900°C olarak bulundu (Tablo 4.4). Optimum sicakliklar

belirlendikten sonra tiim numuneler analiz edilmistir.

Tablo 4.3. GFAAS'de ¢alisma kosullar

Se
Isik Kaynagi EDL
Dalga Boyu 196 nm
Slit Genisligi 2 nm
Atomlastirict THGA
Enjeksiyon Hacmi 20 uL
Zemin Diizeltmesi Zeeman zemin diizeltme
Kimyasal Modifier Pd/Mg

Tablo 4.4. Se 6rnekleri analizinde uygulanan sicaklik programi

Basamak Sicaklik (°C) ~ Ramp (s) Hold (s) Gaz Akist (mL/dak)
1 110 1 30 250

2 130 15 30 250

3 1300 10 20 250

4 1900 0 5 0

5 2450 1 3 250

Mikrodalga firin yiliksek gilicte mikrodalga enerjisi ile ¢esitli 6rneklerin uygun
asit karisimlari i¢inde ¢6ziilmesini saglayan ve 6zellikle AAS analizleri i¢in gelistirilmis
bir sistemdir. Mikrodalga ile par¢alanmalarda islem ¢ok kisa (~20 dakika) siirdiigii i¢in

hiz 6nemli bir avantajdir. Bunun yani sira kapali kap i¢inde ve yiiksek basingta
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calisilabildigi i¢in buharlasma kayiplart dnlenir ve bu nedenle az miktarda reaktifle
calisilabilir. Boylece reaktiflerden gelebilecek kirlenmeler en aza indirgenir.

Coziiniirlestirilen numuneler stiziilerek ultra destile su ile 20 mL’ye tamamlandi

ve analize kadar saklanmak iizere HDPE saklama kaplarina alindi ve sogutucu

dolaplarda -85 °C muhafaza edildi.

Sekil 4.3. Mikrodalga ¢oziintirlestirme sistemi

4.6. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometre ile Analiz

Element 6l¢timleri Perkin Elmer marka A Analyst 800 model atomik absorpsiyon
spektrofotometre (Sekil 4.4) ile yapildi. GFAAS tekniginde; cihaz 8 lamba hazneli,
grafit firin kisminda Zeeman zemin diizeltme sistemine sahip ve tamamen bilgisayar
kontrollii olarak c¢alismaktadir. Atomlastirict THGA (Transversely Heated Graphite
Atomizer) grafit tiip bilgisayar kontrollii olarak maksimum sicaklik profili saglayacak
sekilde dizayn edilmistir. Bu amagla THGA ¢apraz 1sitma sistemi ile homojen olarak
isitilmaktadir. HGAAS tekniginde ise MHS-15 (Mercury Hydride System) ugucu

bilesiklerin analizi amaciyla AAnalyst 800’e kombine edilmistir.
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Sekil 4.4. Atomik absorpsiyon spektrofotometre (Perkin EImer AAnalyst 800 model).

4.7. Ultrasaf Su Sistemi

Tim denemelerde ELGA marka ultra saf su cihazindan saglanan su

kullanmilmistir. Cihazin iletkenlik degeri 18.2 MQ-cm’dir.

4.8. Analitik Terazi

Numunelerin tartimlarinda Libror EB-330H Shimadzu model analitik terazi

kullanilmistir.

4.9. Numunelerin Analizinde Kullamlan Kimyasal Maddeler

Derisik HNO3 (Merck),

Derisik H,0, ( Merck ),

Mg(NO3),.2H,0 (%17’lik HNOj i¢inde; Fluka)
Pd(NOs),.2H,0 (%15°lik HNOj i¢inde; Fluka)
NaBH, (Merck),

K1 (Merck)

L-(+)-Askorbik asit, %99 + (Alfa Aesar)

NaOH (Merck)

HCI, %37 (Merck)

HF, %48 (Merck) kullanilmistir.
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4.10. Tez Cahsmasinda incelenen Bahk Tiirii Bulgar Tekkesi (Carassius gibelio)

Trakya ve Dogu Karadeniz' in yumusak zeminli bol bitkili akarsularinda yayilis
gosterir. Bliylimesi daha hizli olup 3 - 4 yasinda 15 - 20 cm. ye erisir. Daha biiyiiklerine
de rastlanir. Mayis - Haziran aras1 160 - 380 000 yumurta doker. Bazi hallerde bu
yumurtalart Sazan ve diger havuz baliklarmin da dolledigi goriiliir. Eti yenir ve

akvaryumlarda siis balig1 olarak da yasatilir.

Bulgar Tekkesi balig1 (giimiisi havuz baligi) baslica Rusya, Avrupa, Kore ve
Kuzeydogu Cin’de yayilim gosterir. Bu baligin dogal yayilim alani hala tartisma
konusudur ve yalnizca Kuzey Avrupa i¢in dogal olabilir. Orta ve Dogu Avrupa’da ve
Balkanlarda da genis bir yayilima sahiptir. Glimiisi havuz baligi 1988 de ilk olarak
Trakya bolgesinde Gala Golii'nden rapor edilmistir. Daha sonra bu balikk Marmara
Bolgesi’nin genelinde ve Anadolu’dan da bildirilmistir. Giimiisi havuz balig istilaci bir
balik tiirtidiir ve dogal balik topluluklari i¢in zararli bir balik tiirli olarak bilinir. Bu
balik, durgun, yavas akigh sularda kolaylikla baskin balik tiiri olabilir ve biitlin
ekosistemdeki niitrient akisin1 degistirebilir. Glimiisi havuz baligi ayrica diger bazi
dogal balik tiirleri (6rnegin kizilkanat, Scardinius erythrophthalmus ve egrez Vimba
vimba) i¢in kuvvetli bir rekabetgi olabilir [59 ].

Sekil 4.5. Bulgar Tekkesi Balig1 (Carassius gibelio)
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BOLUM 5

SONUCLAR

5.1. Numunelerin Hazirlanmasi

Carassius gibelio (Bulgar tekkesi) baligi i¢in yapilan ortalama boy uzunlugu (12
balik) 26,2 cm olarak oOlgiildii. Carassius gibelio (Bulgar tekkesi) baligi i¢in agirlik

Olgtimleri Tablo 5.1°de verilmektedir.

Tablo 5.4. Carassius gibelio (Bulgar tekkesi) igin agirlik 6l¢iimleri

Numune No Balhik Agirhg (g)
1 445,27
2 296,05
3 378,30
4 356,47
5 397,76
6 376,35
7 369,59
8 380,81
9 349,93
10 372,11
11 313,80
12 331,74
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5.2. GFAAS Analiz Sonuclari

Bu c¢alismada, balik organ numunelerinde HGAAS tekniginin selenyum
tayininde genel olarak kullanilan GFAAS ile kiyaslanmas1 amag¢lanmustir.

GFAAS ile yapilan ilk ¢aligmada, mikrodalga yontemiyle yiiksek basing ve
yiiksek sicaklikta 6rneklerin tamamen pargalanmasi saglandigi i¢in matriks etkisi biiyiik
oranda yok edilmistir. Fakat Ol¢timlerin dogruluk ve tekrarlanabilirligini arttirmak
amaci ile {iretici firma tavsiyesi ve matriks diizenleyicilerle ilgili arastirmalar1 da goz
onlinde bulundurarak Pd(NOj3),+Mg(NO3), karisimi matriks diizenleyici olarak
kullanildi.

1 mL Pd+0.1 mL Mg ¢ozeltilerinden alinip 10 mL’ye tamamlandi, hazirlanan bu
matriks diizenleyiciden toplam 5 pL tiim standart ve 6rneklere ilave edildi.

GFAAS ile ol¢limler sirasinda absorbans okumalari her bir 6rnek ¢ozeltisi igin
iki okuma seklinde gerceklestirilmigtir. Biitiin Slglimlerin bagil standart sapmalari

(RSD) % 8’in altindadir.
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Tablo 5.2. GFAAS yontemiyle balik 6rneklerindeki Se igeriklerinin organlara gore
dagilimi

Selenyum, png/g (GFAAS)

Numune No Bagirsak  Solungag Kas Deri
1 0,183 0,000 0,181 0,200
2 0,000 0,166 0,139 0,224
3 0,102 0,159 0,230 0,000
4 0,144 0,182 0,167 0,103
5 0,225 0,133 0,135 0,000
6 0,160 0,269 0,000 0,124
7 0,632 0,333 0,310 0,233
8 0,384 0,339 0,250 0,242
9 0,445 0,000 0,000 0,142
10 0,182 0,105 0,000 0,181
11 0,478 0,283 0,096 0,321
12 0,243 0,448 0,080 0,000

Ortalama =SS  0,265+0,182 0,201+0,137 0,132+0,102 0,147+0,106

0,70
& 0,60
&
=050 & Bagirsak
0.40 E Solungac
é 0,30 B Kas
0.20 0 Deri
0,10
0,00

Sekil 5.8. GFAAS yontemiyle bulunan Se igeriklerinin organlara gore dagilimi
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5.3. HGAAS Analiz Sonuc¢lar1

Hidriir olusturmalt AAS tekniginde analiz parametreleri; hidroklorik asit
derigimi, sodyum bor hidriir derisimi ve tasiyic1 gaz akis hizidir.

HGAAS sisteminde, hidroklorik asit, tastyicit ¢ozelti olarak kullanilmaktadir.
Cozelti halindeki numunenin tepkime tiipiine tasinmasini saglar ve burada numune,
hidroklorik asit ve sodyum bor hidriir ile karisarak bir tepkime meydana gelir.

Sodyum bor hidriir (NaBHy), hidriir olusturan bir maddedir. Burada NaBHj,,
Se(IV) ile tepkimeye girerek selenyum hidriir (H,Se) olugsmasini saglar.

3BH4 + 3H"+ 4H,Se03 — 3H3BO3 + 4H,Se? + 3H,0

HGAAS’de tastyict gaz olarak ortamda bulunan diger maddelerle tepkimeye
girmeyen bir gaz kullanilmaktadir. Bu yontem i¢in genellikle argon veya azot gazi
tercih edilir. Bu calismada argon gazi kullanilmistir. Argon gazi, tepkime tiipiinde
hidriiriine doniistiiriilen Se*"’nin atomlastiriciya tasimnmasini saglamaktadir.

Seyreltici: 0.15 mol/L (%1.5 h/h) HCI
15 mL HCI balon jojeye alind1 ve ultra saf su ile 1000 mL’ye tamamlandi.

Indirgen: 0,25 mol/L (%1 a/h) NaOH icinde hazirlanmis 0,80 mol/L (%3 a/h) NaBH,
10 g NaOH ve 30 g NaBH, tartilarak balon jojeye alindi ve ultra saf su ile ¢oziilerek

1000 mL’ye tamamlandi.

On Indirgenme: Alt1 degerlikli selenyum 6lgiilebilir bir sinyal olusturmaz Se*®nin
Se*e indirgenmesi gerekir. Bu amagla 6rneklere 5-6 mol/L HCI olacak sekilde derisik
HCl ilave edildi. Hazirlanan ¢ozeltiler 15-30 dakika su banyosunda 1sitilarak
indirgenme gergeklestirildi.

Kalibrasyon Cozeltileri:

Ara Stok: %1.5 HCl ile hazirlanmis 1 ppm = 1000 ppb Se

Standart 1: 2.5 ppb / Standart 2: 5 ppb / Standart 3: 10 ppb (%1.5 HCl iginde)
Standart ve Ornek Hacimleri: 10 mL

QOTA Isitma: QTA zayif hava-asetilen alevinde 1sitilir.
Reaksiyon Oncesi Temizleme Zamani: yaklasik 50 saniye
Reaksiyon Sonrast Temizleme Zamani: yaklasik 30 saniye
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Tablo 5.3. HGAAS yontemiyle balik 6rneklerindeki Se igeriklerinin organlara gére
dagilim1

Selenyum, pg/g (HGAAS)

Numune No Bagirsak Solungac¢ Kas Deri
1 0,344 0,414 0,387 0,306
2 0,351 0,494 0,470 0,207
3 0,925 0,359 0,487 0,418
4 0,460 0,406 0,348 0,374
5 0,285 0,448 0,439 0,371
6 0,608 0,422 0,443 0,385
7 0,297 1,007 0,632 0,440
8 0,574 0,519 0,530 0,419
9 0,512 0,495 0,493 0,362
10 0,983 0,457 0,353 0,353
11 0,315 0,459 0,325 0,492
12 0,388 0,389 0,338 0,379

Ortalama =SS 0,504+0,236 0,489+0,170 0,437+0,092 0,376+0,071

1,20

1,00

0,80

0,60 EBagmsak

ESolungac
0,40 mKas

EDeri
0,20

0,00

Numune

Sekil 5.9. HGAAS yontemiyle bulunan Se igeriklerinin organlara gore dagilimi
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5.4. Balik Numunelerindeki Se Konsantrasyonlarmmn GFAAS ve HGAAS

Sonuclar1 A¢isindan Karsilastirilmasi

Analizlerde en Onemli parametre ¢Oziiniirlestirmenin  tam anlamiyla
gerceklestirilmesidir. Bundan dolayr balikk numunelerinin analizinde mikrodalga
¢Oziiniirlestirme yontemi uygulanarak GFAAS ve HGAAS yontemleri ile analizler
gerceklestirildi. Amacimiz Se acgisindan optimum kosullar1 belirlenen GFAAS
yontemini balik numunelerine uyguladiktan sonra, analiz siiresi agisindan daha kisa ve
analiz elementinin ugucu hidriirii seklinde atomlastiricaya matriksten ayrilarak ulagsmasi
gibi 6nemli avantajlar1 olan HGAAS yoOnteminin tercih edilebilirligini incelemekti. Her

organ i¢in ayri ayri istatistiksel degerler hesaplanarak grafige gecirildi.
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Tablo 5.4. Bagirsak igin iki yontemin bulunan Se igerikleri (ug/g)

Numune No GFAAS (ng/g) HGAAS (ng/g)
1 0.183 0.344
2 0.183 0.351
3 0.000 0.925
4 0.144 0.460
5 0.225 0.285
6 0.160 0.608
7 0.130 0.297
8 0.384 0.574
9 0.141 0.512
10 0.182 0.983
11 0.140 0.315
12 0.243 0.388
Ortalama + SS 0,265+0,182 0.504+0.236

B GFAAS

EHGAAS

Se,ug/g

Numune

8

9

10 11 12

Sekil 5.10. Bagirsak i¢in iki yontemin karsilastiriimasi
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Tablo 5.5. Solungag i¢in iki ydontemin bulunan Se igerikleri (ng/g)

Numune No GFAAS (ug/g) H(SQSS
1 0.000 0.414
2 0.166 0.494
3 0.159 0.359
4 0.182 0.406
5 0.133 0.448
6 0.269 0.422
7 0.333 1.007
8 0.339 0.519
9 0.000 0.495
10 0.105 0.457
11 0.283 0.459
12 0.448 0.389
Ortalama = SS 0.201+0.137 0.489+0.170
1,200
1,000
0,800
o 0,600
2 0400 B GFAAS
# EHGAAS
0,200 -
0,000 -

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Sekil 5.11. Solungag i¢in iki yontemin karsilastirilmasi
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Tablo 5.6. Kas i¢in iki yontemin bulunan Se igerikleri (ng/g)

Numune No GFAAS (ng/g) HGAAS (ng/g)
1 0.181 0,387
2 0.139 0.470
3 0.230 0.487
4 0.167 0.348
5 0.135 0.439
6 0.000 0.443
7 0.310 0.632
8 0.250 0.530
9 0.000 0.493
10 0.000 0.353
1 0.096 0.325
12 0.080 0.338
Ortalama £+ SS 0,132+0,102 0.437+0.092
0,700
0,600
0,500
0,400
a 23007 u GFAAS
% 0200 | BHGAAS
# 0,100 -
0,000 |

4 5 6 7 8 9

Numune

11

Sekil 5.12. Kas i¢in iki yontemin karsilastiriimasi
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Tablo 5.7. Deri i¢in iki yontemin bulunan Se icerikleri (ng/g)

Numune No GFAAS HGAAS
1 0.200 0.306
5 0.224 0.207
3 0.000 0.418
4 0.103 0.374
5 0.000 0.371
6 0.124 0.385
7 0.233 0.440
8 0.242 0.419
9 0.142 0.362
10 0.181 0.353
11 0.321 0492
12 0.000 0.379
Ortalama + SS 0.147+0.106 0.376+0.071
0,600
0,500

0,400

0,300
m GFAAS

mHGAAS

Se, ng/g

0,200

0,100

0,000

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Numune

Sekil 5.13. Deri i¢in iki yontemin karsilastirilmasi
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Tablo 5.8. Iki yontemin ortalamalarimin karsilastiriimasi

Numune GFAAS (ng/g) HGAAS (ng/g)
Bagirsak 0.265+0.182 0.504+0.236
Solungag 0.201+0.137 0.489+0.170
Kas 0.132+0.102 0.437+0.092
Deri 0.147+0.106 0.376+0.071
0,6

B GFAAS

Se, ng/g

i HGAAS

|
|
|
|
|
|
|

Bagirsak  Solungag Kas Deri

Sekil 5.14. iki yontemin ortalamalarinin karsilastiriimasi

Balik dokularindaki Se igerikleri incelendiginde organlardaki birikimin farkli
oldugu goriilmektedir. Bu birikim doku baz alinarak siralandiginda asagidaki gibidir:
GFAAS yontemi i¢in sonuclarin siralamast;

Bagirsak > Solungac > Deri > Kas
HGAAS yontemi i¢in sonuglarin siralamast;

Bagirsak > Solungag¢ > Kas > Deri

Calismamizda girisimleri 6nlemek amaciyla Standart Katma Metodu kullanildi.
Iki yontemin sonuglarinin karsilastirilmasi amaciyla istatistiksel analiz yapildi. Bu
amagla ortalamalarin karsilastirilmas: yapilarak iki yontem sonuglarmin birbirinden

farkli olup olmadig1 degerlendirildi [60].
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| Xorty- Xorty | < ts [(1/Ny) + (1N2)]2ise iki yontem arasmda anlamh bir fark yoktur.

Xort;: GFAAS ortalamasi
Xorty: HGAAS ortalamasi
t: Istatistiksel faktor
s: Standart sapma
Ni: GFAAS 0l¢lim sayist
No: HGAAS 6l¢iim sayist
Burada:
5= [(Ni-2) ()" + (N2~ 1) (2" / (N1 + N~ 2)] ¥4
t=2.00 (N1 + Nyicin %95 giivenirlik diizeyinde)
degerleri deneysel verilerden ve istatistik tablolardan hesaplanmaktadir.
Bagirsak icin bu iki yontemin karsilastirilmasi yukaridaki formiil kullanilarak asagidaki
sekilde hesaplanmistir.
10.265—0.504 | < 2.00 s [(1/12) + (L/12)]*2
s = [(12- 1) (0.182)° + (12— 1) (0.236)° / (12 + 12— 2)] Y
s=0.21
0.239<(0.21) (2.00) (0.408)
0.239<0.916

Tablo 5.9. GFAAS ve HGAAS 6l¢iim sonuglarinin istatistiksel karsilastiriimasi

Numune Selenyum

Bagirsak 0.239<0.916
Solungag¢ 0.289 < 0.398
Kas 0.305 >0.079
Deri 0.244 > 0.073

Yapilan hesaplamalar sonucunda iki yontem arasinda kas ve deri drneklerinde
istatiksel bir fark oldugu, bagirsak ve solunga¢ numunelerinde istatistiksel fark olmadig:

gorilmektedir.
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Gala Goli, gerek yilan baligi, turna, sudak, sazan ve diger baliklarin {iretim ve av alani
olarak, gerekse kus av alani olarak 6nemli bir gelir kaynagidir. Edirne ilinin piring
tiretimi ise Tirkiye tiretiminin % 24"diir. Celtik tarim alanlarinin sulama sular1 Gala
Goli'ne akitilmaktadir. Bu tarim alanlarindan gole geri gelen sular su kalitesini olumsuz
etkilemektedir. Sulama suyu ile birlikte kullanilan kimyasal giibreler ve pestisitler de

Gala Golu'ne akitilmaktadir.

Selenyum, glutation peroksidaz ve iyodatironin deiyodinaz’larin bir bilesenidir
ve insan i¢in gerekli bir elementtir. Selenyum, dokularda genellikle selenosistein ve
selenometiyonin olmak tizere iki formda bulunur. Selenometiyonin, viicut icinde
sentezlenemez ve beslenme yolu ile alinir Selenosistein; selenyumun, prokaryotik ve
okaryotik yasamda yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarina katilan enzimlerin aktif
boliimiinii olusturan, biyolojik olarak etkin formudur. Bir¢ok deneysel g¢alisma bir
amino asit olan selenosisteinin protein sentezinde ribozoma aracilik eden bir yapi
oldugunu ortaya koymustur. Selenyum, organizmayi oksidan basincindan korur ve
tiroid hormonlarinin metabolizmasinda ve sentezinde gorev alir. Uzun siireli selenyum
eksikliginde tiim viicut dokularinda glutation peroksidaz aktivitesinde diisiis gozlenir.
Glutatiyon peroksidaz aktivitesinin kaybolmasiyla birlikte serbest radikallerin
birikiminden ileri gelen hiicre membranlarinin hasar1 gozlenir. Selenyum igeren amino
asitlerden selenometiyonin bitkisel kaynaklardan, selenosistein ise hayvansal
kaynaklardan elde edilir. Gidalardaki selenyum igerigi cesitlilik gostermekle beraber,

protein icerigine ve yetistirildigi topragin selenyum bakimindan zenginligine baglhdir.

Sucul ortamda anorganik kirlenmenin en 6nemli kaynagi agir metaller ve toksik
elementlerdir. Bu elementler erozyonla tasinan kaya parcalari, riizgar, volkanik aktivite,
orman yanginlar1 vb. ile sulara tasinir. Bu dogal kaynaklarin yani sira ¢ok daha fazlasi
tehlikeli endiistriyel, kentsel ve tarimsal atiklardan gelir. Agir metallerin sucul
ortamdaki konsantrasyonlariin artiginin baliklar tizerindeki en 6nemli etkisi, g¢esitli
doku ve organlarda birikmesidir ve canli biinyesine alinan toksik elementlerin

biyobirikimi her organ ve dokuda farklidir.
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Genel olarak gidalardaki selenyum igerigi, et ve deniz iriinlerinde 0,4 — 1,5
ug/g’dir [61]. Bizim g¢alismamizda da balik dokularindaki selenyum igerikleri bu

aralikta ¢ikmustir.

Analizler ve calisma prosediirleri géz Oniine alindiginda analiz elementinin
hidriirii olusturularak matriksten ayrilarak analizlenmesi HGAAS yontemini GFAAS
yontemine gore daha iistliin kilmaktadir. Ayrica her iki yontem ile edilen ortalamalarin
standart sapmalar1 degerlendirildiginde HGAAS ile elde edilen standart sapmalar
GFAAS ile elde edilenlere gore daha kiigtiktiir.

Calismanin sonugclari su sekilde 6zetlenebilir:

1. Orneklerin ¢oziiniirlestirilmesinde kapali sistem mikrodalga firin sisteminin
kullanilmast hem GFAAS hem de HGAAS c¢alismalarinda yararli olmustur. Bu sekilde
¢Oziiniirlestirme tam gerceklestirilmis, sistem kapali oldugu i¢in buharlasma kayiplar

yok edilmistir.

2. HGAAS ve GFAAS ile bulunan sonuglarin bagirsak ve solungag i¢in uyumlu,

kas ve deri i¢in uyumlu olmadig1 goriilmiistiir.

3. Se elementinin ugucu hidriirleri halinde matriksten ayrilarak atomlastiricya
ulagmas1 énemli bir avantajdir. Bu sekilde matriks girisimleri 6nemli derecede bertaraf

edilmistir.

4. Analiz siiresinin GFAAS’ye gore daha kisa ve maliyetin daha diisiik olmasi
gibi 6zellikler HGAAS’ nin ¢evre orneklerinde Se gibi ucucu elementlerle ¢alisilirken

onemli bir fark yaratmaktadir.

5. Bu calisma Gala Golii’'nde Bulgar Tekkesi (Carassius gibelio) baligindaki
selenyum konsantrasyonlarinin belirlenmesi konusunda daha 6nce herhangi bir ¢calisma

yapilmadig i¢in orijinaldir.
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