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OZET
YUKSEK LISANS TEZI

EKMEK VE BAZI UNLU MAMULLERDE HG-AAS ILE SELENYUM ANALIZI VE
KARSILASILAN ANALITIK PROBLEMLER

Muazzez ERSOY

Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
KIMYA Anabilim Dal1
Damisman: Dog. Dr. Belgin 1ZGi

Bu calismada, hidriir olusturmali atomik absorpsiyon spektrometrisi (HGAAS) ile ekmek
ve unlu mamiillerde selenyum tayini yapilmistir. Homojen hale getirilen numuneler agik
sistem ve mikrodalga sistem ¢Oziinilirlestirme ile hazirlanmistir. Uygun ¢oziintirlestirme
yontemi olarak mikrodalga sistem belirlendikten sonra HCI derisimi, NaBH,4 derisimi ve
tastyic1 gazin akis hizi vb. degiskenlerin en uygun degerleri deneysel olarak saptanmistir.
Ekmek ve unlu mamullerde bulunabilecek elementler ile HGAAS’de tayin edilebilen
elementlerin girisim etkileri de incelenmistir. HGAAS i¢in gozlenebilme sinir1 (LOD) ve
gozlenebilme miktar1 (LOQ) sirasiyla; 0,53 pg/mL, 1,78 pg/mL olarak tespit edildi.
Yontemin dogrulugunun kontrolii i¢in standart referans madde olarak 1567a wheat flour
kullanildi. HGAAS ile yapilan analizlerde selenyum kepekli ekmek cesitlerinde 0,50-
2,10 pg/g, beyaz ekmek cesitlerinde 0,10-1,25 pg/g, cavdar ekmek ¢esitlerinde 0,15-1,45
ng/g, farkli un cesitlerinde 0,30-1,35 pg/g, mayalarda 0,1-0,6 pg/g, simitte 0,20 pg/g ve
acmada 1,84 nug/g olarak tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Selenyum, ekmek, unlu mamuller, hidriir olusturmali atomik
absorpsiyon spektroskopisi

2012, x+61 sayfa



ABSTRACT
MSc Thesis

DETERMINATION OF SELENIUM IN BREAD AND SOME BAKERY PRODUCT
BY HG-AAS and ANALYTICAL PROBLEMS

Muazzez ERSOY
Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Supervisor: Dog. Dr Belgin 1ZGi

A method has been developed for the determination of selenium in bread and flour
products using hydride generation atomic absorption spectrometry (HGAAS).
Homogenized samples are prepared by open and microwave wet digestion system.
Microwave digestion has been chosen for appropriate wet-digestion procedure. Optimum
values of the variables such as HCl and NaBH4 concentration, flow rate of the carrier gas
were determined experimentally. The interfering effects of the elements which is
possibibly present in bread and flour products and the elements which could be
determined by HGAAS were investigated. Limit of detection (LOD) and limit of
quantification (LOQ) were also determined for HGAAS as 0.53 pg mL™”, 1.78 ug mL™,
inrespectively. Standard reference materials such as 1567a wheat flour was used to
control methods. Selenium concentrations are found 0.50-2.10 ug g in whole wheat
bread, 0.10-1.25 pg g™ in white bread, 0.15-1.45 pg g™ in rye bread, 0.30-1.35 pg g in
different flours, 0.1-0.6 pg g in yeast, 0.20 pg g’ in simit (ring-shaped bread with
sesame ) and 1.84 pg ¢! in acma (savory pastry).

Key Words: Selenium, bread, flour products, hydride generation atomic absorption
spectrometry
2012, x+ 61 pages
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ONSOZ

Tez danigsmanligimi iistlenen ve bana bu konuda ¢alisma firsati saglayan, caligmalarim
sirasinda her tiirlii maddi manevi destegini esirgemeyen degerli danigmanim sayin Dog.
Dr. Belgin 1ZGI’ye sonsuz saygi ve en igten tesekkiirlerimi sunarim. Caligmalarimizda
destek ve yardimlarini esirgemeyen saymn hocam Prof. Dr. Seref GUCER’e
tesekkiirlerimi sunarim.

“Beslenme Zincirinde Onemli Bir Yeri Olan Ekmek ve Benzeri Mamullerde Selenyum
Diizeyinin Belirlenmesi (U.U BAP 2010/25)” baslikli tez projesi ile tezimizi maddi
olarak destekleyen Uludag Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Birimine
tesekkiirlerimi sunarim. Calismalarimiz sirasinda hizmet alimi seklinde mikrodalga
sistem numune ¢Oziiniirlestirme ve ICP-MS analizlerini gerceklestirdigimiz Bursa Gida
Kontrol ve Merkez Aragtirma Enstitiistine tesekkiirlerimi sunarim.

Siirekli ilgi ve desteklerini esirgemeyen aileme tesekkiir ederim.

Adi Soyadi
coedvand e
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1.GIRIS

Selenyum; insanlar ve hayvanlar i¢in énemli bir role sahip eser elementlerden biridir
(Smrkolj ve Stibilj 2004). Enzim sistemlerindeki gorevi, c¢esitli kanser tiirlerini
onlemedeki rolii ve bazi agir metallerin zararini indirgemedeki fonksiyonlarinin bilinmesi
bu element hakkinda yapilan ¢alismalara ilginin artmasini saglamaktadir (Izgi ve ark.

2006).

Ekmek ve benzeri liriinler, besin zincirinin 6nemli bir basamagini olusturmakla birlikte
iilkemizde siklikla tiiketilen gidalar arasindadir. Saglikli bireylerin yetisebilmesi, besin
zincirinde yer alan gruplarda selenyum tayinine yonelik calismalar1 gerektirmektedir
(Demiroziit ve ark. 2002). Bu elementin gidalardaki derigimi, topraktan bitkiye kadar
gergceklesen aktarim silireglerine bagli olarak gergeklesmektedir. Yararli ve zararh
diizeyleri arasindaki farkin ¢ok kii¢iik olmasi bu tiirlerde kesinligi iyi analizlerin

yapilmasindaki 6nemi gostermektedir (Oliveira ve ark. 2005).

Calismanin amaci; pazarimizdan tliketilen ekmek ve bazi unlu mamullerde selenyum
diizeylerinin dogru ve giivenilir bir sekilde saptanmasidir. Bu sayede halk sagligi
acisindan selenyum diizeylerinin belirlenmesi 6nem arz etmektedir. Dogru ve giivenilir
sonuclarin saglanmasi i¢in yontemin validasyonu ve olasi girisimleri azaltilmasi igin

gerekli optimizasyonlarin yapilmasi gergeklestirilmektedir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Selenyumun Ozellikleri

Selenyumu (Se) 1817 yilinda Jons Jacob Berzelius bulmustur. Bakir piritlerinin atese
tutulmasiyla kirmizi tozlar olustugunu gorerek bunu yeni bir element olan Yunanca ay
anlamina gelen selene olarak isimlendirmistir (Tinggi 2003). Bu elementin birincil
kaynag1 olarak volkanik patlamalar ve buna bagl olarak olusan metalik siilfitler, ikincil
kaynag1 olarak ise biyolojik atiklarm uzun siireli birikimiyle oldugu bilinmektedir (Izgi

2001).

Atom numarast 34, atomik kiitlesi 78,96 g/mol olan selenyum periyodik tablonun VIA
grubunda yer alir. Oda kosullarinda kati, gri renkte olup erime sicakligi 221°C, kaynama
sicakhigi 685°C’dir. Dogada genellikle inorganik formda sodyum selenit olarak, gida

tiirevlerinde ise organik formu olan selenometionin olarak bulunmaktadir (Win 2003).

Endiistriyel olarak selenyum iiretimi, bakirin saflastirilmasi esnasinda olusan kalintilarin
ekstraksiyonu ile olmaktadir. Bakir selenyum mineralinin sodyum karbonat varliginda

oksidasyonu sonucunda Na,;SeOs bilesigi elde edilir.

CuxSe + Na,CO5; + 2 O, — 2 CuO + Na,SeOs + CO,

Bu elde edilen bilesigin siilfiirik asit ile asitlendirilmesi sonucunda H,SeO; olusur.

H,SeOs’in SO; ile reaksiyonu sonucunda Se elde edilir.

H,SeO; +2 SO, + HO — Se + 2 H,SO4



Ayrica suda ¢oziinen selen bilesiklerinin indirgenmesi ile elde edilir (Lim ve Goh 2005) .

Selenyum; yart iletkenlerin iiretiminde, fotoelektrik hiicrelerde, plastiklerde, kizil 6tesi

optik maddelerde, cam ve seramik endiistrisinde, 1stya dayanikli madde iiretiminde,

boya ve miirekkep endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Lim ve Goh 2005).

2.2. Selenyumun Onemi ve Viicuttaki Fonksiyonlari

Insan saglhigina etkisi 5nemli olan selenyum, selenoproteinlerin pargasi olarak yapisal ve
enzimatik fonksiyonlarda rol almakta, tiroid hormonunun iiretiminde antioksidan ve
katalizor olarak gorev almaktadir. Ayrica bagisiklik sistemi i¢in de koruyucu etkiye
sahiptir. Insan i¢in selenyumun &nemi, glutatin peroksidaz enzimi (GSH-Px)’in yapisinda
yer almasidir. Ayrica farkli enzimlerin etkinlikleri i¢cin de dnemli olabilmektedir. Bundan
dolay1 viicut dokularini yiikseltgen maddelere karsi korur. Doymamis yag asitlerinin
yiikseltgenmesi ile olusan peroksitleri suya doniistlirerek, hiicreye zarar veren serbest
radikalleri yok eder. Bu 6zelligi ile kuvvetli antioksidan oldugu bildirilmektedir (Rayman

2000, Simsek ve ark. 2004).

Alyuvar GSH-Px’1n enzimi dort selenyum atomu igeren selenoproteindir. Selenyumun
siirekli eksikliginde GSH-Px etkinliginde bir azalma gozlenir. Alyuvarlardaki GSH-Px,
hemoglobinin ¢okelmesi ve hiicre zarlarmmin peroksidasyonunu onler. Cogu besinler,
fizyolojik, patolojik ve g¢evresel etkenler GSH-Px’imn onemli etkinliginde artma ya da

azalmaya yol acar (Lauchli 1993, Obrian 2003).

2.3. Selenyum Kaynaklar: ve Alim

Yapilan caligmalar, beslenme ile alinan giinlik Se miktarinin 6nemli oldugunu
gostermektedir. Tiiketilen gidalar Se bakimindan fakir ise zamanla insanlarda Se eksikligi
bas gostermektedir (Murphy ve Cashman 2001, Finley 2005). Bitkisel kaynakli

3



gidalardaki Se miktari, yetistigi topraga gore farklidir. Dolayisiyla farkli bolgelerde Se
alinimi da degismektedir. Bitkilerin topraktan Se alimi topraklarin igerigi, redoks
potansiyeli, pH’1, organik madde ve demir oksit/hidroksit icerigi ve selenyumla rekabet
eden diger iyonlarin derisimi gibi faktorler tarafindan da etkilenir (Smrkolj ve Stibilj
2004). Selenyum topraklarda ¢ogunlukla selenat (SeOy ), selenit (SeO; ) ve selenid
(Se %) formlarinda bulunur. Oksidasyon diizeyi ve toprak pH’1 arttikca Se bitkiler
tarafindan daha kolay alinabilir. Topraklarin pH’1 diistiikkge bitkilerin topraktan Se alimi
zorlasir (Ellis ve Salt 2003).

Se’un protein yapisina katilmasindan dolay1 protein miktar1 yiiksek olan gidalar
genellikle Se bakimindan zengindirler. Genellikle kirmizi et, balik, deniz iiriinleri,
selenyum agisindan siit lirtinlerine gore daha zengin gidalardir (Simsek ve ark. 2004,

Pappa 2006).

Cizelge 2.1. Selenyum icerebilen baz1 gida kaynaklar1 (Pappa ve ark. 2006)

Gida Se (ng/giin-kisi basina)
Ekmek 10,5
Balik 8,2
Et 7,5
Peynir 3,0
Baklagiller 2,6
Siit 2,2
Yumurta 1,6
Yogurt 0,6
Meyve 0,6
Sebze 0,4
Findik 0,1




2.4. Selenyum Eksikligi ve Toksisitesi

Insan ve hayvanlarda selenyumca zayif besinlerin tiiketilmesi zamanla énemli sorunlara
yol agabilmektedir. Selenyumun gidalardaki yararli ve toksik miktarlar1 arasindaki fark

olduke¢a azdir (Klapec 2003, Navarro 2008).

Yetigkin kadin ve erkekler igin sirasiyla 60 ve 75 pg/gilin diizeyinde selenyum alimi
giivenli ve yeterli kabul edilmektedir. ABD’de 6nerilen giinliik selenyum alim diizeyleri
kadin ve erkekler i¢cin 55 pg/gilin’diir. Gebelikte 60 pg /giin, laktasyon doneminde ise 70
pg/gin Onerilmektedir. Selenyum alim seviyesi 400 pg/giin iizerinde oldugunda
metabolizma tarafindan tedbir alinamaz ve cesitli problemler olusabilir (Stabnikova

2007).

Selenyumun diisiik seviyelerde alinmasi metabolik rahatsizliklarin olusumuna yol agabilir
(Foster ve Sumar, 1997). Diisiik selenyum seviyesi; hipertansiyon, kisirlik, kistik
fibrosis, eklem iltihabi, kas bozukluklari, viral enfeksiyonlara kars1 hassasiyet,
kardiyovaskiiler hastaliklar, troid fonksiyonu bozuklugu (guatr), depresyon ve kanser
(0zellikle kolon, prostat, akciger ve diger kanser tiirleri) gibi hastaliklarla
iliskilendirilmektedir. Son yillarda Se savunma sistemi iizerinde ve HIV viriisiiniin
(AIDS) etkilerinin azaltilmas1 yoniinde de kullanilabilecegi diistiniilmektedir. HIV viriisii
hastalarinda 200 pg Se’un giinliik diyet igerisinde kullaniminin olumlu sonuglar verdigi
gozlenmistir. Hayvanlarda ise selenyum eksikliginden dolay1 beyaz kas hastaligi, iskelet
bozukluklari, sigirlarda karaciger dokularinda yikim (nekroz ) ve yavrularda da 6liimler

meydana geldigi bildirilmektedir (Kishchak 1998, Rayman 2000, Win 2003).

Selenyumun giinliik belirtilen dozdan fazla alinmasi durumunda ise insanlarda deri, sag
ve tirnak dokularinda sekil bozukluklar1 ve kayiplarina, dis ¢lirlimelerine, gastrointestinal
ve norolojik rahatsizliklar, bas agrisi ve mide bulantis1i gibi yan etkilere yol

acabilmektedir.



Agiz yolu ile dogrudan alinan asidik selenyum (selendz asit), sersemlik hissi verir,
tansiyonu diisliriir, solunumu yavaslatir ve sonugta 6liime neden olur (Reilly 1996, Tinggi

2003).

2.5. Ekmek ve Unlu Mamullerde Selenyumun Onemi

Selenometioninler protein yapisina girdiginden, protein icerigi diisiik olan meyveler ve
cogu sebzeler selenyum derisimi yoniinden zayifken tahil iirtinleri sebzelere ve meyvelere

gore daha yliksek miktarda selenyum igermektedir.

Bugday ve bugday iiriinleri insanlarin giinliikk Se aliminin biiyiik bir boliimiinii tek basina
karsilamaktadir. Literatiir tarama caligmalari, bugdayin yaygin tahil iirtinleri (bugday,
celtik, misir arpa, yulaf) arasinda en etkili Se biriktiricisi (akiimiilatorii) oldugunu
gostermistir (Lyons ve ark. 2003). Tiirkiye geneline bakildiginda, tahil ve tahil
tiriinlerinin tiiketimi beslenme diyetinin ilk sirasinda yer almaktadir. Yetigkin bir insanin
giinliik enerjisinin yaklasik %44’ ekmek ve diger tahil iirlinlerinden saglanmaktadir

(Pekcan, 2006).

Ekmek ve benzeri liriinlerde selenyum igeriginin belirlenmesine yonelik bir¢ok ¢aligma

mevcut olmasina ragmen lilkemizde buna yonelik fazla aragtirma mevcut degildir.

Cizelge 2.2. Ulkelere gore ekmek ile alan selenyum miktarlart

Ulke Ekmekteki Se (ug/100g) Kaynak
irlanda 6,6-8,6 Murphy ve ark., 2001
Yunanistan 7,39-13.8 Pappa ve ark., 2006
Amerika 28 Morris ve ark., 1970
Hirvatistan 4,57 Klapec ve ark., 2004
Tiirkiye 5,2 Aras ve ark., 2000
Misir 1,4-15,2 Hussein ve ark., 1998




2.6. Selenyum Tayininde Kullanilan Metodlar

2.6.1. Temel Bilgiler

2.6.1.1. Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS)

Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi, 1s18in  gaz halindeki atomlar tarafindan
absorpsiyonunun Ol¢ililmesine dayanir ve giinlimiizde 70' in iizerindeki elementin duyarl
olarak tayinini saglar. Temel ilkeleri 19. yy’dan bu yana bilinmesine ragmen giinliik ve
rutin c¢aligmalara uygulanabilmesi 1955 yilinda Walsh ve Alkemade'nin c¢aligmalar
sonucunda gergeklestirilebilmistir. Grafit Firinli Atomik Absorpsiyon Olglimleri ise
L'vov ve Massmann'in ¢alismalar1 ile baglamistir. Spektroskopik teknikler diger
tekniklere nazaran ucuz, kullanilmasi kolay ve hizli tekniklerdir.  Bu nedenle,
spektroskopi alaninda FAAS, GFAAS, HGAAS, ICP ve ICP-MS teknikleri yaygin olarak
kullanilmaktadir (Giindiiz 2001).

Kuantum teorisi ilk olarak, 1sitilan isimlerden yayilan 1s1n 6zelliklerini agiklamak icin
1900°da Alman fizik¢isi Max Planck tarafindan onerildi. Bu teori, daha sonra diger tip
emisyon ve absorpsiyon siire¢lerini agiklamak icin genigletildi. Kuantum teorisinin iki

onemli kurali:

1. Atomlar, iyonlar veya molekiiller, ancak belli enerjiye sahip belli kesikli hallerde
bulunabilir. Bir tur bu halini degistirdiginde, iki enerji hali arasindaki enerji farkina tam

olarak esit enerjiyi absorplar veya yayar.

2. Atomlar, iyonlar veya molekiiller bir enerji halinden ikinci bir hale gegisi saglamak
lizere 151n absorplar veya yayarsa, bu 1smi1 frekansi (v) veya dalga boyu (1), bu iki hal
arasindaki enerji farkiyla asagidaki sekilde iliskilidir.
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Ei-Eo=hv=h(c/) (2.1)

Burada E1, daha yiiksek enerji halinin, Eo ise diislik enerji halinin enerjisidir. ¢ ve h ise,
strastyla 151k hiz1 ve Planck sabitidir. Element halindeki atom veya iyonlar i¢in belli bir

halin enerjisi, art1 yliklii ¢ekirdek etrafinda donen elektronlarin hareketinden kaynaklanir.
Bunun sonucu olarak, ¢esitli enerji halleri, elektronik haller olarak tanimlanir. Elektronik
hallere ek olarak, molekiillerde atomlar arasi titresim enerjilerine bagl olarak kuantlagmig
titresim halleri, molekiillerin kendi agirlik merkezi etrafindaki dontislerinin bir sonucu
olarak da yine kuantlasmis donme halleri vardir. Bir atom veya molekiil i¢in en diisiik
enerji hali, temel hal’dir. Daha yiiksek enerji halleri ise uyarilmis haller olarak tanimlanir.

Oda sicakliginda kimyasal tiirler genellikle temel hallerinde bulunurlar.

Isin kati, siv1 veya gaz tabakasindan gectiginde, baz1 frekanslar absorpsiyon ile secici
olarak ortamdan alinir; bu siliregte 151 enerjisi numuneyi olusturan atom, iyon veya
molekiillere aktarilir. Absorpsiyon, bu pargaciklar1 normal oda sicakligi hali yani temel
halden bir veya daha ¢ok sayidaki yiiksek enerjili uyarilmis hallere ¢ikarir. Kuantum
teorisine gore atom, molekiil veya iyonlar yalniz belli deger ve sayida enerji diizeyinde
bulunabilir; 1smin absorplanabilmesi i¢in uyarict foton enerjisinin, tam olarak
absorpsiyon yapan tiirlerin temel hali ile uyarilmis hallerden biri arasindaki enerji farkina
esit olmasi gereklidir. Bu enerji farklari ise, her tiir i¢in 6zgilin oldugundan, absorplanan
1sindaki  frekanslarin  incelenmesi, numuneyi olusturan maddenin bilesenlerinin
belirlenmesi icin kullanilabilir. Bu amacla, deneysel olarak dalga boyu veya frekansa

bagli olarak absorbans (absorbans, 1s1n giiciindeki azalmanin bir 6l¢iisii olup

A =-log T =log(P/Po) (2.2)

degerlerin bir grafigi hazirlanir. absorpsiyon spektrumlarinin goriiniiste biiyiik farkliliklar
gosterebilir; bazilar1 ¢ok sayida keskin piklerden, bazilari ise diizgiin ve siirekli egrilerden
olusur. Genel olarak spektrumun nitelikleri, Absorpsiyon yapan, tiirlerin karmasikligi,
fiziksel hali ve gevresinden etkilenir. Bununla birlikte, temel farklar ise atomlarin ve
molekiillerin absorpsiyon, spektrumlarinda gozlenir.
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Atomik Absorpsiyon Spektrometresi 151k kaynagi, 6rnegin pargalanarak atomik buhar
haline geldigi absorpsiyon ortami, monokromator ve algilayici (dedektdr) (Uluslar arasi

Metroloji sozIiigli) gibi kisimlardan olusur.

Isik Atomlastirict Monokromatér Alier
Kaynag — — —
Yazici

Sekil 2.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi Genel Sekli

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde metallerin ¢cogu ile az sayida ametal analiz edilir.
Atomik absorpsiyon spektroskopisinde element elementel hale dontistiiriildiikten sonra
buharlastirilir ve kaynaktan gelen 1sin demetine maruz birakilir Ayni1 elementin 1sin

kaynagindan gelen 1sinlar1 absorplar.

-AAS de 151k kaynaklar1 AAS de 151k kaynaklarimin gérevi numunedeki atomlarin
absorplayacagi dalga boyundaki 1sinlar1 yaymaktir. Dar ¢izgiler hem absorpsiyonda hem
de emisyonda tercih edilir. Cilinkii dar ¢izgiler spektrumlarin 6rtiismesinden kaynaklanan
girisimi azaltir. Elementler ¢ok dar dalga boyu araliginda (~0,002 nm) absorpsiyon
yaparlar. Bu nedenle absorpsiyon hattindan daha dar emisyon hatti veren

bir kaynak kullanilmalidir. Hidrojen ve tungsten lambasi gibi siirekli 1s1n kaynagi
kullanilmastyla 6l¢iilen absorbans ¢ok kii¢lik olur. Ciinkii siirekli 151k kaynaklar1 belli bir
aralikta her dalga boyunda 15in yayarlar. Ve bu 1smlarin ¢ok azi dar absorpsiyon hatli

atom tarafindan absorplanabilir.

a) Oyuk Katot lambas1 (OKL); en yaygin olarak kullanilan oyuk katot lambasidir.
Diisiik basingta (birkag mmHg) neon veya argon gibi bir asal gazla doldurulmus

silindir bi¢iminde lambalardir. Bunlarda kullanilan katot analiz elementinden
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yapilmistir. Anot ise tungsten veya nikeldir. Anot ile katot arasina 100 - 400 v
gerilim uygulandiginda asal gaz iyonlasir. Boylece ortamda iyonlar ve elektronlar
olusur. Bu iyonlar katoda carparak ylizeydeki metal atomlarimi koparir ve
uyarirlar. Uyarilan atomlar, temel enerji seviyesine donerken katot elementine

0zgl dalga boyunda 1s1ma yaparlar.

Ovyuk Katot

Kuvars
; =~ pencere

l\ Inert gaz (Ne veya Ar)

KOI'I.I)-"I.ILTII cam

Sekil 2.2. Oyuk katot lambasinin sematik goriiniisii

Hangi element analiz edilecekse o analite ait lamba takilir. AAS’ nin dezavantaji her
element icin ayr1 bir OKL gerektirmesidir. Birden fazla elementi ayni anda tayin
edebilmek i¢in incelenecek elementlerin alasimlarini iceren lambalar tasarlanmistir.
Ancak bunlarda lambanin emisyon siddetinin azalmasi ve bunun sonucunda gozlenebilme
siirinin bitytimesidir. OKL ye uygulanan gerilim dolayistyla yiiksek akim daha siddetli

1s1maya yol agar. Bu avantaja karsin lambadan olusan hatlarin Doppler genislemesi artar.

b) Elektrotsuz bosalim lambalari;; OKL den daha biiylik 151k siddeti olusturur. Bu
lambalar elektrot igermez, analit elementini ve birkac torr basingta argon gibi inert gaz
iceren kapali kuvars bir tliptiir. Radyo frekansi veya mikrodalga 1smi ile lambanin
igindeki atomlar uyarilir. Once argon atomlar iyonlasir, bu iyonlar, analit atomlaria

carparak onlar1 uyarir. Ancak bu tur lambalarin performansi OKL ler kadar iyi degildir.
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- Atomlastiricilar

a) Alevli Atomlastiricilar

Numuneyi atomlastirmak igin bir alev bashgi ile yanici/yakici gazlarin kullanildig
atomlastiricilardir. Alevde renklerinin farkliliklarina bakilarak farkli bolgeler bulundugu
bilinmektedir. Birincil reaksiyon bolgesinde yliksek enerji isteyen reaksiyonlar olusur.
Burada olusan radikaller (OH", H, CN’) i¢ bolgeye gecer. Alevin en sicak oldugu bu
bolgede gazlar, hava oksijeni ile karisarak, son yanma {iriinlerini olusturur. Buras: da
ikincil reaksiyon bolgesidir. Alev sicakligi alev merkezinde en yiiksek olup, yukar1 dogru
cikildikca azalir. Giiniimiizde en c¢ok kullanilan gaz karisimlart hava/asetilen ve

azotprotoksit/asetilen'dir.

Alev gazlariin yiiksek miktari, aleve aerosoliin taginmasi ve yanmayan gazlarin bagil
yiiksek akis hizlarindan dolay1 seyrelme etkisiyle alevde bulunan atom derisimini azaltir.

Ayrica alevin neden oldugu zemin sinyali de analit sinyaline etki eder.

b) Alevsiz Atomlastiricilar

Gilintiimiizde en sik kullanilan elektrotermal atomlastiricilar grafit firinlardir. Genellikle
5-10 mm c¢apinda, 20-30 mm uzunlugunda ve 1 mm kalinliginda iki ucu agik silindir

goriinlimiindedir.

Elektrotermal atomlastiricili  sistemde atomlagsma basamaklari: Birkag mikrolitre
hacmindeki 6rnek elektrik akimiyla 1sitilan karbon veya iletken bir yiizey tizerinde diisiik
sicaklikta kurutulur, sonra sicaklik yiikseltilerek o6rnek kiil edilir. Daha sonra sicaklik
atomlagma sicakligina ylikseltilir ve tayin elementinin serbest atomlariin olusmasi

saglanir.
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2.6.1.2. Hidriir Olusturmal Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Hidriir olusturma yontemi, olusturulan hidriiriin atomlastiriciya dogrudan gonderildigi
dogrudan aktarma yontemi ve hidriiriin toplama boliimiinde tutulduktan sonra hepsinin

birden atomlastiriciya gonderildigi biriktirme yontemi olarak ikiye ayrilir (Dedina ve
Tsalev 1995). Dogrudan yontem de siirekli akis, akisa enjeksiyon ve kesikli sistemler

olarak uygulanabilir.

Bu yontemde numune ve reaktifler ayri kapiler borular ile sisteme verilir. Tagima amagh
kullanilan borularda ve baglant1 noktalarinda kullanilan malzemelerin i¢ ¢ap1 genellikle
0,3 — 1,0 mm arasindadir. Dar boru caplar1 sistemdeki basinci arttirmakta, genis capl
borular ise sistemin hacmini arttirarak analiz siiresini uzatmakta ve kimyasal tiikketimini
arttirmaktadir. Reaksiyonun gergeklestigi boliimde kullanilan gaz-sivi ayiricilart genel
olarak hidrostatik, emmeli ve membranli olmak {iizere {i¢ sinifa ayrilir. Hidrostatik gaz-
stv1 ayricilar U seklindedir ve basitliklerinden dolayr en sik kullanilmaktadir. Emmeli
gaz-siv1 ayiricilar genelde yliksek basingli ortamlarda daha iyi performans gosterirler.
Membranli gaz-sivi ayiricilar gazin mikro gozenekli yapidaki membrandan ge¢mesi
esasia dayanir. Genellikle sadece gaz gecirgen olan politetrafloroetilen (PTFE) veya
silikon lastik borular kullanilmaktadir. Hidriirlin atomlagtirilmasinda genellikle atomik
absorpsiyon spektrometrenin 11k yoluna yerlestirilmis T-baglantili kuvars tiipler
kullanilmaktadir.

- Monokromator

Analizi yapilmak istenen elementin hattin1 151n kaynaginin yaydigi diger emisyon
hatlarindan ayiran monokromator; 1siin girdigi bir yarik, toplayici mercek, aynalar ve bir

cikis yarigindan olusur. AAS' de monokromatér olarak, prizma veya optik ag kullanilir.
2.6.1.3. Indiiktif eslesmis plazma (ICP) spektroskopisi
Atomik absorpsiyon spektroskopisinde oldugu gibi burada da numuneler atomlastirilir.

Bunun i¢in de plazma, ark, kivilcim metotlar1 kullanilir. Bu atomlastiricilarda, farkl
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element atomlarinin birbirlerini karigtirma ihtimalleri azdir, bircok elementi ayni
zamanda tayin etmek miimkiindiir, tayin araliklari cok genistir. Tiim bu istiinliiklerine
ragmen emisyon ve absorpsiyon metotlar1 birbirinin yerini alan degil, birbirini
tamamlayan metodlardir. Ustelik atomik absorpsiyon cihazlarmin basit ve ucuz olmas,
isletme masraflarinin az olmasi, kesinliklerinin yiiksek olmas1 gibi {istiin yonleri de vardir

(Giindiiz, 2001).

Plazma, katyon ve elektronlardan meydana gelen ve elektrik akimini ileten ortama denir.
Plazmada negatif yiklerin toplami pozitif yiiklerin toplamina esittir. Plazmadaki
katyonlar farkli elementlerden meydana gelebilir. Ornegin, argon plazmasinda argon
katyonlari, elektronlar ve dogal olarak da cok daha diisiik oranlarda analizi yapilan
numuneden buharlasan atomlarin katyonlar1 bulunur. Plazmadaki argon katyonlar1 biiyiik
miktarda enerji absorplayarak (0.5 ile 5.0 kW arasinda) meydana ortamin sicakligini uzun

stire yaklasik 10.000 K de sabit tutabilirler.

Argon plazma elde etmek icin ¢esitli giic kaynaklar1 kullanilir. Bu kaynaklarda en ¢ok
kullanilani, giiglii bir mikrodalga radyo frekansi ortamindan argon gazi gecirilenidir.
Buna Indiiktif Olarak Ciftlesmis Plazma (ICP) denir. Plazma ortaminda sicaklik, diger
atomlastirma ortamlarina (alev, elektrotermal vb.) gore daha homojen dagilimhdir

(iniformdur). Ayrica atomlarin bu ortamda kalma stireleri daha uzundur.

Indiiktif olarak ¢iftlesmis plazma kaynagi, ici ice ge¢mis ii¢ kuvars borudan meydana
gelir. Bunlar arasindan dakikada 11-17 litre argon gaz1 gegirilir. Borulardan en genisinin
cap1 yaklasik 2.5 cm’ dir. Bu borunun iist kisminda su ile sogutulan bir radyo indiiksiyon
bobini bulunur. Radyo indiiksiyon jeneratoriiniin giicli, 27 MHz de yaklasik 2 kW tir.
Numune argon gaz ile siiriiklenir. Iyonlasma bir tesla bobini kivilcim ile baslatilir.
Numuneden meydana gelen iyonlar ve elektronlar bir indiksiyon bobini tarafindan

olusturulan manyetik alanla etkilesir.
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2.6.1.4. Girisimler

Atomik Absorpsiyon yontemlerinde; fiziksel, spektral ve kimyasal girisimler olarak ii¢
tir girisimle karsilasilir. Fiziksel girisimler, absorpsiyon hiicresinde Ol¢lim sartlarini
degistiren olaylarin tiimii olarak tanimlanabilir. Viskozite, emilim hizi, yilizey gerilimi,
151k sacilmasi goriilen onemli fiziksel girisim etkileridir. Spektral girisimler, 1sinlarin
sacilmasina neden olan kati tanecik igeren iirlinlerden veya genis bant absorpsiyonu
olusturan yanma iirlinlerinden meydana gelir. Her ikisi de gelen 151k giiciinii zayiflatir ve
pozitif hataya neden olur. Kimyasal girisimler, analitin absorpsiyon karakteristiklerini
degistiren ve atomlastirma sirasinda olusan ¢esitli kimyasal islemlerden meydana gelir.
Bu kimyasal islemler, az ucucu bilesiklerin olusumu, ayrisma dengeleri, iyonlasma
dengeleridir (Giindiiz, 2001). Analiz sirasinda olusabilecek girisim etkilerinin giderilmesi
icin zemin diizeltme metodlar1 kullanilmaktadir. Bunlar; siirekli 151k kaynagi (D,-
Doéteryum), Zeeman, Smith-Hieftje zemin diizeltme metodlaridir. Siirekli 11k kaynagi
zemin diizeltme metodunda, hem 151k kaynagi hem de D, ‘dan gelen 1sinlar
monokramotorden gegerek ayni dedektdr iizerine diisiiriilmektedir. Zeeman metodunda
ise toplam absorbans ve zemin absorbansi ayni 151k kaynagindan olgiilebilmektedir.
Smith-Hieftje metodunda ise 151k kaynaginin emisyon ¢izgi profilini zemin etkilerinin
Olclimii i¢in diizenlenmesi prensibine dayandigi belirtilmektedir. Burada 151k kaynagina
diisiik akim uygulanmasiyla hem atomik absorpsiyon hem de zemin absorpsiyonundan
gelen Olciimler yapilirken yiiksek akim uygulanmasiyla sadece zemin absorpsiyonundan
gelen Olglimler yapilabilmektedir. (Lajunen, 1992) Girisimlerin giderilmesinde kullanilan
bir diger metod da kalibrasyon metodudur. Bu yontem i¢in, tayin edilecek elementin stok
standart ¢ozeltilerinden belirli derisimlerde en az ii¢ kalibrasyon cozeltisi hazirlanir.
Kalibrasyon ve ornek c¢ozeltilerinin absorbanslar 6Slgiiliir. Kalibrasyon c¢ozeltilerinin
derisimlerine karsilik absorbanslar1 grafige gecirilir ve elde edilen noktalar birlestirilerek
bir dogru ¢izilir. Bu grafige “kalibrasyon egrisi” denir. Kalibrasyon egrisinden
yararlanarak, absorbans degerlerine kars1 gelen derisim bulunur. Ornek ¢ozeltilerinin

absorbanslar1 kalibrasyon egrisinde absorbansin derisimle dogrusal olarak degistigi
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aralikta olmalidir. Ornek ¢ozeltilerinin absorbanslar1 bu araligin disinda ise, seyreltme
veya deristirme yolu ile bu araliga c¢ekilmelidir. Cok sayida oOrnek c¢ozeltisine
uygulanabilmesi bu yontemin ustiinliigiidiir. Standart katma yonteminde tayini yapilacak
ornekten en az ii¢ esit kistm alinir. Birinci kisma yalnizca ¢6ziicii, digerlerine ise artan
belirli miktarlarda kalibrasyon c¢ozeltileri katilip her biri ¢oziicii ile esit hacme
tamamlanir. Absorbanslar okunur ve katilan derisime karsi absorbans grafigi cizilir. Elde
edilen dogrunun derisim eksenini kestigi noktanin absorbans eksenine olan uzakligi

ornegin derisimine karsilik gelir.

Absorbans

3 2 -1 0 1 2 3 4
Ellenen standart
cézelt derigimd

Sekil 2.3. Standart katma egrisinden drnekteki tayin elementi derisiminin (Cx) bulunmasi

2.6.1.5 Diger Yontemler

2.6.1.5.1. Kromatografik metodlar

Tayin edilen selenyumun numune igerisinde hangi formda bulundugunun canlilar igin

onem tasidig1 yapilan bircok calismada belirtilmektedir. Gida numunelerinde Se
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tirlendirme amaclh yapilan caligmalarda kromatografik analizler kullanilmaktadir
(Guerin ve ark. 1999). Ayrica kromatografik ve spektroskopik metodlarin kombinasyonu
kullanilarak da selenyum analizleri gergeklestigi bildirilmektedir (Mester ve Fodor 1998).
Cesitli gida numunelerinde selenyum analizleri icin HPLC-ICP-MS (Zheng ve ark. 1998,
Wrobel ve ark. 2003), HPLC-MS-MS ( Gosetti ve ark. 2007) gibi kombinasyonlarin
kullanildig: bildirilmektedir.

2.6.1.5.2. Elektrokimyasal metodlar

Elektrokimyasal yontemlerde; analiz edilecek maddenin elektrokimyasal 6zelliklerinden
faydalanilarak gerceklestirilir. Iyonun sadece bir yiikseltgenme basamagmim tayin
edilebilmesi, kullanilacak cihazlarin ucuz ve basit olmasi ayrica iyon derisimi degil
aktivitesinin tayin edilmesi bu yontemin istiinliikleri arasindadir. Selenyum analizinde
siklikla kullanilan elektrokimyasal metodlar arasinda siyirma voltametrisi gesitleri yer
almaktadir (Holak ve ark. 1994, Inam ve Somer 1999). Selenyumun polarografik
yontemlerle tayiniyle ilgili de literatiirde birgok ¢alisma mevcuttur. Elde edilen sonuglara
gore selenyumun asidik ortamda bazik ortama gore daha duyarli polarografik dalgalar ve

pikler verdigi belirtilmektedir (Speranskaya, 1962).

2.6.1.5.3. Niikleer analitik metodlar

Gida numunelerinde eser diizeydeki selenyum analizlerinin gergeklestirilmesinde niikleer
analitik metodlar da kullanilabilmektedir. Aktivasyon analizi, numune i¢indeki bir veya
daha fazla element termal nodtronlar veya uygun bir 15in ile uyarilarak olusturduklar
radyoaktivitelerinin Olgiilmesi prensibine dayanmaktadir (Skoog ve ark. 1998).
Literatiirde notron aktivasyon analizi (NAA) ile yapilan selenyum analizlerinin; hem sivi

hem kat1 numuneye uygulanabilirligi ve diisiik girisim etkileri nedeniyle kullaniminin

16



tercih edilebilecegi belirtilmektedir (Nyarko ve ark. 2008). Yapilan c¢alismalara
bakildiginda da gida numuneleri i¢in selenyum analizlerinde NAA kullaniminin yaygin

oldugu goriilmektedir (Singh ve ark. 2004, Ahmed ve ark. 2010).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1.Kullanilan cihaz ve malzemeler

3.1.1.1. Atomik absorpsiyon spektrometresi

Bu c¢alismada, Thermo Solaar S series Atomik Absorpsiyon spektrometre cihazi (AAS)
ve VP100 hidriir sistemi kullanildi. Deneylerde kullanilan Hidriir Olusturmalt Atomik
Absorpsiyon Spektrometre cihazi Sekil 3.1.’de goriilmektedir.

Sekil 3.1. Hidriir olusturmali Atomik Absorpsiyon Spektrometre Cihazi (HGAAS)
18



3.1.1.2. ICP-MS

Calismada sonuglarin  kiyaslanmasi amaciyla Gida Kontrol Enstitiisiinden proje

kapsaminda hizmet alim1 yapilarak Agilent 7500cx model ICP-MS kullanildu.

3.1.1.3. Mikrodalga ¢oziiniirlestirme sistemi

Deneylerde numunelerin ¢oziiniirlestirilmesi icin Gida Kontrol Enstitiisiinden proje
kapsaminda hizmet alim1 yapilarak Berghoff MSW 3 model laboratuvar tipi mikrodalga
firin kullanildi.

3.1.1.4. Analitik terazi

Radwag AS 220 C/2 model, kalibrasyonu yapilmis, elektronik, + 0,0001 g hassasiyet ile

tartim yapabilen terazi kullanildi.

3.1.1.5. Etiiv

Numunelerin kurutulmasi i¢in Miive Sterilizer FN 055 marka etiiv kullanildi.

3.1.1.6. Ultrasonik su banyosu

Cozeltilerin hazirlanmasinda ve numune hazirlama islemlerinde Cleanex marka

Ultrasonik Yikama cihazi kullanildi.
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3.1.1.7. Mikropipetler

Caligmada Volac marka 50-100; 200-1000 pL araligindaki pipetler kullanildu.

3.1.1.8. Ekmek makinasi

Laboratuvar ortaminda selenyum katkili maya ile ekmek yapilmasi amaciyla Essenso

marka ekmek makinasi kullanildi.

3.1.2. Reaktifler, ¢cozeltiler ve hazirlanmalar

Deneylerde, analitik saflikta kimyasal maddeler, Merck marka ¢oziiciiler (hidroklorik

asit, nitrik asit, perklorik asit, siilflirik asit, hidroflorik asit gibi) ve deiyonize saf su

kullanildi.

3.1.2.1. Hidriir sisteminde kullanilan ¢o6zeltiler

a) % 0,1 (m/v)’lik Sodyum bor hidriir (NaBH4) ¢ozeltisi; 500 mL % 0,1 (m/v)’lik
NaOH c¢ozeltisi i¢inde 0,5 g NaBH; (Merck) ¢oziilerek hazirlandi. Bu ¢ozelti
ultrasonik banyoda 15 dakika bekletildi. Cozelti her analiz i¢in taze olarak

hazirlandi.
b) 6 M Hidroklorik asit (HCI) ¢ozeltisi; derisik HCI  den (%30) 158,7 mL alinarak

250 mL’ ye tamamlandi. ihtiya¢ duyulan farkl derisimlerdeki HCI ¢ozeltileri de

benzer hesaplama yapilarak hazirlandi.
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3.1.2.2. Stok cozeltiler

a) Se (IV) stok ¢ozeltisi; 1000 mg/L’ lik, Atomik spektroskopi yontemine uygun Merck
marka Se (IV) standart stok ¢ozeltisi kullanildi.

b) Se (IV) ara stok cozeltisi; (1 mg/L’lik), 1000 mg/L’lik Se (IV) ¢ozeltisinden 50 pL
alinip saf su ile 50 mL’ ye tamamlanarak hazirlandi. Daha diisiik derisimdeki standart

¢ozeltiler bu ara stok ¢dzelti kullanilarak giinliik olarak hazirlandi.

¢) Sodyum (Na) stok ¢ozeltisi; 1000 mg/L’ lik, Atomik spektroskopi yontemine uygun
Merck marka Na standart stok ¢ozeltisi kullanildi.

d) Sodyum (Na) ara stok ¢ozeltisi; (1 mg/L’ lik), 1000 mg/L’ lik Na ¢ozeltisinden 50 pL
almip saf su ¢ozeltisi ile 50 mL’ ye tamamlanarak hazirlandi. Daha diigiik derigimdeki

standart ¢ozeltiler bu ara stok ¢ozelti kullanilarak giinliik olarak hazirlandi.

e) Potasyum (K) stok ¢ozeltisi; 1000 mg/L’ lik, Atomik spektroskopi yontemine uygun
Merck marka K standart stok ¢ozeltisi kullanildi.

f) Potasyum (K) ara stok ¢6zeltisi; (1 mg/L’ lik), 1000 mg/L’ lik K ¢6zeltisinden 50 pL
almip saf su cozeltisi ile 50 mL’ ye tamamlanarak hazirlandi. Daha diisiik derisimdeki

standart ¢ozeltiler bu ara stok ¢ozelti kullanilarak giinliik olarak hazirlandu.

g) Kalsiyum (Ca) stok ¢ozeltisi; 1000 mg/L’ lik, Atomik spektroskopi yontemine uygun
Merck marka Ca standart stok ¢ozeltisi kullanildi.

h) Kalsiyum (Ca) ara stok c¢ozeltisi; (1 mg/L’ lik), 1000 mg/L’ lik Ca ¢ozeltisinden 50
pL aliip saf su ¢ozeltisi ile 50 mL’ ye tamamlanarak hazirlandi. Daha diistik derisimdeki

standart ¢ozeltiler bu ara stok ¢ozelti kullanilarak giinliik olarak hazirlandi.
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1) Magnezyum (Mg) stok cozeltisi; 1000 mg/L’ lik, Atomik spektroskopi yontemine
uygun Merck marka Mg standart stok ¢ozeltisi kullanildi.

1) Magnezyum (Mg) ara stok ¢ozeltisi; (1 mg/L’ lik), 1000 mg/L’ lik Mg ¢dzeltisinden
50 pL almip saf su ¢ozeltisi ile 50 mL’ ye tamamlanarak hazirlandi. Daha diisiik

derisimdeki standart ¢ozeltiler bu ara stok ¢ozelti kullanilarak giinliik olarak hazirlandi.

j) Mangan ( Mn) stok ¢ozeltisi; 1000 mg/L’ lik, Atomik spektroskopi yontemine uygun
Merck marka Mn standart stok ¢ozeltisi kullanildu.

k) Mangan ( Mn) ara stok ¢ozeltisi; (1 mg/L’ lik), 1000 mg/L’ lik Mn ¢6zeltisinden 50
pL alinip saf su ¢ozeltisi ile 50 mL’ ye tamamlanarak hazirlandi. Daha diisiik derisimdeki

standart ¢ozeltiler bu ara stok ¢ozelti kullanilarak giinliik olarak hazirlandu.

1) Cinko (Zn) stok ¢ozeltisi; 1000 mg/L’ lik, Atomik spektroskopi yontemine uygun
Merck marka Zn standart stok ¢ozeltisi kullanildi.

m) Cinko (Zn) ara stok ¢ozeltisi; (1 mg/L’ lik), 1000 mg/L’lik Zn ¢dzeltisinden 50 pL
alinip saf su ¢ozeltisi ile 50 mL’ ye tamamlanarak hazirlandi. Daha diistik derisimdeki

standart ¢ozeltiler bu ara stok ¢ozelti kullanilarak giinliik olarak hazirlandi.

n) 1000 ppm standart Nitrat (NO3™ ) Cozeltisi; sodyum nitrat ( NaNOs ) katisindan 1,37 g

alinarak 1 L’ ye tamamlandi.

p) 1000 ppm standart kloriir (CI" ) Cozeltisi; sodyum kloriir (NaCl) katisindan 1,65 g

alarak 1 L’ ye tamamlandi.

r) 1000ppm standart karbonat (COs™ ) Cozeltisi; sodyum karbonat ( Na,CO; ) katisindan
1,38 g alinarak 1 L’ ye tamamland.
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s) 1000ppm standart siilfat (SO4> ) Cézeltisi; Na,SOy katisindan 1,48 g almarak 1 L’ ye

tamamlandi.

3.1.2.3. Kalibrasyon cozeltileri

HGAAS’ de tayini yapilacak olan Se elementi icin 0,5-1-5-10-20-40-60 pg/L’ lik
derisimlerinde Se(IV) kalibrasyon ¢ozeltileri deneyin yapilacagi giin Se (IV) ara stok

¢ozeltisinin uygun oranlarda seyreltilmesiyle taze hazirlandi.

3.1.2.4. Standart referans maddeler (SRM)

Analizlerin dogrulugunun kontrolii i¢in iki adet standart referans madde kullanildi.
Bunlar; un standard1 NIST 1567a wheat flour kodlu ve 1,1 + 0,2 pg/g Se igerdigi, maya
standardi National Research Council Canada (NRC) firmasindan (SELM-1) kodlu ve
2059 + 64 mg/kg diizeyinde toplam Se igeren SRM’lerdir.

3.1.2.5. Temizleme amach kullanilan ¢ozeltiler

Kirli cam ve plastik malzemelerin temizlenmesi amaciyla %0,1 HNO; ¢ozeltisi
hazirlandi. Kirli malzemeler dnce su ile bolca galkalanip, 1 giin siiresince asit banyosunda
bekletildi. Asit banyosundan ¢ikarilan malzemeler saf su ile en az bes kez calkalanarak

kurumaya birakildi.

3.1.2.6. Kullanilan ornekler

Ticari olarak satin alinan farkli markalarda beyaz, kepek ve ¢avdar ekmegi; beyaz,

kepekli,cavdarl ve ¢inko katkili un, simit ve agma numuneleri kullanildi.
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3.2. Yontem

3.2.1. Hidriir Olusturmah AAS Islemleri

3.2.1.1. Ornek hazirlamada en uygun sartlarin belirlenmesi

a) Numunelerin alinmasi; ticari olarak satilan ii¢ farkli markanin ekmek (beyaz, kepek,
cavdar) ve un (beyaz, kepek, cavdar, ¢inkolu) cesitleri yaninda yas ve kuru olmak tizere
iki farkli maya cesidi, simit ve agma satin alindi. Ev tipi ekmek hazirlama i¢in satilan
ticari Essenso marka ekmek makinasinin temel pisirme programi (Basic) kullanilarak,
ayni miktarlarda malzeme kullanilarak (215 g un,10 mL su, 2.5 g tuz, 2 g seker, 1 g
maya) selenyum katkisiz ve 1 g SELM-1 maya kullanilarak beyaz ve kepekli olmak iizere
dort cesit ekmek pisirildi.

b) Homojenizasyon islemi; Alinan ekmek ve unlu mamuller, eldiven kullanilarak ufak
parcalara ayrildiktan sonra, 24 saat 80°C’de etiivde kurutuldu. Kurutulan numuneler

mutfak robotundan gegirilerek 850 mikron elekte elendi.

Sekil 3.2. Etiivde kurutulan ekmek numuneleri
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c)Mikrodalga 1sitmali ¢oziiniirlestirme; Homojenize edilmis numuneler mikrodalga
1sitmali cihazin teflon kaplaria 0,2500 g civarinda tartilip, tizerine 4 mL HNO;3; yaninda
1 mL H,0; ilave edilerek karistirildi. 15- 20 dakika ¢eker ocakta beklemeye birakilarak
on bir ekstraksiyon islemi yapildi. Bu islemle, kaplarin mikrodalga 1sitmali cihaza
kondugunda hizla gelisen reaksiyonlardan dolay1 basing artis1 ve patlamalarin azaltilmasi
veya engellenmesi amaglanmistir. Teflon kaplar kapatilarak, mikrodalga 1sitmali sisteme

ait asagida belirtilen caligsma kosullarinda ¢oziiniirlestirme gerceklestirildi.

Cizelge 3.1. Uygulanan mikrodalga firin ¢6zme programi

Program

Yakma Basamaklarn 1 2 3 4 5
Basing (bar) 30 30 30 30 30
Sicaklik (°C) 140 190 215 100 100

Cikas siiresi (dak) 5 5 5 1 1

Bekleme siiresi (dak.) 5 10 20 1 1

Giic (%) 60 75 80 10 10

d)Acik Sistem Coziintlirlestirme; Numuneler 8 mL derisik HNOs ile 24 saat bekletilerek,
kuruluga dek 1sitildi. Uzerlerine 1-2 mL saf su eklenerek tekrar kuruluga dek isitilds.
Sogutma isleminden sonra 1 mL H,O, eklenerek, kuruluga kadar 1sitma islemi uygulandi.
Coziinirlestirme islemi biten numuneler 30 dakika ultrasonik banyoda bekletilerek

homojenizasyon saglandiktan sonra, 50 mL’ ye saf su ile tamamlandi.
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3.2.1.1.1. Reaktiflerin en uygun ¢alisma kosullari

Kalibrasyon ¢ozeltileri, giinliik olarak Se (IV) ara stok ¢ozeltisinden 0,5, 1, 5, 10, 20, 40,
60 ug/L’ lik Se(IV) derisimlerinde hazirlandi. HG-AAS teknigi ile analiz edilmeden 6nce
cozeltiler, literatiir caligmalarinda da belirtildigi lizere 6n indirgeme islemine tabi tutuldu.
Coziintirlestirilmis numuneler, 1:1 oraninda 6M HCI ¢ozeltisi ile seyreltilerek 90 °C’a
ayarlanmig sicak su banyosunda, siireli olarak bekletildikten sonra analiz edildi. Boylece
Se (IV)’iin, Se (VI)’ya yiikseltgenmesi engellenmis oldu. Belirtilen islem standartlar ve

numunelere uygulandi (Olivas ve Donard 1994).

3.2.1.1.2. Havuz numunesinin en uygun calisma kosullari

Acik sistem ¢Oziiniirlestirme sonrasi hazirlanan tiim numunelerden 3 mL alinarak gercek
numunemizi temsil etmesi amaciyla havuz numunesi hazirlandi. Bu ¢6zelti 0,45 pm’ lik
filtreden siiziilerek en uygun calisma kosullarinin belirlenmesi amaciyla HGAAS

analizlerinde kullanildi.

3.2.1.1.3. Numune kaynatilma siirelerinin en uygun calisma kosullar:

HGAAS teknigi ile gergeklestirilen analizlerde, numuneler 6M HCI c¢ozeltisi ile 1:1
oraninda seyreltildi ve 90 °C’a ayarlanmis sicak su banyosunda ne kadar siire ile

bekletilmesi gerektigi belirlendi.
Calismada en uygun kaynatilma siiresi olarak 20 dakika se¢ildi. Diger siirelerde de

yiiksek absorbans degerleri elde edilmesine ragmen okunan absorbanslardaki RSD’ nin

de en iyi oldugu deger 20 dakikadir.
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Sekil 3.3. Selenyum standardinin en uygun kaynatilma siiresi

3.2.1.1.4. Numuneler eklenen HCI derisiminin en uygun ¢alisma kosullar

En uygun HCI derisimi i¢in 1-8 M derisim araliginda HCI ¢ozeltileri hazirlandi ve 10
pg/L’ lik Se standardi ve havuz ¢ozeltisi ile en uygun asit derigimi belirlendi. Sodyum bor
hidriir ¢ozeltisinin derisimi (% 0,1(m/v)) , azotun akis hiz1 (150 mL/dk), 6l¢lim siiresi
(4saniye), pompa hizi (30) , Ol¢lim geciktirme siiresi (60) sabit tutularak farkli HCI

derisimlerinde 10 ng/mL’ lik Se i¢in ve havuz numunesi i¢in absorbans degerleri elde

edilerek HCI derisimlerine kars1 grafige gecirildi.

Cizelge 3.2. HCI derisiminin Se absorbansina etkisi

HCI Derisimi Absorbans Absorbans
™M) (10ng/mL Se) (Havuz+10ng/mL Se)
1 0,199 0,214
2 0,226 0,242
3 0,250 0,264
4 0,260 0,271
5 0,277 0,297
6 0,306 0,315
7 0,292 0,317
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Sekil 3.4. HCI derisiminin Se absorbansina etkisi

Grafikten de goriildiigli gibi en yiiksek absorbans degerini veren en uygun HCI derigimi

6M olarak belirlendi.

3.2.1.2. Hidriir sistemi ile analiz i¢in en uygun kosullarinin belirlenmesi

Hidriir olusturmali AAS teknigi ile gerceklestirilen analizlerde bazi parametrelerin en
uygun degerlerinin belirlenmesi gerekmektedir. Bu parametreler; hidroklorik asit
derisimi, sodyum bor hidriir derisimi, tasiyic1 gaz akis hizi, pompa hizi, 6l¢iim siiresi ve

Olctim geciktirme siiresidir (measurement delay).

HGAAS’ de ¢aligmalara baglamadan 6nce bahsedilen bu parametrelerin en uygun c¢alisma
kosullar1 i¢in denemeler gerceklestirildi. Hangi parametre inceleniyorsa, o parametrenin
degeri degistirilirken digerleri sabit tutuldu. HGAAS’ de selenyum tayinine baslarken;
cihaz calistirllir ve selenyum i¢in uygun dalga boyu (196,0 nm) gibi selenyuma ve
sisteme uygun degerler se¢ilir. Lambanin kararli hale gelebilmesi i¢in agildiktan sonra bir
stire beklenir.
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Isin kaynagindan gelen 1smnin atomlarin {izerine tam olarak gelebilmesi icin, alev
basliginin konumunu ayarlamak gerekir. Bunun i¢in, bilgisayar lizerinde otomatik olarak
en yiiksek absorbansin elde edildigi yatay ve diisey konumlar belirlenir. Cihaz her
acildiginda bu islem tekrarlanmalidir. Uygun derisimlerde hazirlanan HCl ve NaBHy
cozeltileri de yerlestirildikten sonra pompa ¢alistirilir. Sisteme belirli derisimde

selenyum ¢ozeltisi verilerek en yiiksek absorbans degerini elde ettigimiz T tiip konumu
kontrol edilir. En yiiksek absorbansin elde edildigi bu sartlarda, farkli derisimlerde
hazirlanmis olan Se kalibrasyon ¢ozeltileri cihaza verilir ve kalibrasyon grafigi cizilir.
Daha sonra hazirlanan numuneler cihaza verilir ve ¢izilen kalibrasyon grafigi yardimiyla
numuneler i¢in Se derigimi bulunur. Seyreltme gibi durumlar géz oniine alinarak gerekli

hesaplamalar yapilir.

Yeni bir kuvars T tiip, ilk kullanimdan once yiiksek derisime sahip bir standart
kullanilarak sartlandirilir. Ayrica, kuvars T tiiplin yiizeyinin kirliligi analiz sonuglarini
etkileyeceginden absorbans dl¢iimiinde bir diisme goriildiigiinde T tiip yerinden ¢ikarilip
seyreltik HF c¢ozeltisi icerisinde yikanarak saf su ile durulanip kurumaya birakilir.

Boylece analizlerin dogrulugu saglanmis olur.

3.2.1.2.1. NaBH, derisiminin incelenmesi

Sodyum bor hidriir (NaBH4), hidriir olusturucu bir maddedir. Burada NaBHy, Se (IV)

ile tepkimeye girerek hidrojen seleniir (selenyum hidriir) olusmasini saglar.

3H" + 3BH4 + 4H,Se0; — 4H,Se (g) + 3H3BO; + 3H,0

% 0,05 — 0,7 (m/v) araligindaki NaOH c¢ozeltilerinde, % 0,05 — 0,7 (m/v) araliginda
NaBH,4 ¢ozeltileri hazirlandi (Cizelge 3.4). 10 ng/mL’ lik Se standardi ve hazirlanan
havuz ¢o6zeltisi ile NaBH4 derisiminin etkisi incelendi. Hidroklorik asit ¢Ozeltisinin

derisimi (6M), azotun akis hiz1 (150 mL/dk), 6l¢tim siiresi (4saniye), pompa hiz1 (30),
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Olclim geciktirme siiresi (60) sabit tutularak farkli NaBHy4 derisimlerinde 10 ng/mL’ lik

Se i¢in ve havuz numunesi i¢in absorbans degerleri elde edilerek NaBH4 derigimlerine

kars1 grafige gecirildi. En yliksek absorbans degeri veren NaBH, derisimi en uygun kosul

olarak belirlendi.

Cizelge 3.3. NaOH ve NaBH, ‘lin Selenyum absorbansina etkisi

NaOH NaBH,
.. L. Absorbans Absorbans
Derisimi(%o) Derisimi(%o)
(10ng/mL Se) (Havuz+10ng/mL Se)
(m/V) (m/V)
0,05 0,05 0,264 0,363
0,1 0,1 0,308 0,399
0,3 0,3 0,261 0,328
0,5 0,5 0,223 0,289
0,7 0,7 0,210 0,266
0,45
0,4 —m=
0,35
Abs =
0,3 ¢10 ng/mL Se
0,25 * L] Bhavuz numune + 10 ng /mL Se
0,2 : —
0 0,2 0,4 0,6 0,8
NaBH, Derisimi (%)

Sekil 3.5. NaOH ve NaBH, derisimlerinin absorbans etkisi
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Havuz ve 10 ng/mL selenyum c¢ozeltisi ile yapilan analizler sonucunda grafikten de
goriildiigli iizere en uygun NaBH, derisimi % 0,1 (m/v) NaBH4 olarak tespit edilerek

sonraki analizlerde kullanildi.

3.2.1.2.2. HCI derisiminin belirlenmesi

En uygun HCI derisimi i¢in 1-9 M derisim araliinda HCI ¢ozeltileri hazirland1 ve 10
pg/L> lik Se standardi ile en uygun asit derisimi belirlendi. Sodyum bor hidriir
¢ozeltisinin derisimi (% 0,1(m/v)) , azotun akis hiz1 (150 mL/dk), 6l¢lim siiresi (4saniye),
pompa hizt (30) , 6lgiim geciktirme siiresi (60) sabit tutularak farkli HCI derisimlerinde
10 ng/mL’ lik Se i¢in ve havuz numunesi i¢in absorbans degerleri elde edilerek HCI

derisimlerine kars1 grafige geg¢irildi.

Cizelge 3.4. HCI derisiminin Se absorbansina etkisi

HCI Derisimi Absorbans Absorbans
M) (10ng/L Se) (Havuz+10ng/mL Se)
1 0,304 0,386
2 0,309 0,392
4 0,311 0,397
6 0,318 0,398
8 0,327 0,408
9 0,240 0,268
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Sekil 3.6. HCI derisiminin Se absorbansina etkisi

En yiiksek absorbans degeri veren HCI derisimi 8M olarak belirlendi (Sekil 3.6). Ancak
bu derisimde asit kullanilmas: sistemde bazi aksakliklara neden oldugundan en uygun

HCI derisimi 6M HCI olarak tespit edilerek analizlerde kullanildi.

3.2.1.2.3. Azot gaz1 akis hizinin belirlenmesi

HGAAS’ de tasiyic1 gaz olarak ortamdaki diger maddelerle tepkimeye girmeyen (inert)
bir gaz kullanilmaktadir. Bunun i¢in genellikle argon veya azot gazi tercih edilir. Bu
calismada azot gazi1 kullanilmistir. En yiiksek absorbansi veren azot gazinin akis hizinin en
uygun degerini belirlemek icin en uygun derisimleri tespit edilmis olan NaBH4 ve HCI

kullanilarak argon akis hiz1 belirlendi.

100, 120, 140, 160, 180, 200, 220 ve 240 mL/dk’ lik azot gazinin akis hizlarinda 10 ng/mL’
lik Se ¢ozeltisi ve havuz numunesi i¢in absorbans degerleri elde edildi ve azot gazinin akis
hiz1 degerlerine kars1 grafige gecirildi. (Sekil 3.7). En yiiksek absorbans degerini veren akis
hiz1 belirlendi. Buna gore en uygun azot gazi akis hizi 160mL/dk olarak tespit edildi.
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Cizelge 3.5. Azot gazinin akis hizinin Se absorbansina etkisi

Azot Akis Hiz Absorbans
(mL/dk) (10 ng/mL Se) RSD%
100 0,120 1,4
120 0,152 0.1
140 0,184 1.6
160 0,207 0.1
180 0,228 0,3
200 0,242 0.1
220 0,252 1.1
240 0,270 0.2
0.3 T Tasiyicr Gaz Akis Hizi .
0,25 . ° -
0,2 . ¢
Absorbans 0,15 .
0,1 *
0,05
0 T T . T T )
0 50 100 150 200 250 300
Derisim(pug/L)

Sekil 3.7. Azot gazinin akis hizinin Se absorbansina etkisi

Her elemente ait maksimum absorbansi veren belirli bir gaz akis hiz1 vardir. Diisiik akis
hiz1 daha uzun 6l¢iim geciktirme siiresine neden olur. Azot gazi akis hizi arttikca okunan
absorbans degeri artmasina ragmen en uygun deger olarak %RSD ‘ye bakilarak ve fazla

gaz israfin1 6nlemek amaciyla 160 mL/dk segildi.
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3.2.1.2.4. Pompa hizinin belirlenmesi

HGAAS sisteminde pompa hizinin da analiz sonuglarimi etkileyecegi diisiiniilerek bu
parametrenin de en uygun ¢alisma kosullar1 gerceklestirildi. Pompa hiz1 30, 35, 40, 45, 50
ve 60 degerlerinde 10 ng/mL Se ¢ozeltisi ile denenerek okunan absorbans degerleri ile

grafige gecirildi.

Cizelge 3.6. Pompa hizinin Se absorbansina etkisi

Pompa Hizi Absorbalslz)(lo ng/mL RSD%
30 0,189 0,7
35 0,194 34
40 0,195 0,5
45 0,206 1,3
50 0,207 0,5
60 0,205 0,6
0,21 —Poempa Hiza
*
0,205 ¢ o
0,2
Absorbans
0,195 re—
0,19 P’
0,185 T T T )
0 20 40 60 80
Hiz(puL/dk)

Sekil 3.8. Pompa hizinin Se absorbansina etkisi

45 mL/dk, 50 mL/dk ve 60 mL/dk pompa hizi degerlerinde benzer absorbanslar elde
edilmesine ragmen kendi icindeki tekrarlarda sapmasi en az olan 50 degeri optimum

olarak kabul edildi.
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3.2.1.2.5. Ol¢iim siiresinin belirlenmesi

Belirlenen en uygun kosullar kullanilarak 6lgiim siiresi i¢in 2, 4, 6, 8 ve 10 saniye

degerleri denendi.

Cizelge 3.7. Olciim siiresinin Se absorbansina etkisi

Oleim — \p RSD%
siiresi(sn)
2 0,19 0,3
4 0,198 1
6 0,211 0,3
8 0,212 1,8
10 0,196 04

0215 — Ol¢iim Siiresi —
0,21 * *

0,205

Absorbans 0,2 N

0,195 *
0,19 &

0,185 T T T T . )

0 2 4 6 8 10 12
Sire (saniye)

Sekil 3.9. Ol¢iim siiresinin Se absorbansina etkisi

En yiiksek absorbans degeri veren dl¢iim siiresi olarak 6 saniye belirlendi (Sekil 3.9).
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3.2.1.2.6. Ol¢iim hiicresine ulagma siiresinin (measurement delay) belirlenmesi

HGAAS sisteminde numunenin gaz-sivi ayrimimnin gercgeklestigi reaksiyon kabina
ulagmasi icin gerekli siire 6lgiim geciktirme siiresini ifade eder. Burada reaksiyon belirli

bir siire sonunda kararli hale geldiginde uygun sinyal okunmasi gerceklestirilebilir.

Bu ¢alismada 6l¢lim hiicresine ulagma siiresinin (10-100 saniye araliginda) 10 ng/mL Se
cOzeltisi ile absorbans degerleri elde edildi ve 6l¢iim geciktirme siiresini degerlerine karsi
grafige gecirildi. (Sekil 3.10). En yiiksek absorbans degerini veren Olgiim geciktirme

suresini belirlendi.

Cizelge 3.8.0l¢iim hiicresine ulasma siiresinin Se absorbansina etkisi

Ol¢iim

hiicresine
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
ulagma siiresi

(saniye)
Absorbans
0,085 0,119 0,162 0,182 0,179 0,180 0,185 0,191 0,190 0,196
(10ng/mL Se)
025 Olciim hiicresine ulasma
' siiresi (measurement delay)
0.2 ¢ o 00 "
0,15 Ad
Absorbans *
0,1
*
0,05
0 T T 1
0 50 100 150
siire(saniye)

Sekil 3.10. Ol¢iim hiicresine ulasma siiresinin Se absorbansina etkisi
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Olgiim hiicresine ulasma siiresini 10-100 araliginda denendi ¢iinkii 110 degeri
kullanilmaya ¢alisildiginda cihaz bu degeri kabul etmeyerek hata verdi. Gortldiigi gibi
absorbans degerleri 60’dan sonra diizensiz bir artis gosterdiginden en uygun deger olarak

60 kabul edildi.

3.2.1.3. HGAAS ile selenyum tayininde girisim etkilerinin incelenmesi

3.2.1.3.1. Girisim etkileri

3.2.1.3.1.1. Numune bilesenlerinin etkisi

Oncelikle numunelerdeki girisim yapabilecegi tahmin edilen elementlerin minimum ve

maksimum miktarlar1 ICP-MS ve FAAS ile belirlendi.

Cizelge 3.9. ICP-MS ile belirlenen en az ve en yiiksek element miktarlar

Element Na K Ca Mg Zn Mn Fe Cu Ni Al
Minimum

437 142 0,14 0,33 0,006 0,0026 0,009 0,0014 0,0001 9,74x10-5
(mg/g)
Maksimum

6,46 344 0,56 1,04 0,07 0,12 0,095 0,045 0,0005 0,0012
(mg/g)

Cizelge 3.10. FAAS ile belirlenen en az ve en yiiksek element miktarlari

Element Na K Ca Mg Zn Mn Fe Cu
Minimum

3,67 1,59 0,2 0,78 0,001 0,054 0,032 0,0009
(mg/g)
Maksimum

522 295 238 253 0,16 0,11 0,18 0,089
(mg/g)
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Yontemin kontrolii amaciyla selenyum tayini sirasinda girisim yapabilecek elementlerin
etkisi de incelendi. Numunelerde bulunmasi tahmin edilen Na, K, Ca, Mg, Zn ve Mn ‘in
girisim etkisini incelemek amaciyla 10 ng/mL selenyum igeren c¢ozeltilere artan

derisimlerde girisim yapabilecek tiir ilave edilerek selenyum tayinine olast girisimleri

incelendi.

A
b 0,05

0,04
S

0,03
(o]

0,02 B Na
" 001 s «
b 0 Ca
a mCa

0 Na
0,001
n 0,01 0,1 1 s
S
Derisim (mg/L)
Sekil 3.11. Na, K, Ca derisiminin Se absorbansina etkisi
A
b 005 T
S
o 0,03 -
r HZn
0,01 -

b Mn
a
n -0,01 -
S

Derisim (mg/L)

Sekil 3.12. Zn, Mn derisiminin Se absorbansina etkisi
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u Mg

w S O T = 0 w T >
o

Derisim (mg/L)

Sekil 3.13. Mg derisiminin Se absorbansina etkisi

3.2.1.3.1.2. Kullanilan asit etkileri

Calismada numunelerin ¢Oziiniirlestirilmesi sirasinda kullanilan asitlerin selenyum
analizine girisim etkilerinin incelenmesi amaciyla analitik safliktaki katilardan hazirlanan
Crl, NO3',C032" SO,* ve H,0, coOzeltileri artan derisimlerde 10 ve 20 ng/mL Se

cozeltilerine eklenerek okunan absorbansa karsi derisim degerleri grafige gegirildi.

Abs * o . ¢ 10 ng/mL Se

® 20 ng/mL Se

16 20 30

CI konsantrasyonu(mg/L)

Sekil 3.14. Kloriir (Cl') anyonunun girisim etkisi
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0,07
Lem
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0,05

0,04
Abs

0,03 £y
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@10 ng/mL Se

0,02
0,01

®m 20 ng/mL Se

o#®

0

50 100

150

NO;" konsantrasyonu(mg/L)

Sekil 3.15. Nitrat (NOs’) anyonunun girisim etkisi

# 10ng/mL Se

® 20 ng/mL Se

30

0,07 h
]
0,06 = =
0,05
0,04
Abs
0,03 4+ .
0,02
0,01
O ? T T 1
0 10 20
CO;* konsantrasyonu(mg/L)

Sekil 3.16. Karbonat C032' anyonunun girisim etkisi
g
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0,07
ha
0,06 o

0,05
0,04

Abs 0,03 ¢ * @ 10ng/mL Se
0,02 ®20 ng/mL Se
0,01

0 5 T T 1
-0,01 0,5 1 1,5

SO,* konsantrasyonu(mg/L)

Sekil 3.17. Siilfat (SO4*) anyonunun girisim etkisi

0,035
0,03 t

0,025 -5

0,02

Abs
0,015

¢ 10ng/mL Se
0,01 ®20ng/mL Se
0,005

me
[

%H,0,

Sekil 3.18. H,0, girisim etkisi

Ekmek yapiminda koruyucu madde olarak siklikla kullanilan askorbik asidin selenyuma
kars1 girisim etkisinin incelenmesi amaciyla aym seklide 10 ve 20 ng/mL selenyum
cozeltilerine artan derisimlerde askorbik asit ilave edildi. Okunan absorbans degerleri

farkli derisimlerde askorbik aside kars1 grafige gecirildi.
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Sekil 3.19. Askorbik asidin girigim etkisi

Grafik incelendiginde diisiik derisimlerde eklenen askorbik asidin selenyum ile daha fazla

girigim yaptig1 goriildii.

3.2.1.4. Belirlenen en uygun ¢alisma kosullarinda HGAAS ile selenyum analizleri

Calismada gergeklestirilen en uygun calisma kosullar1 sonrasi agik sistem ve kapali
sistem ¢oziiniirlestirme ile hazirlanan numunelerin analizine baslandi. Oncelikle
numunelerde selenyum derisiminin tespitinde kullanilacak kalibrasyon denklemi i¢in 0,5
ng/mL, 1 ng/mL, 5 ng/mL, 10 ng/mL ve 20 ng/mL, 40 ng/mL, 60 ng/mL’lik Se(IV)
kalibrasyon ¢ozeltileri deneyin yapilacagi giin Se(IV) ara stok ¢ozeltisinin uygun
oranlarda seyreltilmesiyle hazirlandi. Belirtilen numune hazirlama asamalarindan sonra

elde edilen kalibrasyon denklemi grafik ile verildi. (Sekil 3.20)
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Sekil 3.20. Selenyum kalibrasyon grafigi

Acik sistem c¢oziiniirlestirme kullanilarak hazirlanan numunelerde c¢oziiniirlestirme
sirasinda selenyum kaybi ve kullanilan asit girisimlerinden dolayr HGAAS ile tespit
edilemedi. Mikrodalga ¢oziiniirlestirme ile hazirlanan numunelerde selenyum analiz

sonugclari ise ¢izelge 3.12°de goriilmektedir.

Cizelge 3.11. HGAAS ile yapilan Se analiz sonuglar1 (n=3)

Numune Se (ng/g)
Kepek ekmegi 1 0,7+0, 1
Kepek ekmegi 2 0,60, 1
Kepek ekmegi 3 2,1+0,1
Kepek ekmegi 4 1,5+0,1
Kepek ekmegi 5 0,6+0,1
Beyaz ekmek 1 1,1+0, 1
Beyaz ekmek 2 0,240, 1
Beyaz ekmek 3 1,3+0,1
Beyaz ekmek 4 0,3+0,1
Beyaz ekmek 5 0,5+0,1
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Cizelge 3.11. HGAAS ile yapilan Se analiz sonuglar1 (n=3) (devami)

Numune Se (ng/g)
Cavdar ekmek 1 0,3+0, 1
Cavdar ekmek 2 0,610, 1
Cavdar ekmek 3 0,2+0, 1
Cavdar ekmek 4 1,4+0,1
Cavdar ekmek 5 0,3+0,1

Simit 0,2+0,1
A¢ma 1,8+0,1

Cizelge 3.12. HGAAS ile yapilan un ve referans maddelerde Se analiz sonuglari (n=3)

Numune Se (ng/g)
Kepek un 1,2+0,1
Beyaz un 0,3+0,1
Cavdar un 1,3+0,1
Cinko katmal un 1,3+0,1
Standart Referans
Madde(un)
1,2+0,1
(1567a wheat flour)
1,1+0,2
Kuru maya 0,7+0,1
Yas maya 0,1+0,1

Cizelge 3.13. Evde yapilan ekmeklerde Se analiz sonuglar1 (n=3)

Numune (Kendi yaptigimiz) Se (ng/g)
Kepek ekmek 1,8+0,1
Beyaz ekmek 1,0+0,1
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Cizelge 3.13. Evde yapilan ekmeklerde Se analiz sonuglar1 (n=3)(devami)

Numune (Kendi yaptigimiz) Se (ng/g)

Kepek ekmek
(Se katkih maya ile 2,2+0,1
hazirlanan)
Beyaz ekmek
(Se katkilh maya ile 1,3+0,1

hazirlanan)

3.2.2. ICP-MS ile element analizleri

Kullanilan cihaza ait bazi parametreler asagidaki tabloda gosterilmektedir.

Cizelge 3.14. ICP-MS i¢in aletsel degiskenler

RF Power 1559W
Smpl Depth 7. 7Tmm
Carrier Gas 0.9L/min
Makeup Gas 0.2L/min

S/C Temp 2degC

Extract 1 4.7V

Extract 2 -112V

Omega Bias-ce -14V
Omega Lens-ce 0.8V
Cell Entrance -30V

QP Focus 5V

Cell Exit -30V
OctP Bias -6V
QP Bias -3V

Farkli derisimlerdeki elementlerin ayni anda analizine olanak saglayan ICP-MS de

numune icerisindeki elementler ICP kisminda iyonlastirildiktan sonra kiitle
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spektroskopisine gonderilerek kiitle/yiik oranlarina gore ayrilip Olgiiliir. Numunelerin
ICP-MS analizleri hizmet alimi seklinde Bursa Gida Kontrol ve Merkez Arastirma

Enstitiistince gerceklestirilmistir.

Cizelge 3.15. Ekmek ve unlu mamullerde ICP-MS ile yapilan bazi elementlerin analiz

sonuglari
Numune Al(mg/g) Mn(mg/g) Fe(mg/g) Cu(mg/g) Zn(mg/g)
Kepek ekmegi 1 0,01 0,02 0,03 0,01 0,01
Cavdar ekmegi 1 0,01 0,01 0,02 0,01 0,01
Beyaz ekmek 1 0,01 0,01 0,02 0,01 0,01
Beyaz ekmek 2 0,01 0,02 0,03 0,01 0,02
Kepek ekmek 2 0,01 0,03 0,03 0,01 0,02
Cavdar ekmek 2 0,01 0,01 0,04 0,01 0,03
Beyaz ekmek 3 0,04 0,01 0,01 0,01 0,01
Kepek ekmek 3 0,01 0,03 0,03 0,01 0,01
Cavdar ekmek 3 0,03 0,01 0,04 0,01 0,01
Simit 0,01 0,01 0,02 0,01 0,01
Ag¢ma 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Beyaz un 0,01 0,01 0,03 0,01 0,02
Kepekli un 0,01 0,02 0,02 0,01 0,01
Cavdar unu 0,01 0,01 0,02 0,01 0,01
Cinko katmali un 0,03 0,12 0,09 0,04 0,16
Yas maya 0,01 0,01 0,01 0,01 0,03
Kuru maya 0,01 0,01 0,03 0,01 0,06
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3.3. Tartisma ve Sonu¢

Hidriir olusturabilen elementlerin tayininde kullanilan HGAAS cihazi ile ekmek ve unlu
mamullerde selenyum tayini icin gerekli optimum deneysel kosullar belirlendi ve
numunelerin analizleri tespit edilen en uygun ¢alisma kosullarinda gergeklestirildi. Bu
yontem, NaBH4 ¢6zeltisi yardimi ile selenyumun hidriirii (SeH;) olusturularak tasiyici
gaz ile kuvars atomlastirictya gonderilen hidriirlerin atomik absorpsiyon spektroskopisi

ile tayin edilmesi prensibine dayanmaktadir.

AAS ile eser elementlerin tayini, 6rnek hazirlama asamasindan gelen hatalar ve deney
ortaminda ortaya ¢ikan girisimler nedeniyle daha zordur. Hidriir olusturmali AAS teknigi
Se analizi i¢in diger AAS teknikleriyle karsilastirildiginda numunenin hidriir olusturma
kabinda kalmas1 dolayisiyla alevli ve elektrotermal 1sitmali tekniklerden daha az girisim
etkisi goriilmektedir. Ayrica HGAAS teknigi ile ng/mL (ppb) seviyesinde tayin

yapilabilmesi zenginlestirme islemlerine gereksinimi azaltmaktadir.

Bu c¢aligmada numunelerin hazirlanmasinda acik sistem ve mikrodalga 1sitmali
¢Oziiniirlestirme yontemleri kullanildi. Elde edilen veriler incelenerek mikrodalga 1sitmali
¢Oziinlirlestirmenin HGAAS i¢in daha uygun oldugu belirlendi. Mikrodalga 1sitmali
¢Oziiniirlestirmenin avantajlar1 arasinda basing kontrollii ortam kullanildig1 i¢in daha az
asit tiiketimi, kapali sistem oldugu icin ugucu tiirlerin kayiplarinin az olmasi yaninda

cevresel etkilesimleri de azaltmas1 yer almaktadir.

Girigim etkileri incelendiginde, Sekil 3.11.’den goriildigii izere 5 mg/L diizeyine kadar
selenyum sinyaline Na, K, Ca tiirlerinin pozitif etkisi oldugu goriilmektedir. Bu
elementler alev ortaminda oksitlerini veya hidroksitlerini olusturabilir ve molekiiler bant
olusumuna sebep olur. Bu bantlarin, absorpsiyon sinyalini siddetlendirdigi bilinmektedir.
Ekmek katki maddeleri, bilesenlerine bagl olarak ekmek iiretimi esnasinda veya {iriin
kalitesinin arttirilmasi amaciyla kullanilmaktadir. Tiirk gida kodeksi katki maddeleri
uyarinca ekmeklere ve unlu mamullere askorbik asit (E300) katilmasina izin
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verilmektedir. Caligmada askorbik asidin 5 mg/mL’ nin {stiinde bulunmasi selenyum
sinyali lizerinde etkin olmadig1 gézlenirken 5 mg/mL’ nin altinda pozitif etki gézlendi.
Belirtilen elementlerin selenyum sinyali iizerine etkisi 3. Bolim numune bilesenlerinin

girigim etkileri baglig1 altinda ayrintili olarak incelendi.

Bu calismada HGAAS ile gerceklestirilen selenyum analizlerine bakildiginda; ekmek ve
unlu mamullerin selenyum diizeylerinin ekmek ve unun ¢esidine, farkli markalara gore

degisiklik gosterdigi belirlendi.

Cizelge 3.16. Farkl iilkelerde cesitli yontemler ile yapilan selenyum analiz sonuglar
karsilastirilmasi

Ulke Ornek Se(ng/g)  Metod Kaynak

. Beyaz ekmek 0,07
Irlanda HG-AAS  Murphy ve Cashman, 2001
Kepek ekmek 0,11

Misir Beyaz ekmek  0,2-0,27 HG-AAS Hussein ve Bruggeman, 1999

Yunanistan Beyaz ekmek 0,07-0,13 HG-AFS Pappa ve ark. , 2006
Kore Beyaz ekmek 0,05-0,22 ICP-MS Chot ve ark., 2009
Ekmek 0,05
Tiirkiye INAA Aras ve ark., 2001
Un 0,08
Beyaz ekmek 1,15
Tiirkiye ICP-OES Giilfen M., 2012

Kepek ekmegi 1,20
Beyaz ekmek 0,2-1,5
Kepek ekmegi  0,5-2,1
Tiirkiye* : HG-AAS Bugalismada
Cavdar ekmegi  0,2-1,4

Un 0,3-1,3
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Cizelge 3.16’da ekmek icerisindeki Se miktarinin farkli iilkelerde cesitlilik gdsterdigi
goriilmektedir. Bu, unlarin igerigindeki selenyum diizeylerinin farklilindan kaynaklaniyor
olabilir. Kepek ununun ve beyaz un iiretiminde gerceklestirilen refinasyon asamalari
selenyum diizeyine etki edebilir. Sonuglara bakildiginda diger ekmek tiirlerine kiyasla
kepek ekmeginin selenyum igeriginin daha yiiksek oldugu gozlenmektedir. Un
tiretiminde kabuk kismu denilen kepek kismi, bugdaymm un elde edilen endosperm
kismindan ayrilir. Mineral birikimi de bu kisimda oldugundan selenyum diizeyinin
ylksek olmasi bu etkene baglanabilir. Simit ve agma numunelerinde ise a¢madaki
selenyum diizeyinin daha fazla oldugu goriilmektedir. A¢ma yapiminda iizerine siiriilen

yumurtanin selenyum miktarinin fazla olmasi bu farki agiklamaktadir.

Yapilan caligmalara gore glinliilk ekmek tiiketimi ortalama 500 gramdir (Tas et al.,2000).
Analiz sonuglar incelendiginde, giinliik tiiketilen ekmek miktar1 selenyum ihtiyacimizi
fazlasiyla karsiliyor gibi goriinsede alinan selenyumun tamaminin metabolizmaya
alimamayacagina dikkat edilmelidir. Metabolizma tiiketilen selenyumun yaklasik %30’u
kadarim1  alabileceginden insan sagligi  agisindan  biyorarlilik  c¢alismalarinin

gerceklestirilmesi de 6nem tasimaktadir.
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