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Propolis bal arilarinin farkli bitki organlarindan topladiklari reginelerden iirettikleri ve bal
mumu ile karigtirdiklar1 bitki kaynakli bir dogal ari iirliniidiir. Propolisin biyolojik etkileri
sayesinde M.O. 300’lii yillardan itibaren cesitli amaclarla kullanildig1 bilinmektedir. Eski
caglardan beri propolisin biyolojik Ozellikleri bilinmekte ve insanlar tarafindan c¢esitli
hastaliklarin tedavisinde kullanilmaktadir. Propolisin; in vitro kosullarda kanserli hiicrelerin
¢ogalmasini durdurabilen bilesikleri icerdigi bildirilmektedir. Propolis ile ilgili yapilan farkl
kimyasal analizler sonucunda gilinlimiize kadar propolisin i¢eriginde bir¢ok kimyasal bilesen
tanimlanmistir. Bu tez kapsaminda, ticari propolis damla {iriinlerinde bulunan sodyum (Na),
magnezyum (Mg), potasyum (K), kalsiyum (Ca), fosfor (P), demir (Fe), bakir (Cu), bor (B),
mangan (Mn), ¢inko (Zn), aliiminyum (Al) element icerikleri nicel olarak Indiiktif Olarak
Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES) ile belirlenmistir. Propolis
orneklerinden 1’er mL alinarak, 9 mL derisik HNO3 (nitrik asit) karisimi ile mikrodalga
¢Oziiniirlestirme sistemi ile ¢oziiniirlestirme islemleri gerceklestirilmistir. ICP-OES ile metal
analizlerinde validasyon parametreleri; dogruluk, % geri kazanim, kesinlik (%RSD),
korelasyon katsayisi, LOD (G6zlenebilme Sinir1) ve LOQ (Tayin Sinir1) olarak belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Propolis, I[CP-OES, Makro Element, Mikro Element
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ABSTRACT

MSec. Thesis
DETERMINATION OF MACRO AND MiICRO ELEMENT CONTENTS IN PROPOLIS
PRODUCTS BY ICP-OES
Gorkem ARDA
Tekirdag Namik Kemal University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ayca KARASAKAL

Propolis is a plant-derived natural bee product that honey bees produce from resins collected
from different plant organs and mix with beeswax. Thanks to the biological effects of
propolis, it is known that it has been used for various purposes since the 300s BC. Since
ancient times, the biological properties of propolis have been known and used by humans in
the treatment of various diseases. Propolis; in vitro conditions, it is reported to contain
compounds that can stop the proliferation of cancerous cells. As a result of different chemical
analyses related to propolis, many chemical components have been defined in the content of
propolis to date. Within the scope of this thesis, in commercial propolis drop products;
sodium (Na), magnesium (Mg), potassium (K), calcium (Ca), phosphorus (P), iron (Fe),
copper (Cu), boron (B), manganese (Mn), zinc (Zn) and aluminum (Al) element contents were
determined quantitatively by Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometer
(ICP-OES). By taking 1 mL from each of the propolis samples, digestion processes were
performed with microwave digestion method with 9 mL concentrated HNO3 (nitric acid)
mixture. The validation parameters for metal analysis with ICP-OES were determined as
accuracy, % recovery, precision (%RSD), correlation coefficient, LOD (Limit of Detection)
and LOQ (Limit of Quantitaion).

Key words: Propolis, ICP-OES, Macro Element, Micro Element
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SIMGELER VE KISALTMALAR

AAS : Atomik absorpsiyon spektroskopisi

AAS cihazi  : Atomik absorpsiyon spektrometre cihazi

AES : Atomik (optik) emisyon spektroskopisi
Ag : Glimiis

Al : Aliiminyum

Ar : Argon

As : Arsenik

Au : Altin

B : Bor

Ba : Baryum

Bi : Bizmut

C : Karbon

Ca : Kalsiyum

CAPE : Kafeik asit fenil ester
Cd : Kadmiyum

Ce : Seryum

Cl : Klor

Co : Kobalt

Cr : Krom

Cu : Bakar

DCP : Dogru akim plazma
DMSO : Dimetil siilfoksit

e : Elektron

F : Flor

Fe : Demir

fg : Fentogram

Ge : Germanyum

H : Hidrojen
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Hg : Civa

Hz : Hertz

HCI : Hidroklorik asit

HCI04 : Perklorik asit

HF : Hdirojen floriir

HNOs3 : Nitrik asit

H202 : Hidrojen preoksit

H2S04 : Stilfiirik asit

I : Tyot

In : Indiyum

ICP : Indiiktif olarak eslesmis plazma
ICP-OES : Indiiktif olarak eslesmis optik emisyon spektrometresi
K : Potasyum

K : Kelvin

kw : Kilowatt

La : Lantan

1/min : Dakikadaki litre

Li : Lityum

LOD : Gozlenebilme sinirt

LOQ : Tayin Sinir1

Mg : Magnezyum

mg : Miligram

mg/kg : Miligram bolii kilogram

mg kg! : Miligram bolii kilogram

ng : Mikrogram

ug/g : Mikrogram bolii gram

MIP : Mikrodalga uyarmali plazma
mL : Mililitre

mm : Milimetre
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Mn : Mangan

Mo : Molibden

MHz : Megahertz

N : Azot

Na : Sodyum

Ni : Nikel

ng : Nanogram

ng/g : Nanogram bolii gram
nm : Nanometre

0) : Oksijen

OES : Optik (Atomik) Emisyon Spektroskopisi
P : Fosfor

Pb : Kursun

Pd : Paladyum

pg : Pikogram

ppb : Milyarda bir birim
ppm : Milyonda bir birim

Rb : Rubidyum

RF : Radyo frekans

rpm : Dakikadaki devir sayisi
RSD : Bagil standart sapma

S : Kiikiirt

Sb : Antimon

Sc : Skandiyum

SCD : Bir dedektor tipi (Segmented array charge coupled device)
Se : Selenyum

Si : Silisyum

Sn : Kalay

Sr : Stronsiyum



Te : Tellur

Ti : Titanyum
uv : Ultraviyole
UV-Vis : Ultraviyole goriiniir

UV-Vis-IR  : Ultraviyole-goriiniir-kizilotesi

\% : Vanadyum

vb. : Ve benzeri

vd. : Ve digerleri

W : Tungsten

W : Watt

Zn : Cinko

°C : Santigrat derece

% : Yiizde

+ : Standart sapma simgesi
~ : Yaklagsik

X : Carpim isareti

Cu/Cs : Calisma sonucunda bulunan konsantrasyon boélii bilinen ya da standart

calisma sonucunda elde edilen konsantrasyon
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1. GIRIS

Bal, polen, an siitii ve propolis gibi ari iriinleri, insanligin ilk c¢aglarindan beri
beslenme, sagligin korunmasi ve hastaliklarin tedavisi amaciyla kullanilmaktadir. Propolis,
bal arilarinin aga¢ kabuklari, yapraklar: ve bitki salgilarindan toplanan yapiskan bir maddedir
(Castaldo ve Capasso, 2002). Fenolik asitler, esterler ve flavonoidler gibi ¢ok sayida fenolik
bilesik iceren propolis, biyolojik ve farmakolojik 6zellikler agisindan da oldukg¢a zengindir.
Propolisin kimyasal yapisinda bulunan bu bilesikler propolise; antibakteriyel, antiviral,
antifungal, antitimor, anti inflamatuar ve antiiilser gibi bir¢cok biyolojik aktivite kazandirir.
Birgok farkli etkiye sahip olan propolis bu 6zelliklerinden dolay1 dogal bir antibiyotik olarak
ilk kez Yunanlilar tarafindan kesfedilerek yaygin olarak kullanilmistir (Kutluca, Geng ve
Korkmaz, 2008). Bunun yani sira giinlimiizde ila¢ disinda, gida sektoriinde, apiterapi
merkezlerinde, dermatolojik ve kozmetik uygulamalarda ¢ok yonlii olarak kullanilmaktadir.
Son yillarda Ozellikle koronaviriis (covid-19) pandemisi doneminde bagisiklik sistemini
giiclendirdigi ve viicut direncini artirdig1 bilindiginden dolay1 egsiz bir maden olan propolise

ilgi oldukca artmaktadir.

Ham propolis bir¢ok farkli yapi icermekte olup karisik bir kompozisyona sahiptir.
Propolisin genel bilesiminde, %50 regine ve bitkisel balsam, %30 mum, %10 esansiyel ve
aromatik yaglar, %5 polen ve %5 diger organik bilesikler ve mineral maddeler vardir
(Bankova, De Castro ve Marcucci, 2000). Diger bilesenler vitamin, mineral (element),
benzoik asit, yag asitleri, ketonlar, laktonlar, kinonlar, steroidler, sekerler ve dogal pigmentler
gibi diger bilesiklerden olusmaktadir (Christov, Trusheva, Popova, Bankova, ve Bertrand,
2006; Yang, Wu, Huang ve Miao, 2017).

Canli organizmada herhangi bir fonksiyonun yerine getirilmesi i¢in yasamsal olan bazi
elementlerin belli miktarlarda olmalar1 gerekmektedir. Eksikliginde saglik problemleri
olusturacagi gibi asirisinda da toksik etki yapmaktadir (Parsons ve Barbosa, 2007; Zheng, Li,
Wang ve Cai, 2008; Carvalho, Magalhdes, Becker ve von Bohlen, 2007). Element
miktarlarinin belirlenmesi, insan hayati devamlilig1 ve ¢evre dongiisii i¢in dnem tagimaktadir.
Bu yilizden takviye edici gidalarda yer alan elementlerin kimyasal 6l¢limlerinin yapilmast

Onemlidir.

Makro ve mikro (eser) elementler, organizmanin bircok onemli fonksiyonunda rol

oynarlar. Vitaminlerin, enzimlerin ve hormonlarin biyolojik fonksiyonlarinin diizenlenmesi,



oksijen tasinmasi, sebest radikallerin yok edilmesi, yapt ve destek maddesi olarak

kullanilmalar1 bu fonksiyonlara 6rnek verilebilir (Parsons ve Barbosa, 2007).

Ulkemizde ve diinyada, propolis icerisinde bulunan bazi fenolik bilesiklerin ve
elementlerin nicel analizleri ile ilgili ¢aligmalar bulunmakta fakat ticari propolis element
iceriginin Induktif Olarak Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektroskopisi (ICP-OES) ile

nicel tayini ile ilgili herhangi bir caligmaya rastlanilmamustir.

ICP-OES, AAS’ye (Atomik absorpsiyon spektroskopisi) goére daha genis calisma
araligl, yan yana bulunan birgok elementi aym1 zamanda tayin edebilme 6zelligi
(konsantrasyonlar1 ¢ok diisiik ve farkli olsa bile), refrakter elementlerin tayininde daha duyarh
sonug¢ vermesi gibi birgok ozellikleriyle, metal tayinlerinde sik bagvurulan tekniklerden biridir

(Giindiiz, 2007).

Bu tez ¢alismasinda tii¢ farkli ticari markanin damla seklinde olan s1v1 propolis {iriiniin
icerigindeki makro ve mikro elementlerin ICP-OES ile tayini amaglanmistir. Element analizi
icin Ornekler mikrodalga ile ¢Ozlnirlestirildikten sonra ICP-OES ile analizleri

gerceklestirilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK OZETLERI

2.1. Propolis

Propolis, bal arilarinin (Apis mellifera L.), agaclar ve bitkilerdeki filiz, yaprak,
tomurcuk ve kabuk catlaklarindan topladiklari regineye tiikiiriik enzimleri (S-glukozidaz)
ekleyerek elde ettikleri kismen sindirilmis ve balmumu ile karistirilmis bir ar1 iirtiintidiir
(Ghisalberti, 1979; Marcucci, 1999; Segueni, Khadraoui ve Rhouati, 2017). Propolis,
yapiskan, elastik ve recineli bir maddedir (Sekil 2.1) (Thamnopoulos vd., 2018).

Sekil 2.1. Propolis (https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Propolis_in beehives.jpg)

Bal arilar1 propolisi, ¢i¢eklerin ve tomurcuklarin koruyucu reginelerini alt ¢ceneleriyle
kaziyarak toplar, agizda nemlendirip yumusatarak ve bu sirada bazi enzimler ekleyerek pelet
(polen topu) haline getirir ve peleti 6n bacaklarin1 kullanarak arka bacaklarindaki polen

sepetine aktarirlar (Sekil 2.2, Sekil 2.3) (Krell, 1996, s. 89-90).



Sekil 2.3. Regineyi arka ayaklarinda depolamasi (https://www.honeybeesuite.com/propolis)

Yunanca bir kelime olan propolis etimolojik olarak incelendiginde; “pro” Oniinde veya
savunma anlaminda, “polis” ise topluluk veya sehir anlamlarina gelmekte olup bir biitiin
olusturdugunda sehrin savunulmasi anlamina gelmektedir. Ar1 kolonileri i¢in de kovanin

savunulmasi anlaminda gelmektedir (Bankova vd., 2000; Castaldo and Capasso 2002).

Bal arilar, propolisi bir¢ok farkli amag i¢in toplamaktadir. Bunlardan bazilari su
sekildedir: Kovanlarinda olusan catlaklari sivamak, kovanlarini olasi fiziksel ve kimyasal
tehlikelere kars1 korumak, kovan girigini kiiciilterek yagmaci canlilarin kovana girmesine
engel olmak, kovanin ortalama 35 °C olan sicakligini korumaktir. Bunun yani sira arilar
kovan igerisinde kalan ve 6len yabanci canlilarin mumyalanmast ve hasarli olan peteklerin
onarilmasi i¢in de propolis kullanmaktadirlar (Sekil 2.4) (El-Sohaimy ve Masry, 2014;
Gengay ve Sorkun, 2002).



Sekil 2.4. Arlarin propolis kullamimi a) Kovana giren c¢ekirgenin mumyalanmasi
(https://www.acbees.org/pests.html) b) Kovan girisinin kiigiiltiilmesi
(http://www.propolis.fr/en,introduction-and-general-points-propolis.html)

2.1.1. Propolisin Bitkisel Kaynaklar:

Propolislerin  bitkisel kaynagi arilarin  segimlerine bagli olarak degisiklik
gostermektedir. Arilar tarafindan, kavak, hus, kayi, kestane ve sogiit gibi agag tiirleri daha
cok tercih edilmektedir. Bu tercihler propolisin olusumunda yer alan bilesenlerin ana

kaynagini olusturmaktadir (Hazem vd., 2017).

Akcaagag, kizilagag, mese, findik, erik, karaagag, at kestanesi, cam, okaliptus, kestane,
thlamur, disbudak gibi regine orami yiiksek olan agaclarin yaninda bazi otsu bitkilerin
tomurcuk, yaprak gibi kisimlari da bal arilar1 tarafindan propolis iiretimi i¢in tercih

edilmektedir (Bonvehi ve Coll 2000).

Kavak (Populus spp.) tirleri Avrupa, Kuzey Amerika ve Asya’nin tropik olmayan
bolgeleri ve karasal iklime sahip bolgelerde propolisin kaynagi olarak goriliirken kavak
agacimin yetismedigi yerlerde arilar propolis kaynagi olarak farkli bitkileri tercih
edebilmektedir. Ornegin Rusya’da Hus agaglar1 (Betula verrucasa), Brezilya’da Baccharis
tiirleri, Italya’da kestane (Castaneae spp.), Avustralya’da okaliptus (Eucalyptus sp.)
propolisin kaynagi olarak kullanilmaktadir (Bankova vd., 2000). Tiirkiye’de ise Bursa’da
kestane (Castaneae), Kayseri ve Sivas’ta kavak, Mersin’de ise Okaliptus (Eucalyptus) agaglari

propolis kaynagi olarak kullanilmaktadir (Ozdere, 2019; Silici, 2010).



Bal arilar1, propolis kaynagi bulamadigi veya kaynaklarin uzak oldugu durumlarda ise
en yakin bolgeden bitki regine ve salgilar1 yerine ¢esitli boya, asfalt, cam macunu ve mineral
yaglar1 kovana getirerek propolis olarak kullanabilmektedir. Bu maddelerin bulundugu
propolislerin kullanim1 saglik agisindan bazi riskler olusturabilecektir (Bankova vd., 2000;

Matheson ve Reid, 2011).

Propolisin igerigi, arilar tarafindan kullanilan bitki tiirlerine, toplanan bitki
bilesenlerine, toplama mevsimine, iklime, arilarin beslenme tipine ve kralice aridaki genetik
farkliliklara gore cesitlilik gosterir (Fernandes vd., 2007; Santos vd., 2002; Santos vd., 2003;
Seidel, Peyfoon, Watson ve Fearnley, 2008; Sforcin, 2007; Viuda-Martos, Ruiz-Navajas,
Fernandez-Lopez ve Perez-Alvarez, 2008;). Propolisin kaynagina bagli olarak kimyasal
karnisimundaki genis ¢esitlilikten dolayi, kimyasal standardizasyonu oldukc¢a giictiir

(Fernandes vd., 2007).

Avrupa, Giiney Amerika ve Asya'dan propolis 6rnekleri cografi farkliliklar nedeniyle,
farkli kimyasal bilesimlere sahiptir (Marcucci, 1995). Avrupa ve Cin'den toplanan
propolislerin ¢esitli flavonoid ve fenolik asit esterleri igerdigi tespit edilmistir (Bankova vd.,
2000). Buna karsilik, Brezilya menseli propolislerin ana bilesen olarak terpenoitler ve p-
kumarik asitlerin prenillenmis tiirevleri icerdigi tespit edilmistir. (Marcucci, 1999; Tazawa,
Warashina, Noro ve Miyase, 1998; Tazawa, Warashina ve Noro, 1999). Yapilan baska bir
calismada da iki farkli yere ait propolislerin igerik analizlerini belirlemek i¢in Brezilya tipi
(Baccharis-type) ve Avrupa tipi (poplar-type) ornekler se¢mistir. Iliman bir iklime sahip
oldugu i¢in Avrupa tipi propolis Orneginin flavanoid igerigi bakimindan zengin oldugu

belirlenmistir (Kumazawa vd., 2003).

Propolisin igeriginin farkli etmenlere bagli olarak degismesi propolisin biyolojik
aktivitesine de yansimaktadir. Bu konularda yapilan calismalarda, mevsimlerin propolisin
antibakteriyel, antitlimoral ve antioksidan aktivitelerine ve bu etkileri meydana getiren fenolik
bilesiklerin miktarini etkiledigi bildirilmistir (Isla vd., 2009; Nunes vd., 2013). Bankova vd.
(1998) yapilan g¢alismada, Brezilya’dan toplanan propolislerin kimyasal kompozisyonunu
GC-MS (gaz kromatografi-kiitle spektrometresi) ile incelemis ve mevsime bagli propolis
iceriginin farkli oldugunu fakat esansiyel yaglar ilizerinde anlamli bir farklilik olmadigini

belirtmigtir.



2.1.2. Propolisin Fiziksel Ozellikleri

Propolisin rengi, re¢inenin elde edildigi kaynaga bagh olarak koyu kahverengiden
kirmizims: kahverengiye, saridan yesilimsi bir renge kadar degisebilir (Kasote vd., 2017).

Ancak Coggshall ve Morse (1984) tarafindan seffaf renkte propolis varligi da bildirilmistir.

Propolis, 25-45 °C arasi sicakliklarda, yumusak, esnek ve ¢ok yapiskan bir maddedir.
10-15 °C’den az sicakliklarda kismen donmus veya donmaya yakin halde olup, sert ve
kirilgan bir haldedir. 45 °C’nin lizerinde yapigskanligi artar yumusak bir kivam alir. 60-70
°C’de kismen erir. Fakat bazi 6rneklerde erime noktasinin 100 °C’yi bulabildigi bildirilmistir

(Krell, 1996, s. 158).

2.1.3. Propolisin Kimyasal Ozellikleri

Propolisin kimyasal igerigi; bitkiler, bal aris1 metabolizmasindan salgilanan maddeler
ve propolis olusumu sirasinda ortaya ¢ikan bilesenler tarafindan olusturulmaktadir (Marcucci,
1995). Propolisin kimyasal yapisinda %50 regine ve bitkisel balsam, %30 mum, %10
esansiyel ve aromatik yaglar, %5 polen ve %5 diger organik bilesikler ve mineral maddeler
vardir (Cizelge 2.1) (Bankova vd., 2000). Diger bilesenler vitamin, mineral, benzoik asit, yag
asitleri, ketonlar, laktonlar, kinonlar, steroidler, sekerler ve dogal pigmentler (klorofil ve

karotenoidler) gibi diger bilesiklerden olusmaktadir (Christov vd., 2006; Yang vd., 2017).

Cizelge 2.1. Propolisin kimyasal yapis1 (Bankova vd., 2000)

Propolisin yapisinda bulunan maddeler Yiizde (%)
Regine ve zamks1 maddeler 50
Bitkisel mumlar 30
Esansiyel yaglar 10
Polen 5
Organik bilesikler ve mineral maddeler 5




%350 oraninda bulunan regine (Sekil 2.5) propolisin etken maddesini olusturmakta olup

fenolik asitler, flavanoidler ve esterlerinden olusan polifenoller farmakolojik ag¢idan

propolisin en aktif bilesenleridir (Keskin, 2018).

Sekil 2.5. Bitki reginesi (https://tr.wikipedia.org/wiki/Re%C3%A7ine)

Propolisin yapisinda 300°den fazla bilesik bulunur. Bu bilesiklerin baslicalar1 fenolik
bilesikler (flavonoidler ve fenolik asitler), benzoik asit ve tiirevleri, sinamik alkol, sinamik
asit ve tlirevleri, monoterpenler, diterpenler, triterpenler ve sesquiterpenler ile bunlarin alkol
ve benzaldehit tiirevleri, diger fenolik asit ve tlirevleri, alkoller, sekerler, ketonlar,
heteroaromatik bilesikler, alifatik hidrokarbonlar, mineraller, steroid hidrokarbonlar ve
aminoasitlerdir. Propoliste lipidlerden en fazla yag asitleri bulunur. Bunlarin yaninda steroller,
hidrokarbonlar ve uzun zincirli alkoller gibi sabunlagsmayan maddeler de bulunur. Ayrica
stearik, palmitik, nervolik, ekosapentanoik, arasidonik, oleik, linoleik ve linolenik asit

propolisten izole edilmistir (Sorucu, 2015; Walker ve Crane, 1987).

Propolisin igerisinde sekerlerden sukroz, glukoz, ksiloz, galaktoz, maltoz, ramnoz,
furuktoz, ksilitol, taloz ve ribofuranoz tespit edilmistir (Walker ve Crane, 1987; Qian, Khan,
Watson ve Fearnley, 2008). Propolisin igerisinde minerallerden; Na, K, Mg, Ca, Ba, Sr, Zn,
Cd, Al Si, Sn, Pb, Fe, Ni, Cr, Mn, Ti, Ag, Cu, Co, Mo ve V, vitaminlerden; B1, B2, B6, C ve
E ile enzimlerden; siiksinik dehidrogenaz, glukoz-6-fosfataz, adenozin trifosfataz ve asit
fosfataz tespit edilmistir (Ghisalberti, 1979; Huang, Zhang, Wang, Li ve Hu, 2014; Marcucci,
1995; Walker ve Crane, 1987).



Propolisin farmakolojik o6zellikleri, ¢ogunlukla flavonoidlerin varligi sayesinde
olusmaktadir. Flavonoidlerin; antiinflamatuar, antihepatotoksik, antikanser, antiviral ve
antibakteriyal aktivitelere sahip oldugu rapor edilmistir. Flavonoidlerin biyolojik aktiviteleri,
serbest radikallerin zararli etkilerine karsi koruyucu yetenege sahip olmalar ile iliskilidir

(Russo, Longo ve Vanella, 2002).

Propolis lipofilik karakterde oldugu i¢in metanol, etanol, kloroform, diklorometan,
aseton, eter, dimetil stilfoksit (DMSO) ve gliserin (gliserol) gibi organik ¢oziiclilerde yiiksek
diizeyde, suda ise kismen ¢oziinmektedir (Cakiroglu, 2010; Pena, 2008; Qian vd., 2008;
Wagh, 2013; Walker ve Crane, 1987).

Propolisin igeriginde bulunan polen; magnezyum, nikel, kalsiyum, demir, ¢inko,
potasyum, sodyum ve bakir gibi esansiyel elementlerin, ¢ogunlukla glutamat, prolin, aspartat,
16sin ve lizin olmak {izere serbest aminoasitlerin ve vitaminlerin zengin bir kaynagidir
(Carpes, Begnini, Alencar ve Masson, 2007; Castaldo ve Capasso, 2002; Szczesna, 2006;
Szczesna, 2007).

Mumlar (vakslar) ise genellikle bitki ve hayvan doku yiizeyinde bulunan, uzun karbon
zincirli apolar bilesik karisimlarindan olusurlar. Arilar mumlar1 petek yapiminda kullanirlar.
Bal mumu, arilarin sahip oldugu 6zel keselerde iiretilir. Dort ¢ift salgi bezinden sivi halde
iretimi yapilan bal mumu; ayaklar ve agiz vasitasiyla istenilen bolgeye iletilerek petek yapimi
saglanir. Bal mumu alkanlar, alkenler, alkadienler, monoesterler, diesterler, aromatik esterler,
ketonlar ve yag asitleri agisindan oldukca zengindirler. Propoliste var olan mumlarin ¢ogu bal

mumundan, az bir kismu ise bitkilerden kaynaklanmaktadir (Keskin, 2018).

2.1.4. Propolis Ekstraksiyonu

Kovandan elde edilen ham haldeki propolis tiiketim i¢in uygun degildir (Sekil 2.6).
Bu nedenle ilk olarak ¢esitli c¢oziiclilerle ekstraksiyon islemine tabi tutulmalidir. Ancak
ekstraksiyon islemi ile propolisin igerigindeki bircok madde uzaklastirilirken, antioksidan ve
antimikrobiyal aktivitesinin etkinligi arttiran fenolik bilesenler korunmalidir (Volpi ve
Bergonzini, 2006). Bu nedenle kullanilan ¢6ziicii se¢imi ekstraktin  6zelliklerinin

belirlenmesinde etkilidir (Cakiroglu, 2010).



Sekil 2.6. Ham propolis (Ozdere, 2019)

Propolis; eter, kloroform, aseton ve diger organik ¢dziiciilerde kismen, suda ¢ok az
veya hi¢ ¢oziinmemekte olup %95“lik alkolde biiyiik 6l¢iide ¢oziinmektedir. (Burdock, 1998).
Propolis ekstraksiyonunda ¢oziicii olarak genellikle etanol, glikol, gliserol, su ve bitkisel
yaglar kullanilabilmektedir (Pietta , Gardana ve Pietta, 2002). Ayrica ¢oziicli bilesenler
arasinda yapilan farkli orandaki birlesmelerle ¢oziiciilerin ekstraksiyon etkinligi ve hizi

arttirillabilmektedir (Segueni vd., 2017).

Mugla ilinden toplanan 45 farkli propolisin aseton ve dimetil siilfoksid ekstresi
kullanilarak antimikrobiyal oOzelliklerinin karsilastirildigi bir ¢alismada antimikrobiyal
ozelligin; propolis Ornegine, dozuna ve ekstraksiyon c¢oziiciisiine gore farklilik gosterdigi

goriilmistir (Ugur ve Aslan, 2004).

Bir bagka calismada da etanol ile hazirlanmis propolis ekstresinin, Gram (+)
bakterilere (Staphylococcus aureus) kars yiiksek antibakteriyel etki gosterdigi, fakat Gram (-)
bakteri (E. coli ve P. aeruginosa) ve mayalara (C. albicans) kars1 zayif etki gosterdigi

bildirilmistir (Silici ve Kutluca, 2005).

Kubiliene vd. (2015) tarafindan yapilan bir ¢alismada propolis ekstraksiyonu icin
etanol, su ve zeytinyagi ¢oziicli olarak kullanilmistir. Propolisin etanol, su ve zeytinyagh
ekstraktlarinin antimikrobiyal aktiviteleri karsilastirmistir. Yapilan c¢alisma sonucunda
etanollii propolis ekstraktlarinin, sulu ve zeytinyaglh ekstraktlara gore daha giiglii

antimikrobiyal aktivite gosterdigi goriilmiistiir.

Propolisin igerigindeki onemli bilesenlerin en etkin sekilde propolisten ekstrakte
edilebilmesi insan saglig1 i¢in 6nemli bir husustur. Bu nedenle propolisin en faydali sekilde

islenebilmesi ve bilesenlerine zarar vermeden en yiiksek konsantrasyonda elde edilmesi igin
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propolis ekstraksiyonunda kullanilacak ¢doziiciiler ve ekstraksiyon yontemleri 6nem arz
etmektedir. Kullanilan ¢oziiciilerin insan saghigini tehdit etmeyen ve en yiiksek faydanin

alimmasini saglayacak yaklasimla secilmesi gerekmektedir (Bakkaloglu, 2021).

2.1.5. Propolisin Kullanim Alanlar:

Propolis yapisinda bulunan farkli kimyasal maddeler sebebiyle cesitli sektorlerde
kullanim alani bulmustur. Antioksidan ve antimikrobiyal 6zelligi ilag, kozmetik, apiterapi
merkezleri ve gida sektorii alanlarinda uzun zamandir kullanilmaktadir. Standardizasyonunun
saglanamamasi sebebiyle kullaniminda sinirlamalar bulunmaktadir (Dogan ve Hayoglu,

2012).

2.1.5.1. Kozmetik sanayinde kullanimi

Propolis; bakterisit, yara iyilestirici, hiicre yenileyici ve onarici etkisi nedeniyle
ozellikle kozmetik alaninda yaygin olarak kullanilmaktadir. Kremler, losyonlar, sampuan, yiiz
maskesi gibi kozmetik iirlinlerde ar siitii ve E vitamini ile birlikte cildi besleyici oldugu

bildirilmektedir (Dogan ve Hayoglu, 2012).

2.1.5.2. lac sanayinde kullanimi ve yapilan bazi calismalar

Propolisin genel anlamda ilag olarak kullanimi yaygin olup, kardiyovaskiiler ve kan
dolagim sistemi (anaemia), solunum yollar1 enfeksiyonlari, dis sagligi, deri tedavileri (doku
yenileme, iilser, egzama), yara tedavileri ozellikle yanik yaralar (mycosis), miikdz zar
enfeksiyonlar1 ve lezyonlari, kanser tedavisi, bagisiklik sistemi tedavisi ve sagligi, sindirim
rahatsizliklar1 alanlarinda kullanilir (Krell, 1996). Propolis ¢esitli karigimlarla kullanilarak
cozelti, tablet, kapsiil, graniil, pastil ve sakiz formunda tiiketilebilmektedir (Bankova, Popov

ve Marekov, 1983; Dobrowolski vd., 1991; Marcucci, 1995).

Propolis dis ¢iiriigiine yol acan mikroorganizmalarin gelisimini engellemektedir. Dis
hekimliginde, dis macunlarinin ve gargaralarin i¢ine katilarak agiz ve dis bakiminin
iyilestirilmesine katkida bulunur. Ayrica deri hastaliklarinin tedavisi ile ilgili c¢esitli
arastirmalarda olumlu sonuglara rastlanmistir (Ayala, Lembo, Nappa ve Balato, 1985;

Bjorkner, 1994).

Propolisin, yeni saglikli hiicre biiylimesini hizlandirarak travmatik yaniklari olan

kisilerin daha hizli iyilesmesine yardimeci olabilecegi bulunmustur (Al-Waili, Salom ve Al-
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Ghamdi, 2011). Baska bir calismada ise, propolisin alkollii 6ziitiiniin, oral cerrahi yaralarda
mast hiicrelerini azaltmada bir steroid kreminden daha etkili oldugu bulunmustur (Barroso

vd., 2012).

Kafeik asit fenil ester (CAPE) bal arist propolisinin umut verici bir bilesenidir.
Yapilan ¢alismalarda CAPE' nin antiinflamator, antioksidant ve antikansorejen 6zelliklerinin
yani sira noroprotektif (sinirleri koruyucu), hepatoprotektif (karaciger koruyucu) ve
kardiyoprotektif (kalbi koruyucu) ozellikleri oldugu vurgulanmaktadir. Bu umut verici
molekiil in vitro ve in vivo c¢aligsmalarda oldukca fazla kullanilmaktadir. Ayrica difenolik bir
bilesen olan CAPE’ nin antibiyotik ve kemoterapik ilaglarin kotii etkilerini ortadan kaldirma

ozelligi oldugu vurgulanmistir (Keskin, 2018; Tolba vd., 2016).

Kemoterapi tedavisi alan meme kanseri hastasi kadinlar iizerinde propolis destegi
etkisinin arastirildig1 bir caligmada, deney ve kontrol grubu olarak iki gruba ayrilan hastalarin
viicutlarindaki antioksidan ve oksidatif stres durumlar ii¢ ay boyunca incelenmistir. Deney
grubuna giinde 2 kez 250 mg propolis verilmistir. Kontrol grubu propolis destegi almamustir.
Calisma sonucunda, propolis desteginin meme kanseri hastalarinda destek almayan hastalara
kiyasla antioksidan dengesinde ve oksidatif stres belirte¢lerinde iyilesme saglandigi

goriilmiistiir (Darvishi vd., 2020).

Yayimlanan bir olgu raporunda medikal tedaviye cevap vermeyen ve umutsuz vaka
olarak goriilen bir covid-19 hastasinda Anadolu propolisinin etkilerine yer verilmistir. Bu
olgu raporuna gore, yogun bakim kosullarinda mevcut tedaviler ile mekanik solunum
destegine ragmen hastanin durumunda herhangi bir iyilesme gozlenmedigi goriildiiglinden
hastanin tedavisine gerekli onaylar sonrasi Anadolu propolisinin eklenmesine karari
verilmistir. Mevcut tedaviye, Istanbul Teknik Universitesi ARI Teknokent’te gelistirilen,
%30’luk Anadolu propolisi giinliik 20 damla eklenerek hastanin durumu izlenmistir. Yedi giin
icerisinde hastanin solunum gii¢liigli azalmig, mekanik solunum destegi ihtiyaci kalmamis ve

yogun bakimdan normal servise transfer edildigi bildirilmistir. (Zorlu, 2021)

Propolisin yararl etkileri yaninda zararli etkileri de bulunmaktadir. Hassas insanlarda
alerjik reaksiyonlar sonucu ortaya ¢ikan el, sirt, agiz, dil, kafa, sirt ve ayaklar gibi viicudun
degisik yerlerinde olusan egzama, dermatitis (deride kabuklanma, su toplama, agri, kasinti

vb.) ve Oksiirik gibi semptomlar goriilebilmektedir. Ayrica propolisin oral tiiketimi
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sonucunda igeriginde kuersetin, apigenin, kaemferol ve naringenin fenolik bilesiklerinin

yliksek diizeyde olmasi durumunda kabizli§a neden olabilecegi bildirilmistir (Sorucu, 2015).

2.1.5.3. Gida sanayinde kullanimi ve yapilan bazi calismalar

Propolisin gida sanayinde kullanimi ile ilgili son yillarda daha fazla arastirma
yapilmaya baglanmis ve elde edilen sonuglar endiistride kullanilmaya baslanmstir.
Aragtirmalarda propolisin en ¢ok antioksidan ve antimikrobiyal 06zelliklerinden
faydalanilmaktadir. Bu sayede propolisin gidalarin muhafazasinda ve raf Omriiniin
uzamasinda yardimci olmasi planlanmaktadir. Gida koruyucusu olarak gidalara katilan
propolisin: gidanin dogal bozulmasini1 kontrol etmek ve patojenik olanlar da dahil olmak
tizere mikroorganizmalar tarafindan kontaminasyonu ve gelisimini dnlemek gibi iki a¢idan
etki etmesi beklenir (Bakkaloglu, 2020; Bankova, Popova ve Trusheva, 2016). Propolis
ekstraktlarinin c¢ok sayida iirlinlin muhafazasinda kullanimi ile ilgili basarili ¢aligmalar

yapilmigtir.

Propolisin sahip oldugu antioksidan kapasitesi, depolama sirasinda gida maddelerinde
en sik goriilen oksidasyon tiirleri olan lipit peroksidasyonunu ve ransiditeyi onleyerek raf

Omriinii uzatmak ve clirlimeyi engellemek i¢in kullanilir (Nanditha ve Prabhasankar, 2008).

Ras peyniri (Aly ve Elewa, 2007), yogurt ve ayran (Celik, 2016) gibi propolis katkis1
yapilarak tretilen siit tiriinlerinde antimikrobiyal aktivite, antioksidan aktivite ve depolama
siiresi incelenmistir. Yapilan calismalarda propolis katkisi yapilarak iiretilen {riinlerin;
depolama siiresinin, fenolik madde miktarinin ve antioksidan aktivitesinin arttig1

bildirilmistir.

Ulkemizde ve yurt disinda; elma suyuna (Sagdig, Silici ve Yetim 2007), beyaz iiziim,
elma, portakal, mandalina suyu gibi farkli meyve sularma (Kog, Silici, Mutlu-Sarigiizel ve
Sagdig, 2007) ve portakal suyuna (Yang vd., 2017) propolis ilave edilerek propolisin
koruyuculuk etkisi incelenmistir. Arastirma sonucunda propolis katkist yapilan meyve

sularinda ytiksek antifungal ve antibakteriyel etkisinin oldugu bulunmustur.

Ordu Universitesinde yapilan bir ¢alismada farkli konsantrasyonlarda propolis
eklenerek hazirlanan meyveli yogurtlarda, propolisin antimikrobiyal aktiviteye, antioksidan
aktiviteye, kimyasal ve duyusal 6zelliklere etkisi aragtirilmigtir. Calisma sonucunda propolis

eklenen yogurt orneklerinde mikrobiyel gelisme yavaslarken antioksidan aktivite artmus,

13



kimyasal ve duyusal 6zellikler arasinda ise propolis katkisinin herhangi bir farkliliga neden

olmadig1 bildirilmistir (Gliney, 2016).

2.2. Eser Element

Dogada 92 element ve bunlarin insan sagligi iizerine olumlu ya da olumsuz birgok
etkiye sebep olan yiizlerce izotopu bulunmaktadir. Viicudumuzda biyolojik fonksiyonlarda
gorev alan bu elementleri makro ve mikro elementler seklinde iki gruba ayirmak miimkiindiir

(Peereboom, 1985).

Eser elementlerin canli organizmalarin saglikli olmasinda 6nemi fazladir. Bu anlamda
temel ve temel olmayan elementler olarak ayrilirlar. Bir element, canli organizmada bir
eksiklik sendromuna neden olup (yapisal ve fizyolojik bozukluk) bu bozukluk ilagla tedavi
edilebiliyorsa temel element olarak tanimlanir. Bir elementin canli organizmada bulunmasi
gereken seviyeden daha az veya ¢ok yliksek derisimde olmasi da sorun yaratabilir. Bu yiizden
bu tip elementlerin yiyeceklerle viicuda alinmasi belirli limitlerle sinirlandirilmistir

(Karasakal, 2012).

Na, K, Ca, S, Mg, P ve Cl makro elementler olarak adlandirilirlar ve viicutta yaklasik
%4 oraninda bulunur. Al, Ni, Cu, Zn, Fe, Co, Se, I, As, Cd, Mn, Pb, Hg ve Mo ise mikro
elementler olarak siniflandirilir. Bunlara ilaveten son yillarda F, Cr, B, V, Si ve Sn
elementleri eklenmistir. Insan viicudunun %0,01°den daha azimi olustururlar. Bu bilgiler
15181nda eser elementler canli dokularda ¢ok az miktarlarda bulunan fakat mutlaka bulunmasi
gereken elementler seklinde tanimlanabilir. Organizmada gorevleri pek fazla anlagilmamus,
biyolojik bilesiklerin yapisinda yer alan elementlere de rastlanilmaktadir. Bunlar ultra-eser
element olarak tanimlanirlar ve genellikle pg ve ng diizeyinde bulunurlar. Bunlarin
baslicalari: Au, Ag, Ba, As, Li, Ce, Sr ve Ti elementleridir. Cd, Hg ve Pb gibi, canli
organizmalarda ¢ok diislik derisimlerde bile olumsuz etkilere neden olan toksik elementler de

temel olmayan elementler grubuna girer (Vandecasteele ve Block, 1993; Zurnaci, 2015).

Insan viicudunda en ¢ok bulunan elementler O, H, C ve N’dir. Bu elementlere majér
elementler (temel elementler) denir ve bunlar insan viicudunun yaklasik %96’sin1 olustururlar.
Bu elementlerden sonra insan viicudunda en ¢ok bulunan elementler kalsiyum ve fosfordur.

Cizelge 2.2°de makro ve mikro elementlerin viicutta bulunma miktarlari verilmistir.
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Cizelge 2.2. Insan viicudunda dogal olarak bulunan elementler (Zurnaci, 2015)

Sembol | Element Atom Viicuttaki % agirligi

. numarast

Insan viicudunun %96’sin1 olusturan elementler

O Oksijen 8 65,0

C Karbon 6 18,5

H Hidrojen 1 9,5

N Nitrojen 7 3,3

Insan viicudunun %4’iinii olusturan makro elementler

Ca Kalsiyum 20 1,5

P Fosfor 15 1,0
Potasyum 19 0,4

S Siilfiir 16 0,3

Na Sodyum 11 0,2

Cl Klor 17 0,2

Mg Magnezyum 12 0,1

Insan viicudunun %0,01° den daha azini olusturan elementler

(mikro elementler)

Bor (B), kobalt (Co), krom (Cr), bakir (Cu), iyot (I), mangan

(Mn), flor (F), molibden (Mo), demir (Fe), vanadyum (V),

selenyum (Se), kalay (Sn), ¢inko (Zn), silisyum (Si),

Eser elementler insan viicuduna baslica besin ve hava yoluyla alinmaktadir. Ornegin
bircok toksik eser element (Hg, Cd ve Pb gibi) kirlenmis sehir havasindan, termik
santrallerden ve bazi sanayi kuruluslarindan kaynaklanan kirli havanin solunmasi yoluyla
viicuda almirken, diger bircok eser element ise beslenme yoluyla viicuda alinmaktadir

(Peereboom, 1985).

Eser elementler viicutta denge halinde bulunduklar1 zaman bir¢ok hayati fonksiyonda
gorev almaktadirlar. Mikro mineraller olarak bilinen eser elementler viicutta kan yapimina,
vitamin sentezine, enzimlerin olusumuna katilirlar ve hormonlarin fonksiyonlarina yardimei
olurlar (Kiigiikaslan, 2011). Eser elementler; bitkilerin normal gelisimi, bitki virilislerine kars1

korunmalari, bagisiklik ve yasam dongiisiinli tamamlamasi i¢in de gereklidir.

2.2.1. Eser Element Derisim Arahgi

Eger bir elementin konsantrasyon 100 pg/g’in altindaysa eser element olarak

tanimlanir, 10 ng/g’in altinda ise ultra eser element olarak isimlendirilir (Minczewski,
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Chwastowska ve Dbycynski, 1982). Gelistirilen yontemlerle eser bilesenler de alt gruplara

ayrilmistir. Bunlar;

e Konsantrasyonu 10>~10* ppm ya da gramda 10°~10* mg olanlara eser bilesenler,

e Konsantrasyonu 107-10* ppm ya da gramda 0,1-100 pg olanlara mikro—eser
bilesenler,

e Konsantrasyonu 10'°-107 ppm ya da gramda 0.1-100 fg olanlar, nano-eser

bilesenler denir.

Ayrica numune miktar1 0,1-1 mg arasinda ve numunedeki eser bilesen konsantrasyonu

%0,01 seviyesindeyse, buna mikro eser analiz ya da sub-eser analiz denir (Glindiiz, 2002).

2.2.2. Eser Element Analizlerinde Coziiniirlestirme Yontemleri

Spektroskopik yontemlerde 6n kosul analizi yapilacak numunenin ¢ozelti halinde
olmasidir. Analizi yapilacak numune ¢ozelti haline getirilerek analize hazir hale getirilir
(Florian, Barnes ve Knapp, 1998). Giinlimiizde 6rneklerin, inorganik ve organik igeriklerinin
coziinlirlestirilmesinde genel olarak {i¢ temel yontem kullanilmaktadir. Bunlar, yas yakma

yontemi, kuru yakma yontemi ve mikrodalga ¢ozliniirlestirme yontemidir (Jin vd., 1999).

2.2.2.1. Kuru yakma yontemi

Kuru yakma (kuru oksidasyon veya kiil etme) yontemi, cogu standart metotta ve hazir
gidalarda elementlerin belirlenmesi i¢in kullanilan ¢ok eski bir ¢oziiniirlestirme teknigidir.
Mineral element tayininde organik maddelerin etkisini en aza indirir veya ortadan kaldirir

(Ozdemir, 2018; Yumusakbas, 2013).

Kuru yakma yodnteminde, numune (6rnek) bir kapsiil ya da kroze igine konularak
organik kismi olabildigince yavas ve diisiik sicaklikta yakilir. Eser element analizi icin kiil
etme sicakligi 450-550 °C arasindadir. Daha yiiksek sicakliklarda gesitli element kayiplar
meydana geldiginden, 550 °C’nin tstiindeki sicakliklara ¢ikmak uygun degildir. Kiil etme
islemi birkac saat siirer ve en uygun sartlar altinda yapilirsa, beyaz veya agik gri renkte kiil
elde edilir. Sogutulduktan sonra, tayini amacglanan elemente gore, nitrik asit veya hidroklorik
asit gibi uygun ¢oziiciilerde ¢oziiliir. Bazen yakma isleminin tam gergeklesmemesi sonucunda
koyu gri veya siyah renkte kiil olusur. Bu durumda, 1 mL nitrik asit ile nemlendirilir ve 1 saat

daha kiil etme sicakliginda bekletilir (Hoenig, 2001).
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Kuru yakma yontemi; ucguculugu fazla olan elementlerin kaybi, analiz esnasinda
seyreltmeden kaynakli diislik sonuglar elde etme, kiillenme sirasinda bazi metallerin ¢esitli
bilesikleri halinde buharlasmas1 gibi baz1 dezavantajlara sahiptir (inal ve Kacar, 2010). Kuru
yakma isleminin tam olarak gerceklesebilmesi igin gerekli olan sicaklik degerlerine
ulagildiginda sodyum ve potasyumda kayiplar da meydana gelebilmektedir. Bu yontemin
diger bir zayif yonii ise zaman alic1 ve yavas olmasidir (Inal ve Kacar, 2010). Dolayisiyla bu

yontem basit ancak hassas degildir.

2.2.2.2. Yas yakma yontemi

Bu ¢oziiniirlestirme teknigine yas yakma yontemi denmesinin nedeni sivi reaktiflerin
kullanilmasidir. Eski ve hala ¢ok sik kullanilan teknik olan yas pargalama yontemlerinde
ylikseltgen (oksitleyici madde veya oksidan) asitler (HCl, HNOs, HCIO4, HF, H2SO4, H202)
kullanilarak organik yap1 parcalanir. Organik bilesiklerin parcalanmasi (yok edilmesi) i¢in
cogunlukla derisik HNOs3 ve 1s1 uygulanir. Bu yontemde asidin giicii, oksitleyici veya
komplekslestirici etkisi, kaynama noktasi, olusan tuzlarin ¢éziniirliigi, kullanim gilivenirligi
ve saflig1 onemlidir. Yas yontemlerde termal, ultrasonik veya radyasyon enerjisi (infrared,

ultraviyole ve mikrodalga) kullanilabilir (Oliveira, 2003).

Bu c¢oziiniirlestirme yonteminde organik kisimlarin pargalanmasi ve yakilmasi, sivi
ortamda uygun kap igerisinde ve sicaklik etkisiyle yapilmaktadir. Bu yontemde, kat1 6rnekler
homojenize edildikten sonra sabit tartima gelinceye kadar kurutulur. Kurutulan 6rnekler
belirli bir miktarda tartilarak, bir asit karisiminda veya yiikseltgen ¢ozeltide (HNO3, HCIO4,
H2S04, HCI, HF, H202 gibi) ¢oziiniirlestirilir. Elde edilen ¢ozeltiler, sonra kuruluga yakin
isitilir ve kalinti, uygun ¢oziicii (genellikle HNO3) ile tekrar ¢oziilir (Smirkolj, Pograjc,
Hlastan-Ribic ve Stibilj, 2005; Zheljazkov ve McNeil, 2008). Numune pargalama icin bu

asitlerin genellikle ¢esitli kombinasyonlar1 da kullanilmaktadir.

Coziiniirlestirme icin kullanilacak yiikseltgen asit veya asit karisimlarinin se¢imi
numunenin igerigine, boyutuna, organik ya da inorganik olmasina, uygulanacak analitik
teknige uygunluga gore degismektedir. Yas yakma yonteminin 6nemli noktalardan biri de
uygun bir 1sitma isleminin uygulanmasidir. Ornegin nitrik asidin uguculugu siilfiirik asit ve
perklorik asidin uguculugundan daha fazladir. Isitma yiiksek sicakliklarda yapilirsa numune
tamamen okside olmadan asit ucacaktir ve etkin bir yakma islemi yapilamayacaktir (Zurnaci,

2015).
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Kuru yakmaya oranla daha fazla ¢oziicii gerektiginden reaktiflerden gelen kirlenmeler,
ornek siirlamasi ve ¢ok dikkat gerektirmesi dezavantajlaridir. Kuru yakmaya nazaran hizl,
daha az zahmetli ve tekrarlanabilirliginin yiiksek olmasindan dolayr daha c¢ok kullanilir

(Oliva, Raitio ve Mingorance, 2003).

2.2.2.3. Mikrodalga ile ¢oziiniirlestirme yontemi

Mikrodalga elektromanyetik 1simanin bir tiiriidiir. Elektromanyetik 1s1ma bir enerji
tasiyan ve foton adi verilen tanecikler olarak tanimlanabilir. Elektromanyetik 1s1ma uzayda
cok biiyiik bir hizla hareket eden (yayilan) enerji tiirtidiir (Giindiiz, 2007; Yildiz ve Geng,
1993).

Mikrodalga enerjisi, elektromanyetik spektrumun bir iiyesidir. Elektromanyetik
spektrum, ¢ok genis bir dalga boyu ve enerji araligim kapsar (Sekil 2.7). Mikrodalgalar, kizil
Otesi 1sinlartyla ultra yiiksek frekansli radyo dalgalar1 arasindaki bolgede kalan ve dalga
boylart milimetreler mertebesinde olan elektromanyetik dalgalardir. Mikrodalgalar
iyonlagmaya neden olmayan 1sinlarin bir pargasidirlar ve mikrodalgalarla ortama enerji salinir

(Sekil 2.8) (Kilig, Koseoglu ve Yilmaz, 1998; Yildiz ve Geng, 1993).

Iyonizasyon (iyonizasyon bolgesinde) bir atomu bozarak kimyasal aktif bir iyon
meydana getirir. Molekeiilde ise molekiilii olusturan atomu bozarak molekiiliin 6zelligini
kaybetmesine neden olur. Non-iyonize 1sin (non-iyonizasyon bolgesinde) ise atom veya
molekiilii bozmaz, mikro saniye veya daha kisa bir siirede, molekiilde kalic1 bir degisiklik

olmaksizin, en diisiik enerji seviyesine geri doniiliir (Basargil, 2015, s. 97).

Iyonizasyon enerjisi altindaki UV fotonlari, elektron gegisi meydana getirerek
kuvvetle absorblanirlar. Goériiniir 15 da elektron gecisine neden olur. Infrared 1sm
molekiilleri titrestirir. Mikrodagalar molekiiler donme (rotasyon) ve biikiilme (torsion)
hareketlerine neden olurken radyo frekanslari ise molekiillerin degisken polarizasyonu ile

1sinmay1 arttirir (Bagargil, 2015, s. 97).
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Mikrodalga yonteminde elektromanyetik radyasyon (elektromanyetik dalgalar veya
parcaciklar bi¢imindeki enerji yayimi, ortamda taginan enerji) ile parcalama gercgeklesir.
Mikrodalgalarin polar molekiil ile etkilesmesi ile baslayan siire¢ sonunda; molekiillerdeki
donme hareketleri ve molekiiller arasi ¢arpisma 1s1 (mikrodalga enerjisi) iiretir. Uretilen bu 1s1
sayesinde sicaklik dagilimlar1 daha homojen olmakta ve ylizeyin asir1 1sinmast
onlenebilmektedir (Schiffmann, 1986). Mikroldalga teknigi tiim kiitlenin her yerini ayn1 anda

1sitirken klasik 1sitma teknikleri bir kiitleyi distan ige dogru tabaka tabaka 1sitir.

Mikrodalga sistemleri, analitik kimyada ilk olarak 1975 yilinda Abu Samra ve
arkadaslan tarafindan biyolojik Orneklerin asitlerle hizli bir sekilde ¢oziintirlestirilmesinde
hizli 1sitma kaynagi amaciyla kullanilmistir (Jin vd., 1999). Giiniimiizde modern analiz
laboratuvarlarinda mikrodalga ¢oziiniirlestirme yontemleri eser ve ultra eser elementlerin
analizinde drnegin ¢oziiniirlestirilmesinde gittikge yayginlasarak kullamlmaktadir. Ozellikle
un, bugday, yenilen deniz iiriinleri, sarap gibi farkli gida maddelerinde ve referans maddelerde
eser element analizlerinde farkli ¢oziiniirlestirme yontemleri kullanilmis ve en iyi sonucun
mikrodalga ¢oziintlirlestirme yonteminin verdigi goriilmiistiir (Llobett, Falco, Casas, Teixido
ve Domingo, 2003; Mantovi, Bonazzi, Maestri ve Marmiroli, 2003; Valiente, Piccinna, Ale,

Grillo ve Smichowski, 2002).

Mikrodalga yonteminde hem organik hem de inorganik maddeler pargalanabilir.
Yiiksek basing ve sicaklik elde edildigi i¢in daha ¢ok kapali kaplar tercih edilir. Kapali
kaplarin yliksek basing ve sicaklik saglamasi disindaki bir avantaji da buharlasma kayiplarinin
Oniine gecilebilmesidir. Burada az miktarda kullanilan reaktif (asit ve/veya asit karigimi)
pargalama i¢in yeterli olacagindan reaktiften gelen kirlenmelerin de oniine gecilebilecektir.
Giliniimiizde tiirlii inorganik ve organik numunelerin ¢oziiniirlestirilmesinde HNOs veya HCI
veya H2SOs ile karigimlart kullanilir. Numune tipine gore kullanilan asit ve asit karsim
degisiklik gostermektedir. Biyolojik ve gida numunelerinde HNOs ve H20: karisimi
kullanilir, yag icerikli numuneler i¢in H2SOs ve H20:2 karisimi kullanilmaktadir (Akyar,
2011).

Coziintirlestirme islemi hem kapali hem de acik kaplarla yapilabilir. A¢gik sistemlerde
asit/asit karigimi ile 6rnek birlikte bir tiip icerisine alinir ve mikrodalga enerjisi gdnderilerek
1sitma yapmak suretiyle ¢oziiniirlestirme yapilir. Kapali sistemde ise asit/asit karigimi ile
ornek, yiiksek basing altinda teflon tiip igerisinde etkilestirilir ve mikrodalga enerjisi

gonderilerek 1sitma yapmak suretiyle ¢oziiniirlestirme gergeklestirilir.
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Mikrodalga ¢Oziiniirlestirme yonteminin diger klasik c¢ozlinlirlestirme yoOntemlerine

kars1 sahip oldugu avantajlar vardir. Bunlar ;

Hizli ve kolay uygulanabilirligi,
Minimum enerji ve kimyasal sarfiyati,
Yiiksek sicakliklara izin vermesi,
Ucucu bilesenlerin kaybini engellemesi,
Cevresel kirlilik olusturmamasi,

Teflon ¢oziiniirlestirme kaplarinin mikrodalga enerjisini absorbe etmemesinden

dolay1 enerji kaybinin minimum olmasi gibi avantajlara sahiptir.

Ayrica mikrodalga tekniginde karsilasilan baz1 problemler vardir. Bunlar ise;

olusmasi,

Sicaklik ve basincin daima kontrol edilmesinin gerekliligi,
Basing diisiirme mekanizmasinin gerekliligi,

Mikrodalga enerjisini absorbe edecek kaplarin kullanilmasi sonucu enerji kaybi

Kullanilan 6rnek miktariin sinirli olmasi gibi dezavantajlara sahiptir (Burgera ve

Burgera, 1998; Eskillson ve Bjorklund, 2000).

2.2.3. Eser Element Analizinde Kullanilan Yontemler

Eser element analizinde gliniimiizde pek ¢cok yontem kullanilmaktadir. Bu yontemleri

secerken analizi yapilacak element ve numunenin uygunlugu goz 6niinde bulunmalidir. Eser

element analizinde genellikle kullanilan yéntemler sunlardir (Ozdemir, 2018):

UV-Vis Spektrometresi.

X-Isinlar1 Florans Spektrometresi (XRFS).

X-Isinlar1 Difaksiyon Spektrometresi (XRDS).

Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES).
Notron Aktivasyon Analizi (NAA).

Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (FAAS).
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2.3. Spektroskopi

Spektroskopi, 1s1n1n madde ile etkilesimini inceleyen bilim dalidir. Bir 6rnekteki atom,
molekiil veya iyonlarin, bir enerji diizeyinden digerine gegisleri sirasinda absorplanan veya
yayilan elektromanyetik 1simanin Olciilmesi ve degerlendirilmesidir. Absorpsiyon ve
emisyonda elektromanyetik 151 “foton” adi1 verilen enerji taneciklerini olusturan bir hiizme
(1s1k demeti, bir 151k kaynagindan yayilan yogun aydinlik) olarak diisiiniilebilir. Fotonun
enerjisi, 1s11n frekansi (saniyedeki titresim sayisi, Hz) ile orantilidir. Spektrometre terimi ise
ozellikle elektromanyetik 151n siddetinin ¢esitli detektorler yardimiyla 6l¢iilmesini ifade eder.
Elektromanyetik 1s51ma gama 1sinlarindan radyo dalgalarina kadar ¢ok genis bir araligi icerse
de optik (atomik) spektrometrik yontemler denildiginde UV-VIS-IR bolgeleri anlasilir
(Basargil, 2015; Giindiiz, 2007).

Spektrometrelerin temel ¢alisma prensibi, hazirlanan ¢ozeltiden belirli dalga boyunda
151k gecirilmesi ve bu 1s1nin ne kadarinin ¢ozelti tarafindan tutuldugunun bulunmasi esasina
dayanir. Cozeltinin icerisindeki madde miktar1 ne kadar fazla ise ¢ozelti tarafindan tutulan 1s1n
miktar1 da o oranda fazla olur. Tipik bir spektrometre cihazi baslica bes bilesen igerir

(Giindiiz, 2007, s. 183):

1. Isin enerjisi i¢in kararl bir 151k kaynagi,

2. Numunenin kondugu saydam bir hiicre (kap, sel),

3. Olgiimler i¢in spektrumun belirli bir bdlgesini ayiran bir diizenek (monokramator),
4. Isilarin enerjisini Olgiilebilir bir sinyale (genellikle elektriksel) doniistiiren bir

dedektor,

5. Sinyal islemcisi ve kayit sistemidir.

Spektrometrik yontemler 1smin absorpsiyon, emisyon, liiminesans (floresans-
fosforesans), sa¢ilma siddetinin dl¢lilmesine dayanir (Giindiiz, 2007, s. 183). Spektroskopik
yontemler numune ve igerdigi analitler hakkinda hem kalitatif hem kantitatif bilgi verdiginden
bir ¢ok alanda ¢ok yaygin olarak kullanilirlar. Bu yontemler atomik ve molekiiler
spektroskopi bagliklar1 altinda incelenebilir. Atomik spektroskopi ise kendi arasinda Atomik
Absorbsiyon Spektroskopisi (AAS) ve Atomik (Optik) Emisyon Spektroskopisi (AES veya
OES) olarak ikiye ayrilir.

AAS, yiiksek sicakliklarda (alevli atomlastiricilarla elde edilen) gaz haline gelen

element atomlarinin yaymis olduklar1 elektromanyetik 1sinlarin absorplanmasi esasina
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dayanmaktadir. Optik emisyon spektrometresinin yiliksek sicakligi ve inert atmosferi,
plazmay1 aleve veya grafit firina gore daha etkin bir kaynak yapar. Bu sayede, AAS ile
duyarli sonu¢ elde edilemeyen refrakter (atese dayanakli) bilesiklerin analizi de kolaylikla
gerceklestirilebilir. AAS cihazlariin da basit, ucuz, isletme masraflarinin az olmasi,
kesinliginin yliksek olmasi ve iyi yetismis operatorlere ihtiya¢ duyulmamasi gibi iistiin yanlari

vardir (Glindiiz, 2007, s. 602).

AAS, ozellikle element analizleri i¢in uygundur. Ancak bir defada bir elementin
analizine olanak saglamasi dolayisi ile ¢cok sayida elementin analizinin uzun zaman almasi ve
baz1 elementlerin (Sn, As, Sb, Hg) 0zel teknikler gerektirmesi gibi dezavantajlara sahip
oldugundan bu tip durumlarda ICP (indiiktif Olarak Eslesmis Plazma) tekniklerinden

yararlanilir.

2.4. Emisyon Spektroskopisi

Oda sicakliginda, genellikle bir maddenin atomlarinin ¢ogu temel haldedir. Temel
haldeki atomlar bir kaynak ile uyarilarak uyarilmis enerji diizeyine ¢ikarlar. Uyarilmis hal
kararsiz haldir ve atomlar temel halde bulunmay1 tercih edecekleri i¢in uyarilmis atomun
omrii kisadir. Emisyon spektroskopisi, uyarilmis enerji diizeyine ¢ikan atomlarin daha diisiik
enerji diizeylerine gegislerinde yaydiklar1t UV ve goriiniir bolge 1simasinin dlgiilmesi ilkesine
dayanir. Tabiatta bulunan elementlerin atom numaralar1 ve elektron sayisi farkli oldugu icin

bunlarin enerji seviyeleri ve dolayisiyla yaydiklar 1sinin dalga boyu farklidir.

Atomlar enerji absorpladiklarinda elektron daha yiiksek seviyelere c¢ikarak uyarilir.
Atomlar kararli halde yani temel halde bulunmayi tercih edecekleri i¢in bu elektronlar daha
diistik enerji seviyelerine tekrar doner ve donerken bir 151n yayarlar (Sekil 2.9). Bu yaydiklar
151n spektrometreye gonderilir ve yaydiklar1 1smn siddetinin Olgiilmesi saglanir. (Boss ve

Fredeen, 2004).
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Sekil 2.9. Uyarilmis bir atom veya iyonun 151n yaymasi (Boss ve Fredeen, 2004)
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Emisyon spektroskopisi, uyarmayi saglayan enerji ~ kaynagmin tiiriine gore
siniflandirilir. Analiz 6rnegini atomlastirmak ve uyarmak i¢in alevin kullanildig1 yontem alev
emisyon spektroskopisi, atomlagsmanin ve uyarmanin elektriksel bosalim veya plazma gibi bir
enerji kaynag ile gerceklestirildigi yontem ise sadece atomik emisyon spektroskopisi veya

optik emisyon spektroskopisi olarak adlandirilir (Basargil, 2015; Giindiiz 2007).

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde oldugu gibi emisyon spektroskopisinde de
numuneler once atomlastirilir (buharlastirilir). Ancak emisyon (151n yayma) spektroskopisinde
numuneler daha yiiksek sicakliklarda atomlastirilir. Bunun i¢in de baslica: plazma, ark ve
spark (kivilcim) atomlastirma yontemleri kullanilir. Ark ve spark atomlastirict yontemleri
1930’Iu yillardan beri, plazma metodu iizerine kurulmus atomlagtiricilar ise 1970’1i yillarda
beri bilinmektedir (Basargil, 2015, s.369; Giindiiz, 2007, s. 601). Giiniimiizde kullanilan
baglica plazma tipleri: (a) dogru akimla olusturulan plazma (DCP), (b) mikrodalga uyarmali
plazma (MIP), (c) indiiktif eslesmis plazma (ICP) (Giindiiz, 2007, s.604).

Bu atomlastiricilar alev ve elektrotermal atomlastiricilara karsi bazi stiinliiklere

sahiptir. Bunlar baglica soyledir:

e Farkli element atomlariin birbirlerini karigtirma ihtimalleri azdir.

e Konsantrasyonlari ¢ok diislik ve farkli olsa bile yan yana bulunan bir¢ok elementi
ayni zamanda tayin etmek miimkiindiir.

e Atomlagmalar1 ¢ok gii¢ olan, zirkonyum, tungsten, uranyum, fosfor, bor gibi
elementlerin sicakli§a dayanikli bilesikleri bile kolayca atomlastirilir.

e Klor, brom, iyot, kiikiirt gibi metal olmayan elementlerin tayinleri miimkiindiir.

e Metotlarin tayin araliklar1 ¢ok genistir (Giindiiz, 2007, s. 601).

Bunlar1 alev atomlastiricilarda gergeklestirmek miimkiin olmaz. Ciink{i her element
icin farkl alev sartlar1 kullanilir. Birisi i¢in uygun olan bir alev sicakligi, 6teki i¢in uygun
olmayabilir. Ayrica birisinin tayin edildigi bir alev bolgesinde 6teki tayin edilemez (Glindiiz,

2007, s. 602)

2.5. indiiktif Olarak Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES)

Indiiktif Olarak Eslesmis (ciftlesmis) Plazma Optik Emisyon Spektrometresi (ICP—
OES), yiiksek konsantrasyonda katyon ve bu konsantrasyonlara yakin elektron igeren

plazmada, atomlarin ve iyonlarin uyarilmas: ile yayilan isinlarin emisyon siddetinin bir
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dedektor yardimiyla numune igerisinde aranan analitlerin miktari ile eslestirilmesi prensibiyle
calisir. ICP-OES, daha ¢ok suda veya organik ¢oziiciilerde ¢oziilebilen numunelerin kalitatif
ve kantitatif analizlerinde kullanilir. Prensip olarak, biitiin metalik elementler, ICP (Indiiktif
olarak eslesmis plazma) yontemi ile tayin edilebilir. ICP-OES AAS’ye gore daha genis
calisma araligi, fazla element tayini yapabilme 6zelligi, refrakter elementlerin tayininde daha
duyarli sonu¢ vermesi gibi Ozellikleriyle, metal tayinlerinde sik bagvurulan tekniklerden
biridir (Boss ve Fredeen, 2004; Giindiiz; 2007). Ayrica indiiksiyonla eslesmis plazma
kaynaginin tayin smirlari, diger atomik spektral yontemlerle kiyaslanabilir ve daha iyi

seviyelerdedir (Basargil, 2015, s. 382).

2.5.1. ICP-OES Cihazinin Temel Bilesenleri

ICP-OES cihazinda s1v1 fazdaki 6rnek , genellikle aerosol seklinde yiiksek sicakliktaki
plazmaya gonderilir. Plazmay: igeren ICP kaynagi iyonlasmis bir argon gazi akisi ile yaklasik
27 veya 41 MHz’lik giiclii bir radyo frekansta 0,5-2 kW enerji verilerek elde edilir. Sekil
2.10’da sematik olarak gosterilen ICP-OES cihazinda, aerosol tanecikleri plazmada serbest
katyon ve -elektronlara doniiserek uyarilir. Uyarilan analit, optik sistem igeren bir
spektrometre ve uygun bir bilgisayarla degerlendirilerek analizi yapilir (Sekil 2.10) (Boss ve
Fredeen, 2004).

E?,a:ljrn Frekans 2T Oplik Sistemn Speldrometre
Ureted o ik

hMilxeidema

Hebulizir
Ank
Argon
<
Grmek Fornpa

Sekil 2.10. ICP-OES cihazinin temel bilesenlerinin sematik gosterimi (Ozkan, 2021)
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Numune girigi: Peristaltik pompa ile 6rnek alinir argon gazi yardimiyla plazmaya

gonderilir (Sekil 2.11).

Peristaltik pompa

Sekil 2.11. ICP-OES cihazindaki peristaltik pompa 6rnegi (https://www.agilent.com)

Nebiilizor: Ornek ¢dzeltisini Ar gazi ile birlikte aeresol halinde piiskiirtme (sprey)

odasina piiskiirtiir (Sekil 2.12). Farkl tipleri vardir.

Sekil 2.12. Nebiilizor 6rnegi (https://www.agilent.com/en/product/atomic-spectroscopy)
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Piiskiirtme (Sprey) Odasi: Nebiilizorden gelen sis sekline gelemeyenleri atiktan disart

atarken aerosol damlaciklarini plazmaya gonderir (Sekil 2.13).

Sekil 2.13. Piiskiirtme (Spreyleme) Odas1 (Demirkol, 2014)

Torch: Es merkezli ii¢ kuartz tlipten olusan yapiya torch (hamlag, iifle¢) adi verilir
(Sekil 2.14). Plazma hamlacin iizerinde olusur. Sicaklik 6000-10000 K arasinda degisir.
Argon gazi, radyo frekans sahasindan gegerken bir kivilcim ile plazma olusturmak iizere

ateslenir.

Sekil 2.14. Torch 6rnegi (https://commons.wikimedia.org/wiki/File:ICP_quartz_torch 3.JPG)
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Radyo frekans enerjisi: RF enerjisi arttiginda plazma sicakligi ve buna bagli zemin
yayimi, ayrica plazma hacmi ve parlakligi da artar. Cogu elementin yayim siddeti sicaklikla
artar, ancak optimum RF enerjisi daha ¢ok zemin yayim siddetini minimum yapacak sekilde

secilir. Sulu ¢ozeltilerde genellikle 1,5 kW’lik RF giicii kullanilir.

2.5.2. Indiiktif Olarak Eslesmis Plazma Kaynagi ve Calisma Prensibi

Katyon ve elektronlardan meydana gelen ve elektrik akimini ileten bir buhar ortamina
plazma denir. Plazma, notr gaz, katyon ve elektron igeren iletken bir gaz karisimi olarak da
tanimlanabilir. Plazma gaz1 olarak argon (Ar) kullanildigindan, indiiktif eslesmis plazmada
Ar, iyonlasmis Ar ve elektron bulunur. indiiktif eslesmis plazma kaynag i¢ ice girmis iic
kuvars borudan olusan hamlag (torch) ile olusturulur. Bunlar arasindan dakikada 11-17 litre
argon gazi gegcirilir. Argon, en dis ve ara borudan helezonik (sarmal) bir sekilde gegerek
borunun ucuna, radyo frekans (RF) jeneratorii ile beslenen indiiksiyon bobininin sardigi
boliime ulagir. Genellikle bakirdan yapilmis indiiksiyon bobini, hamlaca, 27 veya 40 MHz
frekansinda ve 0,5-1,5 kW arasinda gii¢ saglar ve Tesla bobini ad1 verilen sistemle kivileim
olusturularak argonun iyonlagmasi saglanir. Bunlarin sonucunda plazma olusur (Sekil 2.15 ve

Sekil 2.16) (Basargil, 2015; Boss ve Freeden 2004, Giindiiz 2007).

a001

Sekil 2.15. ICP kaynaginda plazma olugsum asamalari A) Argon gazi verilmesi B)
Radyofrekans uygulanmasi C) Kivilcimla ilk serbest elektronlarin olusmas1 D) Radyofrekans
etkisi ile elektronlarin artmasi ve plazma olusmas1 E) Ornegin olusan plazmaya génderilmesi
(Boss ve Fredeen, 2004; Demirkol, 2014)
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Sekil 2.16. Plazmanin goriiniisii (https://en.wikipedia.org/wiki/Inductively coupled plasma)

Argon gaziyla siiriiklenen numunedeki iyon ve elektronlar indiiksiyon bobini (Sekil
2.17" de daire i¢ine alinan) tarafindan olusturulan manyetik alan salinimlariyla etkilesir. Bu
etkilesim, “Sekil 2.17” de gosterilen kapali, diizenli bir yol i¢inde bobin igindeki iyon ve
elektronlarin akmasina neden olur; iyon ve elektronlarin bu harekete kars1 direnci sonucunda,
1s1 olusur. Bu yolla olusan plazma sicakligi, distaki kuvars silindirin termal izolasyonunu
gerektirecek kadar yiiksektir. Bu izolasyon, “Sekil 2.17” de sarmal oklarla belirtildigi gibi
borunun duvarlarina teget olacak sekilde argon gazi akistyla saglanir. (Basargil, 2015, s. 373)
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Sekil 2.17 Tipik Indiiktif Eslesmis Plazma (Ozkan, 2021)
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Teget akis, radyal olarak plazma merkezini ve icteki tiipiin i¢ duvarlarini sogutur. ICP-
OES tekniginde 6rnek, plazma alevinde 6000-10000 K’de atomize edilir ve uyarilir. Boyle bir
cihazda meydana gelen sicakliklar “Sekil 2.18” de verilmistir (Glindiiz, 2007, s. 605).

Sicaklik
6000 K

6200 K

6500 K

6800 K

—— Numune acrosoli

Sekil 2.18. Indiiktif olarak eslesmis bir plazma cihazinin sicaklik profili (Giindiiz, 2007)

ICP-OES cihazlarinda; numune ¢0zeltisinin ve gazin plazmaya akigindaki
diizensizlikler, optik kisimda kaymalar ve elektronik kisimlardaki diizensizlikler veya
sistemin kilitlenmesi gibi problemlerle karsilasilabilir. Ayrica kullanilan argon gazinin kalitesi
de ¢ok onemlidir. Diisiik kalitedeki argon gazinin kullaniminda plazma olusumu zor olur veya

hi¢ olusmaz (Sandel ve Onishi 1978).

2.5.3. ICP-OES Cihazina Numune Verilmesi

Numune ¢6zeltisi bir peristaltik pompa yardimiyla sislestiriciye gonderilir ve argon ile
carpistirilarak aerosol iiretilir. Sprey odasinda spreylestirilen (aerosol) numune, tasiyici argon
gaz1 ile en igteki ince borudan hamlaca ulasir ve hamlagtan gegerek 6000-10000 K
sicakligindaki plazmaya gelir (Sekil 2.19). Plazmanin merkezinde numune kurur, parcalanir,
olusan iyonlar uyarilir ve emisyon spektrometresine gonderilir. Uyarilan iyonlar yiiksek

enerjili konumdan diisiik enerjili konuma (temel hale) gecerken yaydiklar1 karakteristik
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ozellikteki ultroviyole ve goriinlir bolge 1sinlar1 bir detektor yardimiyla aranan analit veya

analitlerin miktar1 tespit edilir (Giindiiz, 2007; Sahin, 2001).

A

[
izolasyon siperi—__ |
plazma, Ar
yardimci plazma,
Ar (istenirse)
aerosol tasiyici, Ar -

ornek cozelt

Sekil 2.19. Tipik bir nebiilizoriin sematik olarak goriintisii (Basargil, 2015)

Plazmada olusan atom ve iyonlarin emisyonu degisik sekillerde oOlgiilebilir. ICP-OES
cihazlar, sirayla 6l¢iim yapanlar (sequential) ve ayni anda 6l¢tim yapanlar (simultane) olmak
tizere iki boliimde incelenebilir. Her ikisinde de ICP kaynagindan yayimlanan 1sinlar bir giris
yarigindan gegirilerek optik agli monokromatore diisiiriiliir ve burada 1sinlar kirilarak dalga
boylarina ayrilir. Sequential cihazlarda monokromatorle birlikte sadece bir detektor
(fotogogaltict tiip) vardir. Segilen dalgaboyundaki 1sik detektére gonderilir ve 151in siddeti
oOl¢iiliir. Bu islem her bir element yani her bir dalgaboyu i¢in tekrarlanir. Simultane cihazlarda
ise ¢ok sayida element ayni anda okunur ve tiim 151n emisyonlar1 ayni anda olg¢iiliir. Bir tip
cihazda ¢ok sayida fotocogaltict detektdr, Onceden belirlenmis dalgaboylarinda O6l¢im
yapmak ic¢in sabit slitlerin arkasina monte edilmistir. Simultane ¢ok kanalli cihazlarin
polikromatorler ve seri esaslt sistemler olmak {izere genelde iki tipi vardir. Son yillarda tipik
bir polikromator olan rowland ¢emberi tipi ve echelle monokromatdr tipi simultane cihazlar

yaygin olarak kullanilmaktadir. (Kamar, 2016).
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ICP-OES cihazlarinda ol¢iim dikey (vertical, radyal) veya yatay (axial) plazma
pozisyonlarinda yapilabilir (Sekil 2.21). ICP teknolojisinin ilk yillarinda emisyonlarin
plazmanin yan tarafinda gozlendigi radyal teknigi kullanilmaktaydi Daha sonralari, plazmanin
torch ekseni dogrultusunda izlenebildigi aksiyal sistemler gelistirildi. Yatay plazmanin dikey
plazmaya iistiinliigli daha duyarl sonuglar vermesi, diisitk konsantrasyonlarda (ppb) dl¢iim

yapilmasi, dedeksiyon limitleri iyi olmasidir (Montaser ve Golightly, 1992; Zurnaci, 2015).

IRadyal sistem

Aksiyal sistem

t_

Sekil 2.20. Aksiyal ve Radyal Plazma (Diizgiin, 2013)

2.6. Literatiirde ICP-OES Cihaz ile Yapilan Bazi Calismalar

Thiel ve Danzer (1997) yaptiklar1 calismayla ICP-OES ile beyaz saraptaki 15
inorganik bilesenin (B, V, Al, Sr, Ba, Rb, Na, P, Cu, Ca, Fe, K, Mg, Mn ve Zn) belirlenmesi
icin dogrudan bir 6l¢iim yontemi gelistirilmislerdir. Cihazin ¢aligma sartlarim1 plazma gaz
akigint (Ar) 13 1/min, yardimc1 gaz akisi (Ar) 1,2 I/min ve sislestirici gaz akisin1 (N2) 0,48
I/min olarak belirlemislerdir. Ayrica bu elementlerden Cu, Ca, Fe, K, Mg, Mn ve Zn i¢in
dalga boylarin1 sirastyla 324,7; 317,9; 259,9; 766,4; 279,0; 257,6; 213,8 olarak

belirlemislerdir.

Karacan ve Cagran (2009) yaptiklar1 ¢alismada menengi¢c meyvesi, sabunu, sakizimsi
ve demlenmis ekstratinda ICP-OES ile Al, As, B, Ba, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ge, Hg, In,
K, La, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, Pd, Sb, Sc, Se, Si, Sn, Sr, Te, Ti, V, W ve Zn olmak
lizere 36 tane element tayin etmislerdir. Cihazin ¢alisma sartlarin1 plazma gaz akisini (Ar) 15

/min, yardimc1 gaz akis1 (Ar) 0,2 1/min ve sislestirici gaz akisin1 (N2) 0,8 1/min olarak
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belirlemislerdir. Ayrica bu elementlerden Cu, Ca, Fe, K, Mg, Mn ve Zn i¢in dalga boylarim
sirastyla 327,393; 317,933; 238,204; 766,490, 285,213; 259,372 ve 213,857 olarak

belirlemislerdir.

Sultanoglu (2011) yaptig1 calisma kapsaminda Hatay’in 9 farkli ilgesinden 10 farkl
orijine sahip 45 bal 6rnegindeki 17 elementin igerigi (Al, B, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K,
Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Sr ve Zn) ICP-OES ile belirlenmistir. Ca, K, Mg ve Na’ un bal
orneklerinde en ¢ok bulunan elementler oldugu gozlenmistir. En diisiik Fe derisimi (7.40 mg
kg!) sanayilesmenin olmadif1 Arsuz bolgesinden alinan ballarda, en yiiksek Fe derisimi
(59.90 mg kg!) sanayinin yogun oldugu Dértyol bdlgesinden alman ballarda dlgiilmiistiir. K
(447 mg kg'!) , Ca (219 mg kg!), Mg (49 mg kg!) ve Na (96 mg kg!) elementlerinin balda
bulunan major elementler oldugu tespit edilmistir. Cu (0.58 mg kg™'), Pb (0.11 mg kg™!), Co
(0.01 mg kg") ve Cr (0.10 mg kg™") elementlerinin konsantrasyonlari agir sanayiden uzak olan
Samandag, Reyhanli ve Antakyadan toplanan 6rneklerde diisiik miktarda tespit edilirken; en
fazla Cu (9.52 mg kg-1) , Pb (2,02 mg kg!) Co (0.12 mg kg™') ve Cr (0.54 mg kg!) igerikleri
sanayinin fazla oldugu Payas ve Dortyol bolgesinden toplanan bal 6rneklerinde bulundugu

saptanmigtir.

Altundag ve Tuzen (2011) yaptiklar1 ¢alismada bazi kurutulmus meyvelerde iz
elementlerin (Ba, Pb, Cd, Mn, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Sr ve Fe) miktarlarin1 tayin etmislerdir. iz
elementleri, kuru, yas ve mikrodalga yontemleri uygulayarak ICP-OES cihaziyla analiz
etmislerdir. Elde edilen sonuglari literatiir bilgileriyle karsilastirmislardir. Calismalarinin
sonucunda analitiksel parametreler gostermistir ki mikrodalga ile ¢oziiniirlestirme yontemi

kullanildiginda daha iyi sonuglar elde edilmistir.

Pytlakowska, Kita, Janoska, Polowniak ve Kozik (2012) yaptiklar1 ¢alismada
Polonyo’da tibbi amacla kullanilan sifali bitkilerdeki mineral ve eser elementlerin tayinini
ICP-OES cihaz ile gerceklestirmislerdir. On iki mineral ve eser element (Al, B, Ba, Fe, Zn,
Mn, Mg, K, Na, P, Cu, Sr ve Ca) belirlenmistir. Sonuglar1 sertifikali referans maddelerle

karsilagtirmislardir.

Cheng, Yaobin ve Xuelian (2012) yaptiklar1 ¢alismada arpada Fe, Mg, Ca ve Mn eser
elementlerini ve Pb, Cd, Cu ve Zn agir metallerini ICP-OES ile belirlemislerdir. Arpa
orneklerini HNO3 ve HCIO4 yas yakma yontemiyle hazirlamiglardir. Elde edilen sonuglar,

yontemin geri kazanim oraninin %91,0 ile %106,3 arasinda oldugunu ve standart sapmalarin
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%3,3’den daha az oldugunu goéstermistir. Bu elementler icin tiger dalga boyunda ¢alisilmistir.
Bunlar1 Fe, Mg, Ca, Mn, Cu ve Zn igin sirasiyla 238,204; 279,533; 396,847; 257,610;
324,754; 213,857 olarak belirlemislerdir. ICP-OES yonteminin, arpadaki eser elementlerin es
zamanli tayininde duyarli, hizli, basit ve dogrulugunun yiiksek bir yontem oldugu sonucuna

ulagsmislardir.

Cinden toplanan 31 propolis numunesinde ve Amerikadan toplanan 1 propolis
numunesinde bulunan 15 elementin (Ca, Al, Mg, K, Fe, Na, Zn, Mn, Sr, Cu, Cr, Ni, As, Cd ve
Pb) analizleri mikrodalga ¢Oziiniirlestirme yontemi kullanarak ICP-OES yontemi ile
belirlenmistir. Sonuglar propoliste ortalama Ca (1449,1 mg/kg), Al (971,2 mg/kg), Mg (525,5
mg/kg), K (1137,4 mg/kg), Fe (1188,4 mg/kg), Na (497,5 mg/kg), Zn (160,8 mg/kg), Mn
(36,93 mg/kg), Pb (19,92 mg/kg), Sr (8,70 mg/kg) ve Cd (0,60 mg/kg) element
konsantrasyonlar1 tespit edilmistir. As, Cu, Cr ve Ni elementleri ise bircok ornekte tespit

edilememistir (Gong, Luo, Gong, Gao ve Xie, 2012).

Dogal propolis iirlinlerinde major, mindr ve eser elementlerin (Ba, Ca, Cd, Cr, Co, Cu,
Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, ve Zn) analizleri, yas ve mikrodalga ¢oziiniirlestirme yontemleri
kullanilarak ICP-OES cihaziyla belirlenmistir. Yas ¢oziiniirlestirme yontemi ile bulunan artik
karbon ylizde degeri %0.269+0.012 olarak bulunurken mikrodalga ¢oziiniirlestirme yOntemi
ile bu igerik %0.458+0.023 olarak bulunmustur. Geri kazanim yiizde degerleri %89—%103

arasinda hesaplanmistir (Korn vd., 2013).

Yapilan bir diger ¢alismada, Melipona quadrifasciata anthidioides ar1 (ignesiz ar1)
tirinden elde edilen jeopropolis numunelerinde mikrodalga ¢oziiniirlestirme yontemi
uygulanarak ICP-OES cihazi ile element analizi ger¢eklestirilmigtir. 24 elementin (Al, As, Ba,
Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, Sb, Si, Se, Sn, Sr, V ve Zn)
konsantrasyonu belirlenmistir. Incelenen tiim 6rneklerde Cd ve Mo’ nun LOD ve LOQ

degerlerinin altinda oldugu tespit edilmistir (Ferreira vd., 2021)
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullamilan Kimyasal Maddeler

Deney c¢alismalarinda kullanilan tiim kimyasal maddeler analitik safliktadir.

Calismada kullanilan kimyasallar;

e Nitrik ait (HNO3, %65).
e Ultra saf su.

e [CP-OES i¢in multielement standart soliisyonlari.
3.2. Kullamlan Cihazlar

3.2.1. Indiiktif Olarak Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES)

Spectro/SpectroBlue sop marka model optik emisyon cihazi (ICP-OES) kullanildi
(Sekil 3.1) Indiiktif Olarak Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometre (ICP-OES)

cithazinin ¢alisma parametreleri “Cizelge 3.1 de verilmistir.

Cizelge 3.1. ICP-OES cihazinin ¢alisma kosullari

Parametreler

Optik sistem Konfokal optik sistem (optimize Paschen-Runge
birikim, ORCA) ve aliiminyum yarim kabuk
teknoloji

Coziiniirliik 165-285 nm araliginda 8 pm (pikometer) ve
yiiksek dalga boylarinda 16 pm

Dedektor SCD

Sislestirici Es merkezli

Sprey bolmesi Siklonik

Plazma giicii 1400 W

Pompa hizx 30 rpm

Sogutma akisi
Yardimca akis

Sislestirici akisi

Argon gazi, 12 1/min
Argon gazi, | 1/min

Argon gazi, 1 1/min
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Genis ve dogrusal calisma araligi, diisik gozlenebilme siniri, kimyasal girigimin
olmamasi, olduk¢a iyi kesinlik ve dogruluk elde edilmesi, hizli ve ayn1 zamanda bir¢ok

elementin tayin edilebilmesinden dolay1 calismamizda ICP-OES cihazi kullanildi.

Sekil 3.1. ICP-OES cihazi

3.2.2. Mikrodalga Ornek Céoziiniirlestirme Sistemi

Numunelerin asitte parcalanip analize hazirlanmasi i¢cin “CEM MARSXpress 5”
mikrodalga ¢6zme sistemi kullanildi (Sekil 3.2). Mikrodalga firin yiiksek giicte mikrodalga
eneyjisi ile gesitli drneklerin uygun asit karigimlar icinde ¢oziilmesini saglayan ve dzellikle
AAS ve ICP-OES analizleri icin gelistirilmis bir sistemdir. Cihazin yazilimi yakma
programlarin1 hafizada tutabilecek, 10 basamaga kadar program yapmaya uygun sekilde

hazirlanmustir.

Ayrica bilgisayar kontrollii olarak da galisabilmekte ve bir referans kabi igine
yerlestirilen basing ve sicaklik problari yardimiyla 6rnek kabimnin i¢ ve dig sicakligr ile
basincin bir grafikle ekrandan takip edilmesine olanak vermektedir. Mikrodalga ile
parcalanmalarda islem c¢ok kisa (~20 dakika) siirdiigli i¢cin hiz 6nemli bir avantajdir. Bunun
yani sira kapali kap i¢inde ve yiiksek basingta ¢aligilabildigi i¢in buharlagma kayiplar1 6nlenir
ve bu nedenle az miktarda reaktifle ¢aligilabilir. Boylece reaktiflerden gelebilecek kirlenmeler

en aza indirgenir.
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Sekil 3.2. Mikrodalga firin

Satin alman ticari propolis damla numunelerinden 1 mL alinip 9 mL HNOs3 ilave
edilerek mikrodalga ¢oziiniirlestirme yontemi ile ¢oziiniirlestirme islemleri yapilmastir.
Mikrodalga firininin ¢alisma parametreleri; 200 °C’de 45 dk yakma islemine tabi tutulmus ve
orneklerdeki organik bilesikler uzaklastirilip, 6rneklerdeki inorganik bilesiklerin asit

¢oOzeltisine gegmesi saglanmustir.

3.3. Standart Cozeltilerin Hazirlanmasi

1000 ppm stok ¢ozeltiden seyreltilerek hazirlanan standart ¢ozeltilerin konsantrasyon
araliklar1 sirasiyla Na i¢in 1,25 ppm (en diisiik) - 25 ppm (en yiiksek), Mg i¢in 5-100 ppm, Ca
icin 15-300 ppm, K i¢in 15-300 ppm, P, Fe, Cu, B, Mn, Zn, Al, As, Bi, Cd, Co, Cr, Mo, Ni,
Pb, Sb, Hg i¢in 25-1000 ppb olacak sekilde hazirlanmustir.

3.4. Numunelerin Toplanmasi

Analizi yapilacak olan ticari propolis damla numunelerinin 2 tanesi Tekirdag ilindeki
stipermarketten ve eczaneden, 1 tanesi de internet ortamindan, piyasaya hakim olan ve
ekstraksiyon ¢oOziciisii aynt olmayan 3 farkli propolis damla markalarindan seg¢ilmistir
(Cizelge 3.2). Propolis damla numuneleri analiz edilecekleri giine kadar oda kosullarinda

saklanmistir.

Cizelge 3.2. Temin edilen ticari propolis damla markalar1 6zellikleri

Propolis damla numune | Propolis ekstraksiyon Hacim Ambealaj tlirii
markasi ¢Oziliclisli

A markasi Su 20 mL Cam sise

B markasi Glikol ve su 20 mL Cam sise

C markasi Etil alkol 30 mL Cam sise

37




4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Kalibrasyon Grafiklerinin Cizilmesi

Na, Ca, Mg, K, Al, B, Cu, Fe, Mn, P ve Zn elementlerine ait kalibrasyon grafikleri
“Sekil 4.1 — Sekil 4.11” aras1 verilmistir.

Na 589.502
Intensity [cps)
BOOHET e

O0.0K[

e R S S S - A S S R S

T e . S S S S S SR

-1 0 1 z2 2 4 &5 & T & B8 10 11 12 12 14 15 18 17 18 18 20 21 22 23 24 25 2§
Concentration [ppm]

Sekil 4.1. Na elementinin kalibrasyon grafigi (589,592 nm)
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Ca 217.89332

Intensity [cps]

......... 2 8t

......... 1,80t

a0 100 200 200
Concentration [ppm]

Sekil 4.2. Ca elementinin kalibrasyon grafigi (317,933 nm)

hig 280.270
Intensity [cps)
R

- 200

Do 200N

=00

10 a 10 20 230 40 50 80 7O ] B0 100

Ceoncentraticn [ppm]

Sekil 4.3. Mg elementinin kalibrasyon grafigi (280,270 nm)
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Intensity [cps]
1,0MT -

K 784,481

200,0K

200,00k

TO0,0K

800,00k

500,0K

400.0K1

300,0K T -

000Kt

100 200

Concentration [ppm]

Sekil 4.4. K elementinin kalibrasyon grafigi (766,491 nm)

Intensity [cps]

A00KT e

20,0K 1

20,0K

10,0k

Al 187.078

A0OKL e

'1E-IEI EE-IEI EE-ID 4E-IEI ?E-ID BE-IEI E!'E-IEI 1Dtl[l '1'1-IIEI

Concentration [ppk]

Sekil 4.5. Al elementinin kalibrasyon grafigi (167,078 nm)
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Intensity [cps]
SRR e EERERRE REEEREEE IEERERTRE R R SRR R EEPRRE SRR :

100 180 260 280 460 580 860 700 260 800 1000
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Sekil 4.6. B elementinin kalibrasyon grafigi (249,773 nm)

Cu 327.388
Intensity [cps]
80,0K

TO0,0KA
80,0k
50,0k
40,0k
20,0k
20,0k

10,0k

a 100 200 300 400 500 800 Too 200 200 1000 1100
Concentration [ppb]

Sekil 4.7. Cu elementinin kalibrasyon grafigi (327,396 nm)
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Fe 259.94
Intensity [cps]
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Concentration [pph]

Sekil 4.8. Fe elementinin kalibrasyon grafigi (259,941 nm)

Mn 257.811
Intensity [cps]
00K T - EERREE REEREEE AREREER EERRREEE EEREREE IR IR TEERERTES EEEREEE
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SN R R - T S S A S S S ]
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EQOKT - [T L [P REREY e e ORI T e =
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00K [ AP e R e R EEE T SRR e I, :

100K+ -« R , ........ _, ........ ......... ......... ......... ......... ......... ,._

a 100 200 300 400 500 800 Too 200 200 1000
Concentration [ppb)

Sekil 4.9. Mn elementinin kalibrasyon grafigi (257,611 nm)
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P 177.485

Intensity [cps]
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Sekil 4.10. P elementinin kalibrasyon grafigi (177,495 nm)

Zn 212.858

Intensity [cps]
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Sekil 4.11. Zn elementinin kalibrasyon grafigi (213,856 nm)
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4.2. Dalga Boylari ve Gozlenebilme Sinirlarinin Belirlenmesi

Elementlerin ¢ogunlugu emisyon yaptiklar1 3 farkli dalga boyu referans alinarak
aranmistir. Numunede emisyon piki veren elementlere ait en uygun dalga boylar segilerek o

dalga boyunda analiz yapilmstir.

Dalga boyunun se¢iminde ayni elemente ait emisyonlarin gozlenebilme sinir1 diisiik
olani, sinyal/giiriiltii oran1 veya pik siddeti yiiksek olan1 tercih edilmistir. Elementlerin dalga

boylari, kullanilan yontemin gézlenebilme ve tayin siirlar “Cizelge 4.1” de verilmistir.

Analiz edilen her bir metal i¢in 5 ayr1 noktadan regresyon egrileri ¢izildikten sonra 3
paralel blank Ornek analizi yapilarak bu sonuglar {izerinden standart sapma degerleri
hesaplandi. LOD degeri, standart sapma degerinin 3, LOQ degeri ise standart sapma degerinin

10 ile garpimi sonucu elde edilmistir.

Cizelge 4.1. Elementlerin dalga boylari (nm), gézlenebilme ve tayin sinirlari

Element Dalga boyu (nm) Gozlenebilme siniri Tayin smir1 (LOQ)
(LOD)

Na 589,592 0,1591 ppm 0,530 ppm
Ca 317,933 0,0193 ppm 0,064 ppm
Mg 280,270 0,0287 ppm 0,096 ppm
K 766,491 0,1292 ppm 0,431 ppm
Al 167,078 0,4838 ppb 1,613 ppb
B 249,773 2,949 ppb 9,830 ppb
Cu 327,396 0,0619 ppb 0,206 ppb
Fe 259,941 0,6769 ppb 2,256 ppb
Mn 257,611 0,6791 ppb 2,264 ppb
P 177,495 7,937 ppb 26,457 ppb
Zn 213,856 0,6433 ppb 2,144 ppb
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4.3. Ticari Propolis Numunelerinde Bulunan Element icerikleri

As, Bi, Cd, Co, Cr, Mo, Ni, Pb, Sb ve Hg elementlerinin numunelerde ¢ok kiigiik
derisimlerde bulunmas1 ve gdzlenebilme sinirinin altinda olmasindan dolay1 ICP-OES cihazi

ile tayin edilememistir.

Mikrodalga c¢oziiniirlestirilmesi yapilmis ticari propolis damla numunelerinden 3 mL
alindi. Balon jojede 20 mL saf su ile tamamlanarak ICP-OES cihazinda okutuldu. Elde edilen
ortalama degerler (element konsantrasyonlari), standart sapmalar1 ve %RSD (bagil standart

sapma) degerleri asagidaki cizelgelerde (Cizelge 4.2 — Cizelge 4.12) gosterilmistir.

4.3.1. Sodyum (Na) Elementi

Ticari propolis damla numunelerinde bulunan Na elementi konstantrasyonu sonuglari

standart sapmasi1 ve bagil standart sapmasi ile birlikte asagidaki ¢izelgede verilmistir.

Cizelge 4.2. Ticari propolis damla numunelerinde bulunan Na elementi konsantrasyonlari

A markasi B markasi C markasi
Na (ppm) 68,40+1,77 57,28+3,34 3144,02+35,76
%RSD 2,58 5,84 1,14
Na konsantrasyonlari
3144.02
3500 -
3000 A
2500 A
£ 2000 - A
& 1500 - "B
1000 - mC
007 7 =
O T T 1
A B C
Marka

Sekil 4.12. Na elementi konsantrasyonlarinin karsilastiriimasi
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4.3.2. Kalsiyum (Ca) Elementi

Ticari propolis damla numunelerinde bulunan Ca elementi konstantrasyonu sonuglari

standart sapmasi ve bagil standart sapmasi ile birlikte asagidaki ¢izelgede verilmistir.

Cizelge 4.3. Ticari propolis damla numunelerinde bulunan Ca elementi konsantrasyonlari

A markasi B markasi C markasi
Ca (ppm) 391,15+2,70 9,28+0,08 5,53+0,20
%RSD 0,69 0,86 3,61
Ca konsantrasyonlari
1.1
400 -
300 -+
g mA
& 200 - mB
100 - . me
. Ay Ay
B C
Marka

Sekil 4.13. Ca elementi konsantrasyonlarinin karsilastirilmast

4.3.3. Magnezyum (Mg) Elementi

Ticari propolis damla numunelerinde bulunan Mg elementi konstantrasyonu sonuglari

standart sapmasi ve bagil standart sapmasi ile birlikte asagidaki ¢izelgede verilmistir.

Cizelge 4.4. Ticari propolis damla numunelerinde bulunan Mg elementi konsantrasyonlari

A markasi B markasi C markasi
Mg (ppm) 40,40+1,54 10,08+0,05 2,40+0,07
%RSD 3,81 0,46 2,78
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Mg konsantrasyonlari
50 - 40,40
40 - A
[
30 A
g us
220 - .
10 R -
0 T T 1
A B C
Marka

Sekil 4.14. Mg elementi konsantrasyonlarinin karsilagtirilmasi

4.3.4. Potasyum (K) Elementi

Ticari propolis damla numunelerinde bulunan K elementi konstantrasyonu sonuglari

standart sapmasi ve bagil standart sapmasi ile birlikte asagidaki ¢izelgede verilmistir.

Cizelge 4.5. Ticari propolis damla numunelerinde bulunan K elementi konsantrasyonlari

A markasi B markasi C markasi
K (ppm) 670,03+4,67 209,92+4,45 131,01+£2,22
%RSD 0,70 2,12 1,69

K konsantrasyonlari

700 -
600 -
500 -

£ 400 - mA

& 300 - : 13101 =B
200 - we
100 -

N
>
\O
\O
1\%]

Sekil 4.15. K elementi konsantrasyonlarinin karsilastirilmasi
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4.3.5. Aliiminyum (Al) Elementi

Ticari propolis damla numunelerinde bulunan Al elementi konstantrasyonu sonuglari

standart sapmasi ve bagil standart sapmasi ile birlikte asagidaki ¢izelgede verilmistir.

Cizelge 4.6. Ticari propolis damla numunelerinde bulunan Al elementi konsantrasyonlari

A markasi B markasi C markasi
Al (ppm) 24,11+0,77 16,15+0,10 1,19+0,03
%RSD 3,21 0,61 2,50
Al konsantrasyonlari
24.11
25 -
20 | 16.15
= 15 - mA
(="
(=" 10 -
o APy
0 T T 1
A B C
Marka

Sekil 4.16. Al elementi konsantrasyonlarinin karsilastirilmasi

4.3.6. Bor (B) Elementi

Ticari propolis damla numunelerinde bulunan B elementi konstantrasyonu sonuglari

standart sapmasi ve bagil standart sapmasi ile birlikte asagidaki cizelgede verilmistir. C

markasinda B elementine rastlanmamustir.

Cizelge 4.7. Ticari propolis damla numunelerinde bulunan B elementi konsantrasyonlar1

A markasi B markasi C markasi
B (ppm) 5,51+0,12 0,70+0,03 0,00+0,00
%RSD 2,27 4,04 0,00
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6.00 -

4.00 -

ppm

2.00 -

B konsantrasyonlari

0.00

B C

Marka

A
EB

mC

Sekil 4.17. B elementi konsantrasyonlarinin karsilastirilmasi

4.3.7. Bakiar (Cu) Elementi

Ticari propolis damla numunelerinde bulunan Cu elementi konstantrasyonu sonuglari

standart sapmasi ve bagil standart sapmasi ile birlikte asagidaki ¢izelgede verilmistir. B ve C

markalarinda Cu elementine rastlanmamaistir.

Cizelge 4.8. Ticari propolis damla numunelerinde bulunan Cu elementi konsantrasyonlari

A markas1 B markasi C markasi
Cu (ppm) 0,79+0,04 0,00+0,00 0,00+0,00
%RSD 5,22 0,00 0,00
Cu konsantrasyonlari
0.79
0.80 -
0.60 - A
5040- mB
0.20 - mC
A
0.00 T T .
B C
Marka

Sekil 4.18. Cu elementi konsantrasyonlarinin karsilastirilmast
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4.3.8. De

mir (Fe) Elementi

Ticari propolis damla numunelerinde bulunan Fe elementi konstantrasyonu sonuglari

standart sapmas1 ve bagil standart sapmasi ile birlikte asagidaki ¢izelgede verilmistir.

Cizelge 4.9. Ticari propolis damla numunelerinde bulunan Fe elementi konsantrasyonlari

A markasi B markasi C markasi
Fe (ppm) 19,45+0,33 48,14+0,18 4,36+0,19
%RSD 1,70 0,37 4,38
Fe konsantrasyonlari
48.14
50 +
40
i 30 T < [ | A
4.36 mC
10 A
0 T T 1
A B C
Marka

Sekil 4.19. Fe elementi konsantrasyonlarinin karsilastirilmasi

4.3.9. Mangan (Mn) Elementi

Ticari propolis damla numunelerinde bulunan Mn elementi konstantrasyonu sonuglari

standart sapmasi ve bagil standart sapmasi ile birlikte asagidaki ¢izelgede verilmistir.

Cizelge 4.10. Ticari propolis damla numunelerinde bulunan Mn elementi konsantrasyonlari

A markasi B markasi C markasi
Mn (ppm) 4,71+0,05 0,76+0,02 0,14+0,01
%RSD 1,09 2,25 6,51
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Mn konsantrasyonlari
4.71

5.00 -

4.00
g 3.00 - EA
g

2.00 076 mB

1.00 - 0.14 mC

Ay
0.00 T T T
A B C
Marka

Sekil 4.20. Mn elementi konsantrasyonlarinin karsilastirilmasi

4.3.10. Fosfor (P) Elementi

Ticari propolis damla numunelerinde bulunan P elementi konstantrasyonu sonuglari

standart sapmasi ve bagil standart sapmasi ile birlikte asagidaki ¢izelgede verilmistir.

Cizelge 4.11. Ticari propolis damla numunelerinde bulunan P elementi konsantrasyonlari

A markasi B markasi C markasi
P (ppm) 127,57+1,30 29,59+0,37 2,40+0,25
%RSD 1,02 1,26 10,32
P konsantrasyonlari
127.57
150 -
5 100 A mA
>
50 - 29.59 mB
ili I“I mC
0 T . .
A B C
Marka

Sekil 4.21. P elementi konsantrasyonlarinin karsilastirilmasi
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4.3.11. Cinko (Zn) Elementi

Ticari propolis damla numunelerinde bulunan Zn elementi konstantrasyonu sonuglari

standart sapmasi ve bagil standart sapmasi ile birlikte asagidaki ¢izelgede verilmistir.

Cizelge 4.12. Ticari propolis damla numunelerinde bulunan Zn elementi konsantrasyonlari

A markasi B markasi C markasi
Zn (ppm) 8,86+0,16 2,09+0,01 0,12+0,01
%RSD 1,76 0,65 5,05
Zn konsantrasyonlari
10.00 -~ 8.86
8.00 -
i EA
£ 6.00
= mB
4.00 - 2.09 mC
2.00 - a1h
V- 4
0.00 T T T
A B C
Marka

Sekil 4.22. Zn elementi konsantrasyonlarinin karsilastirilmast

4.4. Geri Kazanim

Analitik yontemler ile her zaman Ornekteki analit miktar1 tam olarak tayin
edilemeyebilir. Geri Kazanim (formiil 4.1), kullanilan yontemin analit miktarinin tamamini
tespit edebilme etkinligini ifade eden bir biiylkliktir. Geri kazanim ii¢ sekilde
yapilabilmektedir:

e Numuneye bilinen miktarda analit eklenerek.
o Sertifikali referans malzeme kullanilarak.

e Referans yontemle analiz yapilip incelenerek.
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%Gerikazanim = (Cu/Cs) x 100 4.1)

Standart katma yontemi ile geri kazanim yapildi. Na, Ca, Mg ve K elementleri i¢in
300 ppm’lik hazirlanan stok ¢ozeltiden 4 mL alindi. 3 mL mikrodalga ¢oziiniirlestirilmesi

yapilmis numuneye eklendi. Balon jojede 20 mL saf su ile tamamlanda.

Al B, Cu, Fe, Mn, P, Zn, As, Bi, Cd, Co, Cr, Mo, Ni, Pb, Sb ve Hg elementleri i¢in 10
ppm’lik hazirlanan stok c¢ozeltiden 1 mL alindi. 3 mL mikrodalga c¢oziiniirlestirilmesi
yapilmis numuneye eklendi. Balon jojede 20 mL saf su ile tamamlandi. Elementlerin %geri

kazanim degerleri “Cizelge 4.13” de verilmistir.

Cizelge 4.13. Ticari propolis numunelerindeki elementlerin %geri kazanim degerleri

Element A markasi B markasi C markast
Na 95,6 97,7 100,9
Ca 87,75 89,44 89,31
Mg 102,3 104,05 94,06
K 69,67 97,39 92,61
Al 91,61 91,41 88,24
B 101,94 101,84 102,2
Cu 101,22 101,92 97,52
Fe 94,15 98,6 90,99
Mn 96,05 95,23 89,65
P 96,36 100,1 98,8
Zn 98,78 97,52 91,44

53




5. SONUC VE TARTISMA

Insan saghgi iizerinde agir metallerin pek ¢ok olumsuz etkileri vardir. Havada,
gidalarda ve suda agir metal analizleri i¢in kullanilan pek ¢ok yontem vardir. Agir metallerin
analizlerinin dogru ve duyarli olarak yapilabilmesi i¢in kullanilicak analiz yonteminin iyi

secilmesi gerekmektedir. Bu ¢alismada, tayin yontemi olarak ICP-OES segilmistir.

Orneklerin  ¢oziiniirlestirilmesinde kapali sistem mikrodalga firin  kullanilarak
¢Oziinlirlestirme isleminin tam olarak gergeklestirilmesi ve buharlasma kayiplarinin yok

edilmesi saglanmstir.

Propolis insan saghigina faydalar1 bakimindan olduk¢a faydali bir {iriindiir.
Antibakteriyel, antiviral, antifungal ve antienflamatuar igeriginin yami sira pek c¢ok farkli
rahatsizlik i¢in de onleyici ve tedavi edici 6zelligi oldugu bilinir. Ayrica propolis gliclii bir
antioksidandir ve bagisiklik direncini desteklemeye yardimci olur. Bu nedenle tiikettigimiz

gidalarin metal igeriklerinin belirlenmesi insan saglig1 agisindan oldukg¢a dnemlidir.

Calismada ticari propolis damla numunelerinde 11 elementin (Na, Ca, Mg, K, Al, B,
Cu, Fe, Mn, P ve Zn) konsantrasyonlar1 ICP-OES ile belirlenmistir. 10 elementin (As, Bi, Cd,
Co, Cr, Mo, Ni, Pb, Sb ve Hg) elementlerinin numunelerde ¢ok kiigiik derisimlerde bulunmasi

ve gozlenebilme sinirmin altinda olmasindan dolay1 ICP-OES cihazi ile tayin edilememistir.

Na, Ca, Mg, K, Al, B, Cu, Fe, Mn, P, Zn, As, Bi, Cd, Co, Cr, Mo, Ni, Pb, Sb ve Hg
elementlerinin dalga boylar sirasiyla 589,592; 317,933: 280,270; 766,491: 167,078; 249,773;
327,396; 259,941: 257,611; 177,495; 213,856; 189,042: 223,061; 228,502; 228,616; 267,716;
202,095; 231,604; 220,353; 206,833; 194,227 belirlenmistir.

Bu tezde kullanilan damla formunda sivi propolis markalart etik kurallar geregi acik
bir sekilde verilmemistir. A, B ve C markas: seklinde belirtilmistir. U¢ markanin da
ambalajinda takviye edici gida oldugu belirtilmistir. Ayrica mer’i mevzuatta yapilan aragtirma
sonucunda propolis ve ari siitli gibi iirlinlerin heniiz bir Tiirk Gida Kodeksi tebliginin

olmadig1 goriilmistiir.

Na elementi analizi sonuglarina gore en yliksek miktara (konsantrasyon) sahip numune
3144,02 ppm (mg/L) ile etil alkol ile ekstrakte edilen C markasidir. En diigiik miktar ise 57,28
ppm (mg/L) ile glikol ve su ile ekstrakte edilen B markasindadir. Su ile ekstrakte edilen A
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markasinda Na miktar1 da 68,40 ppm (mg/L)’dir. Na elementinin geri kazanim degerleri
%95,6-%100,9 araliginda bulunmustur. Geri kazanim yiizdesi en yiiksek C markasinda, en

diisiik A markasinda bulunmustur.

Tirk Gida Kodeksi Takviye Edici Gidalar Tebliginin (teblig no:2013/49, Resmi
Gazete tarihi: 16.08.2013, Resmi Gazete sayist: 28737
https://www.resmigazete.gov.tr/eskiler/2013/08/20130816-16.htm) Ek-3 “Takviye Edici
Gidalarda Kullanilan Vitamin ve Minerallerin Giinliik Maksimum Limitleri” kismindaki

cizelgede sodyum i¢in giinliik maksimum limit belirlenmemistir.

Ca elementi analizi sonuglar1 ele alindiginda 391,15 mg/L miktar ile A markasi en
yiiksek Ca miktarina sahip 6rnektir. En diisiik miktar ise 5,53 mg/L ile C markasindadir. Ca
elementinin geri kazanim oranlar1 %87,75 ile %89,44 arasindadir. Geri kazanim ylizdesi en
yiiksek B markasinda bulunurken en diisiik A markasinda bulunmustur. Mezkur tebligin Ek-3
kismina gore takviye edici gidalarda kullanilan Ca elementinin giinlik maksimum limiti 11
yas ve lzeri i¢in 1500 mg, 4-10 yas aras1 750 mg olarak belirlenmistir. ICP-OES ile yapilan
analizler dogrultusunda propolis numunelerinden elde edilen Ca elementi konsantrasyon
miktarlarinin, tebligde belirtilen takviye edici gidalarda kullanilan minerallerin giinliik

maksimum limitlerinden diisiik oldugu goriilmiistiir.

Mg miktar1 analizlerinde en yliksek Mg miktarina sahip numune 40,40 mg/L ile A
markasidir. En diisiik Mg miktar1 ise 2,40 mg/L ile C markasindadir. Mg elementinin geri
kazanim oranlar1 %94,06 ile %104,05 arasindadir. Geri kazanim yiizdesi en yiiksek B
markasinda bulunurken en diisik C markasinda bulunmustur. Anilan tebligin Ek-3
boliimiinde takviye edici gidalarda kullanilan Mg elementinin glinlik maksimum limiti 11 yas
ve tizeri i¢in 250 mg olarak, 4-10 yas aras1 125 mg belirlenmistir. ICP-OES ile yapilan
analizler dogrultusunda propolis numunelerinden elde edilen Mg elementi konsantrasyon
miktarlarinin, tebligde belirtilen takviye edici gidalarda kullanilan minerallerin giinliik

maksimum limitlerinden diistik oldugu goriilmiistiir.

K elementi analiz sonuglarina gore en yiiksek miktara sahip numune 670,03 mg/L ile
A markasidir. En diisiik K miktar1 ise 131,01 mg/L ile C markasindadir. K elementinin geri
kazanim oranlar1 %69,67-%97,39 araliginda bulunmustur. Geri kazanim ytiizdesi en yiiksek B
markasinda bulunurken en diisiik A markasinda bulunmustur. Anilan teblige gore takviye

edici gidalarda kullanilan K elementinin giinliik maksimum limiti 11 yas ve {izeri i¢in 1500
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mg, 4-10 yas aras1 750 mg olarak belirlenmistir. ICP-OES ile yapilan analizler dogrultusunda
propolis numunelerinden elde edilen K elementi konsantrasyon miktarlarinin, tebligde
belirtilen takviye edici gidalarda kullanilan minerallerin giinlilk maksimum limitlerinden

diisiik oldugu goriilmiistiir.

Al miktar1 analizlerinde en yliksek Al miktarina sahip numune 24,11 mg/L ile A
markasidir. En diisiik Al miktar1 ise 1,19 mg/L ile C markasindadir. Al elementinin geri
kazanim oranlart %88,24 ile %91,61 arasindadir. Geri kazamim yiizdesi en yiiksek A
markasindadir. Anilan tebligde Al elementi ile ilgili bir sinirlama ya da diizenleme

yapilmamistir.

B elementi analizlerinde en yiliksek miktara sahip numune 5,51 mg/L ile A markasidir.
B markasindaki bor elementi miktar1 0,70 mg/L iken C markasinda bor elementine
rastlanmamistir. B elementinin geri kazanim oranlart %101,84-%102,2 araliginda
bulunmustur. Geri kazanim oranlar1 birbirine yakin olup en yiiksek C markasinda
bulunmustur. Anilan teblige gore takviye edici gidalarda kullanilan B elementinin giinliik
maksimum limiti 11 yas ve iizeri i¢in 8§ mg, 4-10 yas aras1 4 mg olarak belirlenmistir. ICP-
OES ile yapilan analizler dogrultusunda propolis numunelerinden elde edilen B elementi
konsantrasyon miktarlarinin, tebligde belirtilen takviye edici gidalarda kullanilan minerallerin
11 yas ve iizeri i¢in belirlenen giinlik maksimum limitlerinden diisiik oldugu goriilmiistiir.
Sadece A markasindaki (5,51 mg/L) B elementi miktarinin 4-10 yas arasi i¢in belirlenen

limitten yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Cu elementi analiz sonuglarina goére sadece A markasinda 0,79 mg/L (790 pg/L) Cu
miktar1 tespit edilmistir. Cu elementinin geri kazanim oranlart %97,52-%101,92 araliginda
bulunmustur. A ve B markasimin geri kazanim yiizdeleri birbirine ¢ok yakin olup en ytiiksek
geri kazanim ylizdesi B markasinda, en diisiik C markasinda bulunmugtur. Anilan teblige gore
takviye edici gidalarda kullanilan Cu elementinin giinlik maksimum limiti 11 yas ve iizeri
icin 2000 pg, 4-10 yas arast 1000 pg olarak belirlenmistir. ICP-OES ile yapilan analizler
dogrultusunda A markasi numunesinden elde edilen Cu elementi konsantrasyon miktarinin,
tebligde belirtilen takviye edici gidalarda kullanilan minerallerin gilinliik maksimum

limitlerinden diisiik oldugu goriilmiistiir.

Fe elementi anazlizlerinde en yiiksek miktara sahip numune 48,14 mg/L ile B

markasidir. En diisiik Fe miktar1 ise 4,36 mg/L ile C markasindadir. Fe elementinin geri
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kazanim oranlart %90,99-%98,6 araliginda bulunmustur. Geri kazanim yiizdesi en yliksek B
markasinda bulunurken en diisiik C markasinda bulunmustur. Anilan teblige gore takviye
edici gidalarda kullanilan Fe elementinin giinlilk maksimum limiti 11 yas ve {izeri i¢in 17 mg,
4-10 yas aras1 8,5 mg olarak belirlenmistir. ICP-OES ile yapilan analizler dogrultusunda A
(19,45 mg/L) ve B (48.14 mg/L) markast numunelerinden elde edilen Fe elementi
konsantrasyon miktarlarinin tebligde belirtilen giinliik maksimum limitlerden yiiksek oldugu

gorilmiistiir.

Mn elementi anazlizlerinde en yiiksek miktara sahip numune 4,71 mg/L ile A
markasidir. En diisitk Mn miktar1 ise 0,14 mg/L ile C markasindadir. B markasindaki miktari
0,76 mg/L olarak bulunmustur. Mn elementinin geri kazanim oranlart %89,65-%96,05
araliginda bulunmustur. Geri kazanim ytizdesi en yliksek A markasinda bulunurken en diisiik
C markasinda bulunmustur. Anilan teblige gore takviye edici gidalarda kullanilan Mn
elementinin glinlik maksimum limiti 11 yas ve iizeri i¢in 2 mg, 4-10 yas aras1 1 mg olarak
belirlenmistir. [CP-OES ile yapilan analizler dogrultusunda sadece A markasi numunesinden
elde edilen Mn elementi konsantrasyon miktarinin (4,71 mg/L), tebligde belirtilen takviye
edici gidalarda kullanilan minerallerin giinliik maksimum limitlerinden yiiksek oldugu

goriilmiistiir.

P elementi anazlizlerinde en yiliksek miktara sahip numune 127,57 mg/L ile A
markasidir. En diisik P miktar1 ise 2,40 mg/L ile C markasindadir. P elementinin geri
kazanim oranlart %96,36-%100,1 araliginda bulunmustur. Geri kazanim yiizdesi en yiiksek B
markasinda bulunurken en diisiik A markasinda bulunmustur. Anilan teblige gore takviye
edici gidalarda kullanilan P elementinin giinlilk maksimum limiti 11 yag ve iizeri i¢in 700 mg,
4-10 yas aras1 350 mg olarak belirlenmistir. ICP-OES ile yapilan analizler dogrultusunda
propolis numunelerinden elde edilen P elementi konsantrasyon miktarlarinin, tebligde
belirtilen takviye edici gidalarda kullanilan minerallerin giinliik maksimum limitlerinden

diisiik oldugu goriilmiistiir.

Zn elementi anazlizlerinde en yiliksek miktara sahip numune 8,86 mg/L ile A
markasidir. En diisiik Zn miktar1 ise 0,12 mg/L ile C markasindadir. B markasindaki miktar:
2,09 mg/L olarak bulunmustur. Zn elementinin geri kazanim oranlar %91,44-%98,78
araliginda bulunmustur. Geri kazanim yiizdesi en yiiksek A markasinda bulunurken en diisiik
C markasinda bulunmustur. Anilan teblige gore takviye edici gidalarda kullanilan Zn

elementinin glinliikk maksimum limiti 11 yas ve {izeri i¢in 15 mg, 4-10 yas arast 7,5 mg olarak
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belirlenmigtir. ICP-OES ile yapilan analizler dogrultusunda B (2,09 mg/L) ve C (0,12 mg/L)
markast numunelerinden elde edilen Zn elementi konsantrasyon miktarlarinin tebligde
belirtilen giinliikk maksimum limitlerden diisiik oldugu, sadece A markas1 numunesinden elde
edilen Zn elementi konsantrasyon miktarin (8,86 mg/L) 4-10 yas arasi i¢in belirlenen

limitten yliksek oldugu gorilmiistiir.

Ticari propolis damla numunelerinde yapilan analiz sonuglarini genel olarak ele
aldigimizda; Fe ve Na elementi hari¢ diger tiim konsantrasyonlar1 belirlenen elementlerin (Ca,
Mg, K, Al, B, Cu, Mn, P ve Zn) A markasinda miktar olarak daha ¢ok bulundugu goriilmiistiir
(Sekil 5.1).

B A markast ™ B markast = C markasi

100% -
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%
0% - . . . . . . . . . .
Na Ca Mg K Al B Cu Mn P Zn

Fe
Sekil 5.1. Yaptigimiz ¢aligmada ICP-OES ile konsantrasyonlar1 bulunan elementlerin 3 farkl
markada bulunma yiizdeleri
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Geri kazanim degerleri de incelendiginde, Al ve Mn elementinin A markasinda; Ca,
Mg, K, Cu, Fe ve P elementlerinin B markasinda; Na ve B elementlerinin de C markasinda
geri kazanim ylizdeleri en yiiksek bulunmustur (Sekil 5.2). Genel olarak geri kazanim

yiizdeleri birbirine yakin olarak ¢ikmustir.

120
B A markasi1 ® B markasi ® C markasi

100

80

60

40

20

Na Ca Mg K Al B Cu Fe Mn P Zn

Sekil 5.2. Yaptigimiz ¢aligmada tespit edilen elementlerin 3 farkli markadaki geri kazanim
yiizdeleri
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