TURKIYE CUMHURIYETI
ANKARA UNIVERSITESI
SAGLIK BILIMLERI ENSTIiTUSU

1946

OYUNCAKLARDA KURSUN
DUZEYININ ATOMIK ABSORBSIYON
SPEKTROMETRE ILE TAYINI

Murat BOZALAN

DISIPLINLERARASI ADLI BILIMLER ANABILIM DALI
ADLIi KiMYA VE ADLI TOKSIiKOLOJi PROGRAMI
YUKSEK LiSANS TEZI

DANISMAN
Prof. Dr. Giilin GUVENDIK

2011- ANKARA



TURKIYE CUMHURIYETI
ANKARA UNIVERSITESI
SAGLIK BILIMLERI ENSTIiTUSU

OYUNCAKLARDA KURSUN
DUZEYININ ATOMIK ABSORBSIYON
SPEKTROMETRE ILE TAYINI

Murat BOZALAN

DISIPLINLERARASI ADLI BILIMLER ANABILIM DALI
ADLIi KiMYA VE ADLI TOKSIiKOLOJi PROGRAMI
YUKSEK LiSANS TEZI

DANISMAN
Prof. Dr. Giilin GUVENDIK

2011- ANKARA



il
Ankara Universitesi Saghk Bilimleri Enstitiisii

Disiplinleraras1 Adli Bilimler Anabilim Dali
Adli Kimya ve Adli Toksikoloji

gergevesinde yiiriitiilmiis olan bu ¢alisma, agagidaki jiiri tarafindan
Yiiksek LisansTezi olarak kabul edilmistir.

29.09.2011

Jiiri Bagkam
Prof. Dr. Giilin GUVENDIK
A.U. Eczacilik Fakiiltesi

00

M

ye Uye
Prof.“Dr. Tiilin SOYLEMEZOGLU Prof. Dr. Hilal OZGUNES
A.U. Adli Bilimler Enstitiisii H.U. Eczacilik Fakiiltesi

y
Y Nlihiger
e : ye
Dog. Dr, Nergis CANTURK d. Dog. Dr. Zeliha KAYAALTI
AU. Adli Bilimler Enstitiisii A.U. Adli Bilimler Enstitiisii




ICINDEKILER

Kabul ve Onay

Icindekiler

Onsoéz

Simgeler ve Kisaltmalar

Sekiller

Cizelgeler

1. GIRIS

1.1. Kursun

1.1.1. Kursunun Tarihcesi

.1.2. Kursunun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri
.1.3. Kursunun Kullanim Alanlari

.1.4. Kursunun Kaynagi ve Viicuda Alinma Yollar:

.1.5. Kursunun Vicutta Dagilimi ve Metabolizmasi

— e pd e

.1.6. Kursunun Vicuttan Eliminasyonu
1.1.7. Kursunun Toksisitesi

1.1.7.1. Hemoglobin Biyosentezinin Bozulmasi
1.1.7.2. Kursunun Bazi Organlarda Toksik Etkisi
1.2. Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi

1.2.1. Temel Kavramlar

1.2.2. Calisma Prensibi

1.2.3. Isik Kaynaklari

1.2.4. Atomlastiricilar

1.2.5. Dedektorler

1.2.6. Lambert Kanunu

1.2.7. Beer Kanunu

1.2.8. Beer - Lambert Kanunu

2. GEREC VE YONTEM

2.1. Gerecler

2.1.1. Analiz Ornekleri

2.1.2. Kullanilan Arac ve Gerecler

ii

iii

Vi
vii

viii

O VW 00 N & N = =

N N NN N N R R R 1= o e
N NN NN+~ O O O 00O U M AN



2.1.3. Kullanilan Kimyasal Maddeler

2.2. Yontem

2.2.1. Oyuncak Orneklerinin Toplanmasi

2.2.2. Analiz Oncesi On Islemler

2.2.3. Analiz Islemleri

2.2.3.1 Kursun Analizi

3. BULGULAR

3.1. Kursun Dtizeyleri ile Oyuncaklarin Imal Yeri Arasindaki
MNiski

3.2. Kursun Dtizeyleri ile Oyuncaklarin Rengi Arasindaki Iliski

3.3. Kursun Dtizeyleri ile Oyuncaklarin Markalar: Arasindaki
MNiski

4. TARTISMA

5. SONUC VE ONERILER

OZET

SUMMARY

KAYNAKLAR

EKLER

OZGECMIS

23
23
23
24
24
24
27

27
28

29
30
33
35
36
37
42
42



ONSOz

Bu calismada piyasada satilan ucuz Cin mali ve Turk mah
oyuncaklarda bulunan kursun duzeyleri Atomik Absorbsiyon

Spektrometre cihazi kullanilarak belirlenmistir.

Yuksek lisans egitimim sUiresince bana yol gdsteren, bu zorlu yolda
hedefime ulasmamda bana yardimci olan, her turla ilgisini ve
destegini esirgemeyen sevgili danisman hocam Prof. Dr. Gulin
GUVENDIK’e ve akademik birikimlerini bizimle paylasan, Ankara
Universitesi Adli Bilimler Enstittisi Mudird Sayin Prof. Dr. Tilin

SOYLEMEZOGLUna,

Zorlu laboratuvar calismalarim suresince yardimlarini esirgemeyen,
bana glizel bir calisma ortami sunan ve bu tezin ortaya cikmasinda
katkis1 bulunan cok sevgili arkadaslarim Dr. Biyolog Vugar ALIYEV

ve Yrd. Doc¢. Dr. Gérkem MERGEN’e,

Her zaman maddi ve manevi desteklerini Uizerimden esirgemeyen

sevgili aileme,

Tesekkurlerimi sunarim.



Vi

SIMGELER VE KISALTMALAR

AAS Atomik Absorbsiyon Spektrometresi

ALA Amino Levilinik Asit

ALAD Amino Levilinik Asit Dehidrataz

ATSDR Hastalik kayd: ve Toksik Madde Ajansi
BLL Kan Kursun Seviyesi

CDC Hastalik Kontrol Merkezi

Pb Kursun

Ppb Milyarda Bir Olcuti

Ppm Milyonda Bir Olcuiti

PVC Polivinil Klortir

uv Ultraviyole

WHO Diinya Saghik Orgtitii

Io Gelen Isigin Siddeti

I Gecen Isigin Siddeti

a Absorbsiyon Katsayisi (absorbtivite)

b Absorbsiyon Yolunun Uzunlugu

C Absorblama Yapan Atomlarin Konsantrasyonu
A Absorbans veya cozeltinin optik yogunlugu

T Gecirgenlik



vii

SEKILLER

Sekil 1.1. Hemoglobin biyosentezi

Sekil 1.2. Alevli atomik absorbsiyon spektroskopisinin sematik
gOsterimi

Sekil 1.3. Oyuk Katot Lambasi

Sekil 2.1. Analizi yapilan bazi oyuncak 6rnekleri

Sekil 2.2. Oyuncaklarda kursun analizine ait kalibrasyon grafigi

11

16
16
23
25



viii

CIZELGELER

Cizelge 1.1. Baz1 kursun bilesikleri ve kimyasal yapilari

Cizelge 1.2. AAS’de kullanilan yanici ve yakici gazlar

Cizelge 2.1. Mikrodalga firina ait oyuncak yakma programai.

Cizelge 2.2. Oyuncaklarda kursun analizi i¢cin alevli atomik
absorbsiyon cihazinda uygulanan metot

Cizelge 3.1. Oyuncaklarda belirlenen kursun duiizeylerine ait genel
istatistiksel veriler

Cizelge 3.2. Oyuncaklarda belirlenen kursun duizeyleri ile imal
yerleri arasindaki iligkiye ait istatistiksel veriler

Cizelge 3.3. Oyuncaklarda belirlenen kursun duizeyleri ile renkleri
arasindaki iliskiye ait istatistiksel veriler

Cizelge 3.4. Oyuncaklarda belirlenen kursun duzeyleri ile markalar:
arasindaki iliskiye ait istatistiksel veriler

Cizelge 4.1. Ulkemizde kursunla ilgili yapilmis bazi calismalar ve

sonuclari.

18
24

26

27

28

28

29

31



1. GIRIS

1.1 Kursun

1.1.1. Kursunun Tarihcesi

Kursun, dogada yaygin olarak bulunmasi ve kolay islenebilir bir
metal olmasi nedeniyle asirlardir insanlar tarafindan yaygin bir
sekilde kullanilmistir. Kursun ilk olarak 4000-5000 yil 6nce antik
uygarliklar tarafindan glimus Uretimi sirasinda yan Urdn olarak
kullanilmigtir. Romalilar zamaninda yilda 10.000 ton kursun
kullanildigr Salomons ve Forster (1984) tarafindan rapor edilmistir.
Romalilar, beyaz kursunu kozmetik ve boya pigmentlerinde, saf
kursunu yiyecek kaplarinda ve su borularinda, kalay-kursun
alasimini ise sofra takimlar ile icecek kaplarinda kullanmislardir
(Wittmers ve ark., 2002). Bazi tarihciler ve bilim adamlari, Roma
Imparatorlugu déneminde su borularinda ve su saklama depolarinda
kursun kullanilmast sonucu olusan kursun zehirlenmeleri
neticesinde yonetici sinifin distinme kapasitesinin dismesi, dogum
oranlarindaki azalis ve kisalan yasam sureleri gibi etkenlerin Roma
Imparatorlugunun ¢ékiistiniin  temelini  olusturdugunu iddia

etmektedirler (Kaya, 2010; Gilfillan, 1965).

Gecmiste bilingsizce kullanilan kursunun cok sayida o6ltimlere yol
actig1 ve hatta tinlti besteci Beethoven’in da kursun zehirlenmesinden
oldugu bildirilmektedir. Eski kimyacilar kursunun diger metallerle
kolay alasim yapmasindan esinlenerek “metalleri yutan metal”
anlaminda, kronik kursun =zehirlenmelerine “Saturnizm” adini

vermislerdir (Dé6kmeci, 2001). Kursun zehirlenmesi cok eski yillardan



beri bilinmektedir ve klinik tablosu Hipokrat tarafindan

tanimlanmistir (Caylak, 2010).

Son 150-200 yilda da teknolojinin ve sanayinin hizla gelismesinin bir
sonucu olarak kursun ve diger agir metaller cevrenin kirlenmesinde
rol alan toksik maddeler arasinda yerini almistir. Gunumuzde
kursunlu bilesiklerin yerini daha az zararhh diger toksik maddeler
aldigindan akut zehirlenmelere cok sik rastlanilmamaktadir. Ancak
kronik kursun =zehirlenmeleri glincelligini halen korumaktadir.

(Dékmeci, 2001).

1.1.2. Kursunun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Kursun periyodik cetvelin IV-A grubunda yer alir. Kursunun atom
numarast 82 ve atom kttlesi 207,21°dir. Kursun; mavimsi beyaz
renkte, erime noktasi 327,4 °C, kaynama noktasi 1744 °C olan bir
elementtir. Kursun nemli havada donuklasir, mavi-gri renk alir.
Yumusak, tava gelen, kolayca sekillendirilen, bulundugu yerden itip

cikarilabilen 6zelliklere sahiptir.

Kursun dogada az, fakat yaygin olarak bulunur. Dogada, kutle
numaralar1 208, 206, 207 ve 204 olmak Uzere 4 izotopu vardir. En
yaygin olani kuitle numarasi 207 ve 208 olan izotopudur (Greenwood,
1984). Kursunun en cok rastlanilan cevherleri, stlfiir minerali olan
galen (PbS) ve onun oksitlenmis tirtinleri olan beyaz kursun (PbCO3)
ve anglezit'tir (PbSO4) (ATSDR, 2011). Galen filizi, giimusle karisik
olarak gumusli kursun seklinde bulunabildiginden gimus
madenlerinde yan TUrin olarak elde edilir. Kursun, madenin
cevherinden 1sitma, redtksiyon, ve kirleticileri uzaklastirmak
amaciyla yapilan aritma yontemleri kullanilarak c¢ikarilmaktadir

(Fischbein ve Hu, 2007).


http://tr.wikipedia.org/wiki/Galen�
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Ser%C3%BCsit&action=edit&redlink=1�
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Anglezit&action=edit&redlink=1�

Kursun hava ile temas edince Uizerinde bazik karbonat meydana gelir

ve beyaz kursun olusur. Bu bilesik 315 °C’de kursun oksit ve CO2’e

ayrisir. Kursun oksitin kaynama noktasi diistiktiir. 550 °C’da kolayca

buharlasir ve havaya karisir.

Cizelge 1.1. Baz1 kursun bilesikleri ve kimyasal yapilari.

Kimyasal
Kimyasal Ad1 Genel Ad1
Formiilii
Beyaz kursun
Kursun Karbonat . ) PbCOs;
Ustliibec — Cerussit
Kursun Silikat -—- PbSiO3
Kursun Sulftir Galen PbS
Kursun
Bilesikleri Kursun Kromat Corkoid PbCrO4
Kursun Sulfat Anglezit PbSO4
Kursun Fosfat Piromorfit Pbs(PO4)Cls
Kursun Molibdat Wulfemid Pb(CrMoS)04
Kursun-Antimon
Alasimlari
Alasimlar
Kursun-Kalay
Lehim -
Alasimlari
. .| Kursun Tetra Etil - Pb(CH3CH2)4
Kursun Alkilleri
(organik kur§un Kur§un Tetra Metil -—= Pb(CH3)4
bilegikleri) Kursun Stearat -—- -—-
Mturdesenk
Kursun Oksit PbO
Litray
Kursun dioksit - PbO,
Kursun Kursun trioksit -—- PbOs
Oksitleri
Kirmiz1 kursun
Kursun tetraoksit Pb3O4
Sulyen — Minyum
Kursun seskioksit | PbO»-PbO karisimi Pb,0Os




Kursun’un elde edildigi diger filizler: PbCO3-Cerussit (kursun
karbonat); PbCrO4-Corkoid (kursun kromat); Pbs(PO4)Cls-Piromorfit
(kursun fosfat); (Pb2Sb2Ss)-jamesonit; (Pb4As2S7)-jordanit;
(Pb3Sb2Ss)-bulanjerit; (Pbi10Cl2(AsO4)e)-mimemit; (PbMoO4)-Vulfenit
(kursun molibdat); Mutlockite (kursun klorid) ve Vanadinit (kursun

vanadat)’dir (DPT, 2001).

1.1.3. Kursunun Kullanim Alanlar

Kursunun ana kullanim alani akd imalatidir (DPT, 2001). Kursun
ayrica kimya sanayinde sulftrik asit Giretiminde, mermi ve sa¢cma
Uretiminde, telefon, telgraf ve elektrik kablolarinin kaplanmasinda,
boyalarda, kristal cam turetiminde ve renksiz lenslerin imalinde
kullanilmaktadir (Kaya, 2010). Dayanikliligi ve istenilen sekli
almasini saglayan yumusakligindan dolayi, yakin zamana kadar boru
ve musluk yapiminda sikca kullanilmistir (Noyan, 1994; ATSDR,
2011). Dusuk erime noktasindan dolayr basin¢g altinda kolay
eriyebildigi ve kolay sekil alabilmesinden dolay: radyoizotop ve X-ray
calismalarinda koruyucu bir madde olarak kullanilmaktadir (Alloway,
1990). Kursun radyasyona ve korozyona karsi dayanikli bir metaldir
(Hofmann, 1970). Boyalarda paslanmaya karsi oksit boya
hammaddesi olarak kullanilmaktadir (Kaya, 2010).

Cevredeki en yaygin Pb kaynaklari kursunlu boya ve kursunlu
benzindir (Levin ve ark. 2000). Kursunlu boyalarin evlerde kullanimi
1978°de Amerika’da yasaklanmistir (Mielke, 1999). Kursunun
benzinde kullanimi, 1920’lerin sonlarinda kursun tetraetil
(Pb(C2Hs)4) in benzine ilave edilmesi ile baslamistir. Kursunun motor
silindirleri icindeki kalitesiz yakittan dolay: olusan piston vurmasini
Onleyici bilesik olarak kullanimi, ekosistemde kursun miktarinin

artmasina sebep olmustur (Lippmann, 1990). Amerika’da kursunlu



bilesiklerin benzinlerde kullanimi ise 1986da yasaklanmaistir.
Gunumuzde kursunsuz benzinin kullaniminin yayginlasmas: ile
ekosistemdeki kursun emisyonunun o6ntline gecilmisse de kursun
katkili maddeler kisisel motorlar ve yaris arabalarinda halen
kullanilmaktadir (Mielke, 1999; ATSDR, 2011). 2006 yilinda
Turkiye’de ginlilk havaya salinan kursun miktar1 476 tona kadar

ulasmistir (Nriagu ve Pacyna, 1988).

Vural ve Guvendik tarafindan 1982 yilinda yapilan bir calismada
Ankara havasinda saptanan kursun degerlerinin 1973 ve 1975
yillarina gére anlamli derecede ytiksek oldugu bildirilmistir (Vural ve
Guvendik, 1983).

Son yillarda yapilan calismalarda da sehir merkezlerinde yasamis
olan insanlarin doku o6rneklerindeki kursun duzeylerinin, kirsal
bolgelerde yasamis olan insanlarin doku o6rneklerindeki kursun
diizeylerinden ytiksek oldugu gértilmektedir (Dip ve ark., 2008; Iritas
ve ark., 2007)

Karakaya ve ark. tarafindan 1996 yilinda yapilan bir baska calismada
trafikten uzak alanlarda yasayan cocuklarda dis kursun seviyelerinin
1.69+0.25 pg/g diuzeylerinde olmasina ragmen, trafigin yogun oldugu
semtlerdeki cocuklarda 4.99+0.46 pg/gikmas: , kursunun egzoz

gazlarindan kaynaklandigini géstermektedir (Karakaya ve ark., 1996)

Bazi tulkelerden ithal edilen oyuncaklarin da o6nemli miktarda Pb
icerdigi bilinmektedir (American Academy of Pediatrics Committee on
Environmental Health., 2005). Ayrica intravendéz pompa ve bazi
plastikten yapilan cerrahi malzemelerde de Pb maruziyeti olmaktadair.
(Levin ve Goldberg, 2000). Kursun stearat plastik sanayinde
stabilizatér olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Kursun iceren
boyalar daha ucuz oldugu icin plastik esyalarin boyanmasinda

siklikla kullanilmaktadar.



1.1.4. Kursunun Kaynagi ve Viicuda Alinma Yollar:

Kursun, dogada yaygin olarak bulunan o6zellikle de cocuklarin
saglhigini tehdit eden toksik bir elementtir. Insanlar kursuna, havadan
inhalasyon yolu ile (benzin, sigara vb); su, yiyecek ve icecekler, toz,
toprak, boya maddeleri, yiyecek kutularinin tizerindeki lehimler,
ilaclar ve kozmetik trtnler gibi kursun kaynaklarindan da sindirim
yolu ile maruz kalmaktadir. (Ogola ve ark., 2002; Sénmez ve ark.,
2007). Endustriyel 6gitme islemleri sirasinda olusan tozlar ve
kursun iceren yakit dumanlar1 havadaki kursunun O6nemli
kaynaklandir. Cok kucuk partiktiler yapiya sahip olan kursun
bilesikleri burun ve solunum yollarindaki bariyerlere takilmadan
alveoler ortama ulasir (Yapici ve ark., 2002; Rooney ve ark., 1994).
Kursunun eser miktarlar1 bile sindirim sisteminden absorbe edilerek

kanla dokulara iletilir (Aydin, 1989).

Yiyecek, su, boya, oyuncaklar ve plastik esyalarda bulunan inorganik
kursun deriden cok az emilir fakat yakitlarda kullanilan organik
kursun bilesiklerinden tetraetil alkil kursun deriden cok fazla emilir
(Papanikolaou ve ark., 2005). Inorganik kursun bilesiklerinin deriden
emilmedigi ileri stirilmesine ragmen boyalara katilan kursun oksit ve
kursun karbonat bilesiklerinin, iscilere temas yoluyla gectigi
gosterilmistir (WHO, 1992). Kursun oksit, kursun karbonat gibi
kursun bilesiklerini iceren boyalarin, kuru agirliklarinin %50'sinin
kursun olmasi1 nedeniyle boyali oyuncaklar ve boyali zeminler,
cocuklar icin, kursun maruziyet kaynaklaridir (Cummins ve Jackson,
2001; Mayan ve ark., 2001). Oyuncaklar cocuk gelisiminde énemli rol
oynayan Ogeler olmakla birlikte cocuklarin oyuncak kaynakl
birtakim kimyasallara solunum, sindirim ve deri yoluyla maruz
kalmasi da séz konusu olmaktadir (Tufekci, 1989). Ozellikle plastik
oyuncaklar polivinil klortir icermesinden dolay1 cocuklar icin 6nemli

bir risk kaynag olusturmaktadir. Ctinkti, PVC yapiminda kursun



bilesikleri gibi toksik metaller stabilize edici olarak yaygin sekilde
kullanilmaktadir. Ayrica plastik oyuncaklara renk verici birtakim
metalik boyalar da katilmaktadir (Brouwer, 2005; Kumar ve Pastore,
2007)

Vicuda giren gunlik kursun duzeyinin yaklastk % 16°s1
yiyeceklerden, % 401 yemek hazirlarken yuzeylerde bulunan tozun

bulasmasi ile alinmaktadir (Hizel ve Sanli, 2006).

Vicuttaki kursunun % 901 solunum yolu ile % 10u ise
gastrointestinal sistem (GIS) yolu ile viicuda alinmaktadir. Solunum
yoluyla alinan kursunun % 30-401 kan dolasimina gec¢mektedir

(Philip ve Gerson, 1994).

Erigkinler her giin yaklasik 300 pg kursuna maruz kalmakta ve
bunun ancak % 10-15ini absorbe edebilmektedirler. Gelisme
cagindaki cocuklarda ise sindirim yoluyla alinan kursunun % S50

kadar1 absorbe edilmektedir (Markowitz, 2000).

1.1.5. Kursunun Viicutta Dagilimi ve Metabolizmasi

Sindirim yolu ile viicuda giren kursun, midenin asit ortaminda ve
safra asitlerinin etkisi ile daha toksik bilesiklere déntisebilmektedir.
Midede c¢oziinmeyen buyldk cogunlugu (% 90-95) genellikle feces
yoluyla elimine olmaktadir. Kursun organizmaya hangi yolla girerse
girsin, kanda bulunmakta ve plazma ve alyuvarlara dagilmaktadir.
Kana gecen kursun o6ncelikle yumusak dokulara (karaciger, beyin,
boébrekler vb.) ve kemige dagilir. Barsak ceperini asarak karacigere
gelen ¢cozUnuUr o6zellikteki kursun bilesikleri, karaciger normal islevini
yapabiliyorsa ve kursun miktar: diistikse detoksifikasyona ugrayarak
elimine olmaktadir. Karacigere ulasan kursun miktari1 ytiksekse (akut

ya da kronik zehirlenme) detoksifikasyon olayr tam olarak



yapilamadigindan kursunun bir kismi kana gecer ve organizmaya
dagilarak zararl etkilere yol acar (Cordle ve Kolbye, 1982; Dékmeci,
2001). Kursunun insanlarda toksik etkiler gostermesi icin kanda
veya yumusak dokularda birikim olusturmasi gerekmektedir. Her
insanin fizyolojik yapisina, yasina, beslenmesine bagli olarak etkisi
degismektedir. Cocuklar kronik kursun zehirlenmesine yetiskinlerden
daha hassastirlar ve diistiik kan kursun konsantrasyonlarinda bile
zihinsel ve bedensel ydénden olumsuz etkilenme godstermektedirler.
Cocuklarda, 40-80 ug Pb/100 mllik miktarlar toksik belirtilerin
gorulebilecegi, 80 ug Pb/100 ml ise kursun =zehirlenmelerinin

goruldugn duzeylerdir (Cordle ve Kolbye, 1982; Kismet ve ark.,2004).

1.1.6. Kursunun Viicuttan Eliminasyonu

Kursun; idrar, safra, feces icerigi ve daha az olarak da tukruk, ter,
keratinize olmus dokulardan elimine olmaktadir. Sa¢ ve tirnaklarda
biriken kursunun bir kismi da sac¢ ve tirnaklarin kesilmesi ile
vicuttan elimine olmaktadir. Kursunun eliminasyonu oldukca
yavastir. Kursunun absorbsiyonu ile eliminasyonu arasinda bir denge
olmadig: icin kursun vicutta birikim yapabilmektedir Organizmaya
kursun girisi durdurulduktan sonra vlcutta biriken kursunun
tamamen elimine olmasi icin en az iki yillik bir sltirenin ge¢mesi
gerekmektedir. Organik kursunun vlicuttan atilmasi icin 6nce trietil
kursuna ve sonra inorganik kursuna doénmesi gerekmektedir.
Kursunun kandaki yarilanma stresi 25 giin ve yumusak dokulardaki
yart o6mru birkac aydir (Dékmeci, 2001). Kursunun kemiklerdeki
yarilanma suresi ise 20-30 yildir. (Jarup, 2003). Kursunun idrardan
atillmi yavastir (Jarup, 2003). Vicuda giren kursunun 35 ug/dLlik
kismi her giin idrarla disariya atilir (WHO, 1992).



1.1.7. Kursunun Toksisitesi

Kursunun mineral bilesiklerinin toksisitesi genellikle sudaki
cozunurlikleriyle ilgilidir. Kolay ¢6ziinen kursun bilesiklerinin
toksisitesi genellikle daha yuksek olmaktadir. Buna goére kursun
nitrat, kursun klortir, kursun asetat, kursun oksit, kursun sulfiir ve
kursun fosfat bilesiklerinin toksik etkileri coktan aza dogru
siralanabilir. Bir defada alindiginda akut kursun zehirlenmesi
doguran dozlar, kicuk dozlarda verildiginde kronik zehirlenmeye
neden olabilmektedir (Ozcelik ve ark., 2000). Kursun asetat genellikle
olimle sonuclanan akut zehirlenmelere neden olmaktadir (Dékmeci,

2001).

Kursun iceceklerle alindiginda besinlerle alindigindan daha toksik
olabilmektedir. Cocuklar, kadinlar ve bobrek yetmezligi olanlar
kursuna 6zellikle duyarhdirlar (Vural, 1993). Annenin aldig1 kursun,
bebekte sinir sistemi bozukluklari ve gelisme geriliklerine yol

acmaktadir (Mayan ve ark., 2001; Mameli ve ark., 2001).

Kursunun toksik etkileri daha ¢ok 1-5 yas arasindaki cocuklarda
gozlenmektedir. Ozellikle 18-24 aylik cocuklarin toprak, boya ve
kursunla bulasmis cesitli materyalleri agizlarina gbétirmeye
yatkindirlar. Ayrica tirnak yeme aliskanligi olan cocuklarda, tirnak
iclerine toplanan, toz ve toprakta dogal olarak bulunan kursuna
maruz kaldiklar1 icin kursun zehirlenmesi riski tasimaktadirlar

(Grandjean, 1992).

Kucuk cocuklar, iceriginde kursun bulunan boyali oyuncak ve
esyalar1 hosa giden bir tat vermeleri nedeniyle agizlarina almaya ve
yutmaya egilimlidirler. Buyukler ise, genellikle yikanmamis elleriyle
bir seyler yerken kursuna maruz kalmaktadirlar (Yapict ve ark.,

2002).
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Kronik toksisitesi yonunden, giinde 1 mg kursun alinmasi: hizla
satlirnizm belirtilerinin ortaya c¢ikmasina sebep olmaktadir. Kronik
kursun zehirlenmesi olmamasi icin 24 saatte absorbe olan dozun, 0.5

mg’in altinda olmasi gerekmektedir (Dékmeci, 2001).

Deney hayvanlari ile yapilan calismalarda da kursunun kan, sinir
sistemi, bagirsak, bébrekler ve mide Utizerinde olumsuz etkilere sebep
oldugu, Ureme organlarinda, akcigerlerde rahatsizliklara sebebiyet
verdigi ve kalp yetmezligine neden oldugu goésterilmistir (Vural H.,
1993; ilhan ve ark., 2003). Ayrica kursunun deney hayvanlari

Uzerindeki karsinojenik etkisi de saptanmistir (Beliles, 1997).

Cocuklarda toplam kursun miktarinin %730 kemiklerde bulunur.
Yetiskinlerde bu oran %94’ttir. Kemikteki kursun konsantrasyonu
yasla birlikte artar. (Barry, 1975). Kadinlarda kemik dokusundaki
kursun duzeyi erkeklerden daha ytksek bulunmustur. (Mergen,
2008). Annenin kemiklerinde ve diger yumusak dokular ile kan
arasinda dengede olan kursun, fetiisda kemik olusumu basladigi
zaman bebegin kemiklerine de gecmektedir (Franklin ve ark., 1997;

Rabinowitz ve ark. 1976).

1.1.7.1. Hemoglobin Biyosentezinin Bozulmasi

Kursun 6nemli bir enzim inhibitéridir. Hucrelere gecerek selenyum
ve sulfir iceren enzimlerin antioksidan etkinlik gbdstermesini
engellemektedir (Goker, 1996). Kursunun klinik olarak énemi ise kan
hiicreleri ve sinir hucrelerini kronik olarak etkilemesinden

kaynaklanmaktadir (Grandjean, 1992).

Kursun, hemoglobin ve sitokrom Uuretiminde ve hem biyosentezinde
gerekli olan enzimlerin aktif yerleri icin sulfidril (-SH) gruplariyla

yarisir. Bu yarisma sonucu kanda ve idrarda, hem prekursoérlerinin
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anormal konsantrasyonlar1 ortaya c¢ikar. Bu konsantrasyondan
kursun zehirlenmesinin olup olmadig1 anlasilmaktadir. Kursun
asagidaki enzimleri inhibe ederek hemoglobin biyosentezinin
bozulmasina neden olur. 1) (ALA-D); plazma ve idrarda delta-
aminolevunilik asid’in yukselmesine neden olur. 2) Hemsintetaz
(ferroketalaz); protoporfirin’in eritrositlerde birikmesine neden olur.
3) Koproporfirinojen III"in protoporfirinojen [X’e déntstimunt
saglayan enzim. Bunun sonucu idrarda koproporfirin III duzeyi

yukselir (D6kmeci, 2001).
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1.1.7.2 Kursunun Bazi Organlarda Toksik Etkisi

Kursun zehirlenmesinin en c¢ok etkiledigi huicreler eritrositlerdir
(Ercal ve ark., 2001). Kursunun tim mekanizmasi oksidatif hasarla
gelismektedir. Kursunla uyarilan oksidatif stres baslica eritrositlerde
gorulur; hem ve hemoglobin (Hb) sentezinin 6nlenmesi, eritrosit
morfolojisinin ve O6mrunin degistirilmesi ana etkilerdir. Sonucta,
biriken aminolevilinik asit (ALA) ise, reaktif oksijen turlerinin

meydana gelmesine yol acar (Caylak, 2010).

Kursun, eritrositler ile ekstraselliler sivi arasindaki su-elektrolit
aligverisini ve Na*/K*-ATPaz dengesini ve eritrositlerin membraninin
yapisini bozarak eritrositlerin su ve potasyum kaybina neden olur.
Eritrositlerin zar butuinltiglh bozulur, parcalanma kolaylasir ve
hemoliz sonucu anemi olusur. Bdylece eritrositlerin yasam suresini
kisaltir. Buna ek olarak kursun, hemoglobine ylksek oranda
baglanarak hemoglobinin gbérev yapmasini engeller. Kursun,
olusturdugu bu etkiler sonucu anemiye neden olur. Bu durum kemik
iliginde eritrosit yapiminin artmasiyla dengelenmeye calisilir. Yetersiz
beslenmis ve kursun zehirlenmesi riski altinda olan cocuklarda demir

yetersizligi siklikla gérultir (Dékmeci, 2001).

Annelerin hamilelik déneminde ve emzirme surecindeki yasadiklari
ortam kursunun bebekler icin bir risk olup olmamasinda
belirleyicidir. Kursun anne suttd ile bebege de gecebilmektedir
(Grandjean, 1992). Kursun, plasentadan gecerek fetisu etkiler.
Hamile kadinlarin kaninda kursun duzeylerinin artmasi, fettistin
zayiflamasina ve prematire dogumlara neden olmaktadir (Dékmeci,
2001). Plasenta ise, kursun icin bir bariyer olmadigindan fetiis, anne
kanindaki kursunun % 90’1 plasental yolla alir (Mayan ve ark.,

2001; Mameli ve ark., 2001).
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Kursunun insanlar uzerinde noérolojik ve fizyolojik olarak etkisi
olmaktadir. Kursun, 06zellikle merkezi sinir sisteminde beyin,
karaciger, bobrek ve Ureme sisteminde bircok saglik problemlerine
neden olmaktadir (Srivastava ve Gupta, 1996). Cocuklarda 10 ug/dL
gibi dustuk duzeylerin bile isitme, bliylme ve beyin fonksiyonlarinda
gerilemeye yol actigr gosterilmistir (Anonymous, 2005; Weidenhamer,
2009)

Amerikan Hastalik Kontrol ve Onleme Merkezi (CDC), toksik kan
kursun dutizeyi sinirini1 1975 yilinda 40 ug/dl’den 30 ug/dl'ye, 1985
yilinda 25 pug/dl'ye ve 1991°de 10 pg/dl'ye indirmistir (Hayes ve ark.,
1994; Baron ve Boyle, 1994). Ancak Diinya Saglik Orgtitti'ntin (WHO)
o6nerdigi normal kan kursun duzeyi “O” dir (Koller ve ark., 2004;
Canfield ve ark., 2003). WHO tarafindan Pb icin belirlenen tst sinir
25 ug/dL’dir. Sehirde yasayan insanlarda ortalama kan kursun
diizeyi 10-15 ug/dL olarak tespit edilmistir (Ozcelik ve ark., 2000).
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1.2. Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi (AAS)

1.2.1. Temel Kavramlar

1955 yilindan sonra uzay calismalarinda kullanilmak Uzere
gelistirilmis olan atomik absorbsiyon spektroskopisi, ylksek
sicaklikta gaz halinde bulunan element atomlarinin elektromagnetik
1sinlar absorblamasi Uzerine kurulmustur. Absorblanan
elektromagnetik 1sinlar genellikle ultraviyole ve goérintr alan
1isinlaridir. Atomik absorbsiyon spektroskopisiyle gértintir, ultraviyole
ve infrared alan spektroskopileri arasinda temelde bir fark yoktur.
Fark sadece; numune aliminda, spektrumlarin gérintstinde ve

kullanilan cihazlardadair.

Bir elementin atomik absorbsiyon spektroskopisi ile analizini
yapabilmek icin o elementin 6nce ndétral hale, sonra buhar haline
gelmesi, daha sonra da bir kaynaktan gelen elektromagnetik 1sin
demetinin yoluna dagilmas:i gerekir. Bu islem, ya elementi bilesik
halinde iceren bir ¢cozeltinin sis halinde yUksek sicakliktaki bir alev
icine puskurtiilmesi veya elementi bilesik halinde iceren numunenin
(cozelti veya kati) karbon numune kabina konarak kabin elektrik

akimiyla akkor haline getirilmesi suretiyle gerceklestirilir.

Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi, organik veya inorganik matrisli
cesitli 6rneklerde eser elementlerin tayini icin kullanilir. Bu amac i¢cin
kullanilan teknikler, Atomik Emisyon Spektroskopisi, Atomik
Fluoresans Spektroskopisi ve Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi
olmak tUzere Ui¢c gruba ayrilir. Atomik absorbsiyon spektroskopisi
151810 gaz halindeki atomlar tarafindan absorbsiyonunun 6lctilmesi
ilkesine dayanir. Isig1 absorblayan atomlar, temel enerji diizeyinden

kararsiz uyarilmis enerji diizeylerine gecerler ve absorbsiyon miktari,
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temel duzeydeki atom sayisina baghdir. Dengede bulunan bir
sistemde, uyarilmis diizeydeki atom sayisinin temel diizeydeki atom
sayisina orani Boltzman esitligi ile verilir. 3000 °K’den dustk
sicakliklarda uyarilmis diizeydeki atom sayisi, temel dlizeydeki atom

sayis1 yaninda ihmal edilebilir degerlerdedir (Skoog ve ark., 20006).

1.2.2. Calisma Prensibi

Atomik absorbsiyon spektroskopisinde metallerin btiytik bir kismai ile
az sayida ametal analiz edilir. Atomik absorbsiyon spektroskopisinde
numune c¢o6zeltisi 6nce buharlastirilir, daha sonra gaz halindeki
molekuller 1sinin etkisiyle atomlarina ayrisir ve kaynaktan gelen 1sin
demetine maruz birakilir Ayni elementin 1sin kaynagindan gelen
1sinlar absorblanir. Sivi haldeki numune yukseltgen bir gaz karisimi
ile alevin icine puskurtalir. Bu sekilde 70 kadar elementin
(metal/yar1 metal) analizi yapilabilir. Ametallerin absorbsiyon hatti
vakum UV boélgeye dustigiinden ametallerin bu metotla analizleri
yapilamaz. Metodun hassasiyeti yuksektir. Eser miktarda madde
analizi yapilabilir. Isig1 absorblayan atomlarda temel seviyedeki
elektronlar, kararsiz uyarilmis enerji duzeylerine gecerler ve
absorbsiyon miktari, temel duizeydeki atom sayisina bagli olarak

degisir.

I[lke olarak diger absorbsiyon spektrometrelerine benzeyen atomik
absorbsiyon spektrofotometrelerinin en Onemli bilesenleri, analiz
elementinin absorblayacagr 1simayir yayan 1sik kaynagi, Ornek
cozeltisinin atomik buhar haline getirildigi atomlastirici, calisilan
dalgaboyunun diger dalgaboylarindan ayrildigi monokromatér ve 1sik

siddetinin 6l¢ctildiigt dedektordtr (Skoog ve ark., 20006).
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Sekil 1.2. Alevli Atomik Absorbsiyon spektroskopisinin sematik gésterimi

1.2.3. Isik Kaynaklar1

Oyuk Katot Lambalar1 olarak bilinen 151k kaynaklar1 disik basincta
(birkac mmHg) neon veya argon gibi asal bir gazla doldurulmus
silindir bi¢ciminde lambalardir. Bunlarda kullanilan katot, oyuk bir
silindir seklindedir ve analiz elementinden yapilmistir. Anot ise,

tungsten veya nikelden yapilmis bir teldir.

oyuk katod anot
\ \ - 3torrNe

- Silisyum pencere

—

Sekil 1.3. Oyuk Katot Lambasi
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Anot ile katot arasina 100-400 voltluk bir gerilim uygulandiginda
lamba icindeki asal gaz atomlari iyonlasir. Béylece ortamda iyonlar ve
elektronlar olusur. Bu iyonlar katoda carparak yulizeydeki metal
atomlarini koparir ve uyarirlar. Uyarilan atomlar, temel enerji
seviyesine donerken katot elementine 6zgli dalga boyundaki isima
yaparlar. Hangi element analiz edilecekse o analite ait lamba takilir.
Atomik absorbsiyon spektroskopisi ile yapilan analizlerin en 6énemli
dezavantaji her element icin ayr1 bir oyuk katot lambasi kullanimi
gerektirmesidir. Ancak son yillarda c¢ok elementli oyuk katot
lambalar1 da gelistirilmektedir. Bu lambalarda katot, incelenecek
elementlerin alasimlarini iceren metalik bilesiklerden veya toz haline
getirilmis metal karisimlarindan yapilir. Oyuk katot lambasina
uygulanan gerilim dolayisiyla yiksek akim daha siddetli isimaya yol
acar. Bu avantaja karsin lambadan olusan hatlarin Doppler

genislemesi artar.

AAS’de kullanilan diger bir 151tk kaynag: ise elektrotsuz bosalim
lambalaridir. Bu lamba ise ucucu ve absorpsiyonu 200 nm’den
kticik olan elementler icin kullanilmaktadir. Bu lambalarda 1-2 cm
boyunda ve 5-10 mm capindaki bir kuartz ttipe diistik basincta argon
gazi ile analiz elementinin 1-2 mg1 konmustur; kuartz tUptn dis
ceperleri ile temastaki elektrotlar arasina 200 watthk bir glc

uygulama ile uyarma saglanair.

Surekli 1s1k kaynaklari ¢ok iyi bir kararlilik gésterdikleri ve genis
dalga boylarinda 1sima yaptiklarindan, analizi yapilacak her element
icin ayr1 bir oyuk katot lambasi kullanma zorunlulugunu ortadan
kaldirirlar. Ancak surekli 1s1tk kaynaginin yaydigi genis dalgaboyu
araligindaki 1simanin atomlar tarafindan absorblanan miktar
Olcilemeyecek kadar kucuktiir. Bu nedenle surekli 1sik
kaynaklarinin atomik absorbsiyon spektroskopisi yo&nteminde

kullanilmalari uygun degildir. (Varian, 1997)
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1.2.4. Atomlastiricilar

AAS de alevli ve elektrotermal olmak Ttlzere iki cesit atomlastirici
kullanilmaktadir. Alevli atomlastiricida kullanilan alev, yanici ve
yakici gazlarin belirli hacimlerde kullanilmasi ile elde edilir. Yanici ve
yakici gazlar analizi yapilacak elementin atomlasma sicakligina gore

secilir.

Cizelge 1.2. AAS’de kullanilan yanici ve yakici gazlar.

Yanic1 Gaz Yakic1 Gaz Sicaklik 'C
Dogal gaz Hava 1800
Propan Hava 1900
Hidrojen Hava 2000
Asetilen Hava 2300
Asetilen Nitrozoksit (N2O) 2800
Asetilen Oksijen 3100

Diger bir atomlastirici olan elektrotermal atomlastirici grafit firindir.
Firin elektriksel direncle 3000 °C’ ye kadar istenirse kademeli olarak
1sitilabilmektedir. Alevli sistemlere goére daha pahali fakat daha
avantajlidir. Ozellikle agir metal elementlerinin analizinde ppb

dizeyine kadar inebildikleri icin daha fazla tercih edilmektedir.

Alev veya ark sicakliginda (1800°C ve ustt sicaklikta) numune kurur.
Kurumus numune icindeki tuzlar gaz molekilleri haline
dontistrler.-Gaz halindeki tuz molekulleri ayrisarak serbest element
atomlar:1 olusur. Alev icindeki serbest element atomlarindan bir kismi

uyarilma sicakligina kadar isinir.
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Gaz halinde ve gaz halinde uyarilmis olan atomlarla alevde bulunan
baska atomlar veya radikaller arasinda cesitli reaksiyonlar olur ve

yeni gaz halinde molektiller ortaya cikar.

1.2.5. Dedektorler

Atomik absorbsiyon cihazlarinda, ultraviyole ve gbérintr alan
spektrofotometrelerinde oldugu gibi fotomultiplier detektorler
kullanilir. Tayini yapilan atomun, lambadan gelen isinlarini, ayni
atomun alev ortamindan olusan i1sinlarindan ayirt etmek igin,
lambadan gelen 1s1n demeti 6ntine, demetin yolunu belirli araliklarla
kesen bir 1s1n demeti kesici konur. Bdylece lambadan gelen isin
demeti alternatif akim haline déntsttirdlir ve alevden gelen 1sinlarin

olusturdugu akimdan ayrilir.

1.2.6. Lambert Kanunu

Lambert Kanunu, renkli sivinin belli bir derinligi veya kalinligi nedeni
ile gecen 1s1gin absorbsiyonu arasindaki iliskiyi ifade eden bir
durumdur. Isik gectigi ortamin kalinligina goére (1s1k yolunun

uzunlugu) Ustel olarak azalir ve asagidaki sekilde ifade edilir.
T = I/Ip = 10k

veya
A = loglo/I =kL

seklinde ifade edilebilmektedir.
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Burada;

T= Gecirgenlik

[o,= Cozeltiye giren 15181n siddeti

[= Cozeltiden cikan 15181n siddeti

L= Absorblayicit ortamini uzunlugu, cm

k= Ortama 6zel sabit bir deger, 1/mol-~°m

A= Absorbans veya ¢o6zeltinin optik yogunlugu

Denklemden de anlasilacagi tzere T (gecirgenlik / transmittans)
degeri 15181n gectigi yolun artmas: ile birlikte ters orantili olarak

degisim goéstermekte ve azalmaktadir.

T~ 1/A olur.

1.2.7. Beer Kanunu

Beer Kanunu, co6zeltinin konsantrasyonu ile absorbe edilen 1s1g8in
iligkisini ortaya koyan bir yaklasimi ifade eder. Isik gecirgenligi
ortamin konsantrasyonunun artmasi ile Ustel olarak azalim goOsterir

ve asagida verildigi gibi ifade edilir;

T = I/Io = 10kC veya A = loglo/I =kC

seklinde ifade edilebilir. Burada;

k= Cozeltiye 6zgl bir sabit

C= Cozeltinin konsantrasyonu, mg/1
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1.2.8. Beer - Lambert Kanunu

Lambert kanunlarinin birlestirilmesi ile olusturulmus bir yaklasim

olup, asagida verildigi gibi ifade edilebilmektedir.

T= = I/Ip = 10kt

veya

A= loglo/I =kCL

seklinde ifade edilir.

Eger iki farkli ¢ozeltiye giren 1sik ayni yogunlukta ise c¢cozelti kalinlik
degeri ve absorbansi ile ilgili degisim asagidaki denklemler vasitasi ile

hesaplanabilir.

C1*L1=C2*L2

veya

C1*A2=C2*A; seklinde ifade edilebilir.

Beer - Lambert prensibine uyan coézeltiler icin ayni hiicre (esit ¢ozelti
kalinligi) kullanildiginda, absorbans (A) ve konsantrasyon (C)

arasinda lineer (dogrusal) bir iliski vardir
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2. GEREC VE YONTEM

2.1. Gerecler

2.1.1. Analiz Ornekleri

Bu calismada marketlerde satilan plastik oyuncaklar kullanildi. Yerli
oyuncaklarin yani sira 6zellikle ucuz olan ve Cin’den ithal edilen
oyuncaklar alindi. Oyuncaklarda kursun genellikle boyalarda
kullanilmakta o6zellikle de siyah renkli oyuncaklarda daha fazla
kullanildigr icin o6rnekler siniflandirilirken renkli ve siyah renkli

olarak gruplandirildi.

2.1.2. Kullanilan Arac¢ ve Gerecler

AAS Varian AA240FS Fast Sequential
Pb Oyuk Katot Lambasi Varian Spectra AA Lamp
Mikrodalga Firin Cem Mars Xpress
Homojenizator Janke&Hunkel Ultra-Turrax T25
Hava Kompresoéru Atlas ZJ 2050

Hassas Terazi Mettler Toledo 4 digit

Su Purifikasyon Sistemi Human UP 900 Scholar-UV
Santrifuj Heraeus Sepatech Labofyge 200
Etav Memmert

Otomatik Pipetler Ependorf

Polipropilen, Kapakli Ttpler (50 ml’ lik)
Asetilen Tapu

Cam Malzemeler
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2.1.3. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Pb Standart Cozeltisi AA Standart Etanol pour SCP SCIENCE
Hidroklorik asit Merck

Hidrojen peroksit Merck

Triton X Scharlau

Nitrik asit Merck

2.2. Yontem

2.2.1. Oyuncak Orneklerinin Toplanmasi

Oyuncak ornekleri 2009 yilinda kasim ve aralik aylarinda
marketlerde ve ucuz oyuncak satan magazalarin oyuncak
reyonlarindan farkli renklerde ve boyutlarda secildi. Oyuncaklar
makas ile kuicik parcalar haline getirilerek polipropilen tuplere

konuldu ve numaralandirildai.

Sekil 2.1. Analizi yapilan bazi oyuncak 6rnekleri.
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2.2.2. Analiz Oncesi Islemler

Polipropilen tupler icinde bulunan oyuncak kirpintilar1 daha sonra
homojenizatdér ile daha kuctk parcalara ayrildi ve yakma isleminin
uygulanmasi amaciyla sira numarasina goére mikrodalga firina ait
olan ytiksek sicakliklara dayanikl teflon tiiplere konuldu. Orneklerin
uzerine % 65°lik 5 ml nitrik asit ve % 30luk 2 ml hidrojen peroksit
eklendi. Mikrodalga firinda analiz icin uygun program olusturuldu ve

mikrodalga firinda asitle yakma islemi yapildi.

Mikrodalga yakma programina ait bilgiler Cizelge 2.1.’de verilmistir.
Yakilan oyuncak o6rneklerinin 50 mllik déner kapakli polipropilen
tiplere aktarilip, toplam hacim deiyonize su ile 50 ml'ye tamamlandi.
Ornekler analiz anina dek kapakli polipropilen tiiplerin icinde, +4 °C’

de saklanda.

Cizelge 2.1. Mikrodalga firina ait oyuncak yakma programi.

Max. Gig Giic Zaman Basing Sicaklik Bekleme
(Watt) % (dak.) (bar) (°C) (dak.)
1600 100 10.00 - 200 5.00

2.2.3. Analiz islemleri

2.2.3.1. Kursun Analizi

Kursun metalinin miktarsal analizi Varian AA240FS Fast Sequential
Atomik Absorbsiyon Spektrometre (FAAS) cihazi ile yapilmistir.

Analizde hava yakici gaz olarak kullanilmistir. Daha o6nceden
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deiyonize su ile hacimce 50 ml’ye tamamlanan 6rneklere ayrica ek bir

seyreltme islemi yapilmamaistir.

1000 ppmlik kursun stok solisyonundan kalibrasyon egrisini
olusturmak tUzere 0,5 ppm, 1 ppm, 2 ppm ve 4 ppm
konsantrasyonlarinda standart cozeltiler hazirlandi. Standartlarin
diizgiin okunmasi1 amaciyla da hazirlanmalar: sirasinda 5 yul % 65
saflikta HNOs3 eklendi. Her kalibrasyon standardi ve numuneler icin
3’er kez 6lcim yapildi. Kursun analizi icin dalga boyu 217,0 nm
olarak ayarlandi. Olciim kalibrasyon egrisi icin konsantrasyon,
oyuncak orneklerinden ise integrasyon ile yapildi. Kalibrasyon 25
ornekte bir tekrarlanarak yapildi. Analiz icin Hava/Asetilen alev tipi
kullanildi ve hava akis1 13,5 L/dak, asetilen akisi 2 L/dak olarak
ayarlandi. Kursun analizi kalibrasyon ayrintilar1 Sekil 2.1’de, analiz

metodu ve cihaza ait ayrintilar ise Cizelge 2.2’de 6zetlenmistir.

Abs New Rational - Cal. Set 4

0.10]
0.05 |
0.00
| T T T |
0.00 1.00 2.00 3.00 4,00
|_Zoom JI_ Overday | Pb mg/L

Method: Pb ovuncal (Flames)
Cal. S=t 4
Curwve Fit
Calibration Mode

Hew Rational
Concentration

Characteristic Conc 0.1 mg~L
T 1.0000
Conc = A

(0.12542 = A = A — 0.03581 = A& + 0.02743)
CAal ZERD 0.oo0 —0. 0002 —0.01 o.01
STANDARD 1 0.50 0.0136 0.51 —0.01
STANDARD 2 1i.00 0. 0265 1i.00 o.0oo
STAHNDARD 3 2.00 0.0516 1.949 o.01
STANDARD 4 4 .00 0.1005% 4 00 o.0oo

Sekil 2.2. Oyuncaklarda kursun analizine ait kalibrasyon grafigi.
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Cizelge 2.2. Oyuncaklarda kursun analizi i¢in alevli atomik absorbsiyon
cihazinda uygulanan metot.

Element - matriks : Pb — Oyuncak
Enstriman : Flame
Konsantrasyon birimi :mg/L
Enstriman modu : Absorbans
Ornekleme : Manuel
Kalibrasyon modu : Konsantrasyon
Olctim modu : Integrasyon
Standart tekrari : 3

Ornek tekrar : 3

Egri cizimi : 9 noktali

Konsantrasyon ondalik aralig

: 2 basamak

Dalga boyu :217,0 nm
Slit genisligi : 1 nm
Gain : % 58
Akim : 10 mA
Background : BC off
Standart 1 :0,5mg/L
Standart 2 : 1,0 mg/L
Standart 3 :2mg/L
Standart 4 :4 mg/L
Egri duizeltmesi standardi : Standart 2
Egri dlizeltmesi alt limit :% 75
Egri dlizeltmesi Uist limit 1% 125

Kalibrasyon tekrari

Kalibrasyon algoritmasi

: 25 O6rnekte bir

: New Rational

Ol¢ctim zamani : 4 saniye
Okuma 6ncesi bekleme : 3 saniye

Alev tipi : Hava/Asetilen
Hava akisi : 13,5 L/dak

Asetilen akisi

: 2 L/dak
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3. BULGULAR

Bu calismada Ankara’nin farkli boélgelerinden temin edilen 50 adet
oyuncak o6rneginin (n=50) kursun miktarlar1 belirlenmistir. Kursun
dizeyleri belirlenirken o6rneklerin kuru agirliklari esas alinmaistir.
Oyuncaklar imal yerlerine, renklerine ve markalarina gore
smiflandirilip  istatiksel  degerleri  hesaplanmistir. Calisilan
orneklerdeki kursun degerlerinin minimum, maksimum ve ortalama
degerleri ile standart sapmalari hesaplanarak Cizelge 3.1.de

gosterilmistir. Cizelgede kursun diizeyleri ppm cinsinden verilmistir.

Cizelge 3.1 Oyuncaklarda belirlenen kursun duizeylerine ait genel

istatistiksel veriler.

Metal n | OrtalamatS.Sapma | Ortanca | Min. Maks.

Pb
50 68,66179,72 50,01 0,10 384,40

(ppm)

3.1. Kursun Diizeyleri ile Oyuncaklarin Imal Yeri Arasindaki
Niski

Oyuncaklara ait Pb duzeylerinin imal yerlerine gore istatistiksel
analizi yapilirken 6rnekler imal yerlerine goére Turkiye ve Cin olmak
lUzere iki grupta toplandi ve istatistiksel hesaplamalar Mann Whitney

U testi ile yapilda.
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Cizelge 3.2 Oyuncaklarda belirlenen kursun duizeyleri ile imal yeri

arasindaki iliskiye ait istatistiksel veriler.

Imal Yeri Ortalama +
n Min. Maks. P Degeri
Pb (ppm) S.Sapma
Turkiye 19 41,44 + 46,33 0,10 157,80
0,011*
Cin 31 85,35 +91,30 27,02 384,40

3.2. Kursun Diizeyleri ile Oyuncaklarin Rengi Arasindaki iliski

Oyuncaklara ait Pb duzeylerinin oyuncaklarin renklerine gore
istatistiksel analizi yapilirken 6rnekler renklerine goére renkli ve siyah
olmak Uzere iki grupta toplandi ve istatistiksel hesaplamalar Mann

Whitney U testi ile yapildi.

Cizelge 3.3 Oyuncaklarda belirlenen kursun duizeyleri ile renkleri

arasindaki iliskiye ait istatistiksel veriler.

Rengi
n | Ortalamat+S.Sapma Min. Maks. P Degeri
Pb (ppm)
Renkli 42 54,31 £ 61,26 0,10 384,40

0,034*

Siyah 8 144,01 + 121,61 4,49 338,80
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3.3. Kursun Diizeyleri ile Oyuncaklarin Markalar1 Arasindaki

iliski

Oyuncaklara ait Pb dizeylerinin oyuncaklarin markalarina (ithalatc:

firma) gore istatistiksel analizi yapilirken 6rnekler markalarina goére

dort grupta topland: ve istatistiksel hesaplamalar Mann Whitney U

testi ile yapaldi.

Cizelge 3.4 Oyuncaklarda belirlenen kursun duizeyleri ile markalar:

arasindaki iliskiye ait istatistiksel veriler.

Markasi
n | Ortalamat+S.Sapma | Min. Maks. P Degeri

Pb (ppm)
Ebo Toys | 21 81,23+118,23 0,10 384,40

Vardem | 16 56,56 + 13,43 37,18 88,03

0,112

Furkan 8 56,76 + 48,87 29,71 177,10

Bir-can S 27,02 121,70

73,68 £ 37,16
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4. TARTISMA

Oyuncaklarda kursun miktarlarinin belirlenmesi, cocuk sagligi
acisindan 6nem tasimaktadir. Bu calismada oyuncaklar renklerine,
markalarina ve imal edildigi tlkeye gore gruplandirilarak, oyuncak
cagindaki cocuklarin cesitli renk ve markadaki oyuncaklarda
bulunan kursun miktarlarina goére risk altinda olup olmadiklarinin

belirlenmesi amaclanmaistir.

Kursun iceren boyalarla boyanmis oyuncaklarda oynayan cocuklarda
farkinda olmadan surekli oyuncagi yalama veya kopan boya
parcalarini yutma suretiyle zehirlenmeler meydana gelebilmektedir.
Ancak bu oyuncaklarin cocuklar Uizerinde ne derece zararli oldugu
tam olarak bilinememektedir. Kursun duzeyleri belirlenmis
oyuncaklar ve bu oyuncaklarla oynayan cocuklarin kan kursun

seviyeleri arasinda iliskiyi gésteren daha cok calismaya ihtiyac¢ vardir.

Oyuncaklardaki kursun, kadmiyum ve toksik katki maddelerinin
beyin, karaciger ve Uireme organlarina zararhh oldugu bilinmektedir.
Genellikle dustk fiyath dis kasiyicilar, yumusak sikilabilir
oyuncaklar, banyo oyuncaklar1 gibi yumusak plastik oyuncaklarda
ucuz olmasi sebebiyle kursunlu boyalar siklikla kullanilabilmektedir.
Iceriginde PVC bulunan oyuncaklarda da plastik katki maddesi

olarak fitalatlar kullanilmaktadair.

Vural ve Guvendik'in 1987'de Ankara'da yasayan cocuklarda
yaptiklar1 calismada ortalama kan kursun duzeyi 19,35 ug/dL,
Bostanci ve arkadaslarinin 1995 yilinda Ankara ici ve koéylerinde
gbobek kordonunda kursun duizeyi saptanmasina yoénelik calismada
15,5 ve 9,4 ug/dL, Ozmert ve arkadaslarinin 1999 yilinda Ankara'da
yaptigi calismada 3,8 ug/dL, (Ozmert ve ark., 2003) Kismet ve
arkadaslarinin 2004 yilinda Ankara'da yaptiklar1 calismada 3,68
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ug/dL, (Kismet ve ark., 2004). Yapici ve arkadaslarinin 1999 yilinda
Silivri'de yaptiklar1 calismada ise 23,4 ug/dL olarak bulunmustur
(Yapict ve ark., 2004).

Cizelge 4.1. Ulkemizde kursunla ilgili yapilmis bazi calismalar ve sonuclar

(Sanl ve ark., 2005)

Kursun
Olgu
Arastirici Yil Yas Yer Diizeyi
Sayis1
(ng/dL)
- Erisk 430 Ankara 16,5
1 riskin
Vural 39 Golbas: 10,5
986 K 307 Istanbul ici 13
% 1 Eriskin
Glray 30 Kemerburgaz 1,3
Vural 1987 2-14 yas 56 Ankara 19,3
Guvendik | 1989 Eriskin 73 Mersin 7,2
Kocabiyik | 1993 Trafik Polisi 59 [zmir 25
11-14 yas 25 [zmir ici 31,5
Taneli 1993 —— P
11-14 yas 25 Izmir banliy6 15,2
99 Gobek kord 153 Ankara ici 15,5
1994 O0bek kordu
Bostanci Ankara koyleri 9,4
Goker 1995 6 ay-6 yas 201 Istanbul 5,5
Bilgen 1996 | Gobek kordu 145 Istanbul 8,7
Can 1997 1-6 yas 158 Tekirdag 29,6
Yapict 1999 6 ay-6 yas 178 Silivri 23,4
Ilkokokul 1. ve
Ozmert 1999 118 Ankara 3,8
2. smnf 6gr.
Yapict 2002 6 ay-6 yas 236 Yatagan 36,2
Sanli 2002 7-16 yas 533 Kirikkale 2,54
Kismet 2004 11-16 yas 587 Ankara 3,6
Ulkemizde yapilan calismalar degerlendirildiginde, kan kursun
yap g g

diizeylerinin trafigin yogun oldugu boélgelerde daha ytiksek oldugu
gorulmektedir. Kursun iceren yakitlar her ne kadar yasaklanmis olsa

da inhalasyon yoluyla kursuna maruziyetin hala kayda deger
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derecede yuksek oldugu gortulmektedir. Tablodan cikaracagimiz diger
bir sonu¢ ise cocuklarin eriskinlere goére daha fazla etkileniyor

olmasidair.

Organik kursun bilesiklerinin deri yolu ile de absorbe edilebildigi
Diinya Saghk Orgitil tarafindan bildirilmektedir. (WHO, 1992).
Ozellikle kursun stearat iceren oyuncaklarla oynayan cocuklar ve
iceriginde kursunlu boyalar bulunan oyuncaklarla oynayan cocuklar

risk grubunda yer almaktadir.

Risk gurubunda yer alan cocuklarin kursunun toksik etkilerinden
korunmalar1 igin; el temizligi, tirnak yeme aliskanliklar1 dikkatle
izlenmelidir. Cocuklarin tirnaklar1 kisa araliklarla kesilmeli,
yemeklerden once eller yikanmalidir. Cocuklarin beslenmelerine
dikkat edilmelidir. Yogun trafikle i¢c ice olan cadde, sokak ve
parklarin oyun ve dinlenme ic¢in uygun yerler olmadig: anlatilmalidir

(Yapict ve ark., 2002).
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, marketlerden ve ucuz oyuncak satan magazalarin
oyuncak reyonlarindan farkli renklerde ve markalarda 50 adet
oyuncak numunesi secildi. AAS cihazi ile de bu oyuncaklardaki

kursun seviyeleri belirlendi.

Turkiye'de imal edilen 19 6rnek grup I olarak ve Cin'den ithal edilen
31 o6rnek grup II olarak olarak simiflandirildi. Grup I ve grup II
kursun duzeyleri sirasiyla 0,10-157,80 ppm ve 27,02-384,40 ppm
arasinda tespit edildi. Ortalamalar, I.grup icin 41,44 £+ 46,33 ppm ve
[I.grup icin 85,35 £ 91.30 ppm olarak bulunmustur. Grup I ve grup II
(p<0.05) ornekleri arasinda kursun duzeyleri acisindan istatistiksel
olarak anlamli bir iliski bulunmustur. Cin’den ithal edilen
oyuncaklarda daha yuksek duzeylerde kursun oldugu tespit

edilmistir.

Farkli renklere sahip 42 6rnek grup I olarak ve siyah renkli 8 6rnek
grup II olarak siniflandinldiginda grup I ve grup II 6rnekler arasinda
oyuncaklarin renkleri ile oyuncaklardaki kursun seviyeleri acisindan
istatistiksel olarak anlamli bir iliski bulunmustur (p<0.05). Siyah
renkli oyuncaklarda daha ytksek diizeylerde kursun tespit edilmistir.

Oyuncaklarin markalar1 ve kursun seviyeleri arasinda istatistiksel
olarak anlaml bir iliski bulunmamaktadir (p>0.05). Bu anlamsizligin
nedeni markalarin oyuncagr  Ureten  fabrikanin = markasi
olmamasindan kaynaklandigi dustntlmektedir. Calismamizda yer
alan markalar Turkiye’de bulunan ithalat¢i firmalara ait isimlerdir.

Oyuncaklarin Ustliinde Uretici firmalarin isimleri bulunmamaktadir.

Cocuklar1 kursunun olumsuz etkilerinden korumak icin kursun

kaynaklarini belirlemeye yo6nelik daha genis caplh calismalar
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yapilmalidir. Kan ve diger dokulardaki kursun duzeylerinin
belirlenmesinden baska olasi kursun kaynaklarinin da tespit edilmesi

ve gerekli 6onlemlerin alinmasi cocuk sagligi acisindan 6nem arz

etmektedir.
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OZET

Oyuncaklardaki Kursun Diizeyinin Atomik Absorbsiyon Spektrometre
ile Tayini

Bu calismanin amaci, alevli atomik absorbsiyon spektrometre cihazi
kullanilarak plastik oyuncaklardaki kursun duzeylerini belirlemek ve bu
ucuz oyuncaklarin cocuklar icin toksik bir kursun kaynagi olup olmadigini
degerlendirmektir. Bunun ic¢in; Ankara’nin farkli yerlerinden toplam S50
oyuncak satin alinmistir. (Turkiye'de imal edilen 19 6rnek grup I olarak ve
Cin'den ithal edilen 31 6rnek grup II olarak olarak siniflandirilmistir.

Kursun, viicutta hemen her organi, 6zellikle de sinir sistemi, hematolojik ve
gastrointestinal sistemleri etkileyebilen agir bir metaldir. Enerji tretimi,
metaltrji ve iliskili Uretimlerde ortaya c¢ikan kursun yogun bir sekilde
cevreye yayilmaktadir. Kursuna maruziyet sonucu olusan saglik
problemlerine cocuklar, yetiskinlere nazaran daha duyarhdir. Calismalar,
kursun kontaminasyonunun Cin’den ithal edilen ucuz oyuncaklarda daha
yaygin oldugunu godstermistir.

Grup I ve grup II kursun duzeyleri sirasiyla 0,10-157,80 ppm ve 27,02-
384,40 ppm arasinda tespit edildi. Ortalamalar, I.grup icin 41,44 * 46,33
ppm ve Il.grup icin 85,35 £ 91.30 ppm olarak bulunmustur. Grup I ve grup
II (p<0.05) 6rnekleri arasinda kursun diizeyleri acisindan istatistiksel olarak
anlamli bir iliski bulunmustur. Oyuncaklarin markalarn1 ve kursun
seviyeleri arasinda istatistiksel olarak anlamli bir iliski bulunmamaktadir
(p>0.05), Ancak, oyuncaklarin renkleri ile oyuncaklardaki kursun seviyeleri
arasinda istatistiksel olarak anlaml bir fark bulunmustur (p<0.05).

Anahtar Kelimeler: AAS, Kursun, Oyuncak.
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SUMMARY

Determination of Lead Levels in Toys by Atomic Absorption
Spectrometry.

The objective of this study was to determine the lead levels in plastic toys by
using flame atomic absorption spectrometry and to evaluate whether these
inexpensive toys are possible sources of toxic lead for children. Therefore, a
totally SO toys (19 samples made in Turkey as group I and 31 samples
imported from China as group II) were purchased from the different places
of Ankara in Turkey.

Lead is a heavy metal that can affect virtually every organ system in the
body, particularly the nervous, hematologic and gastrointestinal systems. It
is widely distributed throughout the environment because of contamination
from energy production, metallurgy and associated processes. Children are
more sensitive to the health problems as a consequence of lead exposure
than adults. Studies have shown that lead contamination on the ground of
inexpensive toys, much of them imported from China, is widespread.

Lead levels of group I and group II were found between 0.10-157.80 ppm
and 27.02-384.40 ppm, respectively. The averages were 41.44+46.33 ppm
for group I, however 85.35+91.30 ppm was found for group II. Statistically
significant differences were found in terms of lead levels among the samples
of group I and group II (p< 0.05). No significant associations were detected
for lead level in children’s toys regarding their brands (p>0.05), on the other
hand statistical significance was found among the paint of toys and lead
levels (p<0.095). In this study, the purpose was to demonstrate the potential
health risk of lead levels in children's toys.

Keywords: AAS, Lead, Toys.
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