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OZET

Bu galigma ile, Malatya ilinde dretilen kuru kayisi
drneklerindeki bazi elementlerin Alev Fotometresi ve Atomik
Absorpsiyon Spektrometresi (AAS) ile analizlenebilirligli in-
celenmistir. AAS ile analizi yapilan bazi elementler ( Fe,
Cu,Mn,Ni,Co) igin bir &n deristirme yontemi gerekli olmus
ve aktif karbon ile derigtirme yontemi segilmigtir. Yapailan
derigtirme igleminden once elementlerin cegitli kompleksleg-
tiricilerle muamele edilip, metal kompleksleri olusturulduk-
tan sonra aktif karbon yilizeyinde adsorplanmas1 saglanmigtar.
Bu amagla yapilan galismalar sonunda incelenen elementler
igin en uygun komplekslestiricinin Amonyumpirolidinditiyo-
karbomat (APDC) ve en uygun pH sraliginin 6.0-6.5 oldugu
goridlmistir.

Cinko analizinde platin halka teknigi uygulanmig ve
duyarlik artiginin 10 kat oldudu gérdlmistir. Bu teknik
kayisi drneklerinde uygulandiginda 1.0 gramlik Grnek asit
karigsiminda gdzinirlestirildikten sonra dogrudan ¢inko ana-

lizi yapmak mimkin olmusgtur.
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¥. GIRIS
Bu g2lisma ile, Malatya ilinde Uretilen kuru kayisiy
crneklerindeki hazil elementlerin dizeyleri alevli AAS' de
enjeksiyon ve platin halka teknikleri uygulanarak incelen-
migbir.

Ornek hazirlama ve dlcgim basamadina kadar gecen analiz
stirecindeki sorunlar ele alinmaktadir. Kurutulmus kayisi or-
neginin ¢dzeltiye alinmas: ig¢in uygulanan gegitli yontemler-
den, HZSUa j HNU3 ve HZDZ ile gozinirlestirme ydntemi secgil-
migtir. Bazi elementlerin analizinde drnek cGzeltiye alin-
diktan sonra bir derigtirme islemine gerek duyulmustur. De-
rigtirmek igin, metal iyonlarinin komplekslerinin olugturul-
masini takiben aktif karbon filtresinden siiziilmesi ile ak-
tif karbon ylizeyinde metal-komplekslerinin adsorplanarak
derigtirme islemi secgilmistir. Kompleks clusturucu olarak
Amonyumpirolidinditiyckarbomat (APDC), 8-Hydroxchinolin(Gxin)
1,10-Fenantrolin, 1,5-Difenilkarbazid, Cupferron, EDTA gibi
cegitli komplekslegtiriciler Gnerilmektedir. Bu kampleks-
legtiricilerin her biri metallerle farkl: pH'larda kompleks
olusturmaktadir. Yapilan @n denemeler sonunda pH-6"'da APDC
komplekslegtiricisinin kullanilmasina karar verilmigtir.

Element analizleri igin bugilin gesitli teknikler uygu-
lanmaktadir. Bu teknikleri belirleyici clan anaslizlenecek
érnekteki maddenin nitelik ve niceligidir. HMesela klasik
yontemlerden olan gravimetride tartilabilir miktarda madde
gereklidir. Oysa bircok drnekteki mikrogram hatta pikogram
dizeydeki maddenin tayini istenir. Ozellikle klinik ve gida
kimyasinda bu tiir analizlere ihtiyag¢ duyulur. Bu durumda
yapilacak iki gsey vardir: ya ornekteki analizlenecek madde
derigtirilerek klasik ydéntemin duyarlik sinirlarina kadar
Gikarilir veya drnekteki maddeyi algilayabilecek kadar du-
yarli bir ydntem uygulanair.

Analiz tekniklerindeki geligmeler bu iki kosulu da ye-
rine getirme dodrultusundadir. Bir yandan derigtirme teknik-—

leri geligtirilerek drnek hacmi olabildigince azaltilirken,
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diger yandan daha az maddeyi duyabilecek yontemler geligti-
rilmektedir. Amag en az drnekle duyarlig: en yiiksek analizi
yapmaktir. Bu amaca y8nelik olarak gelistirilen analiz tek-
niklerinden biri @zellikle element analizlerine vinelilk ao-
lan, alevli ALomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAS) tekni-
gidir

Caligmamizda deristirme yontemiyle birlikte AAS tekni-
Gi kullanilmig ve analiz sirecindeki sorunlar ele alinmig-

o 1 L



TI. KAYISIWIN KULTUR TARIHI

Botanik adi olan Prunus armeniaca L.(Armeniaca vulga-
ris Lam.)}'a bakilarak baslangigita ana vataninin Ermenistarn
oldufu zennedilmis isede, yapilan aragtirmalar, bu meyve
tiiriinlin yayilma alaninan Tirkistan'dan Bati (Cine'e kadar
uzandigini: ortaya koymugstur.(43)Rus kayisy adi altinda ta-
ninan ve sofuklara daha gok dayanikli olan tirleri Sibirya'
da yetistirldigi ispatlanmistir.(43)

Kayisi bu anavatan bdlgesinden ve Iran Kafkasya yoluy-

la ilk olarak Anadoluya, oradan Yunanistan'a ve daha son-

ralarida (isa'nin doum yillari sirasinda) Romalilar dev-
rinde Italya'ya gegmig buradan Avrupa memleketlerine yayil-
migtir. Ingiltere'ye gotiiriiliigi ise 13.ylizyillara rast-
lamaktadir. Amerika'ya ise 1700'lu yillarda gétirilmistir.
(43)

Kayisi memleketimizin yerli bitkilerinden clan ve c¢ok
eski ga@lardan beri bilinen eriklerle karistarilarak buna
"sari erik" veya "erik" adi verilmigtir. Mesela Marag'ta
kayisiya “sari erik", Erzincan'da ise sadece "erik" denmek-
tedir. Aslinda zerdali (zerd-ali) terimi de sari erik an-
lamina gelir.

Kayisi memleketimizde, bag ikliminin hakim bulundugu
her yerde yetismektedir. Fazla nemden hoslanmadigi igin
Karadeniz'in dodu bdlgesindeki bir kisim yerlerde, kis so-
Juklarinin cok siddetli oldugu dogu Anadolu'nun yuksek yay-
lalarinda iyi yetigmemektedir.

Kayisi diinya iizerinde Asya'da Iran, Afganistan ve Tir-
kistan'da; Avrupa'da; Afrika ve Avusturalya'da, Ciney Ameri-
ka'da, Arjantin ve $ili'de Amerika Birlegik Devlietlerinde

genis tlgiide yetistirilmektedir.(43)
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ILI.1. Kayisi Tirleri ve Pomolojik Ozellikleri

1.HACIHALILOGLU : Meyve orta irilikte karin ¢cizgisi
belirgin dilimler esit meyve uzunca sari zemin lizerine -
giineg géren taraf kirmiza serpme, tam yarma, susuz cok tat-
11, seker ve kuru maddesi fazla, asit miktari az cok iyi
bir kurtmalik gesit gekirdek bademi tatli.

2.COLOGLU : Orta irilikte; Meyve yuvarlaga yakin karin
Gizgisi hafif belirgin yarma, meyve tam sari, suluca gok
tatla: lifsiz kuru maddesi ve seker oldukga yiksek asit mik-
tari az gekirdek bademi tatli orta derecede kurutmalik ve
iyi bir sofralik cesittir.

3.CATALOGLU : Orta irilikte hacihaliloglu kayisisina cok
benzer karin gizgisinin daha derin ve havsiz olmasiyla hacai-
halilodlu gesidinden ayrilir. Kuru madde miktari fazla iyi
bir kurutmalik gesit gekirdek bademi tatlz.

4 .HASANBEY : Meyve iri, dilimler esit, karin cizgisi
hafif belirgin, meyve uzun sari zemin iizerine cok hafif pem-
be havsiz az sulu, gok tatli kuru maddesi ve gsekeri oldukga
ylksek, asitli az iyi safralik gesit orta derecede kurutma-
11k, gekirdek bademi iri ve tatl:.

5.SEKERPARE : Malatya sartalarinda orta irilikte, mey-
ve uzunca karin gizgisi hafif belirgin, dilimler esit, sa-
rr zemin tzerine pembe-kirmizi meyve sap gukuru oldukga de-
rin, yarma sulu ve tatli lifsiz kuru maddesi orta, cekir-
dek bademi tatli iyi bir sofralik gesit, yarma seklinde
kurutmak mimkiindir.

6.KURU KABUK: 0ldukga iri meyveler yuvarlaga yakin tam
sari renkli, yarma, 1ifsiz, sulu hafif eksimsi kuru mad-
desi orta, asit miktari fazla cekirdegi tatli, iyi bir sof-
ralik gegit yarma seklinde kurutulabilir.

7.1SMAILAGA : Hasanbey gesidine benzemekte, meyve da-
ha uzunca basik, karin Gizgisi derin, meyve rengi sari ze-
min Uzerine hafif kirmizi-pembe havsiz parlak meyve eti ka-
lin suluca g¢ok tatli kuru maddesi oldukga yilksek, sofralik

bir gegit kurutmada yapilabilr.



B.CEKIRGE 52 : Meyve uzunca karin cizgisi c¢oik derin
meyve kirmizi-pembe ¢ok tatli, renkli, yarma hatfif 1ifli
suluca hafif ekgimsi gok verimli iyi bir sofralik cosilk,
cekirdegi aca.

9.HACIKIZ: Meyve uzunca, ug¢ tarafi sivri hatta dgcgenim-
si yegil zemin ilzerine g¢ok hafif sari renkli, yarma, meyve
eti cok gevsek susuz gok hafif eksimsi sekeri az ancak yar-
ma seklinde kurutulmaktadair.

10.POLAINAISE: Meyve iri ug tarafi sivrice, gok sulu
aramali hafif 1ifli karain g¢izgisi hafif belirgin,dilimler
esit eksimsi, yarma, sari zemin {izerine kirmizi erguvanl
renkli meyve eti gok kalin, sanai tipi olup, sofralik ola-
rakta degerlendirilebilir.

11.ALYANAK : Cok iri meyve uzunca ug tarafa dogru ha-
fif basikga karin gizgisi belirgin dilimler egit. Yarma cgok
sulu hafif eksimsi, lifsiz meyve eti gevsek dokulu meyve
pembe-koyu kirmizi renkli gok verimli iyi bir sofralik ce-
31

12.S0GANCI: Meyve cldukga iri yuvarlak veya yuvarlaga
yakin yegil zemin lzerine sari renkli yarma meyve eti kalin
ve 1ifsiz az sulu, gok tatli kuru madde ve seker orani yuk-
sek asit az gekirdedi tatli iyi bir kurutmalik cesit.

13.KARACABEY: 0Oldukga iri meyve iki tarafi basik, ug
kisma dogru sivrice; koyu kirmizi-pembe renkli yarma lifsiz
hafif ekgimsi geker miktari az suluca, yarma iyi bir sofra-
lik cesit.

14 .TOKALOGLU (Erzincan'da yetigiyor):Bilinen hakiki to-
kaloglu cegidi olup, meyve iri, uzunca, karin cizgisd hafif
belirgin, dilimler egit yarma, 1lifsiz sulu, aromal:i tatl:
gok 1iyi bir sofralik cgesit.

15.TOKALOBLY (Eregli/KONYA):Tokaloglu gesidine cok ben-
zemekte, ancak 1ifli susuz ve tatsiz az aromalil olusu ile ay_
rilabilmektedir.

16 .TOKALOGLU (Yalova):0ldukea iri meyve yuvarlaga va-
kin, ug kismi hafif ibreli, karin gizgisi c¢ok hafif belirgin

dilimler egit yarma, gok sulu tatl: aromal:i sari zemin lze-

wr
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rine pembe-kirmizi renkli iyi bir sofralik cegit.

17.STARK EARLY ORANGE : Meyve iri yuvarlaga yakin pembe
al renkli yarma suluca hafif tatly » lifsiz aromali iyi bir
sofralik cgesit.

18.ROYAL : Meyve cesit itibariyle Hacihalilogluna ben-
zemekte, orta irilikte uzunca karin ¢izgisi belirgin dilim-
ler egit sari zemin iizerine hafif kirmizi yarma hafif sulu-
ca tatlia kuru maddesi fazla iyi bir kurutmalik gegit. Cekir-
dedi acadair.

19.ETHEMBEY : Oldukga iri, meyve yuvarlada yakin uc kis-
m1 hafif sivrice basik dilimler egit karin ¢izgisi cok hafif
belirgin meyve rengi kirmizi-al yarma, lifsiz sluca, cok
hafif aromali orta sofralik bir cesits

20.PAVIOT : Meyve iri, yuvarlaga yakin karin cizgisi
gok belirgin dilimler esit erguvani al renkli yarma, lifsiz
hafif sulu tatlica aromal: iyi bir sofralik gegit.

21.%AM : Orta irilikte meyve yuvarlak yuvarlagda yakain
yarma karin c¢izgisi az belirgin dilimler esit meyve eti ka-
bugu ince suluca hafif aromal1i ve ekgimsi oldukga sekerli
orta derecede bir sofralik gesit.

22 .IMRAHOR : Meyvesi irice Sam cesidine cok benzemeskte
biraz 1ifli az gekerli olusu ile Sam'dan ayrilmaktadir.

23 .RAWKOSKY : Buda Imrahor kayisisina cok benzemekte,
daha az sulu ve daha az gsekerli olugu ile onlardan ayrilmak-
tadair.

24 .UNGARISTE - (Beste Macar):Buda Rawkosky kayisina cok
benzemekte, hemen ayni tzellikleri gostermektedir.

25.WILSON DELIUS: Meyve orta irilikte, Sam-Imrahor-
Rawkoky ve Ungariste beste macar birbirine cok benzemekte
bunlardan Sam en iyisi clup, digerleri orta derecede sufra-
lik kyisilardair. l

26 .APRIKOZ: Meyve gokiri uzunca karin, karin ¢izgisi
hafif belirgin dilimler esit meyve kabugu c¢ok ince, yarma
lifsiz suluca, tatli ve arcomala: cekirdedi tatla gok iyi bir

sofralak cgesit.



27 .AGERIK:Meyve yuvarlaga yakin sary zemin idzerine col

hafif serpmeli kirmizi renkli, karin gizgisi hafif belirgin
yarma,meyve kabugu kalin, meyve eti lifsiz c¢ok tatli nhafif
sulu iyi bir sofralik gesit yarma olarak kurutulmzktadir.

28 .PRECOSE DE BOULBON: Meyve irice, uc kismina dogru
hafif sivrice, karain gizgisi hafif belirgin, dilimler esit
degil, yarma lifsiz, az gsekerli eksimsi oldukga asitli, ha-
fif aromali meyve rengi yesil zemin ilizerine gok hafif pembe-
kirmizi oldukga iyi bir sofralik cgesit.

29 .PASA MISMISI: Meyve uzunca ug kisma dofru basik, sa-
ri zemin dzerine koayu kirmiza al renkli, yarma meyve dis ka-
bugu kalin, meyve iri sulu ve tatli lifsiz aromala iyi bir
sofralik cegit.

30.YEGEN: Meyve ufak ve yuvarlak karin cizgisi belirgin
Gok tatli sari renkli yarma, aromli suluca hafif ekgimsi ve-
rim orta, sofralik gegit olabilir.

31. TURFANDA: Orta irilikte sari zemin iizerine kirmizi
benekli,erken olan, hafif eksimsi lifsiz az sekerli sofralik
bir kayisi gegidi.

32.IRIBITIRGEN: Orta irilikte; yuvarlak veya yuvarlaga
yakin yesil zemin ilizerine sar:i serpmeli, susuz az cksimsi
lifsiz oldukga iyi bir kurutmalik cesit.

33.KABA ASI: Cok iri meyve uzunca, karin ¢izgisi belir-
gin, dilimler egit, tam sari renkli, 1ifsiz az sulu, kuru
madde ve seker miktari yiliksek asiti az oldukga iyi bir ku-

kurutmalik cesit.

Yukarida kayisi tirlerinin pomolojik Gzelliklerinde be-
lirtildigi gibi bazi tirler kurutmaya elverigli, bazi tiarler
ise sofralik ve sanayi (meyve suyu iiretiminde! de kullanil-
maya elveriglidir.- Bu kayisi tirlerinden Malatya ilinde ye-
tigtirilenler; Hacihaliloglu, ¢éloglu, gataloglu, hasanbey,
sekerpare, ismailagda, hacikiz, soganci,ethembey, sam, yeden
ve kaba agi. Bunlardan hacihaliloglu,¢dloglu,scdanci,hasan-

bey ve kaba ag: kurutmalik digerleri sofralik olarak yetis-



tirilmektedir.
Kayis: yetigtiriciligi Malatya ilinin ekonomisinde i-
nemli yer tutar. Malatya iline ait kuru kayls: dretimi ve

ihracat ile elde edilen gelir g¢izelge.l'de verilmistir.

Cizelge 1.Yillara gire Malatya ticaret borsasinda kuru

kayis: fiat ve miktarlar

Yi1li Kuru kayisi {iretimi Borsa Ihracat % Yillik geliA
y1llik (Ton) Fiata g :
Ort.TL. '
j
1976 5G00 22 95 110 GOC ooo
1977 12000-15000 22 95 300 00U ooo
1978 6000 56 95 360 0G0 ooo
1979 10000-12000 67 95 700 000 0ou
1980 66000 257 95 1 50C 000 ooo
1981 6000 370 95 2 0003 DOo0 o000
1982 27000 290 o5 7 100 CO0 0049
1983 25000 370 95 10 ¢ou ooo cuo
1984 22060 200 95 20 000 cOoo o00o

Cizelge.l'de verilen degerlerden ihracat ylizdesinin
%10-20 si stok devredebhilir. Bir sonraki yil ihrac¢ edile-
bilir. I¢ piyasada genellikle %5' i tiiketilir. Kuru kayis.
tretiminde darendes hekimhan, akgadad ve merkez ilceler &n
planda gelmektedir.(39)

Yurdumuzda kayisi Rize, Trabzon, Zonguldak ve Ordu
hari¢ bitin illerde yetistirilmektedir. Illere gre kayisi
uretimi cizelge.2' de verilmistir.(51)

Bu illerde cok eski yillardan beri kayisi iiretimi ya-
pilmaktadir. Meyve gerek iklimin gerekse hastaliklarin te-
siriyle yildan yila dizenli bir verim géstermeyip Gretimde

de gok fazla dedisiklik gGstermektedir. Agag¢ sayisinda de-



i1zelqge 2,1Mdere gbre kayie: agaci{adet) ve kayisi
g T g y g ¥

dretimi Ton olarak

ILLER AGAC URETIM ILLER AGAC URETIM
ADANA - 25096 | 621 ISTANBUL {20750 537
ADIYAMAN 66304 18 286| 1zMIR 138844 2737
AFYON 70326 2 219 KARS 155688 10756
AGRI 5227 8 KASTAMONU 526 8
AMASYA 48029 2504 KAYSERI 254579 9176
ANKARA 458331 6925 KIRKLARELY 16659 282
ANTALYA 42046 1273 KIRSEHIR | 68290 10156
ARTVIN 14926 321 KONYA 266374 8082
AYDIN 49714 1425 KUTAHYA 17953 177
BALIKESIR 65481 767 MALATYA 2877564 | 68622
BILECIK 28721 343 MANISA 89677 1541
BINGGHL 18879 150 MARAS 116833 14334
BITLIS 12350 217 MARDIN 66331 S03
BURDUR 22741 339 MUGLA 25216 495
BURSA 3082 36 MUS 1545 16
CANAKKALE 41636 751 NEVSEHIR 245219 6875
CANKIRI 7021 148 NIGDE 160405 1024
CORUM 71340 832 SAKARYA 870 8
DENIZLI 39912 611 SAMSUN 517 5
DIYARBAKIR 104880 745 SIiRT 38690 360
EDIRNE 27257 569 sinop 4718 43
ELAZIG 232750 3105 Sivas 260037 531
ERZINCAN 267142 3857 TEKIRDAG 23386 454
ERZURUM 115706 1347 TOKAT 26922 737
ESKISEHIR 76321 1327 TUNCELI 24906 240
GAZIANTEP 98203. 722 | URFA 52015 401
GIRESUN 10215 64 USAK 50286 258
GUMUSHANE 33599 585 VAN 32297 96
HAKKART 8444 77 YOZGAT 976888 2877
HATAY 88092 1277
ISPARTA 28047 501 |
iCEL 265149 4180 ’




vamli bir artis olmasina ragmen meyve veriminde awvni dizen-
1i artis gorulmemektedir.

Tiirkiye kayisi dretiminin uUcte biri HMalatya ilinde ol-
maktadir. Buradaki lUretimin %80'ni kurutmaye %20 kadari ds
taze olarak tiketime ayrilmaktadrr. Difjer illerdeki dreti-
.min hemen hemen tamami taze olarak tiketime ayraldigi gz
oniine alinirsa denilebilir ki Malatya kayisi kurutmacilaigin-
da en onemli tek il durumundadair.

Kayis: taze ve kuru olarak tiketildigi gibi gida endis-
trisinde meyve suyu lretiminde de tiketilmektedir. Kayilsi ve
zerdali ayrica mahalli clarak regel ve pestil yapilarak da
tiketilmektedir.

~Kayisar Tirkiye'nin bir ¢ok bdlgelerinde yetigtirildi-
gi gibi Dinyanin da bir gok Ulkelerinde c¢ok eskiden beri
yetigtirilmektedir. 1984 yil dinya kayisi {Cretimi olan
1806000 ton kayisinin « % 50 si Avrupa Ulkelerinden {Tdrkiye,
Yunanistan, Ispanya,Yugoslavya, Romanya, ltalya, Macaristan
Fransa, Bulgaristan) saglanmaktadir. Daha sonra A.B.D.,
Afrika, Rusya ve Crta Dogdu Ulkeleri gelmektedir.(20)

Ulkelere gdre kayisi liretimi gizelge 3.de gosterilmig-
tir.

Tirkiye'nin kuru kayisi inhrac ettigi Ulkelerin baginda
A.B.D., Bati Almanya,Fransa, Ingiltere gelmektedir.1984
yilinda 6.202 574 kg A.B.D'ne ihrag edilmig ve II 624320
dolar gelir saflanmigtir. 2 560 695 kg Bati Almanya'ya ihrag
edilmis ve & 039927 dolar gelir saglanmigtzr. 1951098 kg
Fransa'ya ihracg¢ edilmig ve 38106170 dolar gelir saglanmigtar.
1945400 kg ingiltere'ye ihrag edilmis ve 3607969 dolar ge-
iir saglanmistar.(3)

IT1I7 KAYISININ BESLENMEDEKI ONEMI

Tirkiye'de en.fazla Malatya ilinde yetigtirilmekte o-
lan kayisi, besleyici Gzelligi ve yararli olan meyvelerden
biridir. Kayisinin hem meyve et kisminda insanlara vararll
maddeler bulunmaktadir. Bunlar Protein, yag, karbonhidrat
A Vitamini, C Vitamini, Thiamine, Riboflavin, Niacin folik

asit ve minerallerdir. G3%;



Cizelge 3, Ulkelere gdre kayisa iirebimi lon 20
B Y11,
ULKE -

1982 1983 1984
TURKIYE 205 000 245 000 195 00O
RUSYA 180 000 230 000 175 000
ISPANYA 181 000 151 000 216 000
ITALYA 168 000 157 000 170 000
A.B.D. 107 000 85 000 115 000
YUNANISTAN 85 000 141 000 100 GOO
FRANSA 73 000 102 000 80 000
SURIYE 81 000 79 000 60 000
[RAN 55 000 55 040 55 000
CEZAYIR 40 000 61 00O 50 0GO
FAS 65 000 66 000 €7 QU0
MACARLSTAN 46 000 50 000 40 000
ROMANYA 36 000 39 000 42 010
AFGANISTAN 36 0060 36 000 35 000
GUNEY AFRIiKA 40 000 35 000 40 000
IRAK 33 000 32 000 31 000
PAKISTAN 44 000 44 000 4 000
MISIR 23 000 19 000 20 GO0 |
TUNUS 15 000 20 000 19 QU0
ARJANTIN 19 000 26 000 29 000
siLi 13 000 13 000 14 GO0
HINDISTAN 15 000 16 QG0 7 000
LUBNAN 25 000 26 000 25 300
BULGARISTAN 41 000 32 000 35 000
YUGOSLAVYA 28 000 32 000 20 10O

' |
DUNYA 1773 000 1913 000 1806 003d -

[



Bu maddelerin 100 g kayisida bulunan miktarlari gizel-
ge 4'de verilmistir.
Cizelge 4_ 100 g kayisida bulunan maddeler,
[ Protein wl O fhiamine 0,03 mg

Yaq %0 2 Riboflavin 0,04 mg
Karbonhidrat %12 8 Niacin 0,6 ng
A Vitamini 2700IU Su %85 ,3
C Vitamini 10 0 mg Enerji 51 cal

Hayvansal ve bitkisel tiém canli hiicrelerin protoplaz-
masinin yapisini ve tim canli dokularinin temel maddesini,
bir gck hormon ve enzimlerin bilegenlerini proteinler olug-
turur. Insanlar proteinleriybitkilerden veya bitki ile bes-

lenen hayvanlardan aldiklarz: proteinlerin sindirim Urinle-
.riyle kendi proteinlerini yaparlar. Proteinler canlilar ta—
rafindan vicudun yeni dokularinin yapllmasinda ve eskimis
hicrelerin onarilmasinda kullanilair. Karbonhidratlar ve yag-
lar enerji kaynagir olarak kullanilan besin maddeleridir.

iﬁcelemeler, metabolizmanin kontroliinde minerallerle

birlikte, vitamin, hormon ve enzimlerin birbirine bagli ola-
rak galigtiklarina gostermigstir. Organizma kendi enzim ve
hormonlarini kendisi yaparken, vitamin sentezini yapamamak-
tadir. Bu nedenle organizma igin gerekli vitaminler besin
maddelerinden saglanir. Besinlerde bulunan serbest vitamin-
ler veya, A ve D vitaminlerinde oldugu gibi provitamin ha-
linde disardan alinmalidir. Provitaminler organizma tarafin-
dan Gzel vitaminlere dénistirilebilen crganik bilesgsiklerdir.

Vitaminler ecanlilarin geligme ve yasamlarini siirdiire-
bilmesi igin gerekli az miktarlarda etkilerini gidsteren ar-
ganik maddeler olup enerji vermezler, fakat enerji degisme-
si ve besin elementlerinin metabolizmasinin dizenlenmesinde
rol alairlar. Bir ¢ok vitaminler enzimlerin, koenzim veya ko-

enzimin bir kismi oclarak, b&limlerini clustururlar.



Kayisida baol miktarda bulunan A vitamini eksikligi in-
sanlarda gz hastaliklary, gece kirlagi, vercme ve enick-
siyonlara kargi genel bir dayaniksizlik dogdurur. Yelbigkin
bir insanin bir ginlik A vitamini ihtiyac: 5000 IU kadardir.
Bu miktar 200-300 g. taze kayisidan saglanabilir.

Kayisida A vitamininden bagka C vitamini, fhiamine (B,

vitamini)}, Riboflavin (82 vitamini) ve niacin bulunmaktadair.
C vitamini eksikligi vicudun mikroplu hastaliklara kargi di-
rencini azaltir. Bu vitaminin agiri derece de eksikligi
skorbit hastalifina neden olur ve dnce dis etlerinde daha
sonra deride kanamalar gordlir. Thiamin eksikligi beriberi
hastalig:r, felg ve kramplar yapar'bu sirada kands piruvik
asit miktari artar. Ayni zamanda karbonhidrat metabolizma-
sinin bozulmasi ile istahsizlik, halsizlik ve sinir bozuk-
luklari bag gosterir. Riboflavin eksikliginde kulak, burun,
gozde anormallikler dilde yanma, genel bir yorgunluk ve ig-
tahsi1zlik hissedilir.(33)

Vicudumuzun protein, yad ve su ile birlikte inorganik
maddeleride igerir. Bunlar vicudumuzun yapisina ve fonksi-
yonuna katilirlar. Yagam olaylari bazi inorganik element ve
iyonlarin belirli miktarda vicutta bulunmalarini da gerekti-
rir.Bu inorganik maddeler yiyeceklerden saglanir.

IV. BITKI BESIN ELEMENTLERI

Bitkiler normal geligimlerini sirdirebilmek icin bazz
elementlere ihtiyaglari vardir. Bu elementlere lizumlu ele-
mentler veye bitki besin elementleri denir. Bunliardan fazla
miktarda tiketilen ve bitkil binyesinde fazla oranda bulu-
nanlara makro besin elementleri, bitkinin yasam devreimini
tamamliyabilmesi i¢in alinmasi gereken fakat ¢ok azi yeter-
1i olan elementlere de mikro besin elemenlleri denir.{1%}

Cyril G. Hopkins, 1910 yilinda yayinladig: %itabinda
bitki besin elementi olarak 10 elementten bahseder. Gunla-
rin kolay hatirlanabilmesini saglamak i¢inde su gekilde si-

ralamistir.(52).
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(See Hopkin's Cafe might good)

1910' larda igaret edilen bu elementlerden yalniz de-
mir mikro besin elementi idi. O zamanlar, daha bir cok ele-
mentin bitkiler ig¢in gerekli oldudu bilinmesine ragmei Ka-
nitlanamiyordu. Ciinkii saf kabul edilen bir Gok bilegikte
bile, az veya ¢ok mikro besin elementi bulunmaktadir. Hese-
la saf su bile, bitkilerde eksiklige neden olmayacak kadar
bakir, ¢inko veya bor elementlerini icerebilmektedir. Bor,
mangan ve c¢inkonun bitkiler ig¢in gerekli oldugu 1923 yailin-
da, bakirin ki 1931 yilinda, moclibdenin ise 1942 yilinda
kanitlanabilmistir.(52) Bu giine kadar 19 elementin bitkiler
igcin gerekli oldugu anlasilmistir. Bunlar, c,H,0,P,K,N,S,Ca,
Mg,Fe,Mn,B,Mo0,Cu,Zn,C1,Na,Co ve Ni dir.(19,52) Bunlardan
ilk dokuzu makro besin elementi (makro nutrient), scnraki
10 element ise mikro besin elementidir. Bazi aragtiracilar
mikro besin elementi listesine 1,S1,Sn,F,Se,Cr,V (50} ve
Ag,Al,As,Au,Ba,Be,Cd,Cs.Hp,Li,Pb,Rb,Sr,Ti (22) elementleri-
ni de eklemektedirler.

Yukarida sayilan elementlerden C,H ve 0 su ve havadean,
geri kalanlar ise topraktan alinirlar. {te yandan makro be-
sin elementlerinden kalsiyum, magnezyum ve potasyum gogun-
lukla mineral maddelerden, fosfor ve kiikiirt hem mineral hem
de organik maddelerden, azot ise aorganik maddelerden sagla-
nir.(19,52) Canli bir bitkinin dokularinin %94-99.5% 'y kar-
bon, hidrojen ve oksijenden clusur. Oteki elementlerden en
¢ok rastlanan ilk sekizinin godu bitkilerdeki dairlimi su
sekildedir: Azot %1.52, potasyum %1.47, kalsiyum %0.77, klar
%0.73, sodyum %0.37,magnezyum %0.30, kikirt %0.26 ve fosfor
%0.22 (52)

Toprak gozeltilerindeki nitrient katyonlar ile topragin
kati fazindaki kolloidal yiizeylerde adsorplanan katyonlav
arasinda siki bir iliski vardir. Bu organik ve inerganik kol-
loidaller,bitki niitrientleri icin ikinci bir kaynak niteli-

gindedir..

L



Cok asidik (pH 4.5 ve daha disik) veya gok bazik {pH
8.5 veya daha yukari) topraklarda gdzinme olayl daha fazla
oldugundan bitkilerde toksik etki goridlebilir. (egitli ndt-
rient elementler igin ideal toprak pH'si 6.0-7.5% arasidar.

Makrao besin elementlerinden kalsiyum, magnezyum ve [po-
tasyum hidroliz ve gdziinme sonucu mineral bilegiklerden ay-
rilirlar. Bunlarin biliyiik bir kismi toprakta kaliv. Ote yan-
dan bakir, kobalt, ¢inko gibi mikro besin elementleride ben-
zer bir tepkimeye ufrarlar. Ancak bunlar toprak corganik mad-
delerinden daha fazla etkilenirler. Bunlarin bir kismi Kis-
men zayif selat kompleksleri olugturdudundan bitkiler tara-
findan alinmalara kolay olur. Oteki bir kisim elementler ise
saflam selat kompleksi olusturduundan, toprak mikrcorganiz-
malari tarafindan pargalanmadikga bitkiler tarafindan alin-
malari s6z konusu degildir.

IV.l.Toprak-niitrient element derigiminin bitki-nidtrient
element derigimine etkisi
Niitrient elementlerin topraktaki derigimleri 1le bit-

kilerdeki derisimi arasindaki iligki en gok galigilan konu-
lardan biridir. Buradaki en Gnemli nokta, topraktakl inor-
ganik maddelerin bitkiler tarafindan alinabilir halde olma-

sidir. Bitkiler mineral gereksinimi ile biytmeleri arasinda-

ki iliski sekil.l'deki gibi bire edri lzerinde incelenebilir.
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Sekildeki ADF edrisi, bir x elementinin topraofga ve-
rilmesiyle, bu elementin bitki dokularindaki derigsimi ara-
sindaki iligskiyi vermektedir. Efer bitki normal gelisgimi
igin x elementinin bitki dokularindaki derigimi BC ile gds-
terilirse, AB edrisi bitki igin x elementinin noksanligini
gosterir. Bunun sonucu olarak da verimde dusiklik, saglik-
s1z bir bitki, belki de hastalik belirtileri gdriliir.AB bo-
yunca topraktaki x'in artmasi verimde artisa ve bitki doku-
larindaki x derigsiminin artmasina neden olur.

BC boyunca bitki normal biyimesi ve Uremesi igin
gerekli x elementini alir. Bu aralik boyunca x elementinin
elementinin topraktaki artigi, verimde artisa neden oldu-
gu halde bitki dokularinda artis olmasi beklenmez. Cinki
topraktan alinan x, bitkinin yeni dokularinda yer alaca-
Gindan birim bitki dokusundaki derigimde bir artisin olma-
s1 sdz konusu olamaz.

CD edrisi, topraktaki alinabilir x'in artmasiyla hem
verimde artigi hemde bitki dokularindaki artisi gdstermek-
tedir. Burada bitki x elementinin gerekli oclandan daha faz-
lasini almaktadir. DE egrisi ise gereksiz nutrient tiketi-
mini tanimlamaktadir. Bitki x'e bagli olmaksizin biylimesi-
ni tamamladigi halde x elementini almaya devam etmektedir.

EF edrisi, x elementi agisindan taoksik etki bélgesi-
dir. Toprakta bulunan yiksek orandaki x gerekenden fazla
alindigindan, bitki metabolik fonksiyonlarini yerine geti-
rememekte ve verimde digme gorilmektedir.

Sekil. 1'deki GH egrisi, dteki elementlerin bitki do-
kularindaki derigim egrisidir. Bitkiye x elementi verilme-
siyle bitki gelisiminde bir artis gé&riiliirken, mesela Y nut-
rient elementinin bitki dokularindaki derisiminde bir azal-
ma gdrilecektir. Bunun nedeni Gteki elementlerin biyime ol-
madan onceki kadar biinyeye alinmis olmasidir. Dolayisiyla
seyrelme s6z konusudur. Bu durum topraktaki alinabilir ele-
mentin sinirli oldugu durumlorda gérilir.

Bitki, toprak ve insan dokularindaki optimum element
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dizeyleri degismez. (Clnki element derisimi;{ie dolavisila
bunlarain etkileri) birbirinden bagaimsizdirlar. Her ne kadar
bu bagaimsizlik, bitin yagayan tiirler icin gecer bir kaide
ise de genelleme yapmak yine de miimkin dedildir. Mesela cin-
konun fosfor, demir ve kalsiyumdan bajimsiz oldufunu sodyle-
mek mimkiin degildir. Bu bagimlilik tiirlere gire dedisir.
Bazi bagdimli elementler metal iyonunun aktivitesini arti-
rirken oteki bir kisim elementler bu etkiyi azaltabilirler.
Bir etkiyi azaltma durumuna antogonizs denir. Sekil.2'de
Mulder'in bitki beslenmesi agisindan, eser elcment bagimli-
11k gemasi verilmigtir. Bu semaya gdre, mesela ylksek de-
rigimdeki fosfor, g¢inko, bakir ve potasyum ailimini azalilr-

ken magnezyum alimini artirmaktadir.(4,21)

—_——  — —Artruci

— Azaltici

2ekil 2, Mulder'in bitki besin element iligkisi gemasi.(2])
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IV.2. Eser elementlerin bitkilerdeki biyolojik roli

Mikro nutrientler, canlilarin ana yapi taslarindan de-
gillerdir. Ancak yokluklari halinde canl: yagsaminda OGnemli
semptomliara neden olur.

Bor veya molibden gibi anyon olusturucu mikro nutrient
elementlerin bir kismi enzim molekillerinin yapilarinda ver
alir. Bu tir elementlerin gok azi, bitkilerdeki temel ig-
levlierin yerine getirilmesinde gerekli enzimi saglarlar.
Bakir gibi bazi katyon olusturucu elementler ise, daha ¢ok
koenzim gbrevi yaparlar. Bunlar enzim molekiillerinin yapl-
sinda yer almadiklari halde enzimleri aktive ederler.

Bakir, demir, mangan gibi farkli dederlerde olabilen
bazi mikro nutrientler, bitki metabolizmasinda ylikseltgenme
indirgenme tepkimelerinde gérev alirlar. Bakir, demir, man-
gan gibi farkli deGerliklerde olabilen elementler, defjer-
liklerini degistirerek yilkseltgenme-indirgenme glaylarina
katilirlar.(52) Mesela kobaltin szot tesbitini sagliyan en-
zimlerin aktivasyonu igin gerekli oldugu {(49), demirin klo-
rofil yapimina katkida bulundugu , sclunumdan sorumlu en-
zimlerde bulundugu (47) ve azot assimilasyonu ile nitrit ve
sulfat indirgenmesi igin gerekli oldudu (58) belirtilmek-
tedir. Bakirin ise bitki biiylimesinde enzim aktivatséry ola-
rak etkidigi, mono ve polifencl exidase, lactase, ascorbic
asit oxsidase gibi bircok solunumdan sorumlu ylukseltgeyici
enzimlerin yapisinda bulundugu, profein metabolizmasinda
ve klorofil yapiminda (50) ve RNA, DNA sentezlerinde {58
gorev aldidir isaret edilmektedir.

Manganin klorofil yapiminda ve bazi enzimlerde bulundu-
Gu, fotosentez igin gerekli oldugu, nitrat indirgenmesin-
de katalitik olarak etkidigi, solunum zincirinde gorev alan
bazi enzimleriﬁ ve protein sentezinden sorumlu enzimlerin
yapisinda bulundugu belirlilmektedir.(49,58)

Mikronutrientlerin bitkiler tarafindan alimi,toprak-
taki metal konsantrasyonuna bagl: oldugu gibi dteki kimya-

sal kosgullara da baglidir. Mesela topraktaki bitki besin
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elementleri aliminda topraktaki killer, iyon dedistirici-
ler, organik ligandlar ve bitki kdkleri arasinda bir VAL LG
vardir. Bir baska deyisle kdkler metal iyonunu dogrudan taop-
rak g¢ozeltisinden alabilecedi gibi, eger metal iyonu killer-
deki iyon dedistiriciler tarafindan tutulmus ve bitki bunu
koparip alamiyorsa, topraktaki organik ligandlarin aracili-
gindan da yararlanabilir. Organik ligandlar, killer tara-
findan adsorplanmis metal iyonlarini, kuvvetli baglar olug-
turdugundan koparip alirlar. Kéklerin metal iyvonlarini orqga-
nik ligandlardan almalar: gok daha kolay olur.

Eser elementlerin bitkiler tarafindan alimi, bitkile-
rin nermal geligimleri agisindan ne kadar Gnemli ise insan
ve hayvan agisindan da ayni olgiide Snemlidir. Cunki lizumlu
eser elementler biyolojik sistemlerde birgok gérevler ist-
lenmigslerdir.

V. HALK SAGLIGI ACISINDAN METALLERIN BIYOLOJIK sis-

TEMLERDEKI ROLU (24,44,59,60)

Biyolojik sistemler dedigimizde .ametallerin olustur-
dugu organik bilegikler akla gelir. Oysa bu sistemlerde me-
taller de en az gnetaller kadar d6nemlidir.Canli bir binye,
esas olarak karbon, hidrojen, oksijen ve azot olmak lizere
4 Ametalden olusur. Bunlar toplam agirligdin %96'sini clustu-
rur.Mesela canli bir binyenin agirlikga %61 oksijen, %23
karbon, %10 hidrojen, %2-6 azot'tur.

Canli bir biinyenin yaklasik %3,2'sini 7 element olusturur mese-
la 70 Kg'lik bir insanda bulunan bazi elementlerin miktar-

lari gdyledir;

g/insan g/insan
Ca 1700 Mn <1
P 680 Fe &
S 100 g Co <l
K 250 Cu <1
Na - 70 Zn 1-2
cl 115 Ni <1

Mg 42 Mo <1
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Bu gdsteriyorki canlilarda 38metallerin yaninda metal-
lerinde 6nemli iglevleri oldugu anlasilir. Sadlikli bir bin-
yede en az 25 elementin bulunmasi gerekir. Bunlar binyede
bulunduklari miktara gére su gekilde siralanabilir; My C5 NG
D,Ca,P,K,El,S,Na,Hg,Fe,Zn,Cu,Co,Hn,Ha,l,Si,V,Cr,Se,Br,Sn,F.
Ancak saglikli olunabilmesi icin bu 25 eclementin binyede bu-
lunmasi yeterli degildir. Bunlarin binyedeki miktarlari, bu-
lunduklari yer, birlestikleri kimyasal ‘gruplar ve yukselt-
genme basamaklari canl: binye igin gok &Grnemlidir.(60)

Bu elementlerin canli yagamindaki islevleri igin baza
genelliemeler yapmak mimkiindir. Alt: element (C.H,O0,N,P,S)
canli organizmalarin amino asit, yag asitleri, purin, pyri-
midine ve nucleotide gibi temel yapi taslarina meydana ge-
tirirler. Bu moleklller, bazi biyokimyasal islevleri bagim-
s1z olarak yiritmenin yani sira proteinler, glikojen, ni-
gasta, lipidler ve nucleic asit gibi daha biiyiik molekille-
rin bir bileseni durumundadirlar. 20 civarinda aminc asitin
yapisinda karbon, hidrojen, oksijen ve azatun yanli sira ki-
kiirt de bulunur. Fesfor, adenosine trifosfat (ATP) gibi ba-
z1 nikleotidlerde 6nemli raol oynar.

Canlilar igin ldzumlu ikinci grup elementler organiz-
mada elektiriksel dengeyi safliyan elementlerdir. Canli mad-
denin elektrokimyasal &zelligi elementlerin suda czindikle-
rinde elektron alma veya verme, dolayisiyla iyon clusturma
6zelliklerine baglidir. Pozitif yiik, esas olarak 4 element
(K,Na,Ca,Mg), negatif yiik ise 3 element tarafindan (S,Cl,P)
saglanxr. Kikiirt ve fosfor silfat ve fosfat iyonlar: halin-
bu gorevi yaparlar. Bu yedi iyon viicut sivilarindaki ve hiic-
relerdeki elektiriksel nétralligi saglar.

Canl:i yasamindaki UgUnci grup elementleri eser element-
ler olusturur. Bunlarin gou, hayati islevleri olan enzim
veya vitaminlerin yapilarinda bulunurlar. Hesela bu tir mo-
lekillerden olan hemoglobin kanda oksijen tasima ve depola-
ma gibi iglevleri yerine getirirken eser elementlerin en a-
girlarindan olan iyot tiroid hormonlarinin yapisinda bulun-
maktadir. Cizelge 5' de eser elementleri igeren gesitli en-

zimler ve bunlarin iglevleri gdriilmektedir.



fizelge 5

iglevleri (22)

Eser element iceren

hazy enzimler ve

Bivolojik iglevleri

Metal Enzim
Ferrodoxine Fotosentez
Aldehyd oxidase Aldehit ylkseltgenmesi
Succinatedehydregenase | Karbonhidratlarin aero-
Dema.x bik yanmas:i
CytochrDMés Elektron transferi
Catalase IHierjen peroksitten
koruma
Hemoglcbin, Miyogloubin | Oksijen transferi
Ceruloplasmin cytochro-; Demiri faydali kilma
me oxidase oksitleme
Lysine oxidase Kalp damarlarinin duvar
elastikligini saglamak
Bakar
Tyrosinase Deri rengini verme
Plastocyanin Fotosentez
Hemocyanin lesijen Lransieri
Carbonic anhydrase %CU? olusumu, a«sitligil
1dUzenleme
Cinko Carboxypeptidase Protein sindirimi
r.—
Alcohol dehyrogenase Alkol metabolizmas:
Arginase Ure olusumu
Mangan

Pyruvate carboxylase

Pyruvate metabolizmasa

-2
—



Cizelge 5,'in devama

Metal Enzim Biyolojik iglevier: i
=
Ribonucleotide DNA sentezi -
obalt reductase
Glutamat mutase Amino asit metabolizmasz
Xanthine oxsidase Purine metabolizmas:
Molibden - - =
Nitrat reductase Nitrat:i faydali kilma

Demir; Hemoglobin ve miyoglobindeki islevlerin yan:
siraSuccinatedehydrogenase gibi enzimlerin yapisinda da
bulunmaktadir. Bu enzim geker ve nisastadan saglanan ener-
Jiyi Faydall-hale gevirir. Cinko igeren enzim, korbondiok-
sit olusumunu kontrol eder ve protein sindirimini saglar.
Bakir, bir dizineden fazla enzimin yapisinda bulunur. Bun-
larin iglevleri demirin faydal: kilinmasindan deriye renk
verilmesine kadar dedisir. Kobalt, DNA olusumunu sadlayan
enzimlerde ve amino asit metabeolizmasinda yer alir.

Cytochrome oxidase, hiicredeki en dnemli enzimlerden
biridir. Cidnki bu enzim elektronun oksijene tasinmasi ve
suyun olugmasindan sorumludur. Elektron tasinmasiny sagla-
yan iki bakir atomu icerir.

Cysteamine oxygenase, cysteamine molekiliine ocksijen
katilmasi tepkimesini katalizler, yapisinda demir, bakir
ve ¢inkoc atomlarindan birer tane bulundurur.

Metal igeren proteinlerde bir baska grubu olusturur.
Bunlar metaloenzimlere (gegis elementleri ile bagd olustu-
ran enzimlere) benzerler, ancak katalitik etkileri yoktur.

Hemoglobin, oksijen tagima iglevini yiUriten hemocya-
nin, ¢inkonun absorplanmasi ve depolanmasindan scrumlu me-

tallothionein ve kanda demir tasinmasini sadlayan transferin



metal igeren proteinlere drnek olarak verilebilir.
Blinyedeki eser elementler igin "lizumlu " deyimi yal-
niz,"edger element bltin sagliklyr dokularda bulunuvarsa,
farkli hayvan veya insanlardaki derigimi hemen hemen sabit
ise ve bunyeden atildiinda tedavi edilebilir fizyolojik
anormallikler ortaya c¢ikivorsa ve bu elementler tekrar a-
lindiginda etki ortadan kalkiyorsa" kullanilir.(2z1) Bu ta-
nima uyan element sayisi 18 dir ( C,N,0,P,S,C1,I,H,Na,lg,K,
Ca,Mn,Fe,Co,Cu,Zn,Mo). Ote yandan bir grup element daha var-
dir ki bunlarsiz yagam mimkindir. Fakat bulunmadiklarinda
saglik bozukluklari gorildr. Bunlara "yararcli" elementler
denir. Bu gruptaki bilinen elementler Si.F,Br,Sn,Ni,V,Cr,
Se'! dir. Bu tanimlarin disinda kalan bir dizi element daha
vardir ki bunlar hemen hemen her dokuda bulunurlar. Ancak
derigsimleri degiskendir ve fizyolojik etkileri tanimlana-
mamigtir. Bunlara "luzumsuz" veya " kirletici" elementler
denir. Ister liizumlu, ister yararla isterse lizumsuz olsun
bitin elementlerin belli organ veya sivilardaki nitelik
veya niceligine bagli oclarak belli biyoclojik etki spektrum-
lari vardir. Asadidaki sekil 3' de bir erganin saglikli o-

lusunun o organdaki element derigimine nasil badiml: cldu-

______ gunu gostermektedir.

v

Luzumlu elementler
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Metal  derisrmir

Sekil 3. Biyolojik sistemlerde eser eclement saflik

efrisi(21)



Elementlerin derigimi A 'dan B 'ye dodru arttiginda or-
gan, adim adim daha saglikli hale gelmektedir. B8-C araligin-
da organ en saglikli halindedir. Element derisimi artmaya de-
vam ettiginde toksik etki gérilmeye baslar ve saglik bozuk-
luklari géridlir. (Mesela agiri demir alimi halinde goridlen
siderosis etkisi gibi). Bu durum D'ye kadar devam eder.D-f
bélgesi, ilag olarak alinan bu elementlerin formakoclojik et-
kisini gistermektedir. Bdylece sinirli da olsa E-F diizliigl bo-
yunca saglikli olmak mimkin olmaktadir. Ancak, doz arttigin-
da, tekrar hizli bir saglik bozuklugu gériilmektedir. Ote yan-
dan lizumsuz veya toksik bir element binyeye alindifinda K-L
boyunca saglikta hizli bir disgme hatta 6lim gériilmektedir.
Ancak bu elementlerin bazilarai sagliksiz bir biinyeye 1lac¢ o-
larak alindiginda, sagligin kazanilmasina da katkida buluna-
bilmektedir.(L-D egrisi)

Béyle bir edrinin sekli elementten elemente defismekte-
dir. Bazilarinda elementin sagliklilik derigim araligi (B-C)
daha genig, bazilarinda ise dardir. Bazilarinda fayda deri-
gimi ile zehirlilik derigimi birbirine ¢ak yakin, bazilarin-
da ise gok uzaktair. Mesela selen derigimi 0.1 ppm'in altina
digtidinde karaciger hastaliklari ve adalelerde zayifliklar
gorilirken, 10 ppm'in lizerine g¢iktidinda toksik hatta kanse-
rojen etki gorilmektedir.

Bir elmentin saglikli olmak igin gerekli derisimi, bit-
kilerde eldugu gibi insan ve hayvanlarda ( biyvolojik sistem-
lerde de) baska bir elementin derisimi ile dogrudan 11igki-
1li olabilmektedir. Bunlardan birinin derisimi arttiginda o6-
tekinin derisimi azalmaktadir. Mesela demir ile kobalt, ba-
kir ile mangan, bakir ile molibden, bakir ile ginko ve kal-
siyum ile potasyum derisimleri arasinda ters bir iliskinin
bulundugu belirtilmektedir.(21)

Insanda selen, kobalt ile birlikte alindiginda toksik
etkisi daha da artmaktadar. Bdyle bir olay 1965-66 yillarin-
da OHAMA, Mineapolis ve oteki bir gok sehirlerde gbrilmis

ve gok sayida insanin Glimiine neden olmustur.(21} Ticari



gsaraplara kopiigin daha uzun siire kalmasini saflamak icin ko-
balt iyonu eklenmektedir. Ancak bu kobalt sarapts bulunan se-
lenin etkisinin toksik diizeye cikmasina neden ocimaktadir.

Bircok elementin, gok az derigimi toksik veva kansero-
Jjen etki gbsterir. Mesela berilyum, yitriyum, arsenik, selen,
kadmiyum, kursun, bizmut bu elementlerdendir. Berilyum ve yit-
riyumun kanserojen etkisinin, bunlarin magnezyum ve kalsiyum
iyonlarinin etkilerini bloke etmeleri, kadmiyumun kanserojen
etkisinin fizyolojik ydnden @Gnemli olan c¢inkonun etkisini tak-
lit etmesi, arseniginkinin fosforu, seleninkinin ise kikirdi
taklit etmesi oldugu sanilmaktadir.{21)

Sekil. 3' deki K-L egrisi toksik elementlerin &nemini
vurgulamaktadir. Cinkd gok az derisimleri bile tlimle sonug-
lanabilecek bir zehirlenme igin yeterlidir. Bu durum cevre
kirliligi agisindan bir bagska Onemi vardir. Bunlar cevreye
degdal kaynaklarin yani sira hava kirliligi, su kirliligi ve-
ya endistriyel kirlilik gibi degisik kirlenme kavnaklarindan
yayilabilmektedir. Bir bagka deyisle dodal denge, insanlarin
elementleri yeryilizine tekrar daditmalari nedeniyie bozulmak-
tadir. Konu ile ilgili gesitli galigmalar bu g3riigi dogrula-
maktadir. Mesela Yidit ve arkadaslarinin (62) gesitli yiye-
cek ve igecgeklerdeki arsenik, kursun, civa ve kadmiyum di-
zeyleri ile ilgili bulgulari, I.Tirkan' in, jzmir il merkezi
ve gevre yollari kenarinda yetigen bitkilerde kursun, cinko
ve kadmiyum kirlenmesiyle ilgili bulqular: (5%4), Gicer ve
Yaramaz'in (25) Izmir korfezindeki kadmiyum ve kurgun kirlen-
mesiyle ilgili bulgulari, Kirimhan, Sadlam ve Karakaplan'in
(35) Erzurum' da kentsel atik sular ile sulanan topraklarda
Co,Cu,Fe,Mn,Zn gibki agir metal birikimleri ile ilgili bulgu-
lara bu dogrultudadir. Ote yandan bzellikle toksik element-
lerin kirlenme kaynaklar: konusunda ¢esitli bulguliar vardir.
Bunlarin en baginda, endistriyel ve evsel atiklar, kullani-
lan fosil kokenli yakatlar, tarimsal ilacler, ve kullanilan
tarimsal giibreler gelmektedir. Kecakerim'in (38), Demir,

Giger ve Karagdzler'in (16), Kirimhan, Saglam ve Karakapla!'



in (35}, Seleseni'nin bulgqulari bu dogrultudadir.

VI. YIYECEKLERDE FLEMENT ANALIZLERI

Yiyeceklerin arzu edilen kalitede tutulmas: amaciyla,
kimyasal, fiziksel ve biyolojik analizler yapilmaktadir.
Geleneksel analiz metotlari érnek icindeki makro besin bi-
legenlerinin (toplam protein, karbonhidrat, yaglar vb.) bo-
zulmasini kontrol amaciyla yapilirken, eser elementlerin ana-
lizleri Gzel enstriimental ydntemlerle incelenmektedir.

Mikro dizeydeki elementlerden sodyum, potasyum, kalsi-
yum, magnezyum ve demir insan vicudu igin lizumlu bilegen-
ler oldugu ve bunlarin yiyeceklerden saglandigy bilinmekte-
dir. Son yillarda mikro analiz sahasinda galisabilen hassa-
siyeti ylksek analitik metotlarin kullanilmasiyla eser dii-
zeydeki elementlerin analizi de mimkiin olmustur.

VI.1l. Yiyeceklerdeki element tayininde kullanilan
analitik teknikler:

Ayni anda birden g¢ok element analizi sdz konusu
ise AES ydntemlerinden dodru veya alternatif akimlia ark kay-
nakly olani kullanilir. Bunun yaninda sayilabilecek diger
yontemler icersinden n@t%an aktivasyon analizi, elektrokim-
yasal metotlar (voltametri ve polarografi), X-iginli fluore-
sans ile kiitle spektrometrisi sayilabilir. Tekli element ta-
yininde AAS girigimler agisindan AES' ye oranla daha cok ter-
cih edilmektedir. Cizelge 6 'da yiyeceklerde element anali-
zinde Gnerilen yéntemler siralanmistair.(5 )

Cizelge.6' daki kisaltmalar su sekildedir:

NAA- Notron aktivasyaon analiz

RNAA- Radyo kimyasal nitron aktivasyon analiz
FAAS/FAES-Alevli atcomik absorpsiyon ve emisyon spektrometrisi
GAAS-Grafit firinli atomik absorpsiyon spektrometrisi

- ICP-Inductively coupled plasma atomik emisyan spektrometrrisi
POT-Potansiyometri

POL-Voltametri,Polarografi
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fizelge 6. Element analizinde tnerilen ydntemler

NAA RNAA FAAS/FAES GAAS ICP Hidrit sistemli POL-

AAS POT
Fe Cr Ca cd Cu Se Cd
Se I Cu Cr Cd As Cu
Co Mn Fe Cu Fe Hg Pb
Ca Mo K Fe Mn
Cl v Mg Mn K
As Na Ni Mg
Fe Zn Pb Na
Li AL Ni
P
Pb

Yiyeceklerin analizinde analizecinin kargirlastigar en O-
nemli sorun elindeki mevcut ydntemine gidre drnegi analize ha-
zirlamaktair. Uygun bir 6rnek hazirlamada, kurutma veya di-
ger islemler sirasinda element kayiplarinin olmasi vani bi-
lesenlerin kararliligi s6z konusudur. Kurutma, oglitme ve ¢o-
ziinirlegtirme basamaklari c¢ozeltide analiz yapma metbtoedlary
igin gereklidir. Bu basamaklar sonuglarain kesinlikleri Ulze-
rine etkili olabildikleri gibi sistem hatalarina da neden O-
labilirler. Uyqun bir drnek hazirlama teknigi ile bu hata-
lar minimuma indirilebilir.(5)

VI.2. Ornek hazirlama:

Analiz sonuglarinin anlamli olabilmesi icin kayisi oOr-
neklerinin nereden alaindigi, tidrl, kurutma sekli, drnekle-
me sekli, bitkinin yetistigi topradin tird, kullanilan gub-
reler gibi hususlarin bilinmesi gerekir. Alinan drnekler,
laboratuvarda yapilacak analiz ydnteminec gére isleme tabi
tutulur. Bunlar, meyve drneklerini kigik parcgalar halinde
kesmek, kurutma ve homojen hale getirmek ig¢in yapilan dgiut-

me islemi ve drnedin g¢dzinidrlestirilmesi gibi. Numunelerin



analizi iki' gekilde yapilir. Bunlar makro bilesenlerin ana-
lizi ve mikro bilegsenlerin analizidir. Biz burda yalniz

mikro bilegenlerin analiz ydnteminden bahsedecegiz.

VI.3. Mikro analiz yoéntemleri:

Elementlerin analizi igin cegitli teknikler geligti-
rilmigtir. Ancak her yontemin kendine 6zqil belli Hzellik-
leri vardir. Her bir ydntemde, numunenin analize hazirlarn-
masi veya yontemin o bilegene (elemente) olan duyarlifi fark-
lidir. Analiz teknigi agisindan eser element, bir orlamda
elementin ppm mertebesinde veya daha az oranda bulunmasi ha-
line denir.

Eser elemént analizleri, ornek matriksinin inorganik
veya organik oluguna gore farkli gekillerde ele alinir. Bu
iki tlr ornek arasindaki en biyik fark, trnek maddesinin a-
nalize h521rlanm351 agamsidir. Numunenin goézinirlegtirilme-
si ve crganik matriks iginden analizlenecek elementin ayril-
masi ve eder gerekiyorsa deristirilmesi, inorganik numune-
lerde organik numunelerden farklidir. Bir elementin veya bi-
legigin anslizlenmesi genel olarak su agamalardan oclusur:

l1-Numunenin cdzinlrlestirilmesi

2-Analizlenecek maddenin matriksten ayrilmasi ve gere-

kiyorsa derigtirilmesi

3-Analizin yapilmasz

VI.>.1l. Cozdnirlestirme:

Numunenin g¢ozinurlestirilmesi analizin en O6nemli basa-
maklarindan biri olup, numunenin oryanik veya inorganik ya-
p1 gostermesine gdre farkli sekillerde ele alinair.

Organik yapili numunelerin ¢oézintrlegtirilmesi: Urga-
nik yapili numunelerin basinda bitkisel ve biyolojik drnek-
ler gelir. Bunlarin gézeltiye alinmasinda en ¢ok bas vuru-
lan ydntem "yag yakma" veya ‘'"asit g¢odziniirlestirmesi" gibi
adlarla anilan asitte gdzme ydntemidir. Asitte cdzme tek
bir asitle gergeklegtirilebilecedi gibi birden fazla deri-
gik asitlerin karigimir ile de gergeklestirilebilir.

Mesela Varzu (56) alkolli igkilerde demir, bakir ve
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magnezyumu AAS teknigi ile tayin ederken numuneyl once Ku-
ruluga kadar buharlagtirmakta, daha sonra 9/1 oraninda ka-
rigtirdiga HNG3/HCID4 karigsiminda c¢dzerken, Jagner ve Vesterluq
(31) yine alkoliu igkilerde kursun, bakair, kadmiyum taylin- '
lerini potansiyometrik teknikle gergeklestirirken numuneyi
0.1 M olacak sekilde HCl ile asitlendirmekle yetinmistiz(18)

Organik yapili numunelerin analize hazirlanmasinda et-
kin yolardan biri de "kl etme" ydntemidir. Boylece organik
matriksten kurtulunur. Kil, bir kuvvetli asitle veys eritig-
le cézeltiye alinarak analiz gergeklesgtirilir. Kil etme y&n-
teminin en ©Bnemli dezavantaji, kil etme sirasinda ugucu ele-
mentlerin uzaklagma tehlikesidir. Civa, kurgun, kadmiyum,
arsenik gibi elementler. Hatta boer, krom, bakir, demir, ni-
kel, fosfar, vanadyum, c¢inko gibi elementler de mstalik hal-
de kloriirleri halinde veya organometalik bilesikleri halin-
de buharlasgabilirler.(57) Bitkisel maddelerin 450 O¢ de ya-
kilmasiyla kursun, kadmiyum gibi eser elementler dahil bir
cok elementin kaybi minimuma inmektedir. Ancak civa, arse-
nik, selen gibi elementlerin kaybi hals sdz konusudur.

Yas yakma veya kiil etme ydnteminde; kuru kil etme yon-
teminde i1sitma islemleri sonucu gériilen kayiplar hemen he-
men gdriilmez. Ancak bu ydntemdeki en Onemli dezavantaj, kul-
lanilacak kimyasal maddelerden gelecek safsizliklarin drne-
gi kirletmesidir. Verloo (57), bitkisel &rneklerdeki kalesi-
yum, potasyum, mangan, magnezyum, demir, bakir, cinko, kur-
sun, kadmiyum, nikel, kobalt ve krom tayinleri ig¢in numune-
yi 450 C'de kil edip, kiild HCl' de gdzmeyi, civa, arsenik,
selen, antimon, telliir gibi oldukga ugucu elementlerin ta-
yini igin ise HND?’—HZSD4 ve V205 katalizdrliglinde yag yak-
mayl onermektedir. Hoenig ve Borger (27), bitkisel drnekle-
rin cozeltiye alainmasinda HZSDQFHNDB_HZUE karigiminin olduk-
ca hizli ve rutin analizler igin uygun oldugu belirtilmek-
tedir. Bu ydntemde 10/5/1 oraninin en uygun oldudu gdril-
migtir.(17)

Genellikle bitki ve yiyecek ornekleri analizinde numu-
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neyi ¢dzeltiye almak igfﬁzﬁu yags yakma yOntemleri kullanil-
maktadir. (5,56,31,57,21;1?,53,2,37,28,61,26)
1-Derigik H,50, ‘
2- Derisik HZSU
3-Derigik HNU3
4-Derigik HND}’
5-Derisgik HN03ve HC mkarlglml
G;Fe+2 katalizﬁrlﬁﬁ%ﬁde %30 'luk H?D2

7-Derigik H_SO —HNﬂ?}H 0, karigimi

ve 'derigik HNO, karigim
G 5

4 vefgbﬁ' lik HoU, karigim:

ve %?? '1ik Htlaa karigimz
dep §ik HZSUQ ve HCqu karigimi

2774 22

V1.3.2. Aylrmafﬁé deristirme:
Eser elementin anal‘%inde ayirma iglemi, baslica 3
sekilde gergeklegtiriliggg
1. Ornekteki ana biqégenler ayrilir, eser bilesgenler
gozeltide kallr.fﬁuna makro-mikro ayirma denir.
2-Eser bilegenler éﬁa bilegenlerden ayralar,ana bile-
sen gozeltide kaiﬁr. Buna mikro-makro ayirma denir,
3-0n ayirma iglemiﬁ%én sonra, oOrnekteki eser bilesen-
ler birbirinden a?;illr. Buna ds mikro-mikro ayirma
denir. 0
Bir ayirma yﬁnteminéﬁ etkinligi baslica su faktérlerle

karakterize edilir.

a-iglemin segiciliéh?
b-iglemin hiza
c-kullanilan geregigfin bulunabilirligi ve performansa
d-analizlenecek biiigenlerin daha sonraki isleme

uygunlugu

e-deristirme faktdr
Bu parametreler, uygulanan deristirme ydntemine ve &-

nalizlenecek elementlere gidre oldukca farklalaik tasar.Bir

baska deyisgle uygulananjﬂpntem belli elementler igin g¢ok
uygun oldudu halde ﬁtckii%r ig¢in uyqgun olmayabilir. Bazan
da olgim igin uygulanan%ﬁnaliz tekniklerinden biri igin,
derigtirme yodntemi uyguﬁ;iken 6teki icin uygun olmayabilir.
Ornekteki maddenini%nalizinde, analizlenecek maddenin

miktarina gdre ya yalnlijaylrma iglemi veya hem ayirma is-

350



lemi hem de deristirme iglemi uygqulanir. Ancak s8z konusu
olan eser element analizi ise, genellikle bu iki iglem bir-
likte uygulanair. Ayirma ve deristirme iglemleri genellikle
4 ayri grupta incelenir.(18)

1-Coktirme ve birlikte ¢Gkturme ile ayvirma ve deris-

tirme

2-Ugucu bilesik olusturma ile ayirma ve deristirme

3-S1ivi- siva ekstraksiyonu ile ayirma ve deristirme

4-1yon dedigstirme regineleriyle ayirma ve derigtirme

Bu ayirma ve deristirme iglemlerinden caligmamizda si1-
Vi-sivi ekstraksiyonu ile ayirma ve deristirme yidntemi ile
metél selatlarain aktifkarbﬁnUzerinde adsorpsiyonu ile de-
rigtirme ydnteminden yararlanilmigtar.

VI.3.2.1. Sivi-siva ekstraksiyonu ile deristirme (42)

Sivi-siva ekstraksiyonu, kimyasal bilesigin birbiri
iginde karigmayan iki sivai fazin, birinden dtekine tasinma
olayidir. Eser element analizinde fazlarin biri genellikle
su, dteki ise organik ¢Ozicldir. Cézicti iki faz arasinda Gy-
le dagilairki, denge halinde iken gGzinenin iki fazdaki de-
rigimlerinin orani, verilen bir sicaklik igin sabittir. Bu
durum,

s}

G
W

K=

formili ile ifade edilir. Burada K, dagilim sabitini, Ca,gﬁ—
zunenin organik fazdaki derigimini, CN ise sulu fazdaki de-
risimini belirtir. Bu esitlik yalniz cgéziinenin, her iki faz-
da da ayni kimyasal halde oldugunda dogrudur. Bu pratikte
her zaman gecerli dedildir.Bu nedenle daha kullanigli bir
parametre olan dagilim katsayilar: kullanilir,ve su sekil

de verilir.

) (),
D=
Z (Cply

Burada, » (CA)O:& bilesenini organik fazdaki denge

halinde iken ki toplam derigimi
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LF‘.(C;}H:A bileseninin, denge durumunda
sulu fazdaki toplam derigimi
dir. Ideal durumda eer ekstrakte edilen bilesik her iki
fazda da tepkimeye girmiyor, yani dedismeden kaliyorsa, da-
girlim katsayisi D ile, dagilim sabiti K birbirine esit olur.
tkstraksiyon islemini daha nicel bir tanimla ifade e-
debilmek igin, ekstraksiyon verimi kavrami kullanilar. Bu
kavram ekstrakte edilen bilegigin her iki fazdaki agirlik-

larinin oranaidair.

ST (a)

o
E= = X 100
- A
[ E (), + S (A,Dj
Burada, (A)D ve (A)w :A bilesiginin organik ve sulu

fazdaki midmkin hallerin denge durumundaki agirliklaridar.
Ekstraksiyon verimi E ve dadilim katsayisi D arasinda-
ki iliskij
D
% Verim E= X loo
D + (UW/VO)

seklindedir. Burada VO ve Vw; organik ve sulu fazin hacmi-
dir. Ayirma faktdri de, anmalitik clarsk Gnemli bir kavram-
dir. Belli bir ayiracgla ekstrakte edilebilir sekilleri o-
lan iki metelin birbirinden ayrilmasi, ayirma faktérid (=)

ile tanimlanir.

O{ Dl
152 02
VI.3.2.2. Aktif karbon adsorpsiyonu ile derigtirme
Aktif karbonun adsorplayici 6zelligi 1773 yilindan be-
ri bilinmekte ise de, dikkate degér galigmalar 1900 yilla-
rinda bagslamigtir. Aktif karbon organik veya inorganik ya-
pi1li maddelerin her ikisinide adsorplayasbilmekte ise de,
organik maddelerin adscrplanmasi daha koléy clmaktadirc. Bu
nedenle daha gok gdzeltilerdeki organik maddelerin adsocrp-

lanmasinda kullanilmaktadir.
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Aktif karbonda gézelti fazindaki adsorpsiyonlar tek

katmanlidir. Organik bilegiklerin g¢ézeltilerdern aktif kar-
ban yilizeyinde édsorplanm381nda su faktdrlerin etkili oldu-
gu bilinmektedir.(18)

l-Aromatik maddeler, alifatik maddelerden dahsz kolay

adsorplanmaktadair.

2-Homolog serilerde, molekiil agirlig: artikga adsorp-

lanan maddenin miktari artmaktadir.
~3-Dallanmig organik maddeler, diiz zincirlilere ocranla
daha kolay adsorplanmaktadair.

4-Halkadaki fonksiyonel gruplarin orto, meta veya pa-

ra konumlarina gore, adsorplanan madde miktari de-
gigmektedir.

>-Organik maddelerdeki fonksiyonel grubun tiiriine gire

adsorplanan madde miktari dedismektedir.

Cozeltilerden organik bilegiklerin uzaklastirilmasin-
da aktif karbonun uygunlugu uzun sireden beri bilinmektedir.
Oysa agir metallerin uzaklastirilmasinda kullanilmasi 1970°
li yaillarda giindeme gelmistir.

Metallerin aktif karbon yiizeyinde dogrudan adscrplan-
masi1 disik cranlarda gergeklegirken metal-organik selatla-
r1 halinde adsorplanma yiiksek oranlarda gercgeklegmektedir.
Organik bilegiklerin aktif karbon yilizeyinde adsorplanmasin-
da etkili olan yukaridaki 5 faktér, melal-yelatlarznin ad-
sorplanmasinda da etkili olan faktérlerdir. -

Metallerin aktif karbonda adsorplanmasinda uyqun komp-
lekslegtirici segimi Gnemlidir. Uygun komplekslestirici ile
uygun bir pH da, metal-selatlarinin olugturulmasiyla secim-
1li olarak ayirma ve deristirme mimkindiir. Komplekslestirici
molekilinde bulunan hetero atomlar ve metal selatlarinin ka-
rarlaliklarinin pH' a bagimli olmasi, secimli ayirmada da
etkili olan faktdrlerdir. Mesela heterc atomlu kompleksleg-
tiriciler alkali ve toprak alkali metellerie koordine ol-
mazlarken, gegis metalleri ile sadlam koordinasyon bilegik-
leri yapmaktadirlar. Metal-gselatlarinin géziiniirliklerinin

digik olmasi tercih edilme nedenleri arasindadir.



Aktif karbonda adsorplanma mekanizmasa tam olarak bi-
linmemektedir. Bu konuda defigik fikirler vardir. Bu yorug-
ler arasinda, aktif karbonun GOzUnUrligu gok kicik kompleks-
ler icin mekanik bir filtre gibi davrandiga{(29), aktif kar-
bon ylzeyindeki fonksiyonel gruplar yardimiyla metalin dnce
indirgendigi ve daha sonra aktif karbonun onu, mekanik ola-
rak silizdiigi (45), aromatik halkali selatlarda halkadaki pi-
orbitalleri ile aktif karbon ylizeyindeki M orbitallerinin
ortigserek (overlaping) etkilegmeleri (29,55,40) sayilabilir.

Adsorpsiyon sirasinda selgt vapisinin (metal/ligand
oraninin) degismedigi saptanmigtair.(45) Dolayisiyla metal
gelati molekiilinin adsorpsiyon clayinda bir biitin olarak et-

kinlik gésterdigi soylenebilir.(14,15,30,34,38,41)

VI.3.3.01¢im y6ntemleri

Analitik kimyada analiz teknikleri, klasik ve aletli
y6ntemler olmak ilzere iki grupta incelenmektedir. Eser ele-
ment analizi sdz konusu oldugunda, klasik ydntemler nitel
analiz dizeyinde anlam ifade ederken, nicel analiz igin a-
letli ydntemler 8nem kazanmaktadir.

Aletli ydntemlerle element analizi, elementlerin gesit-
1i 6zelliklerinin Glgiilmesi esasina dayanir. Eser element
analizinde uygulanan ydntemler gok gegitlidir. Bunlar genel
alarak su sekilde siniflandirilabilirler;

1-Spektroskopik yontemler

2-tlektrokimyasal y@ntemler

5-Termokimyasal ydntemler

4-Kromatografik ydntemler

5-Diger ydéntemler

Spektroskopik y@ntemler icinde, atomik absarpsiyaon
spektrometrisi (AAS), Gzellikle element analizleri igin uy-
gundur. Segiciligi ve duyarliginin Bteki yontemlere gdre da-
ha yilksek olusu nedeniyle yaygin bir kullanim alani bulmug-
tur. Diger yandan AAS' de duyarligin artirilmas: ile ilgili
¢aligmalar vardir ve bunlardan biri de halka Leknigidir.

Bu galigmada kayisi Grneklerinde element analizi tayi-



55
ninde g¢inko ic¢in halkali-AAS teknigi segilmistir. Laligsma-
mizda AAS teknigi kullandigimizdan burada yalniz AAS Lekni-
gi konusunda bilgiler verilecek, dijer tekniklere deginil-

miyecektir.

VI.3.3.1.Atomik absorpsiyan spektroskopisi

Atomik spektra bir atomdaki elektronlar, enerjisi E,

olan yiliksek enerjili bir yoringede ener jisi El olan digik

enerjili bir ydringeye gegerse, frekans v (ni) olan bir 1-

sik yayimlar ve bu 1s1din dalga boyu A (lamda) dir.

E= hw
CE 4~E5 ) AE
v« = 2 : =
h
c hc

)‘: —
v AE

Burada h ve c, plank sabiti ve 1s1k hizidir. Dolayisila e-

lektronik gegigsler frekans, enerji ve dalga boyu cinsinden
tanimlanabilmektedir. Dalga boyu AAS'de en gok kullanilani-
dir. Belli bir elektronik gegis igin AE,v ve A degderleri-
nin tek bir dederi vardir. Bir element bir gok elektronik
gegis yapabilir. Bu, elemente dzgl olan ve spekbtrum adi ve-
rilen piklere kargiliktair.

Is1din emisyonu ve absorpsiyonu: Igi1din emisyonu ve
absorpsiyonu, bu oclays igtirak eden atomun bir encrji duru-
mundan digderine gegmesi ile meydana gelir. Olayi basitge
canlandirabilmek igin atomun iki enerji seviyesini alalim.

Bunlar i ve k seviyeleri enerjileri de EI ve E. alsun

S hv

2 hv
k @j ﬁﬁ

& 5
Sekil 4- i ve
. . k enerji seviye-
Bl Bki .- _ J y
st leri arasinda
muhtemel gecisg-
ler. (26}
I QQL_ 3 /
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Ek>Ei clarak kabul edelim. Elektronun i—k sevivesine geci-
$i 151d1n absorpsiyonu sonucudur. Elektroenun k—i gegisgi
frekansi asadidaki egitlik ile verilen bir i1gima meydana ge-
tirirki bu da 1s1gin emisyonudur.
v ok
k

* h

Bu iki enerji seviyesi arasindaki muhtemel gecisler;
Einstein' 1in kuantum teorisine gdre incelenirse;

a) i enerji seviyesindeki bir elektronun frekansi

(\V7k ) esit bir fotonu yakaliyarak k enerji seviye-
sine geger. Bu gegis (i—k) asbsorpsiyon gegisi ol-
rak isimlendirilir.

b} Elektron bir middet k enerji seviyesinden kaldiktan
sonra tekrar 1 enerji seviyesine donebilir. Bu ge-
gigte (k—1i) istemli emisyon gegisi olarak isimlen-
dirilir.

Elektronun burada oldugu gibi temel durumdan uyariimis
duruma veya uyarilmis durumdan temel duruma gegmesi olayina
rezonans denir. Sodurum bandi ve derisim; siddeti T ©clan
paralel, siirekli bir 1gin, bir elementin atomlarinin bulun—x
dugu bir ortamdan gegirilirse, gecgen 1s1g1n siddetinde- .

sekil 5*' dekine benzer bir dedisme goriliir.

—

|

-

&

o

2
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c
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frekans 4 VvV

Sekil 5,Sirekli spektrum kaynagindan gelen 1gi1k gidde-

tinin serbest stomlar tarafindan absorplanmasi



Bu durum ortamda bulunan atomlarn/ frekansinda absorp-
siyon gizgisi (bandi) gosterdi denir. Normal olarak sourum
bandinin genigligi lU‘aN)mertebesindcdir. Ancak kendl kendi-
ne sofjurum, Daoppler etkisi veya basing etkisi gibi c¢egitli
nedenlerle sofurum bandinda geniglemeler gdrilir.

Basing geniglemesi, ortamdaki yabanci gaz molekilleri
ile sogurum yapan atomlarin garpigmalarindan dodan genisle-
medir. Bu lorenz genislemesi olarakta bilinir. Basing genig-
lemesi, cgalisilan elementin atom agairligina, ortamin sicak-
li1gina ve galigilan dalga boyuna baglidir.

Sogurum yapan atomlarin 1s1 etkisi ile dizensiz hare-
ketlerinin ve hizlarindaki farkliliklarin sonucu poppler ge-
nislemesi olusur. Doppler genislemesi elementin atom agir-
1i1dina, kaynagan sicakligina ve galisilan dalga boyuna bag-
lidar.

Isigdain bir ortam tarafindan sofurulmas: Lambert Beer
yasasina gore olur. Lambert yasasina godre gegirgen bir or-
tamdaki 1s1din sodurulmasi, gelen 1sinin gsiddetinden bagim-
sizdir. Sogurum ortamdaki her bir kesit sogurulan 1s1inin
esit kesrini sogdurur. Beer yasasina godre ise 1is:i1g1in scdurul-
masi, 1sin yolu lzerindeki sodurum yapan pargsciklsrin sa-
yisi ile exponansiyel olarak orantiladir. Buna gére ID sid-
detinde bir 1sin b uzunlugundaki ve c derigimindeki, sogu-
rum yapan ortamdan gegtiginde siddeti I oluyorsa, buradaki
sogurum (A),

ICI

log = A = abc
I

seklinde verilir.Burada a sisteme Gzgl bir sabittir. bu ifa-
deye Lambert-Beer yasasi denir ve a ve b sabit kalmak kogu-
luyla sogurum ve derigim arasinda dogrusal bir iligkinin ol-
dugunu gosterir.

Sogurum  derigiml bilinen g4rpeklerde Glciim yapilarak,
sofurum dederleriyle bir galigma grafigi ¢izilmesi ve ana-
liz drnedinin, sofurum degerine kargilik clan derigimin gra-
fikten okunmasiyla yapilar. Dolayisiyla sistem igin & ve b

birer sabittir.
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V1.3.3.2. Atomik Absorpsiyon Spektrowmetresi ve calisma
ilkeleri

AAS teknigi 1960' li yillarda kullanilmaya baglandigin-
da ornek yalniz siirekli aspirasyon teknigi ile verilebili-
yordu. 1970 yillarinda alavli AAS teknidinde mikro miktar-
da gozeltilerin kullanilabileceginden séz edilmeye baglan-
mig 1972 yilinda bunun uygulamalari gérilmGsgtir. Boyle-
ce siirekli aspirasyon ile elde edilen pik yiksekliginin he-
men hemen %95' i 100 pl 6rnek gozeltisi ile saglanabilmisg-
555 T o

Alevli AAS'de drnedin "kayikgik" veya "kab" ile veril-
mesiyle daha diisik hacimlerle daha yiiksek duyarl:kta analiz
yapmak miumkin olmustur. Bu teknikle As,Bi,Cd,Pb,Hqg,Se,Aqg,
Te,Tl,Zn gibi elementlerin tayin 31n1r1,sﬁrékli aspirasyona
gére 20-50 kat artairilabilmistir. Ancak bu teknifin bazi
dez avantajlari vardir. Mesela ornegin icine kondugu kayik-
¢idin oOmrinin kisa olusu, nikel kabin kimyasal maddelere
kargi dayanikli olmayisi ve analiz siresinin uzun olusu bi-
rer dezavantajdir. Ayrica ulagilabilecek sicaklidin sinirc-
11 olmasi nedeniyle yalniz uguculufu yiiksek elementlerin a-
nalizine (As,Bi,Cd,Pb,Hg,Se,Aq,Te,11,Zn gibi) clanak verme-
si de bir bagka dezavantajdair.

Kayikgik ve kab teknikleri, &Gzellikle farkli matriks-
lerdeki biyolojik ve jeolojik érneklerin analizinde genis
bir uygulama alani bulmusgtur.

Alevli AAS' de halka teknigi: Bu teknik, AAS' de kla-
sik nebillizasyon ile kayikcik ve kab tekniklerinin dezavan-
tajlarini gidermek gok daha az bir Grnekle ¢ok daha duvar
sonuglar almak amaciyla gelistirilmigtir.(7; Bu ydntemle
kolaylikla uguculasgsabilen (atemlasabilen; elementleri (Zn,
Cd,Bi,Aq,As,Hg,Te,T1,5b,Pb,Se,Li,Na,K,Cs,Sr,Ba gibi) alevli
AAS veya AES dlgimleri yaparak tayin etmek mimkindir.

Halka diizenegi; sekil 6' da gérildiigi gibi 10-40 pl
gozelti alabilecek biyilklikte bir platin halkay: 1sitmak ve
aleve gonderebilmek icin bir mekanik Unite ve gli¢ kavnagin-

dan olugmaktadir. Bu dizenek AAS aletinin burner sisteminin
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on kismina monte edilmektedir. Ancalk sistemin buradz kuru-

lu olmasi AAS aletiyle enjeksiyon veya siirekli aspirasyon
teknikleri ile dlglim yapilmasina engel dedildir. Hatts sis-
tem Uzerinde hig¢ bir defisiklik yapmadan,ayni anda hem pla-
tin halka hemde siirekli aspirasyon yontemiyle dlcim almak

mimkindir.

-r'"'.-’\\

Sekil 6.Platin halka dizenegi

Analizlenecek drnek ¢bzeltisi bir mikro pipet yardimiy-
la 10 ile 40 plarasinda alinir ve platin halka lzerine ko-
nur. Gdg kaynagindan saglanan digik voltagli: akim ile tel
1sitirlarak gdzeltinin buharlagsmasi sailanir. Biéylece tel -
zerinde yalniz kati artik barakilir. Kuruma islemi tamamlan-
diktan sonra mekanik bir dizenekle halka, aleve sckulur ve
halkanin tam alevde bulundudu sirada tele elektrik soku ve-
rilir. Bdylece alev sicaklig:r ve sok 1sitma yardimivla hiz-
11 bir atomlagma saglanir.

Yontemin Ustinlikleri ve dezavantajlari gu gekilde ©o-

zetlenebilir.
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1. Analizi gergeklegtirmek ic¢in, sireiklil aspirasyon tek-
niginde en az bir kag¢ mililitre, enjeksivon sisteminde:r on az
50-100 H1l Ornek gbzeltisi gerekirken halka tekniginde 10 pod
yeterli clabilmektedir.

2. Nebiilizasyon sisteminde Grnek gGzeltisinin ancak
%10 kadari aleve ulagip atomlagabilirken , halka teknigin-
de tamamini atomlagtirabilmek mumkidndir.

3. Halka tekniginde, elektrikle gok 1sitma ve alev s1-
cakligr ile ani olarak yiksek sicaklik sadglanir ve bunun so-
nucu olarakta hizli bir atomlagma olur. Bu sekilde, optik
yol lzerindeki serbest atomlarin derisiminin klasik sistem-
lere oranla daha yiiksek olmas:i saglanir. Bu da, dnemli o6l-
cide duyarlik artigi saglar.

4. Tantal kayikgik ve nikel kab tekniklerinde de ben-
zer avantajlar sdz konusu iken, bu materyallerin asitlere
kargi direncglerinin digik oclusu veya sok 1sitma olmadigin-
dan, atomlagmanin daha yavas oclusu halka teknigine gdre dez-
avantajdirlar. Halka teknidginde sok isitma ile drnek alevde
0.2-2 saniye aralifiinda tutulmakta, deneyimli bir analizci
tek bir tel ile 2-3 bin ©lglim rahatlikla alabilmektedir.(é)

5. Yontemin gdridnen en dnemli dezavantajlarindan biri,
tayin edilebilen element sayisinin sinirli oclugudur. Platin,
yiiksek 1s1 iletkenligi, asitlere dayanikli olusu. kolay se-
kil verilebilir olmasi gibi avantajlarinin yani sira, ergi-
me noktasinin disik Dlugu(l769GE)bir dezavantajdir. Bu ne-
denle yalniz uguculugu yiksek (atomlasma sicakliiy platinin
ergime noktasindan diisik) elementler tayin edilehilmektedir.
(10)

6. Platin tel yerine ergime noktas:i dana yiksek olan
(245408 ) Iridyum tel kullanilmasiyla (6,9,10), ucuculudu
daha yiiksek elementlerin (Ag,Ca,Co,In,Mg,HMn,Ni) tayini de
mimkin olmaktadir. Bu alanda halen argon atmosferinde wolfram
tel kullanilarak ( k.n 3410°C), uguculugu daha da yiksek e-
lementlerin tayini arastirilmaktad:r.

7. Duyarlagin artirilmasi ig¢in, alev adaptérinde oldu-

gu gibi, burner tzerine monte edilen ve 1gin yolunun igin-



den gegtigi bir seramik tip yerlestirilmistir.{9) Bdylece
olusan serbest atomlarin tip icinde, 151in yolu Gzerinde da-
ha uzun sire kalmasi sadlanarak ek bir duysrlik artisi sag-
lanmigtir.(9)

Denebilirki AAS' de halka tekniginin uygqulanmasiyla ka-
yrkgirk ve kab teknikleriyle elde edilen degerlere egdeger
veya daha 1yi sonuglar, g¢ok daha basit bir dizenekle ve cok

daha basit bir islemle elde edilebilmektedir.(7-13)

I~



VII. DENEYSEL CALISMALAR

VII.1.O0lcgiimlerde kulanilan dizenekler
Caligmada, Perkin-Elmer Model 400 Atomik Absorpsivyon
Spektrametrisi, 5 cm' lik bek bagligas ve tekli ve 5' 1i
oyuk katot lambalari ile birlikte kullanilmigstir. Halka ol-
cumleri igin kullanilan diizenek Almanya-Dortmund Spektro-
kimya Enstitiisiinde Berndt ve arkadaglar: tarafindan gelig-
tirilmigtir.
Caligma sirasinda kullanilan diger yardimc1l gerecgler
sunlardair:
a- pH metre
b- Calkalayici, Hetofrig marka, 160 Tpm
c- Santrifidj, Hettich marka, 5000 rpm
d- H®t-plate 1sitici, Rodwell marka
e- Eletronik terazi, Sortorius marka, type 2432
f- Etdv, Nive marka, FN 400
g- Mikropipet, Witeg witcped marka, 10 ve 1060 ul
h- Nuge hunisi, 9 cm (porselen) ve 2.5 cm {teflan)
i- Platin tel, 2 mm gap ve 5 cm uzunlugunda
J- Seramik tip, Almanya Dartmund Spektrokimya Enstiti-
sinde saglanan 7 mm ig¢ cgapl:

VII.2. Olgimlerle ilgili deneysel parametreler

Atomik absarpsiyon 6lgiimleri sirasinda kullanilan para-
metreler cizelge 7' de gdsterilmisStir.
Gizelge 7.Atomik absorpsiyon dlcimleri ile ilgili para-

metreler.

472

Element | Lamba model Dalg bDyu{nm)!Slit{nm} Aklm{mA)}
. ; |
Mg S/C Juniper 285,2 | 2,0 755 I
| .'
- ! i i
Fe Perkin-Elmer 248,53 i 2,0 25 {
combine ] r

Cu 5/C Juniper 324 .7 L 2,0 15

combine i




Cizelge 7 'in devami

Element lamba model Dalga boyu(nmj| Slit{nm|Akim{ma

/n S/C Juniper 2138 2.0 10

Mn S/C Juniper 279 4 2,0 1%
combine

Co S/C Juniper 240 ,7 2,0 15
combine

Ni S/C Juniper 232 0 2,0 15
combine '

VII.3. Standart c¢oézeltilerin ve reaktiflerin hazirlanmas:

a- Standart gdzeltilerin hazirlanmasi:

Unce, incelenen her bir elementin 1060 ppm'lik stok ¢o-
3}2.6H20,
Merck 585&;FE(N03)3.9H20, Riedel 12336;Cu{h03)2.3H20,Herck
2731;ZnC12,Riedel60504;Mn504.H20,Heer 5959:CO(NUB}2.6H20,
Merck 2534; Ni(N03)2.6

zeltileri ilgili tuzlarindan hazirlanda: Mg (WO

20, Herck €743,

Daha sonra her bir elementin cptimum galigma araligin-
da olacak sekilde 2 M HND3 ortamdaki 6 ayri karisim ¢dzel-
tileri hazirlanda. Cizelge 8

Cizelge.8 Kalibrasyon grafigi ig¢in hazirlanan karisim

ciizeltileri,2 M HNO, ortamda, ug,/g

H Karisim Né
Element 7 7 3 A 5 z
Mg .5 1 2 4 6 &
Fe 10 20 40 60 80 100
Cu 1 2 4 6 8 10
Zn 0,2 0, 4 0,8 1.2 1,6 2
Mn 0,5 1 2 3 4 5
Co 1 4 6 8 10
Ni 2 4 6 8 10 12




b- Aktif karbonun hazirlanmasi:

Aktif¥ karbon (Merck 2514), derisik HC1l icinde 3 saat
tutuldu. Mavi band siizgeg kagidinda {(Schleicher-Schiill,589)
stziuldli deiyonize su ile yikandi. Etlvde kurutuldu. Kral
suyunda (1/3 HNDB/HCl] bir gece bekletilmis ve tekrar mavi
band siizge¢ kagidindan siizilmistir. Deiyonize su ile, si-
zlintld klorir tepkimesi vermeyinceye kadar yikanmis ve etidv-
de 110 €C ' de kurutulmustur. Bu aktif karbandan 4.0 g ali-
nip 100 ml deiyonize su ile karigtirilmis, bu sekilde 40
‘mg/ml' lik aktif karbon sispansiyonu hazirlanmigtir.

c-Aktif karbon zenginlestirmesi igin komplekslestiri-

ci ayiraglarin hazirlanmasi:
l1-Amonyumpirolidinditiyokarbamat {APDC): APDC' nin
(Hopkin-William 153700) %50' lik alkoldeki %0.2' 1lik ctzel-
tisi.

Z2-8-Hydroxychinolin(oxin): Oxin' in {HMerck 7098) etil
alkoldeki %0.2' lik cgézeltisi

3-1,5-Diphenylcarbazid: 1,5-Diphenylcarbazid' in
(Merck 3091), etil alkoldeki %0.1'lik gdzeltisi

4-1,10-Phenantroline: 1,10-Phenantroline' nin (Merck
7225) etil alkoldeki %0.1'lik ¢gdzeltisi

5-Cupferron: Cupferron'un (Merck 5227), etil alkolde-
ki %0.1"'" lik c¢ézeltisi

6-EDTA: EDTA' nin (Merck 7225), deiyunize sudaki ¢i-
zeltisi. -

d-Tampon c¢tzeltilerin hazirlanmasy:

pH-2 tamponu: 197 g NaSUQ.IDHEG (Merck 6642) ve 69 g
NaHS504.H20 (Riedel 33060), 1 litre suda ¢oziulmistir.

pH-4 tamponu: 154 g CH3COONH, (HMerck 1115) ve 576 ml
derigik CH3COOH (Merck 62), deiyonize su ile litreye ta-
mamlanmigtar.,

pH-6 tamponu: 117 g EH3CUDNH4 ve 5 ml derisik CHBCUDH
deiyonize su ile litreye tamamlanmigtir.

pH-8 tamponu: 8 ml NH4OH (Merck 5422, d=0.91) gGézel-
tisi ve 107 g NH4Cl (Merck 1142), deiyonize su ile 1 lig-
reye tamamlanmistir.



pH-10 tamponu: 570 ml derigik NHB(G:U.91} ve 70 g
NHqu, deiyonize su ile 1 litreye tamamlanmistar.

e- Kayisi orneklerini g¢ozinirlestirmek icin kullani-

lan kimyasal maddeler:

1-Derigik HNOj(Merck 443, d=1.40)

2-Derigik H,S0, (Merck 713)

3- %35' 1lik H,U, (Riedel 10279)

4-Derigik NH3 (Merck 5422, d=0.91)
5-2 M HND_: 140 ml derisik HNOC

3
reye seyreltilmistir.

3 deiyonize su ile lit-

e

ri
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VITI.4. Sulu Standartlarla Kalibrasyon Egrilerinin Cizimi
Her bir element ig¢in hazirlanan 6 ayri standart cozel-
ti ile, 100 pl enjekte edilerek AAS' de absorbans degerle-
ri okunmug ve elde edilen bu degerler ¢dzeltilerin derisim-

lerine kargi grafidge gegirilerek sekil 7-8 elde edilmistir.

340 § Mg

320 1

=3

m=Absorbans x 10
r~
o
o

B
o

Cu

200 1

160 T

120 +
+
80 1
40 1 ¢
o
bl T 1 T i T
2 B 6 8 10

Hg/ml T+

3ekil 7.Mg ve Cu igin kalibrasyon grafigi.
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Sekil B.Mangan, demir, c¢inko, nikel, kobalt igin ka-

librasyon grafidgi.
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Sekil 9.Magnezyum veé bakirin gesitli komplekslestirici-

lerle pH' a bagimli geri kazanma verimleri.
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sekil 10.Cinkonun cgesitli komplekslegtiricilerle pH'a

bagimli geri kazanma verimleri.
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Sekil 11,Mangan ve kobaltin gesitli komplekslestiri-

cilerle geri kazanma verimi.
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Sekil

12.Nikel ve demirin cegitli komplekslestirici-

lerle geri kazanma verimleri.
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Sekil 13.APDC-Aktif karbon zenginlestirme isleminde

metallerin geri kazanma verimlerinin pH'a

bagimlaliaiga.



Karisaim (5 ml)
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pH ayarlamas:i
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(100 mg)
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Stz
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Kuruluga kadar bu-

harlagtair

K + 2 M HNDE(5 ml}
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AAS' de dGlgim al.

Jema 1. Aktif karbon derigtirmesi

tilerle yapilan caligmada iglem basuamaklari.
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VIL.5. Akbtif Karbon ile Derigtirme 1icgin Upltimizasyon
Caligmasa

a- Uygun komplekslegtiricinin segimi:

Cizelge.7' de verilen karigsim 6 cozeltisinden 5 ayra
kaba 5 ml alinmigs ve deiyonize su ile 100 ml' ye tamamlan-
migtir. Bunlara sairasiyla pH 2,4,6,8,10 tampon gdzeltile-
rinden 20'ser ml eklenmis ve pH-metre yardimiyla cdzelti-
lerin pH' lari, gerektidinde HNU3 ve NHB ekleyerek ilgili
pH' lara ayarlanmigtir. Daha sonra 20'ser ml APDC ¢dzelti-
si ve 4'er ml aktif karbon sispansiyonu eklenip galkalayi-
cida 1 saat sire ile cgalkalanip 25 mm' lik Schleicher-Schiill
589/2 siizgeg kagidindan sizilmistlir. kadgit 25 ml' 1lik bir
behere alinmis etivde 110°C de 1 saat siire ile kurutulmug-

tur. Uzerine 2 ml derigsik HNO, eklenip kuruluga kadar bu-

harlagtirilmis ve daha sonra 3a 5 ml 2 Il HNOg ¢dézeltisine
alinip santrifijlenmistir. Berrak kisim alinip AAS' de ab-
scrpsiyon dederleri her metal igin ayri ayri okunmustur.

Bu gsekilde elde edilen degerlerden hesaplanan geri kazan-
ma verimleri pH' a kargi grafife gegirilerek sekil. 9-13
elde edilmigtir. :

b- Sabit aktif karben ve APDC' de, degisken metal

derigimi ile yapilan caligma:

Caligsma sirasinda gerekli aktif karbon miktarinin tes-
biti ig¢in 100 mg aktif karbon ve 20 ml APDC cézeltisi kul-
lanarak pH-6' da, karisim &6 gozeltisi ile gema !' deki yol
izlenerek 5 ayri ornek hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiler ile
okunan absorbans deferleri karigim gdzeltisinin hacmina
karsi grafige gegirildiginde sekil 14 elde edilmigtir.

c-Sabit aktif karbon ve metal derigiminde, dedisgen
APDC c¢ozeltisi ile yapilan galigma:

faligsma sirasinda kullanilacak APDC gGzeltisi hacminin
tesbiti igin 100 mg aktif karbon 5 ml karaisaim 6 g¢gizeltisi
ile 4 ml ile 24 ml arasinda degigen APDC cozeltisi hazir-
lanmigtir. Bu gdzeltilerle alinan absorbans degerlerine
karsi kullanilan APDC gGzeltisi hacmi grafige gegirildi-
inde gekil 15 elde edilmigtir.
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Sekil 14.Akif karbanun metal-komplekslerini adscorplama

kapasitesi.
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d- Sulu standartlarla, metal iyonlarinin metal komp-
leksleri halinde aktif karbonda tutulmasinin ince-
lenmesi:

i) Metal iyonlarinin tek Lek veya karigim halindeki
gozeltilerinin absorpsiyon dederlerinin alinmasi: halinde,
aralarinda bir farkin olup elmadig: incelenmesi igin, me-
tallerin standart cdzeltilerinden ve karigsim halindeki cd-
zeltilerinden absorbans degerleri okunmustur. Tek bir me-
talin iyonunu igeren standart g¢dédzeltiden alinan dederler
esas alindiginda, karisim halindeki ivonlarin absorbans de-
gerlerinde + %3 kadar bir farkliligin oldufu gorilmistir.
Bu farkin hata sinirlar:i iginde cldudu kabul edilerek son-
raki galigmalarda sulu standart olarak 7 metali igeren ka-
risim cdzeltileri kullanilmigtar.

ii) Metal iyonlarinin galisilan kosullarda aktif kar-
bon derigtirmesinden sonraki veriminde bir azalmanin olup
olmadigini arastirmak igin karigim ¢odzeltileri 100 mg ak-
tif karbon ve 10 ml APDC ¢dzeltisi kullanarak prn-6' da
sema.l' deki yol izlenerek derigtirme islemine tsbi tutul-
mustur. Elde edilen g¢dzeltilerin okunan absorbans dederle-
rinden, standart karigim cgdzeltilerinden okunan absorbans
degerleri esas alinarak geri kazanma verimleri hesaplan-
migstir ve g¢izelge. 9 elde edilmisgtir

e- Matriksin drnek hazirlama ve Glgim safhalarindaki
etkisinin incelenmesi:

Kayisi ornegdinin makro element bileseni clan potasyum,
sodyum ve kalsiyumun analiz asamas:inda matriks etkilsiniln
olup olmadigini incelemek igin agsagida bilegimi verilen
2 M HNOy ortamindaki matriks ¢Gzeltileri hazirlanmigtar.

Matriks 1...Karisim 1 + 10000 ppm K + 100C'er ppm Na,Ca

Matriks 2... Karigim 2 +

Matriks 3...Karisim 3 =+ W i " [ TR
Matriks 4...Karigim 4 + " woom u W om
Matriks 5...Karisim 5 <+ i Y W noonon
Matriks 6...Karisim &6 + i i " W M



Cizelge 9.Bazi metallerin APDC-A ktif karboun deris-

tirmesinden sonrakl geri kazanma verimleri

Metal Eklenen {}Jg;’mi)r Bulunan ipgfml}l\urim %
i

Mg 8 50 7 .05 T

Fe 100 98 bo9g

Cu 10,0 9,6 96

Zn 2.0 2,02 102’5
Mn 5,0 4 46 | g2

Co 10 ,0 9 .4 9z

Ni 12,0 11 .6 96 ,5

Matriks 1-6 setleri igindeki 7 ayr: elementin absor-
bans dederleri AAS' de okunmustur. Elde edilen degerler
matriks igermeyen karigim 1-6 seti c¢ézeltilerinin deder-
leri ile karsilastirildiginda Magnezyum, bakir ve ginko
harig¢ diger elementler igin aralarindaki farkin +%3 dola-
yinda oldugu gdridlmustir.

Matriks igeren Karigim 1-6 ¢ozelti setleri 100 mg ak-
tif karbon ve 20 ml APDC kullanilarak ve sema.l' deki yol
izlenerek aktif karbon derigtirmesi iglemine ufratilmigtir.
Buradan elde edilen ¢dzeltilerden okunan absorbasns deger-
leri standart gézeltilerden okunan absorbans degerleri ile
karsilastirildiginda Mg,Zn,Cu,Co,Mn igin &nemli bir lark-
1111G1n oldugu demir ve nikeldeki farkliligin hata sinir-
lari iginde oldugu gorilmistir. Bu metasller igin okunan
absorbans degerleri grafige gegirildiinde sekil 16~"Lelde

edilmigtir.
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vekil 16. Magnezyumun matriksii ortamda akLif karbon jile
geri kazanma isleminden sonraki absorbans deder-

leri.
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Sekil 17.Bakirin matriksli ortamda aktif karbon ile
geri kazanma igsleminden sonraki absuorbans

degerleri.
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2ekil 18. Kobalt ve nikelin matriksli ertamda aktif kar-

bon ile geri kazanma isleminden sonraki absor-

bans degerleri.
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sekil 19.Cinko ve demirin matriksii srtamda aktif kar-
bon ile geri kazanma lgleminden sonraki absor-

bans degerleri.
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d-Matriksli ortamda APDC-MIBK ekstraksiyonu ve APDC-
Aktif karbon derigtirme igleminin pH' a bkagimlailai-

ginin incelenmesi:

Matriksli otamda genelde incelenen elementlerin geri
kazanma verimlerinde azalma olmustur. APDC-MIBK (Meltil izo
biitil keton) ekstraksiyonunda Mn,Fe,Cu,Co,Ni' in geri ka-
zanma verimleri APDC-Aktif karbon derigtirme islemi ile
elde edilen degerlerden daha kigik bulunmustur. Cinko ise
APDC-Aktif karbon derigtirme isleminde elde edilen geri
kazanma verimi, APDC-MIBK ekstraksiyonu ile derisgtirme
igleminde elde edilen dederlere gdre daha kicik bulunmus-
tur.

Matriksli ortamda APDC-AKktif karbon ve APDC-MIBK
ekstraksiyonu ile yapilan deristirme isleminde pH' a ba-
giml: alarak geri kazanma verimleri sekil 21-22' de

verilmigtir.
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9ekil 21. Matriksli ortamda APDC-Aktif karban derigtir-

me isleminde pH'a bagli metallerin geri ka-
zanma verimleri.
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3ekil 22.Matriksli ortamda APDC--MIBK ekstraksiyonu
ile yapilan deristirme isleminde pll' a ba-
gimly olarak metallerin geri kazanma verim-

~leri



VII.G. Halkaly AAS ile ilgili ¢aligmalar

a- Sulu standartlarla kalibrasyon egrilerinin gizil-
mesi:

Bu gcaligmalarda kullanilan platin halka dizeneginin
elektrik akim gemasi sekil 23' de verilmistir. Platin hal-
ka dizenedinin Ustten goriinisi ise gekil.24' de verilmis-
Edir.

Yapilan &n denemelerden, calisilan elementlerden yal-
N1z ¢inko' nun platin halkali AAS ile tayin edilebilecegi
anlagilmigtir. Daha sonra bu metalin cizelge 8' de veri--
len karigimlardan 10 pl alinip 6n kurutma islemini taki-
ben 0.2 saniyelik gsok 1sitma ile birlikte absorbans deder-
leri okunmustur. Bu dederler ayni cozeltilerin 100 plrle-
rinin enjekte edilmesiyle elde edilen abscrbans dederleri,
platin halka ile elde edilen degerlerle ayni qrafikte de-

rigime karsi gizilmis ve sekil 25 elde edilmistir.
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ayarlayiCt icin anahtar mixro anghrarp

Otomatik anchtar

beﬂﬁfﬂ

! T’JS’)’lCi m“(nc'hf, 1CEN OI-‘.:IhTGP

Sekil 23.Platin halka dizeneginin elektrik akim

semasi.



Platin tel icin bakir
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Sekil 24.Platin halka diizenedinin Ustten goriinilisu.
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2ekil 25.Cinkonun Platin halka teknigi ile verdigi

absorbans degerleri.
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sekil 25' in incelenmesinden enjeksiyvon icin uygun
olan derigimlerin halka teknigi icin uygun olmadidyr goril-
migtdr. Bunun lizerine cizelge.8' deki krigsaim ciézeltilerd
10 kat seyreltilerek g¢inko derigimleri, karigsim 1-6 cozel-
ti gsetleri iginde 0.04; 0.08; 0.12; 6.16; 0.20 olacak se-
kilde gdzeltiler hazirlanmigtir. Bu yeni karisim cbzelti-
leri ile platin halkada absorbans deferleri okunmus ve de-

rigime kargi grafige gegirilerek gsekil 26 elde edilmigtir.

=
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240
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20
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0.04 0.08 012 0.6 0.2
- NG/

9ekil 26.(Cinkonun platin halkali AAS icin kalib-

rasyon grafigi.

b- Seramik tiip-Halkali AAS ile kalibrasyon egrileri-
nin gizilmesi:

Dortmund spektrokimya enstitisinden sadlanan 5 cm '
uzunlugundaki seramik tilip, bek basligi lzerine yerlesti-
rilmigtir. Bu gekilde platin halka {zerinde ve alev icgin-
de gok 1sitma ile atomlagan elementler, 1sin volu ilzerin-
de yerlestirilmis olan seramik tip iginde toplanmis olur.

fizelge 8' de verilen karigsim goGzeltilerinden 10 Bl
kullanilarak okunan absorbans degderleri normal platin hal-
ka ve enjeksiyon teknikleri ile elde edilen degerlerle

birlikte grafige gegirilmis ve gekil 27 elde edilmistir.



sekil 26' da ki kalibrasyon grafigi igin hazirlanan
yeni karigim gozeltileri ile iglem tekrarlanmis ve gekil

28 elde edilmistir.
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sekil 27. Cinkonun enjeksiyon, platin halka ve sera-
mik tip-platin halka ile verdigdi abhsorbans

degerleri.
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sekil 28.Cinkonun platin halka ve seramik tip-platin

halka igin kalibrasyon grafigi



VIL.7. Alev Fotometresi ile yapilan caligmalar

Bu caligmalarda Dr. Lange M6A model alev fotometresi
kullanllmlétlr. Yakit olarak propan kullanilmis ve analiz-
ler 0.6 bar basingta yapilmistar.

a-Standart g¢ozeltilerin hazirlanmasui:

Unce incelenen her bir elementin 10GO ppm' 1lik stok
Gozeltileri ilgili tuzlarindan hazairlandi; KC1l, Herck 4935;
NaCl, Merck 6400; CaCDB, Merck 2069.

Daha scnra her bir elementin optimum galigma derigim
araliginda olacak gekilde bu 3 elementin bidistile su ile
her bir elementin ayr:i ayri standart cbzeltileri nazirlan-
di. Ayrica 3 elementi igeren 7 ayr: karigim cdzeltileri
hazirlandi. Cizelge 10'da bu 3 element igin hazirlanan co-
zeltilerin derigimleri verilmistir.

Cizelge 10.Kalibrasyon grafigi igin hazirlanan stan-

dart karigim gdzeltileri (pg/ml;

Element 1 2 3 4 5 & 7
K 1.0 2,0 3,0 4.0 5,0 & ,0 7,0
Na 1.0 2,0| 3,0| 4,0 5,0 6,0 7,0
Ca 0 10,0 | 20,0 50,0 1 40,06 50,0 | 50,0

b- Sulu standartlarla kalibrasyon egrilerinin cizimi:

Once aletin ibresi bidistile su ile sifirs ayarland:
ve karigsim 7 'deki derisimlere gdre aletin ibresi 100' e
ayarlandi. Daha sonra standart g¢dzeltiler alete verilerek
aletin ibresindeki sapma deferleri okundu ve elde edilen
bu deferler gizeltilerin derisimlerine kars: grafije ge~

cirilerek gekil 29-30 elde edilmistir.
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3ekil 29. Potasyum ve sodyunm igin kalibrasyon grafigi
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b- Matriksin @rnek hazirlama ve 6lgum saihasindaki

ebtkisinin incelenmesi:

Gnce her bir elementin optimum caligma derigim arali-ganda

ginda yalniz bir elementi igeren gizeltileri ile alev fa-
tometresinde okunan degrlerle, [izelge 10' daki karisim
gozeltileri igin alinan dederler kargrlagtarilidifinda ara-
daki Farkin + %2 kadar oldugu goriilmistic.

Daha sonra yapilan &n galismalar sonucuna gére, kayil-
s1 oOrneklerinde potasyum miktarinin sodyum ve kalsiyumdan
fazla oldugu gdrilméstir. Bu nedenle godyum ve kalsiyumun
analizinde potasyumun matriks etkisinin clup olmadigina
tesbit etmek igin asadida verilen matriks gozeltileri ha-

zirlanmigtair.

Matriks 1: Karisim 1-7 + 100C ppm K
Matriks 2: 10 ppm Ca + 10G ppm Na -+ 100C ppm K
20
30
40
50
60
70

Matriks 1' deki karigsim 1-7 setleri ile kalsiyum ve
sodyum igin okuma yapilmistir. Elde edilen degerler, mat-
riks igermeyen karigim c¢dzeltilerinden elde edilen deger-
lerle karsilastirildifinda, aralarindaki farkin = %3 kadar
oldugu goérilmigtir.

Matriks 2' de hazirlanan godzeltiler ile potasyum ve
sodyumun kalsiyum analizine etkisi incelenmistir. Burda
da yine matriks - -igermeyen karisim codzeltileri ile kargi-
lagtirildifinda aradaki farkin + %3 kadar oldudu gdrilmig-

tidr.

Lol
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VII.8. Kayisi drnekleri ile ilqgili analizler

a-Analizlenen kayis: drneklerinin Gzellikleri:

Bu caligmada uyqulanan deristirme teknigi ve halka
teknigi ile ilgili bulgular gesitli kayisi Grneklerinin
analizlenmesine uygulanmigtir. Bunun igin HMalatya' nin ce-
gitli yorelerinde yetisen kayisi drnekleri, Halatya tica-
ret borsasindan borsa gérevliilerinden Sinan Uz, Tavim Il
Middrliginden ziraat teknisyeni Hasan Gzwici, Bitki koruma
gubesi midirliginden ziraat teknisyeni QOkyar Kadioglu, Kay
hizmetleri 6. bdlge midirliginden A.{.1l1ca tarafindan yelig-
tirildigi ydrelerden alinmigtir. Ayrica bir kis:im Srnek
Malatya kuru kayis: kooparstifinden sadlanmistir. Alinan
kayisi 6rnekleri gizelge 11' de verilmistir.

b~ Kayisi drneklerinin analize hazirlanmasi:

Yapilan Gn galismalarda kayisi drneklerinin 1059C:
de kurutulup ©gltildikten sonra yapilan g¢dzinirlestirme
igleminin, drnekleri kiglk parcelar halinde kiyiiarak ya-
pilan gdziinirlestirme iglemine gére daha iyi sonuc verdi-
g1l girilmigtir. Bu nedenle kiikirtlenip giinegte kurutulmus
kayisi drnekleri ince dilimler halinde kesilip, etivde
105 C' de 48 saat kurutuldu ve havanda toz haline gelince-
vye kadar &6gutidldi. Bu sekilde hazirlanan &rnekten belli
miktarlar alinarak gdzinturlestirme islemi uygulandi.

c- Kayisi Orneklerinin c¢dézundrlesticilmesi:

Kayisi orneklerini gdzinilrlestirmek igin mineral asit-
ler veya mineral asit karisimlari kullanilabilir. Yapilan
6n galismalar sonucuna gére en uygun mineral asit karigim:

derigik HNO derisik H,50, ve %35' 1i H, 0, oldugu goérdl-

a° 4 2

mistdr.

Toz halinde 6gidtilmis olan kayisi1 drneginden 5.0 g
duyarli olarak tartildi derisik HNUB, derisik HESUQ ve
%35' 1ik HZUZ (10/5/1) karisimi ile muamele edildi. lsi-
tilarak kuruluga kadar buharlagsticildi ve 150 wl deiyoni-==
ze su ilave edilip 30 dakika 1siti1ldi, sogutulup mavi band

siizge¢ kagidindan slzildd.



[

I

f

| qHal n_am nrhopepeycaey :aﬁw DINOY=IPUI L] [t

o SHOT p.._ L nrhorrpeyroey AU [-apuadg 01
GHO L n,mm nrhoreruyroey BOCL[[=-apuadrg 4
GB61 L nEhorerreyraey oL adjpg-apuadeg It

m a8al nﬁnm nphorrreyrogy vadg adyy=apuadu( z h

M G861 £ ET nifhoreed arey=-trzeAnpmny 29310y 9 |

” 6861 ‘¢z npGorrreyroey Juag-zaxday g
861 <2 Aaquesej juag-zaxaay i
S861 ¢ ¢z nrborrreyraey juag-zariay ¢

_ cA61 9" 9¢ :Hmoﬂwﬂc:ﬁom: aye-TzZEANTUWN| Nmzpmz, VA

w GHAT 97 Aaguesej grBY-TZeAN[WNY Za> I8 T

| |

! (%) TqARY

T; ToTprTYIagg BwINIn> t3ap 3,601 nani i1ek thrputye urQauzp |oN Xauulg

"TISTXTT9FTU UTUTIB[auaQ TsTARY uauarzriredy ([ abrazrj



o]
=

G861 CE BT nphoprreyrouyy paalpoznb=ueijmysay 77
a0l VARV LG Bgey nAay tanucd=zax.cay (7
ai6l Y nrhhopepuyrany BOL[L=0pudae( 0z
m
G6I _ Y67 niphoyoreyrany suazobh-yanfprsal) 61
G961 el nilioprreyrouy auazb-yandreSoy Ui
GHG6 T 2t 6t npborrreyroey farrouryc-hepnsdiyy L1
m G861 261 Aaquesel| Jarraoupyc-hepedny 91
m G861 gt9e niborrreyraoey Zryrres-ugyuryay ¢1
G861( 9°¢Z nihorrreyroey ZTHTIBS-UBYWTOH Pl
age6l 9% 1¢ nthortreytoey | *yew azapeaey Jryssuehog ¢1
G861 L2 niborrreyraey TzI1ajeae~1tryastuebhoq Z1
(%) %o TqABY
mﬂh thrprrieap nan| 104 thrputte utbauap oN aulQ

Bu3NINA tX9p 37,6401

TWEASP UT

(Tr @brazr)




95

i~

cod0b ourhaursg tscodAey Snuwrnypnany arSaunb druappanny frgdey 2unans Tyap A
f f
9HO L 7 nhood rsodqgug TAUN Ou ¢
au6 L 97 nrhoprreyroey csadyeg wey AU DnuUQ| Z¢
9461 ¥i=, Loguuse|) rsodyng tway AU nuUYU| (¢
[l mnmﬁ __._m_ucﬁ..ﬂm_u:—.s,:_._ rsepo _..__ﬁ:_.:.m aA Jadanart| 0«
1
aue L L7 tauehog NADG BULYO =403 03 62
q
ﬂ G861 82 nphoreeycaey JUa - 2Zas.ral 82
" |
_ ]
w Co6 1 V7 nrhoprreyrauy JUIQ=- 2331 L7
M S86 1l 61z touefog NTOZT-283.I9K 92
_
$861T 291 ntQorrreyraey UBYWTIY G2
G861 681 nrQorrreytoey BAJE[BW TS ]-ZaX) I3} v
$86T 61 nfhorrreyraey hepedsiy 4
(%) % 1tqgley
(tA thrprriadq | ewinany txap 135501 nang 18k tQtpurrte uthauzg ON audlf]

TweAap urtT

W TT abtazt)




5

d- Aktif karbonla derigtirme igliemi:

Bir dnceki iglemden ele gecen siizinti amcnyak ve asit
eklenerek pH-6' ya ayarlandi. 20 ml pH-6 tamponu ilave e-
dildi. 20 ml APDC ve 4 ml aktifl karbon sispansiyonu ilave
edilip, Hetofrig marka 160 rpm' 1lik calkalayicida | caat
calkalandi. 25 mm' lik Schleicher-Schill 589/2 siizgeg¢ kagdi-
dindan siziuldi. Kagat 25 ml' lik bir behere alindi ve e-
tivde 1 saat 105 C' de kurutuldu. Uzerine 2 m! derisik HNO,
eklenip kuruluga kadar buharlagtirilmis ve daha sonra da i
5 ml 2 M HN 3 gozeltisine alinip santrifijlenmigtir. Ber-
rak kisim alinip AAS' de absorbans degerleri her metal i-
¢in ayri ayri okunmugtur.

e-Alev fotometresinde yapilan analizler icin kurutuiup
0gitilmis kayisi Grneginden 1.0 g allnip AAS fle didgili
analizler igin uyqulanan g¢ézinlrlegtirme iglemi yapilmis-
tir. Cézinlrlestirme isleminden sonra ele gegen ¢dzelti
50 ml' ye tamamlanmistir. Kalsiyum igin alev fotometresin-
de direkt okuma yapilmis, sodyum ig¢in bu gdzelti 100 kat,
potasyum igin 200 defa seyreltilerek okuma yapilmigtar.

Aletlerden okunan degerler dikkate alinarak qizeige
11' deki Brneklerde bulunan metal derisimleri hesaplanmig-
tir. Bu degerler gizelge. 12 ' de verilmigtir.

Alev fotometresi analizi igin hazirlanan orneklerde
magnezyum enjeksiyonla, c¢inko ise platin halkali AAS tek-

nigi ile analizlenmigtir.



i1

S T R = A i R S ; T S S
69 1 ) i 60° 2 aHh | 3l LG 8L e AR _ cneat _. 069 ¢l
1 L1'7 29 % 70'6 _ G0 qG0°9¢ 064 60T _ [28he CL6 Al
a“,NH HZ ‘2 ﬂ B9° ¢ s L'e | c:,mw 6907 L& | Gl reBLl LI er
ha_,m AR g6* ¢ m¢,ﬂw ﬁﬂ,mm 99 60 | (17 206 Poorlrst 65 L 0t
hm.ﬁ“ 60 | L9 2 g Uy M 60'¢l £€°12 [2¢ m AN 66212 896 5

T 067 o 66°¢ w il ugtuz Gl (80% CGRB I 689 xm

6¢° [ 66 '2 | XA 6 L°¢ | AR AL A | 1/ qLZ ANA GLYa( A hw

mmuﬁm €0°%Z 2t 2 gG ‘¢ m 0t ‘z 00§t W €62 SILI [¢9¢72 0Z8 o”
qﬁ,mm Lzt 867 8¢ m 84 "1 G6°GT w L2 Lyt 0r6h1 699 S
mm.:m 062 | 166° 2 A | aq,qM. 9% ‘02 m 867 AR BZLLI 0rg B
gtz 28 °¢ 9¢¢ ¢ 9¢ ‘¢ | 190 ‘C! 9£°6I m 182 966 m OrT6T 78L ¢
080 86°C ¢8'¢c | "6n‘z 0z ‘¢ | ws‘zz [osg 00TT | 8£607 L69 Z
LS4T|. Lo'E A ggi¢ 86 ¢ 29491 8%Z 08%T | 69912 by T

ON

r cz, TN 0] uz nJ 9 bu BN b 2) Aauag

(b/Bn )ra1gb phrrathe
Snuyninany a838sunb druariannyiraerwrStaap juswara tzeq TYapuTIaTyaulg,. tsthey z1 mmﬁ.mNﬂu



[t

B6¢ 7 (2fe| €71 564 7 VR YA €92 086 68L07 L29 9z
G237 ¢6°7| 0Or°¢ §9° ¢ 69 'S LGt LI 20 L6zt €60¢2 726 &
oLt { 76° 7 (8¢ gL'y 96 ‘6 9z 07 €92 LIZIL R6662 619 b
86° 1 K9te| 96t ¢ AR ey ‘L £9'¢7 GLT nee 06222 0LL €2
04¢ Z Lo‘e| w8t 6L € oy ‘L 7kt BT 992 6021 00062 9z L s
LE*T 0z¢¢| v ¢ 142 9z ‘¢ L8 €2 062 9¢ 1T 7818 [ 0¢s g
65° 0 ezl wvt ¢ 90y (6 ‘Y 9t 6¢ 562 geL 99661 "99 02
8z°* 1 ¢w'z| 61°¢ 194 86 ‘C c¢t LT VXA 00wl 8G9¢1( A4S 61
2T T bhtz| 26T 8¢ VA cq,mm 892 (oot 2¢8n2 009 BT
08 ‘o0 €9%z|., SL'¢ 1L8'¢ 0z ‘Z £6'6¢ £0¢ 6292 6%992 888 LT
£2°¢1 LTY¢ LT € gLty 0¢ ‘Z G661 heZ 6001 Z9¢LT 826 91
e T 6| G0* ¢ L0‘¢ ¢9 ‘C LL 62 0LZ 716 LGSLT BL8 6T
T Pmnmw 90“Z 91 ‘h 20 2 n8 6T €92 ¢L9T 26E6T 268 T
ON
U TN 0J uz na a4 by eN A e] LELTR )

tweAap utu,zr'ebrezr)




o

.;5@
LZ9 *

GO I A gy z G6' ¢ Lo | we'zg 292 0L nN0%¢ 1 ¢¢
0BT 962 9¢ 7 get La's | 159z 887 antL 0Ewh i 019 | Z¢

ege Y 69°C 65" Z 69 ¢ 8z‘c| ov'se 1e% 8ng 06281 0¢L ¢
Leve 68 ‘¢ Ls* ¢ 60°9 8s ‘v | T1¢°g2 Al Z18 69981 748 0¢

_ sth 2 90 ‘¢ 9¢* T SH'T czv| 8z'wg 90¢ 0¢L 0002 859 62
$9° T A €2t ¢ 102 L9‘e] de'Lt h¢z 668 69ZLT 0£9 82

164 T g7z 92* Z 9T Eu'%el T T'et 0¢2 (16 52661 261 £

oN

Uy TN 0] uyz nJ a4 B BN " e Nauuag

TWeAdp UTU,ZT"8btazt)




VIII. SONUCLAR

1. Analitik Yontemler:

Kayisi orneklerinin analizinde Ca,K,Na igin alev FToto-
metresi, Mg,Cu,Co,Fe,Ni,Zn,Mn icin Atowmik Absorpsiyon Spek-
trometresi kullanilmistar.

I1.1.Alev Fotometresi ile yapilan ¢eligmslar:

Alev fotometresi ile analizi yapilacak elementlerin
ayri ayri sulu standartlari ve gizelge.lO'da verilen stan-
dart karisim cgdzeltileri hazirlandi. Alev Fotometresi 1le
yapilan analizde her bir element 1¢in ayri ayri hazirlanan
standart gézeltiler ile standart karigim gozellileri igin
elde edilen veriler kargilagtairildiginde Gnemli bLir Farkan
clmadigyr goérildi. Daha sonraki galismalarda standarbt karai-
sim gozeltileri kullanildi.

I.1.1.Kayisi orneklerindeki kalsiyum analizi:

Kayisi orneklerinin derigik HNO; ., H S50, ve # Uz kari-
giminda yag yakma ydntemiyle cozinirlestirilerek 50 ml/g ce-
nek olacak gekilde cdzeltiler hazirlandi. Yapilan on calig-
malarda bu sgekilde hazirlanan drneklerin ZC0U-&6UU ppm potas-
yum ve 0-100 ppm sodyum ihtiva ettidi gSrdlwmistir. Bu ne-
denle potasyum ve sodyum elementlerinin kayisida kalsiyum
analizinde matriks etkisi incelenmiglir. Bu amacla 0-460 ppm
Ca + 100 ppm Na + 1000 ppm K igeren gdzelti setlerl hazir-
landi ve alev Fotcmetresi ile Ca analizi yapildi. Bu gizel-
ti seti igin alev Fotomeltresinde alinen dederlerle, cizelge
10" da verilen standart karigim cgidzeltileri icin alinan de-
gerler karsilastairilidiginda yeklagik = % 3 farklilifin ol-
dugu gozlenmigtir.

Kayisi drnekleri ile alev Fotometresinde yapilan ana-
lizlerde Ca igin matriks etkisinin hata sinirlar: igersinde
kaldigyr kabul edildi.

1.1.2. Kayisi drneklerindeki sadyum asnalizi:

Kalsiyum analizi igin hazirlanan kayisi oOrrnek gdzelti-

ileri 100 defa seyreltilerek salev bPoulowmelresinin Ltayin sinl-

ri1 igersine diusilrilmistidr. Seyreltme ile bu gdzeltideki kal-



siyum miktari 0-2 ppm ve Potasyum 0-60 ppm oldugundan bu
bu miktarlarin dnemli 6lcgide matriks etkisi giriimemigtir.
[.1.3. Kayis1 orneklerinde porasyum analizi:

Kalsiyum O6rnekleri icin hazirlanan kayl1s: Ornekleri
200 defa seyreltilerek alev Fotometresinin tayin siniri i-
¢ine digilirilmistiir. Seyreltilerek hazirlanan by drnek go-
zeltilerde kalsiyum ve sodyum miktari ¢ok disik oldudundan
Gnemli Blglde matriks etkisinin olmadidi kabul edilmistir.

Gerek seyrelme gerekse analiz yonteminden gelen hata-
lari belirlemek amaciyla ayni kayisi tirinden 10 tane &rnek
GOzeltisi hazirlandi ve her bir elementin analizi igin ya-
prlan iglewler uygulandi ve clde edilern degerlerin standart

sapmalari ve %RSD degerleri ¢izelge.l3'de verilmistir.

Table 13. RSD % values for the elements aralysed.

| E'
Element X S ! %R3D I
Ca (mg/qg) 0,7325 _ G,0559 J 7,64 _T
K (mg/g) 25,448 | 0,4402 | 1,90
Na (mg/g) 1,4975 60,0252 ; 1,684
Mg (mg/g) 0,2553 0,005¢ ' 2,19
Fe ( pg/g) 3,8709 1,9784 5 §,27
Cu . 3,2620 6,3197 | 5,80
Zn N 3,4985 0.23:26 6,65
Mn ., 2,3709 06,2022 8,53
Co . 3,4193 6,1406 4,11
Ni N 3,2014 0,124¢ 2,90
. J O

I.2. Alevii Atomik Absorpsiyon Spektrometresi ile yapi-

lan caligmalar:

9ekil.7-8"' in incelenmesinden ¢galigalan 7 elementin
alevli AAS Glgiimleri icin optimum calisna aralifiinin ginko
igin 0.2-2.0 pg/ml; mangan igin 1.0-5.0 pyg/ml; kobalt,bakir,
magnezyum icin 2.0-10.0 pg/mls nikel igin 2.0-12.0 pgiml;
demir igin 10-100 Fg/ml‘ye kadar degistigi anlasiimaktadir.

Daha yliksek derisimlerde Beer vasasindan sapmalar gériiidr-



té
ken, daha diiglik derisimlerde abscrbans degeri elde edile-
memektedir. Dolayisiyla sonraki calismalardsa, standart ¢a-
zeltiler bu derigim araliklarinda haszirlanmigtar..
I.2.1. Kayisi drneklerinde magnezyum analizi:

Kayisi drnekleri derigik HNUB, stu& ve HZUZ karisi-
minda goéziniirlestirilerek 50 ml/g drnek olacak sekilde ¢o-
zeltiler hazirlandi. 2 M HNO:'li ortamda cizelge d' deki
karigsim standart g¢ézeltileri hazirlandi ve kalibrasyon gra-
figi gizildi. Sekil 9.

Yapilan 6n galigmalarda bu sekilde hazirlanan kayisi
orneklerinin 200-600 ppm potosyum, 0-100 ppm sodyum, 0-50
ppm kalsiyum ihtiva ettigi gézlenmigtir. Magnezyum anali-
zinde 0-10 ppm Mg + 100 ppm Na + 50 ppm Ca + 1000 ppam ¥
igeren matriks g@zeltisi ile elde edilen absorbans deferi
ile gizelge.8'de hazirlanan standart gdzeltilerle olde edi-
len absorbans degerleri karsilastirildiginda fFarkliligan
yaklagik *%3 oldugu gérildii. Direkt enjeksiyonla magnezyum
analizinde dnemli derecede matriks etkisinin olmadigr ka-
bul edildi.

1.2.2. Alevli Atomik Absarpsiycn Spektrometresi ile Cu,
Fe,Mn,Co, Ni analizi:

Kayisi orneklerinde alevli AAS ile Cu,Fe,Mn,Co,Ni ana-
lizinde, bu elementlerin &rnekteki diizeylerini tayin sini-
r1 igine disilrebilmek igin bir deristirme basamag: gerek-
mektedir. Bu amagla kayisi Ornekleri gozinilirlestirildikten
sonra drnek igindeki elementler komplekslestirici ayirag-
larla, metal kompleksleri haline getirilip, aktif karbon
adsorpsiyonu ile gema.l’deki yol izlenerek deristirilmek-
tedir.

Caligmada uyguleanacak derigtirme basamagi icin aktif
Krbon deristirme iglemi segilmigtir. Aktif karbon deristir-
mesi igin uygun bir komplekslegtiricinin ve pH'in secilme-
si gerekmektedir. Calismanin amaglarindan biri de incelen
5 elementin tek bir Srnekten analizlenmesidir. Bir baska
deyigle her element ig¢in ayri ayri derigstirme islemi yerine

tek bir iglemle elementlerin timinin derigtirilmesi amag -



lanmigtir. Bu amagla 6 komplekslegtirici secilmig ve ele-

i

mentlerin pH 2-10 araliginda komplekslegtiricilerle metal-
kompleksleri olugsturulmug ve aktif karbon filtresinde su-
zilmig ve 2 M HNOgy "1l ortama alinmiglair. AkLif karbondan
geri kazanma verimleri hesaplandiginda maksimum verimin pH
6-8 arasinda oldugu gorilmiustir.( sekil 9-12) gekiller tek
tek incelendiginde pH-6'da fFe,Cu,Mn,Co,N1'in APDC-aktif
karbon deristirmesinde verim maksimumdur. Diger komleksleg-
tiricilerde ise verim 1-2 element icin yiksek digerleri i-
¢in APDC'ye oranla digiktir. Bu nedenle, derigstirme basa-
maginda komplekslestirici olarak APDC, cgalisma pH araliga
clarakta 6-6.5 segilmigtir.

Deristime basamagdinda kullanilacak olan aktif karbonun
adsorplama kapasitesinin bilinmesi gerekmektedir. Bunun i-
¢in, hazairlanan karisim gdzeltisinin en derisigi secilmig
ve 100 mg aktif karbonun galaigsma kogullarinda bu goézelti-
nin kag mililitresindeki metal iyonlarinin kompleksleriyle
doyacagi 6lglilmek istenmigtir. Olgimler sonunda elde edilen
grafikte (sekil 14) kullanilan karigsim g¢odzeltisinin 15 ml'
sinde aktif karbonun doygunluk noktasina geldigi anlagil-
maktadir.Bu noktadan sonra geri kazanma olayinin g¢ok az da
olso devam etbigi gordlmektedir.

Caligma sirasinda kullanilacak APDC ¢dzeltisinin hacma
da aktif karbaon miktara kadar Gnemlidir. Bunun igin yine
karigim 6 codzeltisi segilmistir. Bu g¢dzeltinin 5 ml'sindeki
tim elementleri aktif karbon ylzeyinde adsorplanmasinl sag-
lamak iqinh%U.Z‘lik APDlgozeltisinin yeterli oldudqu goril-
migtir. (sekil 15)

Metal iyonlarinain g¢aligilan kosullarda aktif karban
derigtirmesinden sonrakl verimin tayin yoluna gidilmig ve
Fe,Cu,Co,Ni,Mn igin %90'in lzerinde verim oldugu gordlmug-
tir. Cizelge 9

Kayisi drneklerinin ¢odzinidrlestirilmesinden sonra ana
matriksin aktif karbon derigtirme agamasinda etkisi ince-
lenmigtir.Kayisi odrneklerinde makro inorganik bilegenler

olan K,Na,Ca bulundufu ortamda yapilan aktif karbon ile ge-



B8
ri kazanma igleminden sonra Cu,Ni,Mn,Co'in matriks ortamdan etkilendi-
gl , demirin ise @nemli Glgide etkilenmedigi gorulmigtur.

Matriks etkisinin incelenmesinde karsilastirma yonte-
mi olarak APDC-MIBK ekstraksiyonu llie derigtirme ydntemi
kullanilmigtir. PH-6'da APDC-HMIBK ekstraksiyonu ve APDC-
aktif karbon derigtirme igleminden sonrakl geri kazanma
verimleri cizelge 15'de verilmistir. Fe,Cu,bn,lo igin APDC-
aktif karbon derigtirme yontemindeki geri kazanma verimi
APDC-HMIBK ekstraksiyonu ile derigtirme ydnteminden daha faz-
ladir. Bu nedenle kayisi drneklerinin analizinde APDC-aktif
karbeon derigtirme ydénteminin daha uvgun oldudu kabul edil-
misktir.
Cizelge 14. PH-6'da bazi elementlerin matriksli ortamda
APDC-MIBK ve APDC-aktif karbon derigtirme

isleminden sonraki geri kazanma verimleri.

Element Eklenen Bulunan ug/g % verim
' ma/a APDC-MIBK APDC-AK. |APDC-MIBK APDC-AX.

Mg 8,0 1,0 5,6 12,5 15

Fe 100,0 67,0 96,0 67 96

Cu 10,0 7,3 10,0 73 100

Zn 2.0 2,0 0,96 16D 4

Mn 5,0 1,35 3,75 27 75

Co 10,0 7,5 9,6 75 96

Ni 12,0 10,0 9,76 83 81

1.2.3. Platin halka-Alevli AAS ile ginko analizi:

Platin halka teknigi ile yapilan caligmalarda dnce
enjeksiyon tekniginde kullanilan gdzeltilerle absorbans
dederleri okunmustur. Ancak, bu dederier grafige gecgirildi-
jinde, s8z konusu olan derisimlerin platin halka teknigi
igcin uygun olmadidi gérilmigtir(sekil 25,27). Bunun Gzerine
10 kez daha seyreltik olan yeni gdzeltilerle iglem tekrar-
landiginda dogrusal grafikler elde edilmistir(25,28). Bu

iki galisma gdstermektedir ki platin halks teknigi 1le Zn'un




tayin siniri yaklagsik 10 kat daha artirmak mdmkindir.
Platin halka teknidinde duyarligi daha da artirmak i-
gin sisteme seramik tip eklenmigtir. Bu gsekilde alinan ab-
sarbans dederlerinin normal platin halka teknidine gdére da-
ha yilksek oldufu gorulmektedir.{sekil 26,27} Seramik tipln
devreye girmesiyle platin halka tekniginde ek bBir duyarlik

artigi saglanmigtar.

(izelge.1l5 Kikiurtlenip glineste kurutulmus Hacihaliloglu

kayisisinda ydrelere gore bulunan element

miktarlari. (ug/g)

- s
Ornegin Fe Cu Mn n Co Ni
alindiga
yer

i
Merkez 21,66 |2, 7 Y572 2 .95 24599 2478
Akgadag 29,28 -.}1,.82 0,96 4,32 3, 46. 2,90
Hekimhan [22,68° 2y, 33 1,79 3,92 2,95 Zimdk
Darende 24,26 3, 87. . [ 1,38 3,87 2,63 2,53
Yesilyurt|23,39. |2, 21 1,25 3,75 2,51 2,43

II. Kayisi drneklerindeki element igeriklerinin
yorumlanmasui:

Kayisi érneklerindeki mikro besin elementleri (Cu,Fe,Zn,Hn
Co,Ni) ile toprak sistemindeki bu elementlerin iligkileri
sekil 31,32'de gisterilmigtir. Bu elementlerin topraktaki
diizeyleri M. Demir'in doktora tezinden alinmigtir.{18)
Sekiller incelendiginde bakir,mangan,kobalt ve- nikelin top-
raktakil dizeyleri arttiginda kayisidaki dizeyleride artmak-
tadir. Fakat demir ve g¢inko elementleri ic¢in ayni curum
gozlenmemektedir. Demir ve cginkonun topraktaki dizeylerin-
deki artisgsa karsilik kayisidaki dlizeylerinde azalma gtzlen-
mektedir. Sekil 2 'deki Mulder divagrami incelendiginde
topraktaki bakir ve manganin artisi bitkinin demir alimin-

da azalmaya neden olmaktadir. Bitkinin besin elementlerini
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almasinda, elementlerin topraktaki konsantrasyonu ve birbir-

leriyle olan etkilesmelerinden baska, toprak pH'lr .topradin
kil muhtevasi ve organik madde miktaridas etkili olmaktadir.
Malatya ilinde ydrelere gdre kayi1si orneklerindeki e-
lement miktarlari ve topraktaki element miktarlar:i cgizelge.
15-16'da verilmigtir. Elementlerin dizeylerinin toprak/ka-

y1s1 orani gizelge 17'de verilmigtir.

Cizelge 16. Malatyanin gegitli y@relerinde alinan toprak drnekle-

rindeki glement miktaglary og/g (18)

Ornedin

alindiga Fe Cu Hn Zn Lo Mi

yer

Merkez 23,0 10,3 885 1,4 55 ‘ 110

Akgadag 18,0 4,6 260 0,8 80 160

Hekimhan 22,2 8,3 875 I, I 100 50

Darende 16,2 14,5 625 0,9 50 S0

Yesilyurt 22,9 7,0 1425 G,6 <0 80
!

Not: Cizelge 16'da Fe,Cu,Mn,Zn igin amonyumAasetat ekstranktindaki,
Co igin kral suyu ekskraktindaki, Ni igin Z M hNU3 ekstrak-

tindaki miktarlar verilmistir.
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Cizelge 17 HMalatyaill topraklarindaki elewent dizeyle-
ri ile kayisidaki element dlzeylerinin orani
. Ornegin %lement kayisa ﬁrhn@lndeki toprak kral | oran i
alrndiga miktar ug/g suyu nkstraktl:Tuprak/i
YET Hgﬁq Kayisi
Fe 21 ,66:- 151500 £9953 |
Cu 2,72 z200 73, 4 |
Mn 1,75~ 11700 6661 {
Merkez Co 2 90 55 19
Ni 2.8 1140 410
Zn 2 .95 240 81
Fe 29,28 135080640 4610
Cu 1,82 90 4
Mn 0,96 3500 3643
Akgadag |Co 5,46 B 23 f
Ni 2,90 1120 385 !
Zn 4 .32 120 28 |
Fe 24 26 168000 | 6924 |
Cu 5,87 360 93 f
Mn 1,38 $900 7161 |
BDarende (Co 2 ,62 50 19 E
Ni 2 ,53: 1880 741
Zn 3,87 220 57
Fe 22 68 1980600 8729
Cu 2,33 230 98
Mn 1,79 12700 6799
Hekimhan |Co 2 94 169 34 |
Ni 2,40 1340 556
Zn 3,91 250 61
Fe 23,39 ~—_ZDI!}DDE] 8718
Cu 2.2e 360 163
Mn 1,25 18600 4848
Yegilyurt| Co 2,51 £0 16
N1 2 43 1880 | 772
Zn 3,75 480 i 178 [




Cizelge 18.Malatya ilinde yetisgn bazi kayisa tirlerinin element

icerigi (!ug/g )

Element |Hacihaliloglu | Hasanbey | (0loglu | Catalcglu | Soganca
25" 3" 1" 17 ) 2"
Ca 731 571‘ 627 820 632 0
K 198776 19149 13300- 23631 20429
Na 1284 1190 S?D- 1715 855
Mg 281 276 262 293 284
Fe 22,36 21,33 32,54 15,00 23,01
Cu Z.87 5,72 3,41 2,10 5,29
in 3,83 3,74 5,95 3,58 1,591
Co 3,05 2,79 Z,48 2,25 2,34
Mn 1,63 1,27 1,05 1,98 2,58
Ni 2,80 2,89 2,71 2,03 2,14

#- ficnek sayisi
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