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ONSOZ

Bu ¢alismada, Dogu Karadeniz Bglgesi’'nde bol miktarda yetistirilen ve tiiketilen
karaldhananin igerdigi bazi element diizeylerinin belirlenmesi amaglandi. Yetistirilen
karaldhanalarda besin elementi seviyeleri 6nerilen ve diger seviyelerle karsilastirildi. Tezde
ayn1 zamanda degisik numune tipleri i¢in ¢Ozlniirlestirme ve tayin tekniklerinden
bahsedildi.

Calismalarimiz  tamamlandiginda, beklentilerimiz  dogrultusunda, o6zellikle
Trabzon’da yetistirilip tiiketilen karaldhanalarin element igerikleri hakkinda kismi bir veri
olustu. Besin elementleri agisindan zengin oldugu goriilen karaldhananin tiiketilmesi
tavsiye edilirken, fazla tiiketilmesi halinde ise iyot eksikligine neden olabilecegi
diisliniilmektedir. Ayrica incelenen karaldhanalarin yetistirildigi bazi topraklarda birkag
eser element miktarinin yiiksek ¢ikmasi, boélge halkinin bilinglendirilmesi geregini
diigtindtirmektedir.
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OZET

Bitkilerin igerdigi elementler, hem bitki hem de bunlar tiikketen canlilar agisindan
hayati 6nem tagir. Ozellikle insanlarin beslenme amactyla bol miktarda tiikettigi sebzelerin
icerdigi elementlerin, miktarlarinin belirlenmesi ve bilinmesi bir ihtiya¢ ve gerekliliktir.

Bu c¢alismada, Dogu Karadeniz Boélgesi’'nde yetisen karaldhanalarda ve yetigtikleri
topraklarda bazi elementlerin miktarlar tayin edilmis, bulunan element seviyeleri, gerek
bitkinin kendisi agisindan, gerekse onu tliketenler agisindan tartisilmis ve yorumlanmisgtir.
Hem karaldhanalarda, hem de yetistikleri topraklarda makro element olarak Ca, Mg, Na,
K, N ve P, eser element olarak da Fe, Cu, Mn ve Zn miktarlan tayin edilmistir. Buna ek
olarak sadece topraklarda Co, Ni ve Pb miktarlan belirlenmistir. Ca, Na ve K analizleri
Alev Fotometresi (FP) ile, Mg, Fe, Cu, Mn, Zn, Co, Ni ve Pb Atomik Absorpsiyon
Spektrometresi (AAS) ile, N Yakma Metodu (Combustion Method) ile ve P da UV-GB
Spektrofotometre ile tayin edilmistir.

Farkli bolgelerden toplanan numunelerden elde edilen sonuglar hem birbirleri ile hem
de genel lahanalarin literatlirde bildirilen degerleriyle karsilastirilmistir. Belirlenen 18 pilot
bolgeden toplanan karal&hanalarin incelenen elementler agisindan igeriklerinde farkliliklar
oldugu gériilmiistiir. Bu sonug, karaldhanalarin yetistigi topraklarin ve diger sartlarin farkl
olusuna baglanmustir.

18 pilot bolgenin dokuzu anayola yakin, dokuzu da anayoldan 6-12 km i¢
kisimlardan secilmistir. Calisma sonucunda anayol kenarina yakin toplanan
karaldhanalarin ve yetistikleri topraklarin, 6zellikle eser element igeriklerinin, anayoldan
uzak kisimdakilere gére daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Ancak bu farkin asir
olmadigi, genelde literatiirde bildirilen degerler icerisinde kaldig1 goriilmiistiir.

Incelenen besin elementleri agisindan karaldhananin olduk¢a zengin oldugu ve
insanlar i¢in gilinliik besin elementi almmin 6nemli bir kismuni karsilayacag:

distiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Karaldhana (Brassica oleracea var. acephala), Makro Besin
Elementleri, Eser Elementler, AAS
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SUMMARY

Partial Elemental Analysis for the Collards (Brassica oleracea var. acephala)

Grown in Eastern Black Sea Region

The elements contained in plants have vital importance for both plant and for the living
creatures consuming them. The determination of the quantity of these elements contained in
vegetables which are especially consumed by human beings on a large scale for nourishment is
a must and need.

In this study, the quantities of some of the elements contained in the collards grown in
Eastern Black Sea Region and in the soils where the collards were grown were determined.
These values were discussed and interpreted according to the plants’ and from the consumers’
point of view. Both for the collards and for the soils where they were grown, the quantities of
Ca, Mg, Na, K, N and P as macro elements and Fe, Cu, Mn and Zn as micro elements (trace
elements) were measured. In addition this, the quantities of Co, Ni and Pb only in soils were
evaluated. The analysis of Ca, Na and K were carried out in Flame Photometer, Mg, Fe, Cu,
Mn, Zn, Co, Ni and Pb in Atomic Absorption Spectrometer (AAS), N Combustion Method and
P, UV-GB Spectrophotometer.

The results obtained for the samples taken from different regions were compared with
each other and with the values given for the general cabbages in the literature. It was observed
that the elemental contents of the collards collected from 18 different pilot locations were
different. This result was attributed to the variation of the soils where the collards were grown
and the variation of the conditions.

The collards were selected 9 pilot locations close to the highway and 9 of them 6—12 km
away from the highway, which is in the inner part. At the end of the investigation, it was
determined that especially the trace element contents of the collards collected from the vicinity
of the highway and the contents of the soils where they were grown, was higher than the
contents of the samples collected away from the highway. However it was observed that this
difference was not too high and was generally within the values reported in the literature.

It is thought that collards are rich in nutritional elements investigated in this study and

will provide an important quantity of the daily nutritional intake for humans.

Key Words: Collards (Brassica oleracea var. acephala), Macronutrient, Trace Element, AAS
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1. GENEL BILGILER
1.1. Giris

Mineral besin elementleri, canlilarin geligimi ve hayatlarini devam ettirebilmeleri
agisindan hayati onem tasirlar. Mineral elementler, bitkiler, hayvanlar ve insanlar igin
enerji ve besin kaynaklandir. Tek basina mineral kelimesi de “bitkilerin, hayvanlarin ve
insanlarin viicut fonksiyonlarim saglikli bir sekilde stirdiirebilmeleri igin demir, potasyum,
kalsiyum gibi mikro ve makro elementler” anlamina gelmesine karsin daha genis bir
ifadedir ve dogada kendiliginden olusan, belli bir kimyasal formda ve kristal yapida
bulunan inorganik tiirler ya da maddeler anlamina da gelir.

Canli sagligi agisindan, ozellikle de insan saglifi agisindan mineral elementlerin
cesitli gidalar aracilify ile giinlitk belli oranlarda viicuda alinmalar zorunludur. Her bir
mineral elementin hem bitki hem de insan biinyesinde birbirlerini tamamlayan farkli
fonksiyonlar1 vardir ve bu ¢ok cesitli mineral elementlerin sadece bir tanesinin bile
eksikligi ¢ok ciddi zararlara neden olabilmektedir. Tam tersine, bu elementlerden birinin
asir1 miktarda bulunmasi da insan veya bitkide toksik (zehir) etkiye yol agabilmektedir.
Ayrica hem bitki biinyesinde hem de insan viicudunda ¢ok az miktarlar: bile toksik etkiye
neden olabilecek bazi elementlerin de hi¢ olmamas: gerekir. Kursun, kadmiyum, civa ve
aliiminyum gibi insan viicudu i¢in gerekli olmayan toksik metallerin agir1 birikmesi, viicut
hiicrelerindeki gerekli eser elementler {izerinde dengesizlikler olusturabilir. Bu durum
¢esitli doku ve organlarin fonksiyonlarini ciddi bir sekilde etkiler (Tablo 1.1).

Genelde bitki igin gerekli bir element insanlar igin de gereklidir. O halde bitkiler,
6zellikle de sebzeler insan viicudunun fonksiyonlarimi saglikli bir sekilde stirdiirebilmesi
i¢in bulunmaz bir besin ve enerji kaynaklaridir. Mineral agidan zengin bitkisel kaynaklar,
viicut i¢in gerekli mineralleri temin etmede 6nemli rol oynarlar.

Baz tilkelerde, dzellikle gelismemis iilkelerde yasayan insanlar yetersiz beslenmeden
kaynaklanan sorunlar yagamaktadir. Viicut i¢in gerekli mineraller yeteri kadar alinmadigt
takdirde, viicudun gogu fonksiyonlarinda aksamalar olugur. Keza ayni durum bitkiler igin
de gegerlidir. Yetistigi ortamdan ¢esitli sebeplerle yeteri kadar mineral alamayan bir
bitkinin gelisimi tam olmayacagi i¢in hem ticari agidan veriminde, hem de besinsel

degerinde diisiisler olabilecektir.
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Tablo 1.1. Baz: toksik elementler tarafindan etkilenen viicut organ ve dokulan

(Schauss, 2004).
Toksik Element Etkilenen Doku veya Organ
Altiminyum (Al) Mide, kemikler, beyin
Arsenik (As) Hiicreler (hiicresel metabolizma)
Kadmiyum (Cd) Renal bobrek korteksi (zart), kalp, beyne

giden kan damarlari, beynin igtah ve koku
merkezi, tlim kanser tiplerinin olugtugu her
yerde

Kursun (Pb) Kemik, karaciger, bobrek, pankreas, kalp,
beyin, sinir sistemi

Civa (Hg) Sinir sistemi, beynin istah ve agr1 merkezleri,
bagisiklik sistemi, hiicre membranlarn

Her bitki tiirti farklt sayida ve farkli miktada mineral igerir. Mineral igerigi yiiksek
ve gelisimi maksimum olan sebzelerin besleyici 6zellikleri de fazla olacagindan, sebzelerin
mineral igerikleri agisindan siiflandirilmalar gerekir. Bu nedenle bitkilerin mineral

igeriklerinin ve miktarlarinin bilinmesine ihtiya¢ vadir.

1.2. Besin Elementlerinin Siniflandirilmasi

Elementleri, hem bitki i¢in, hem de insanlar igin gerekli besin elementleri olmak
iizere iki sekilde inceleyebiliriz. Bu elementlerin birgogu hem insan, hem de bitkide
ortaktir.

Tiim bitkilerin bilylimesi ve gelisimi i¢in 6nemli oldugu bilinen 16 kimyasal element
vardir. Bu elementler hidrojen (H), oksijen (O), karbon (C), azot (N), fosfor (P), kalsiyum
(Ca), magnezyum (Mg), potasyum (K), ktiktirt (S), bor (B), demir (Fe), bakir (Cu), mangan
(Mn), ¢inko (Zn), molibden (Mo) ve klor (Cl)’dur (Kacar ve Katkat, 1992; Street ve
Kidder, 1997). Tisdale vd (1985), bitkiler igin mutlak gerekli olan bu elementler listesine
sodyum (Na), kobalt (Co), vanadyum (V) ve silisyum (Si)’u da ilave etmigstir. Ayrica
Kabata—Pendias ve Pendias (2000)’a gore brom (Br), iyot (I), nikel (Ni), rubidyum (Rb)
ve titan (Ti)’ da bitkilerin gelisimi igin gereklidir. Bitkilerin yasamalar igin mutlak gerekli

olan bu elementlere bitki besi(n) elementleri, bitki besin maddeleri veya sadece bitki
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besinleri denilmektedir. Ancak bdyle bir siniflandirmayr insanlar igin tam olarak
yapamayiz.

Yukarida siralanan elementlerin hemen hepsi insan viicudu igin de mutlak gereklidir.
Insan viicudu ¢ok karmasik bir yapiya sahiptir ve bazi fonksiyonlarimin sirri hala
¢oziillememistir. Bitkiler, yukarida agiklandifi gibi sadece 16 besin elementine ihtiyag
duyarken, insan viicudu, fonksiyonlarini maksimum kullanabilmesi ig¢in abartisiz 80
civarinda minerale ihtiyag duyar. Dolayisiyla bu minerallerin biiytik bir boliimlint ¢ok
cesitli dig kaynaklardan almak zorundadir (URL-1, 2004). Ancak yine de insan viicudu
icin mutlak gerekli elementleri genel basliklar halinde siralarsak, yukarida bitkiler i¢in
gerekli 16 elemente aymi gekilde insanlar da ihtiya¢ duyar. Bu elementlerin yaninda
insanlar, disaridan almak zorunda olduklar1 sodyum (Na), selenyum (Se), vanadyum (V),
flor (F), iyot (I), krom (Cr), kobalt (Co), germanyum (Ge) ve nikel (Ni)’e de az ya da ¢ok
ihtiya¢ duyarlar. Gerekli mineral elementler bitkiden bitkiye farklilik g&sterirken, elbette ki
insandan insana bdyle bir farklilik gézlenmez.

Insanlarin ve bitkilerin ihtiyag duyduklar: bu elementleri iki ana gruba ayirabiliriz:

mineraller ve mineral olmayanlar.

1.2.1. Mineral Olmayan Besin Elementleri

Mineral olmayan besin elementleri hidrojen (H), oksijen (O) ve karbon (C)’dur. Bu
besin elementleri hava ve suda bulunur. Fotosentez olarak adlandirilan islemde bitkiler, su
(H,O-hidrojen ve oksijen) ve karbon dioksiti (CO,—karbon ve oksijen) nisasta ve sekere
doniistiirmek igin giinesten aldiklar1 enerjiyi kullanirlar. Bu nisasta ve seker molekiilleri
bitkilerin besin kaynaklaridir. Ayni sekilde hidrojen, oksijen ve karbon insan viicudunun
temel yap1 elemanlaridir. Viicudun % 66’stnin su oldugu ve karbonunda tiim yapilarda ana
element oldugu disliniildiiginde, bu elementlerin 6neminin ne kadar bilylk oldugu

gb6riilmektedir.

1.2.2. Mineral Besin Elementleri

Bitkiler ve insanlar icin gerekli olan bu 3 mineral olmayan elementin disinda

kalanlara da mineral elementler denir. Bunlarin makro elementler ve mikro elementler



(eser elementler) diye ikiye ayrilarak gruplandirilmasi ¢ok yaygindir (Kacar ve Katkat,
1998). Bitki ve insan gelisimi igin mutlak gerekli elementler Tablo 1.2’de gdsterildigi
sekilde siniflandirilabilir.

Bununla birlikte daha degisik gruplandirmalar da yapilmaktadir. Burada oncelikle
makro element ve mikro element ifadelerinin ne anlama geldiginin agiklanmasi gerekir.
Makro elementler bitki ve insan tarafindan nispeten fazla miktarda ihtiya¢ duyulan ve bitki
ve insanda fazla miktarda bulunan elementlere denilmektedir. Mikro elementler ise, bunun
tersine, bitki biinyesinde ve insan viicudunda az bulunan ve digardan az miktarda alinan

elementlerdir.

Tablo 1.2. Ttim bitkiler ve insanlar igin mutlak gerekli elementler (Bergman, 1992 ve

URL~1, 2004)
Mineral Besin Elementleri
Mineral Olmayan Iyfakro Besip Mikro Besin Elementleri
Temel Elementler Elementleri
Her&:ﬁf‘;‘; I}:em T icid fnsanlar igin
C N B (AD B I
H p Ccl  (Co) c v
Q) Ca Fe (N1) Fe Ge
Mg Mn (Si) Mn Cr
K Cu (V) Cu Ni
S Mo Mo Co
(Na) Zn Zn Se
F

Not: Parantez igerisinde gosterilen elementler, kimi bitkiler i¢in mutlak gereklidir ve bu
konuda tartismalar siirmektedir. Parantez icerisinde yazilan Na insanlar ig¢in mutlak
gereklidir.

1.2.2.1. Makro Besin Elementleri
Bitkilerde makro diizeyde besin elementleri major veya birincil ve minor veya ikincil

besin elementleri olarak iki gruba béliinebilir.

Major besin elementleri; azot (N), fosfor (P) ve potasyum (K)'dur. Bu ana besin



elementleri, bitkilerin gelisimi ve hayatta kalabilmeleri i¢in ¢ok fazla tiiketildiklerinden
toprakta sikca eksiklikleri goriiliir.

Minér besin elementleri; kalsiyum (Ca), magnezyum (Mg) ve kikiirt (S)’tiir. Bu
elementler genelde toprakta yeteri kadar mevcuttur.

Insanlar icin genel olarak bu elementlerin hepsine birden makro mineraller denebilir.

1.2.2.2. Mikro Besin Elementleri (Eser Elementler)

Yasayan organizmalar i¢in ¢ok az miktarlarda gereken elementler i¢in literatiirde eser
element, mikro besin, mikro element gibi gesitli tamimlamalar kullanilmigtir. Mikro besin
tanimi, bitkiler icin gerekli olan yedi eser elemente, yani bakir (Cu), bor (B), ¢inko (Zn),
demir (Fe), klor (Cl), mangan (Mn), molibden (Mo)’e ve buna ilaveten insanlar i¢in gerekli
olan selenyum (Se), vanadyum (V), flor (F), iyot (I), krom (Cr), kobalt (Co), germanyum
(Ge) ve nikel (Ni)’e verilen isimdir. Bu durumda eser element tanimi; bitkilerde ve
insanlarda ¢ok az miktarlarda bulunan, fakat metabolizmanin gelisimi igin mutlak gerekli
olan elementler olarak yapilabilir.

Ancak pratikte mikro elementlerin 6neminin makro elementlere gore daha az oldugu
gibi ¢ok yanlis bilgilendirmeler olduguna sikga tanik olunmaktadir. Boyle bir diisiince
tamamen yanlistir. Fizyolojik bakimdan mikro elementlerin 6nemi, makro elementlerden
daha az degildir. Ciinkii hangi besin elementi olursa olsun, ortamda yeter miktarda
bulunmamas: halinde, bitki ve insanin normal bir sekilde gelismesi ve saglikli bir sekilde
yasayabilmesi miimkiin degildir. Ciinkii diger tiim besin elementleri yeter miktarda olsa
bile, tek bir mikro besin elementinin asir1 noksanlig: bitki ve insanin gelisimini engeller.

Metal olan eser elementlerden bahsederken agir metal kavrami sik sik kullanilir. Agir
metal tamimi ¢ok net olmamakla birlikte, atom agirlig1 nispeten biiylik olan ve insanlar
{izerinde saglik sorunlarina neden olan metaller igin kullanilir. Fakat bu gruba atom agirlig1

24 olan krom ile metal olmayan arsenik ve selenyum da dahil edilir.



1.3. Insan Viicudundaki Mineral Besin Elementleri Ve Onemi

Mineraller saglikli bir yasam i¢in mutlak gereklidir. Insan viicudu, yukanda da
belirtildigi gibi, fonksiyonlarinmi maksimum diizeyde ¢alistirabilmesi i¢in 80’in lizerinde
mineralden faydalanir. Bitkilerden ve topraklardan ¢ok fazla besin tiiketsek bile, hatta en
saglikli yiyecekleri yesek bile, ihtiyacimiz olan tlim mineralleri yine de tam olarak
alamayiz. Mineraller agisindan yetersiz beslenmenin kanitlari, agagida maddeler halinde
siralandi8i gibi hem kiiglik hem de ciddi sekilde gesitli saglik problemleridir:

o Enerji kayb,

e FErken yaslanma,

¢ Duyularin zayiflamasi ve osteoporoz (kemik erimesi),
e Kalp hastaliklar,

e Kanser vs.

Pek ¢ok durumda bu gibi rahatsizliklar uygun mineral alimi ile bag gostermeden
engellenebilir. Bu nedenle insanlarin bu mineralleri giinliik belli oranlarda diizenli bir
sekilde almalar gerekir (URL-1).

Vitaminlerin ve minerallerin giinliik alinmasi gereken miktarlart (RDA,
Recommended Daily Allowance) USA National Academy of Science tarafindan tespit
edilmistir. Bu akademik birim, her yas grubu i¢in hem kadin hem de erkeklerin giinliik
almasi gereken miktarlar1 ve besinlerin, icerdikleri vitamin ve minerallere gore
siniflandiriimasimi da (RDI, Reference Daily Intake) bir ¢izelge halinde sunmugtur (URL—
12, 2004). Tablo 1.3, yetiskin kadinlarin ve erkeklerin glinliik almas: gereken mineral
seviyelerini géstermektedir.

Minerallerin faydalar: hakkinda ne kadar ¢ok bilgi sahibi olursak, kendi sagligimizin
iradesini o kadar elimize alabiliriz. Cesitli mineral elementlerin insan viicudunda oynadig1
Onemli roller genel hatlari ile Tablo 1.4’te verilmistir.

Her canli hiicre liygun yapt ve fonksiyonlart igin minerallere bagimlidir. Mineraller,
kan ve kemik olusumu, viicut sivilarinin dogru olusumu, saglikl: sinir fonksiyonlar1 gibi
pek ¢ok viicut fonksiyonu igin gereklidir. Vitaminler gibi koenzim fonksiyonuna sahip
mineraller, viicudun enerji {iretimi, bilytimesi ve iyilesmesi gibi fonksiyonlarin yerine

getirmesine imkén verir (Alvarez, 2002).



Tablo 1.3. Yetigkin insanlarin glinliik almasi gereken mineral element miktarlar
(RDA) (Collins, 2004 (a); URL-5, 2004; Cheraskin, 2004; Snow,
2004; National Academies, 2001; Grusak ve Pena, 1999).

Mineral Element Normal Seviye T(()ll\?ll;xeklsgifrilgrl:)l ir
Kalsiyum (Ca) 800 — 1200 mg 2500 mg
Magnezyum (Mg) 280 — 400 mg

Sodyum (Na) 500 mg

Potasyum (K) 2000 - 3500 mg

Fosfor (P) 800 — 1200 mg 4.000 mg
Klor (CI) 750 mg

Iyot (D) 80150 ug 1000 pug
Flor (F) 1.5-4mg 8 mg
Demir (Fe) 10— 18 mg 45 mg
Mangan (Mn) 25-7mg 11 mg
Bakir (Cu) 1.5-3mg 10 mg
Cinko (Zn) 12-15mg 40 mg
Molibden (Mo) 150 - 500 pg 1700 pg
Bor (B) 2-3mg 20 mg
Krom (Cr) 50 -200 pg 1000 pg
Selenyum (Se) 50-100 pg 400 pg

Tablo 1.4. Secilmis bazi mineral elementlerin insan viicuduna yararlari
(Schauss, 2004).

Mineral Element Fonksiyonu

Kalsiyum (Ca) Saglikli kemik ve diglerin devami ve gelisimi
igin gerekli

Krom (Cr) Glikoz metabolizmasina yardimci ve kan sekeri
diizenleyicisi

Kobalt (Co) Kirmizi kan hiicrelerinin olusumuna katkida
bulunma

Bakir (Cu) Kirmizi kan hiicrelerinin normal olusumu ve

merkezi sinir sistemine katkida bulunma



Tablo 1.4’tn devami. Secilmis bazi mineral elementlerin insan
viicuduna yararlari

Mineral Element Fonksiyonu

Iyot (I) Metabolizmayt desteklemesi ag¢isindan tiroid
hormonuna gerekli olmasi

Demir (Fe) Kirmiz: kan hiicrelerinin olusumu ig¢in gerekli
olmasi

Magnezyum (Mg) 100’den fazla enzimin aktivasyonu, sinir ve kas
fonksiyonuna yardimc1

Molibden (Mo) Biiylimenin ve gelisimin normal olmasina
yardime1
Fosfor (P) Gugli kemik ve dis saglifinin devami ve

gelisimi i¢in kalsiyumla beraber galisir. Diger
besinlerin kullanimini artirir.

Potasyum (K) Kalp atiglarinin  regiildsyonu, sivi  akis
dengesinin devami ve kas kasilmasina yardimci

Selenyum (Se) Anahtar bir antioksidan enzimin mutlak gerekli
bileseni, normal biiylime ve gelisim i¢in
gerekliligi

Siilftir (S) Kas proteini ve tliyil i¢in gerekli

Cinko (Zn) Sindirimde, metabolizmada, {iremede gerekli

200’den fazla enzimin gerekli kisimlarinda ve
yaralarin ivilesmesinde

Mineraller 3 temel simfta toplamir; metalik, selatlasmig ve kolloidal mineraller.
Metalik mineraller saf elementel formlarda ya da sodyum kloriir ve ¢inko siilfat gibi tuz
formlarda bulunurlar. Bu tiir mineraller 6zellikle besinsel alimlarda en yaygin kullanilan
formlardir. Genelde minerallerin en kolay elde edilen formudur. Fakat baglica
dezavantajlari, absorpsiyon yeteneklerinin diger mineral sekillerine gore en az olmasidir.

Selatlagsmis mineraller viicut i¢in daha kullaniglidir. Selatlasma ya laboratuvar
ortaminda olusturulabilir, ya da dogada kendi kendine olusur. Metalik bir mineral dogada,
Ornegin amino asit gibi bir organik molekiille selatlagsmis haldedir. Aslinda amino asit

metalik minerali ¢evreler ve onun ¢6ziiniirliigline ve kullanimina yardimci olur. Mineral



selatlar biyolojik agidan viicuda daha fazla yarayislidirlar ve kullanimlar: da daha kolaydir.
Selatlasmis minerallere 6rnek olarak; magnezyum aspartat (nétral aspartik asitle
selatlasmis magnezyum) ve krom pikolinat (pikolinik asitle selatlagsmis krom) verilebilir.
Pek ¢ok durumda selatlagmis mixlleraller, viicuttaki absorpsiyon ve asimilasyon
islemlerinde metalik minerallere gére % 40 daha fazla etkindir.

Kolloidal mineraller dogada kolloid halde bulunurlar. Yani, su gibi bir ortamda
kolayca dagilabilen kii¢lik parcaciklardir. Bu mineraller ¢ok kiigiik pargaciklardan olustugu
i¢in, ylizey alanlarinda artiglar olur. Boylece dagildiklari ¢6ziicliye daha fazla maruz
kalirlar. Bu nedenle kolloidal mineral pargaciklari, dagilabilecekleri su ya da bir ¢oziicii
ortaminda fazla birakilmalart durumunda ¢6zlniirliklerinde, absorpsiyonlarinda, biyolojik
yararliliklarinda ve wviicut i¢in kullanilabilirliklerinde biiyiikk artislar olur. Bitkisel
kaynaklardan elde edilen koloidal mineraller en iyi mineral formlardir. Bunun nedeni
sadece ¢Oziinlirlikklerinin daha fazla olmast degil, aym1 zamanda dogal bitki dokusu ile
donatilmis olmalaridir. Bu durum onlara selat ve metalik minerallerin tiim avantajlarini ve
belki de daha fazlasini verir (URL-1, 2004 ve Clayman, 1989).

Asagida viicut igin gerekli bazi mineral elementler hakkinda genel bilgiler verilmistir

(URL-1, 2004 ve URL—6, 2004).

1.3.1. Floriir

Flortir, dis ve kemik saglig1 i¢in gereklidir. Disi ¢liriimeden ve oyuklardan koruyan
sert mine olusumuna yardimci olur ve kemiklerin gliclinii ve saglamliligini artirir.
Floriirtin dis ¢lirimelerini azaltic1 etkisi, disleri heniiz ¢ikmaya baslayan kiigiik ¢ocuklarin
minerallere maruz kalmalar1 durumunda en fazladir. Yeni ¢ikacak disler flor sayesinde
gticlii ve saglam bir sekilde ¢ikar.

Asin floriir viicutta kotii etkilere neden olabilir: 2 ila 8 ppm seviyelerinde dislerde
yumusama ya da renksizlesme olabilir. 8 ppm lizerinde ise floriir, biiylime ve gelisim
iizerinde toksik etkilere neden olabilir. Kemiklerin kirilganlagsmasina ve temel viicut
sistemlerinin bozulmasina neden olur. 50 ppm flor ise 6limciil zehirlenmeye neden
olabilir.

Kaynaklar1: Florlu su, kurutulmus deniz yosunu, deniz iirlinleri, 6zellikle sardalya ve

salmon, peynir, et, ¢ay ve yiiksek kalitede pek ¢ok besin igeren hap tiirti kaynaklar.
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1.3.2. Kloriir

Yasam icin kiiciik miktar kloriir zorunludur. Idrarin bir kismuni olusturur. Kloriir
sodyum ile hiicresel sivida bulunur ve viicut agirliginin yaklagtk % 0.15'ini olusturur.
Kloriir, sodyum ve potasyumla birlikte tiim viicut stvilarinin pH'stmin uygun dagilimini ve
saglikli sinir ve kas fonksiyonunu saglar. Bagimsiz olarak klorlir, sindirim ve atik yok
etmeye katkida bulunur. Klortir, besinleri sindirmede en énemli sivilardan olan hidroklorik
asidin ana bilesenidir.

Kloriir eksikligi nadiren gériilmesine karsin, asiri terleme, kusma veya ishale neden
olabilir. Diisiik kloriir seviyesi viicut sivilarimin baziklesmesi, dehidrasyon ve idrarda
potasyum azligina neden olur. Islenmemis dogal gidalar insan saglig: i¢in gereginden fazla
kloriir saglar. Bir tutam sofra tuzu glinliik ihtiyacin ticte birini karsilar. Kloriir fazlalig
toksik etki olustursa da fazla kloriir idrarla disar: atilir.

Kaynaklari: Maden sulari, kereviz, marul, zeytin, ¢avdar, deniz suyu, deniz otu ve

domates.

1.3.3. iyot

Iyot, insan viicudu i¢in gerekli oldugu anlagilan ilk minerallerden biridir. Yiiz
yillardir guatr olarak bilinen tiroid bezi bliyimesini 6nlemede ve tedavi etmede etkili
oldugu bilinmektedir. Iyot birkag tiroid hormonunun bir pargasi oldugundan, besin
metabolizmasini, sinir ve kas fonksiyonlarini, tirnak, sag, deri ve dis durumu ve fiziksel ve
zihinsel gelisimi gii¢lii bir gekilde etkiler. Ayrica iyotun beta karoteni A vitaminine
¢evirdigine inanilir.

Iyot bulunmasi oldukga kolay bir mineraldir. Deniz besinleri: esmer su yosunu,
deniztaraklari, deniz yosunlari, 1stakoz, istiridye ve sardalye iyi iyot kaynaklandir. Ayrica
diger tuzlu su baliklar1 da en zengin iyot kaynaklan arasindadir. Iyotga zengin topraklarda
yetisen sebzeler de bu mineralin miikkemme! kaynaklar: arasindadir. Bunun yaninda her bir
gram tuz basina yaklasik 70 mikrogram iyot ilaveli sofra tuzlar1 da giinliik kullanilabilecek
kaynaklar arasindadir. Bunun sebeplerinden biri de 6zellikle bu bolgede sik¢a goriilen
guatr hastalifindan dolayidir. Deniz triinleri ve iyotlu tuz alimlart devam ettigi miiddetce
ilave bir iyot alim1 gerekli olmayabilir. Ayrica guatrojen olarak bilinen maddeleri igeren

bazi besinler vardir ki, bunlar iyot kullammim bloke ederler ve viicutta iyot eksikligi
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belirtileri goriiliir (guatr). Bu besinler; salgam, hardal, cassava kokii, fasulye, yerfistigi,
camfistigt ve daridir. Pigirme guatrojenleri genelde etkisiz hale getirir.

Gelismede gerekli roliinden dolay:1 hamile kadinlarin, zihinsel geriligi ve cretinizmi
(bebeklerde bir clicelik formu) onlemek igin bebeklerinin ve kendilerinin yeterince iyot
alip almadiklarina dikkat etmeleri gerekir. Giinlik maksimum iyot alimi 1 mg’1
asmamalidir.

Iyot ayni zamanda bir antiseptik olarak da kullamilabilir. Antiseptikler bakterilerin
ortamda bllytimelerini engeller ve muhtemel enfeksiyonlarini azaltir. Providone-iyot
(¢ogunlukla Betadine olarak bilinir) cerrahi miidahaleden once deri bolgesini temizlemek
i¢in kullanilir.

Bugiintin diinyasinda endiistrilesmis {ilkelerde iyot eksiklifine pek rastlanmaz
(baslica iyotlu tuzlarin tiiketiminden dolay1). Iyot eksikliginin yaygin etkileri: guatr, kilo
alma, sa¢ dokiilmesi, halsizlik, uykusuzluk ve bazi zihinsel yavaglama olusumlar.
Hipotroidizm ve iyot eksikliginin olusmas1 yiiksek bir meme kanseri riski tagir. Diger
taraftan agir1 yiiksek alim, toksik bir etkiye neden olmayabilir. Genelde agir1 iyot
bobreklerden disari atilir. Ancak ¢ok asiri iyot sinirlilik, hiperaktivite, bas agrisi, dékiintii,
dilde metalik bir tat olusturur.

1.3.4. Sodyum

Tim viicut sivilart (kan, gozyasi, ter vs) iyonik halde sodyum igerir. Sodyum su
dengest ve etkin mide, sinir ve kas fonksiyonu i¢in kan pH'sinin seviyelesmesi ve
potasyumun hiicre zarlarindan disar1 pompalanmasi i¢in uygun ortami saglamaya yardim
eder. Giinliik beslenmede ¢ogu sodyum sofra tuzundan karsilanir,

Sodyum azlig1 mide kramplari, istahsizlik, karigtirma, dehidrasyon, depresyon, bas
donmesi, yorgunluk, hayal gérme, bag agrisi, kalp carpintisi, tat duyusu bozuklugu,
uyusukluk, dustik kan basinci, hafiza bozuklugu, kas =zayifligi, tiksinme, zayif
koordinasyon, ndbet ve kilo kaybina sebep olur.

Kaynaklari: Maden sulari, hamsi balig1, peynir, deniz tuzu, kabuklu deniz hayvanlari,

kirmuzi ve yesil biber ve deniz sebzeleri.



1.3.5. Potasyum

Potasyum, kalsiyum ve fosfordan sonra viicutta en fazla bulunan ti¢lincii mineraldir.
Potasyum viicut sivilarinin dengesinin siirdiiriilmesine, sinir sinyallerinin iletimine,
insiilinin serbest birakilmasina, kas gerilmesine yardimci olur. Rafine iirtinler kullanildigi
icin potasyum azlif1 insanlar icin stk goriiliir. Domatesteki potasyum viicudun ihtiyaci
olan, ancak tansiyonu artiran sodyumun yerine geger. Potasyum yorgunluk, zayiflik, ruhsal
depresyon, diisiik tansiyon, kas yorgunlugu, tuz tutulmast ve normal dis1 kalp atiglarina
sebep olur.

Kaynaklari: Maden sulari, avokado, muz, kirmizi pancar, esmer piring, hurma, meyve
kurusu, incir, balik, meyve, sarimsak, pirasa, domates, et, findik, portakal, patates, pilig,

kuru tiziim, sebzeler, tahil taneleri.

1.3.6. Kalsiyum

Kalsiyum birgok kiginin bildigi gibi kemik ve diglerin yapi, olusum ve
stirdiiriilmesinde temel bir elementtir. Kemik erimesini azaltmada yardimeci olur. Kan
basincinin ayarlanmasi, kan pihtilasmasi, kas biliylimesi, sinir gegirme, kanser 6nleme,
enerji {iretme, yag parcalama gibi olaylarda etkin rol oynadii gibi, bu mineralin kalp
hastaliklarn riskini azaltigina da inamilir. Kalsiyum, magnezyumla birlikte birbirini
tamamlayarak miikemmel ¢alisir. Ornegin kalsiyum kaslar1 kasarken, magnezyum gevsetir.
Magnezyumun disinda A, C, D vitaminleri, mangan, fosfor, potasyum, bakir, silisyum,
¢inko, bor, selenyum, krom ve diger eser elementlerle isbirligi durumunda ¢ok daha fazla
etkili olur.

Kalsiyumun viicuda hangi formda alindig1 ¢ok 6nemlidir. En yaygin kullanilan formu
kalsiyum karbonattir. Bu ve bunun gibi diger ¢dziinmeyen kalsiyum tuzlarn mide asidi
tarafindan ¢dziilebilir ve iyonize hale getirilebilir olmalidir. Bu nedenle kalsiyumun,
¢Oziinebilir ve iyonize hale getirilebilir formlar olan kalsiyum sitrat, kalsiyum laktat ya da
kalsiyum glukonat olarak kullanimi daha kolaydir.

Azlhig1 eklem agrilari, tirnak kirilmasi, depresyon, carpinti, hayal gdrme, yliksek kan
kolesterolii, kalp ¢arpinusi, yliksek tansiyon, hiperaktif egzama, uykusuzluk, kas
kramplari, sinirlilik, renk soluklugu, rasitizm ve dis ¢lirimesine yol agar.

Kaynaklari: Maden sulari, badem, kuskonmaz, brokoli, tereyagi, lahana,
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keciboynuzu, karahindiba ¢icegi, yesil yaprakli sebzeler, kegi siitii, incir, siit ve siit
lirlinleri, somon balig1, sardunya baligi, deniz tuzu, deniz iriinleri, susam tohumlari,

salgam yesilligi, bogtirtlen yapragi, kusburnu, nane, yulaf, hardal yesilligi.

1.3.7. Magnezyum

Insan viicudunda % 0.05 magnezyum bulunur. Bu da ortalama bir insanda 35 g'a
karsilik gelir. Kanmn litresinde 1.6-2.1 mg magnezyum bulunur. Magnezyum insan
viicuduna kalsiyumun kullanimi, kalp fonksiyonlari, sinirlerin ve kaslarin dogru ¢aligmasi,
kan basinci ve enerji tiretimine yardim etmede gereklidir. Kemiklerin saglikli kalmasi i¢in
de gereklidir. Sinerjik etkisinden dolay: kalsiyumla uyumlu bir sekilde ¢aligir.

Eger viicutta magnezyum eksikligi varsa, kaslar1 kalsiyum istila edip kramplara
neden olabilir. Beslenme diizeninde kalsiyum, magnezyum, sodyum ya da potasyum
eksikligi bacak kramplarina sebep olabilmektedir. Terlendiginde viicutta depolanan bu
mineral kullanilmaya baglar. Arastirmacilar kalp krizi kurbanlarinin genellikle kaninda ve
kalp kaslarinda magnezyum azligi tespit etmislerdir. Azlik belirtileri astim, kalp
tutuklulugu, kronik yorgunluk, uykusuzluk, asabiyet, sindirim azlig1, solunum
bozukluklari, hizli kalp atiglaridir. Kalp krizlerinde hastaya hemen magnezyum verilisi
yasamasint % 60 artirdig1 bilinmektedir. Cocuklar ve yaslilar igin 6zellikle kig aylarinda
magnezyum gereklidir. Migrene karsit Ozellikle magnezyum mineral takviyesi
yapilmaktadir. Magnezyum beyindeki damarlar rahatlatarak kan akisini iyilestirmektedir.

Kaynaklari: Maden sulari, elma, kayisi, avokado, muz, pekmez—tahin, bezelye, esmer
piring, siit triinleri, balik, incir, sarimsak, greyfurt, yesil yaprakli sebzeler, limon, Lima
fasulyesi, et, ceviz, ¢ay, karabiber, maydanoz, seftali, nane, somon balii, deniz tuzu,

susam tohumu, soya fasulyesi, tahil ve tahil taneleri.

1.3.8. Demir

Demir, kirmiz1 kan hiicrelerinde bir protein olan hemoglobinde bulunur. Bu protein
akcigerlerden gesitli viicut dokularina oksijen tasir. Demir ayrica, gii¢ gerektiren herhangi
bir is esnasinda kaslara ekstra yakit saglayan bir protein olan miyoglobin’in de bir

bilesenidir. Besin olarak alinacak demir iki formda bulunur: 1. Kirmiz: et, tavuk, deniz
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tirlinli ve diger hayvansal triinlerde bulunan “heme” demir, 2. Koyu yesil sebzeler, tiim
tahillar, gerezler, kurutulmus meyve ve diger bitkisel besinlerde bulunan “heme olmayan”
demir. Pek ¢ok un bazli iirlinler demir takviyelidir. Heme demirini viicut daha kolay
absorplar. Ancak heme demir igeren yiveceklerle beraber heme olmayan demir igeren
yiyeceklerin yenmesi demir absorpsiyonunu arttirir. Ayrica bu yiyeceklerle beraber C
vitamini alimi da demir absorpsiyonunu arttirrir.

Demir eksikligi viicut dokularim oksijenden yoksun birakir ve anemi’ye neden olur.
Bu durumun isaretleri; yorgunluk, solgunluk, bas dénmesi, {isiime hissi, sinirlilik, halsizlik,
zayif konsantrasyon ve hizli kalp carpintilaridir. Kahve, ¢ay, soya bazli yiyecekler, asit
Onleyiciler ve tetrasiklinler demir emilimini engeller. Ayrica asir1 miktarlarda kalsiyum,
¢inko ve manganez de demir emilimini engeller.

Demir, bagisiklik fonksiyonunu giiclendirdiginden, demir eksikligi aym zamanda
enfeksiyonlara karsi direncin diismesine neden olur. Hamile kadinlar, iki yas alt1 ¢ocuklar,
vejetaryenler ve hemoroidli ya da kanamali mide {lserli ve kan vericiler gibi kanamal:
durumdakiler, 6zel olarak disaridan yiiksek oranda demir almas: gereken insanlardur.

Asirt demir problemlere neden olabilir. Fosforun absorpsiyonunu engeller, bagisiklik
fonksiyonunu bozar ve kanser, siroz va da kalp krizi risklerini arttirabilir. Demir
zehirlenmesi belirtileri; ishal, kusma, bas agrisi, bas dénmesi, yorgunluk, mide kramplar
ve zay1f nabizdir.

Kaynaklar1: Maden sulari, badem, avokado, fasulye, kirmizi pancar, pancar, misir
gevredi, hurma, yesil yaprakli sebzeler, ciger, Lima fasulyesi, b&brek, et, yumurta, balik,
akdari, findik, midye, seftali, armut, pili¢, kabak, kuru {izlim, piring, kahve, tahil, deniz

sebzeleri, istiridye.

1.3.9. Bakir

Bakir insan sagligy i¢in vazgegilmezdir. Bakirin pek ¢ok fonksiyonu vardir: kanda
hemoglobin olusumuna yardimci; demirin absorpsiyonunu ve kullanimini diizenler ve
boylece kirmizi kan hiicreleri oksijeni dokulara tasir; kan basincinin ve kalp atislarinin
ayarlanmasina yardimci olma; kan damarlarinin, kemiklerin, tendonlarin ve sinirlerin
giiclendirilmesi; normal deri ve sa¢ pigmentasyonunun emniyet altina alinmasi. Bakir
ayrica serbest radikallerden gelebilecek zararlardan dokulan koruyabilir, viicudun

bagisiklik fonksiyonunu destekler ve kanseri 6nlemeye katkida bulunur.



Cogu yetiskin insan normal giinliik besinlerden yeteri kadar bakir alir. Deniz {irtinleri,
cesitli organ etleri en zengin bakir kaynaklaridir. Melas, findik, ¢ekirdek, yesil sebzeler,
karabiber ve kakao Onemli miktarda bakir icerir. Asint kalsiyum ve ¢inko bakir
absorpsiyonuna engel olur. Fakat tam anlamiyla bir bakir eksikligi nadirdir ve albinizm
gibi irsi hastaliklar tasiyan insanlarla siurhdir. Eksiklikler aym1 zamanda memeden
kesilmis ve bazi prematiire bebeklerde olusabilir.

Bakir eksikligi, kirilgan ve renksizlesen saglar, viicut iskeletinde kusurlar, anemi,
yiiksek kan basinc: gibi belirtilerle ortaya ¢ikar. Glinlikk 10 mg’dan daha fazla bakir alimi,
bulanti, kusma, kas agrisi ve mide agrisina neden olabilir. Hamile ya da dogum kontrol

haplari alan kadinlar, bakirin kandaki asir1 miktarina oldukg¢a duyarlidirlar.

1.3.10. Mangan

Mangan elementi, kemik olusumu ve bakimi, beyin fonksiyonlarinin normal
calismasi, bazi enzimlerin liretimi ve bag dokular1 i¢in ¢ok gereklidir. Protein ve genetik
malzemelerin sentezine katkida bulunur ve besinlerden enerji iiretmeye yardimci olur.
Aym zamanda antioksidan gorevi goriir ve normal kan pihtilagsmasina yardimer olur.
Manganez, glikoz metabolizmasinin anahtar enziminde 6nemli bir yardime: faktordiir.
Azlig1 diyabete ve sik sik pankreas sorunlu erken dogumlara sebep olabilmektedir.
Diyabetliler normal kisilerin yaklagik yaris: kadar mangana sahiptirler. Ayrica mangan
eksikligi eklem agrilarina, kanda sekerin ylikselmesine, kemik problemlerine ve hafiza
zayiflamasina da neden olabilmektedir.

Kaynaklari: Maden sulari, avokado, ananas, kuru bezelye, yumurta, yesil yaprakli

sebzeler, findik, deniz sebzeleri, tahil taneleri, karahindiba ¢icegi, ¢ay,

1.3.11. Cinko

Tiim mineral elementler viicut i¢in 6nemli iken, ¢inko digerleri i¢inde en agir
iscilerden biridir. Cinko sperm iiretiminde ¢ok 6nemlidir. Cinko azlig1 sperm sayis1 azlig
ve testosteron seviyesinin azligina sebep olmaktadir. Geg iyilesen kesik ve yaralar, bedenin
cinkoya ihtiyacini gosterebilir. Bu mineral yaralarn iyilesmesini hizlandirmada 6nemlidir.

Hiicreleri yenilemede ve yenilerinin olusmasini saglamada ¢inko 6nemlidir.
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Kaynaklari: Maden sulari, biftek, istiridye, hindi, tahil ve baklagiller, kahvalti

gevrekler, lifli yiyecekler.

1.3.12. Bor

Bor saglikli kemikler, disler ve kalsiyum, magnezyum ve fosforun uygun
metabolizmasi i¢in ihtiya¢c duyulan eser bir mineral elementtir. Bor, beyin fonksiyonlarini
gelistirir, kemik erimesini (osteoporoz) azaltir ve kas yapar. Bor eksikligi, D vitamini
eksikligine neden olur. D vitaminini bobreklerde aktif hale doniistiirmek igin gereklidir.
Ayrica Ostrojen gibi bazi hormonlarin aktive edilmesi igin bor gerekmektedir.

Cogu insanda bor eksikligi goriilmemesine ragmen, yash insanlarin giinliik 2-3 g
kadar bor icerikli kaynaklar almalari tavsiye edilmektedir. Yasli insanlar, 6zellikle de
menopoz Oncesinde kadinlar, kalsiyum alimi ve kullanimi konusunda biiyiik problemler
yasamaktadir. Yukarida da belirtildigi gibi bor aliminin artirilmasi bu dengesizligi ortadan
kaldirabilir.

Kaynaklar1: Maden sulari, elma, havug, tahil, tiztim, yaprakli sebzeler, findik, armut.

1.3.13. Molibden

Pek fazla taninmayan bir element olan molibden, “ksantin oksidaz” enziminin bir
bilesenidir ve gerekli eser seviyede bir mineral elementtir. Enerji tiretimine yardimci olur,
viicudun kullanimu i¢in depolanmis demirin harekete gegirilmesi ve siilfitlerin (besinlerin
korunmasinda kullanilan kimyasallar) toksikliginin giderilmesi islemlerinde kullanilir.
Molibden, sinir sisteminin normal blylime gelisimi i¢in anahtar bir rol oynar ve dis
clirlimelerinin 6nlenmesine de yardimci olur.

Molibden demirin kullanimi, alkol zehirliliginin giderilmesi ve {irik asit {iretiminde
gerekli bir bilegen olarak gereklidir. Ayrica antioksidan olarak ta rol oynar. Molibden
besinlerin enerjiye doniismesinde B2 vitamini ile beraber c¢alisir. Molibden, Wilson
hastalin gibi durumlarda bakir zehirlenmesini onlemede kullamlabilir. Molibden
absorpsiyon bélgelerinde bakirla yarisir ve glinde 500 pg alindifinda viicutta Snemli
oranda bakir kaybimin oldugu gorlilmistiir. Yetiskin birinin viicudunda ortalama 9 mg

molibden vardir ve karaciger, bobrekler, kemik ve deride en fazla bulunur.
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Molibden eksikligi son derece nadirdir ve sadece uzun dénem tliple ya da damardan
beslenen insanlarda goriilmiistiir. Fazla miktarda molibden eksikligi kanserin ilerlemesine
yardimci olabilir. Asir1 molibden kilo kaybi, yavag billylime, anemi, ishal, kan seviyesinin
artmast ve eklemlerde sismeler gibi toksik etkilere neden olur. Bu durum 10-15 mg Mo
alimlarinda olusur.

Kaynaklari: Bezelye, baklagiller, tahil taneleri, makarna, koyu yesil yaprakli

sebzeler, maya, siit ve sakatat.

1.3.14. Siilfiir

Viicudun mineral igeriginin % 10’unu igeren siilfiir, her hiicrenin bir pargasidir.
Ozellikle proteince zengin olan sag, tunak, kas ve deride bulunur. Siilfir kam
temizlemekte Onemlidir ve viicudun bakterilere karsi direncine yardimei olur. Asit
olusturan ¢esitli amino asitlerin kimyasal yapisinda bulunur. Biyotin Bl vitamini ve B5
vitamininin pargasi olarak metabolizmaya yardimc: olur. Instilinin bir pargasi olarak kan
sekeri seviyesinin diizenlenmesine yardim eder. Ayrica kan pihtilagmasinin
diizenlenmesine de katkida bulunur. Siilfiir ayrica bazi zehirli maddeleri zehirsiz hale
doniistlirtip viicuttan atilmasini da saglar. Bu nedenle aliiminyum, kadmiyum, kursun ve
civadan gelebilecek bir zehirlenmeyi engeller. Safra salgisini canlandirir ve yaslanmayi
yavaglatir.

Kaynaklari: Maden sulari, Briiksel lahanasi, kuru fasulye, lahana, yumurta, balik,

sarimsak, et, sogan, deniz tuzu, soya fasulyesi, salgam.

1.3.15. Fosfor

Fosfor viicutta en bol bulunan ikinci gerekli mineraldir. Fosfor hem kemik, hem de
dis olusumu i¢in gereklidir ve hiicrelerin biiyiimesine yardim eder. Ozellikle siitte bulunur
ve kemiklerde ve dislerde kalsiyumla beraber galigir. Viicutta fosforun % 75’inden fazlasi
iskelet yapisinda ve eklem dokularinda bulunur. Fosfor ayrica kas kasilmasini uyarir ve
doku biiyiimesi ve tamirinde, enerji iiretiminde, sinir iletiminde, kalp ve bobreklerin
diizgiin ¢alismasinda 6nemli gérevler tistlenir.

Azlig1 pek yaygin olmamakla birlikte kotii absorpsiyon, endise, kuruntu, diizensiz
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nefes alig verisleri, deri hassashig1, zayiflik ve kilo degisimine sebep olur.
Kaynaklari: Maden sular, kuskonmaz, mustr, sit irlinleri, yumurta, balik, meyveler,

meyve suyu, pirasa, pilig, et, kepek.

1.3.16. Selenyum

Selenyum yliksek bitkiler ve memeliler i¢in diigiik miktarlarda gereklidir. Savunma
sisteminin gii¢lendirilmesine katkida bulunur. Metabolizmay1 uyaran, serbest radikallerin
neden oldugu zararlardan hiicreleri ve dokular1 koruyan bir antioksidan gorevi tagir. Yani
kanserden korunmada etkilidir. Serbest radikallerin artig1 durumlarda (sigara i¢ilmesi, hava
kirliligi, ultraviole 1sinlart ve radyasyona maruz kalma) etkilidir. Kalp-damar
hastaliklarindan korunmaya ve karaciger fonksiyonlarimin korunmasina yardimeci olur.
Ureme yeteneginin korunmasim saglar.

Yiksek dozlarda selenyum ve selenyum bilesikleri ¢ok zehirlidir. Sa¢ kaybi, tirnak
problemi, hizli dis ¢lirlimeleri ve parmaklarin sismesine neden olur.

Kaynaklari: Tiim tahillar, kuskonmaz, sarimsak, yumurta, mantar, yagsiz et ve deniz

{irtinleri.

1.3.17. Kobalt

Kobalt, B12 vitamini olarak bilinen Kobalamin’in mineral bilesenidir. Kobalt kirmiz
kan hiicrelerinin olusumuna ve ayrica sinir dokularinin korunmasina ve devamina yardimci
olur. Fazla miktarda inorganik kobalt tiiketimi, biiylimesi icin tiroid bezini uyarir. Bu
durum fazla miktarda kirmizi kan hiicresi tretimine yol agabilir. Inorganik kobaltin
besleyici bir degeri yoktur. Ancak kdpiiklenmeyi 6nleyici olarak biraya katilir.

Biyolojik a¢idan yararli olabilmesi i¢in (organik) kobaltin karaciger, bobrek, istiridye
ya da deniz bitkileri gibi besin kaynaklarindan elde edilmesi gerekir. Ayrica B12 vitamini
ilavesi ile de saglanabilir. B vitaminleri ailesinin en biiylik ve en karmagik olani olan B12
vitamini, yaglarin, karbohidratlarin ve proteinlerin enerjiye doniistiiriilmesinde ve kirmizi
kan hiicrelerinin sentezine yardimci olmada olduk¢a 6nemli bir rol oynar. Ayrica RNA ve
DNA iiretiminde kritik bir rol oynar. B12 vitamini sindirim sisteminde emilimi birkag¢ saat

alir ve bitkiler tarafindan iiretilmez. Ancak sadece hayvansal {iriinlerden temin edilebilir.
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Giinliik eksikligi pek gozlenmez. Eksikligi genelde alkoliklerde, siki vejetaryenlerde ve
hamilelerde ya da emziren kadinlarda goriliir. B12 vitamini eksiklik belirtileri; dil agrisi,

kilo kayb, viicut kokusu, sirt agrilari ile bacak ve kollarin karincalanmasidir.

1.3.18. Krom

Glukoz tolerans faktorii olarak adlandirnlan dogal bir maddenin bir bileseni olarak
krom, instilinle beraber viicudun glukoz kullammini diizenler. Krom ayrica yag asitleri
metabolizmas: i¢in gereklidir. Zayiflama programlarinda metabolizmaya katkida bulunan
yardumer bir faktdr olarak kullanilir. Kromun damar tikanikligi ve kalp—damar hastaliklar:
riskini azaltmada yardime!1 bir rol oynadigina dair kanitlar vardir.

Krom yetersizligi, alkole karsi direngsizlik, kan sekerinde yiikselme ve diyabet
benzeri belirtiler gésterir. Krom viicut tarafindan kolayca emilemediginden, gerektiginden
daha fazlasimin alinmasi gerekir. Krom ilavesi yetiskinler i¢in diyabet tedavisinde, bazi
diyabetik ¢ocuklar i¢in insiilin gereksiniminin azaltilmasinda ve hipoglisemi belirtilerinin
azaltilmasinda uygulanir. Ancak krom 1000 pg’in lizerinde alinirsa insiilin aktivitesini
dnler ve toksik etkiye neden olabilir.

Kaynaklari: Eser miktarda krom pek ¢ok gidada bulunur. Bira mayasi, karaciger,

yagsiz et, tavuk {iriinleri, melas, tahil taneleri, yumurta ve peynir.

1.3.19. Vanadyum

Vanadyum, viicudun birka¢ uygun fonksiyonu i¢in hayati dneme sahip olduguna
inanilan eser bir mineraldir. Ancak onun insan beslenmesindeki rolii ¢ok az bilinmektedir.
Hiicresel metabolizma ile kemik ve dis olusumu icin gereklidir. Biiylime ve gelismede rol

oynar ve kolesterol sentezini engeller.

1.3.20. Lityum

Lityum beynin depresyon ve alkol bagimlilig1 gibi ruhsal bozukluklarinin sebeplerini
azaltma ve dnlemeye yardimct olur. Bu mineral azlig1 pek yaygin degildir.

Kaynaklari: Maden sulari, inek cigeri. yaprakli sebzeler, tahillar, deniz tirtinleri.



1.3.21. Germanyum

Organik germanyum, baslica hiicresel oksijenlenmeyi diizenledigi bilinen bir eser
mineral elementtir. Bu nedenle antioksidan bir besin olarak siniflandinilir. Agn dindirme,
uygun bir sekilde calisan bagisiklik sisteminin korunmasi, zararli toksinlerden ve
zehirlerden viicudun kurtarilmasi, radyoaktiviteden gelebilecek zararli etkileri en aza
indirmek, viicudun, besinlerden alinan kalsiyumu absorplama yetenegini arttirma,
hastaliklara karsi dayanma ve direnme giicliniin arttirilmasinda etkilidir. Alerji, romatizmal
iltihap, viral enfeksiyonlar, AIDS ve bazi kanser tlirleri gibi hastaliklarin tedavisinde de
kullaniimaktadir.

Kaynaklari: Sarimsak, mantar, sogan, aloe vera, comfrey, ginseng ve suma.

1.4. Bitkilerdeki Mineral Besin Elementleri Ve Onemi

Canlilarin dis ortamdan aldiklar inorganik maddelerden gelisimleri i¢in zorunlu olan
organik maddeyi yapmalarina ¢ziimleme (asimilasyon) denir. Bu isi kendileri yapan ve
baska bir canlidan saglanacak organik madde gereksinimi olmayan canlilar ofofrof olarak
tamimlanir. Tiim yesil bitkiler bu yetenege sahiptir. Buna karsin inorganik maddeleri
organik maddeye doniistiiremeyen ve yasamlari i¢in gerekli tiim organik besin maddelerini
disaridan almak zorunda olan canlilar heterotrof olarak tanimlanr.

Insanlar ve hayvanlar, bitkiler gibi inorganik maddelerden organik maddeleri
yapamadiklar igin beslenmelerinde bitkilere bagimlidirlar. Bitkisel {iriinleri tiiketen insan
ve hayvanlar kimyasal gida enerjisine doniistiirlilmiis olan gilinesin fiziksel enerjisinden
metabolik olarak yararlanmak suretiyle gii¢ kazanir ve aktivite gosterirler. Bu nedenle
gecmiste oldugu gibi giiniimiizde ve gelecekte de insanlar, bitkilere ve bitkilerin gerektigi
gibi beslenmelerine ilgi gostereceklerdir.

Bitkilerin beslenme ve gelisimleri ile ilgili dikkate deger ilk 6neri milattan 384 yil
once dogmus olan bityiik filozof Aristo tarafindan yapilmustir. Aristo, bitkilerin gereksinim
duyduklar1 maddeleri, kékleri araciligi ile topraktan islenmis olarak aldiklarimi ve bu
maddelerin bitkilerde olduklari gibi toprakta da olduklarint ileri stirmiigtiir.

Besin elementlerinden bazilarini bitkilerin havadan aldiklar1 1727 yilinda Stephen
Hales tarafindan saptanmis olmasina karsin, besin elementleri yoniinden esas kaynagin

toprak oldugu Theodore de Saussure’nin ¢alismalariyla kesinlik kazanmustir.



Bitki gelismesi i¢in mutlak gerekli besin elementi s6zctigiintin kullanilmas: ilk kez
Arnon ve Stout (1939) tarafindan onerilmistir. Bitki besin elementleri denildigi zaman
genelde; “1s1k enerjisi (glines ya da yapay 151k) karsisinda gergeklestirilen fotosentez
sonucu 1518in fiziksel enerjisinin kimyasal gida enerjisi seklinde depo edildigi organik
maddenin yapiminda kullanilan ve bitkiler tarafindan az ya da ¢ok absorbe edilen kimyasal

elementler” anlasilir.

1.4.1. Besin Elementlerinin Bitkilerdeki Miktarlar:

Bitkiler temelde su, organik madde ve besin elementlerinden olugmaktadir. Bunlarin
miktarlar bitkiden bitkiye degismekte ve bitkilerin genelde % 70’ini su, % 27’sini organik
madde ve % 3’iinii besin elementleri olusturmaktadir. Goreceli olarak miktarlari az olan
besin elementleri bitkilerde basta organik madde yapiminda (fotosentezde) olmak lizere
¢ok c¢esitli metabolik olaylarin cereyaninda énemli gérev yaparlar.

Bitkilerin besin elementi igerikleri genelde kuru madde ilkesine goére ifade edilir.
Boylece bitki orneklerindeki degisik su miktarlar1 ayni diizeye getirilecegi igin
karsilastirmalar anlam ve deger tasir. Bitkilerde besin elementi miktarlan ylizde (%),
pg g ', mgkg™ ve pmol g™ seklinde ifade edilmektedir.

Bitkilerin degisik organlarinda en az 74 elementin bulundugu saptanmistir (Halilova
1996). Bitkiler gelistikleri ortamda ¢6ziinebilir durumda olan ¢ok sayida elementi
birbirlerine gore farkli oranlarda alirlar (Tablo 1.5 ve 1.6). Bitkilerde kuru maddenin biiyiik
boliimiinii karbon (C), oksijen (O) ve hidrojen (H) olusturur. Bitkiler bu elementleri
gogunlukla karbondioksit ve sudan alirlar. Miktarca dérdiincii sirada azot bulunur ve bunu
potasyum, kalsiyum, fosfor, kiikiirt vb elementler izler.

Bitkilerde bulunan besin elementi miktarlar1 {izerine bitkinin tiirll, yasi, kok .
bilyiimesi, topragin fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zellikleri, toprakta yarayish sekilde
bulunan elementlerin cins ve miktarlari, uygulanan tarimsal y6ntemler, hava kosullar1 gibi
cok ¢esitli etmenler etki yapar.

Besin elementi miktarlar: bitki ¢esidine oldugu gibi bitkinin degisik organlarina da
bagl olarak degismektedir (Sogo vd, 1956). Geng bitkilerin yaglilara oranla gelistikleri
ortamdan daha fazla besin elementi aldiklari ve dolayisiyla biinyelerinde daha fazla besin

elementi bulundurduklar: saptanmistir (Mengel ve Barber, 1974).
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Tablo 1.5. Cesitli bitki tiirlerinin olgun lif dokularinda makro elementlerin yaklagik
konsantrasyonlari, %, kuru bazda (Kacar ve Katkat, 1998 ve Bowen, 1979).

Yeterli veya Asirt yada
Element Normal Toksik Yarayislt Formu  Toksik Formu
Karbon (C) 45 - CO, CO,CN’
Hidrojen (H) 6 - H,0 D,0
Oksijen (O) 45 —~ 0,, H,0 03
Azot (N) 1.2-7.5 - NO;", NH4* NH;
Fosfor (P) 03-0.5 >1.0 H,PO4, HPO,* P,, PH;
Kalsiyum (Ca) 0.2-3.0 - Ca** -
Magnezyum (Mg)  0.15-1.0 - Mg* -
Potasyum (K) 0.1-6.8 - K* -
Kiikiirt (S) 0.15-0.5 - SO H,S. SO,
Sodyum (Na) 0.01-10 - Na" -

Tablo 1.6. Cesitli bitki tiirlerinin olgun lif dokularinda eser elementlerin yaklagik
konsantrasyonlari, mg kg™, kuru bazda, (Kabata—Pendias ve Pendias, 2000).

Yeterli veya Asin ya da Tolere Yarayisli Toksik
Element Az Normal  Toksik Edilebilir Formu® Formu®
Ag - 0.5 5-10 ~
As - 1-1.7 5-20 0.2°
B 5-30 10-100 50 — 200 100 BO;>,B,0/*
Ba = - 500 -
Be - <1-7 10-350 -
cd - 0.05-02 5-30  0.05-05
cr 70 — 140 150 — 300 - - Cr CL;,C10",CIO;”
Co - 0.02-1 15350 5 Co™
Cr - 0.1-0.5 5-30 2 cr” cr®
Cu 2-5 5-30 20 - 100 5-20 Cu*, Cu*
F — 5-30 50 — 500 -
Fe? >30 50 — 250 1000< - Fe?*, Fe**



Tablo 1.6'nin devami. Cesitli bitki tlirlerinin olgun lif dokularinda eser elementlerin
yaklasik konsantrasyonlar,, mg kg™, kuru bazda,

Yeterli veya Asiri yada Tolere Yarayish Toksik
Element Az Normal  Toksik Edilebilir Formu® Formu®
Hg ~ - 1-3 0.2¢
Li - 3 5-50 -
Mn 10-30 30-300 400 - 1000 300 Mn?*
Mo 0.1-03 02-5 10 - 50 - MoO4*
Ni ~ 0.1-5 10— 100 1-10 Ni**
Pb - 5-10 30-300 0.5-10
Se - 0.01-2 5-30 - Se04”, Se0s>  Se*'
Si° - 200 — 8000 - —~ Si(OH)4
Sb - 7-50 150 -
Sn - - 60 -
Ti - - 50-200 -
Tl - - 20 -
\% - 02-15 5-10 - V0¥, V05, HVO,”
Zn 10-20 27-150 100 — 400 50-100 Zn**
Zr - - 1(5 -
*Kacar ve Katkat (1998) *Bowen (1979) “Yas kiitle

1.4.2. Besin Elementlerinin Bitkilerdeki Genel Islevleri

Iyonik formda veya organik molekiillerin yapisinda bulunan besin elementlerinin

bitkilerde 6nemli gorevleri vardir. Besin elementlerinin bitkilerdeki dikkate deger gesitli

gOrevleri agagida genel basliklar halinde siralandig: gibidir:

Hiicre duvarlarinin ve protoplazmanin yap: maddeleri olmalari,

1.

2. Bitki hiicrelerinin osmotik basing¢lar: tizerine etkileri,
3. Tamponluk ve asitlige kars: etkileri,

4. Stoplazmik zarlarin gecirgenlikleri tizerine etkileri,
5. Katalitik etkileri,

6. Toksik etkileri,

7.

Kimi iyon ve tuzlarin olagan etkilerini degistirici ya da tamamen geriye dondiiriicti



sekilde karsit etkileri (antagonistik etkileri)

Bu 7 madde igerisinde bitkilerin toksik ve antagonistik (karsit) etkileri bitki gelisimi
icin 6nemlidir. Iyonik formda bulunan pek ¢ok besin elementinin protoplazma iizerine
onemli toksik etkileri saptanmistir. Belirli kosullar altinda, aliiminyum, arsenik, bor, bakir,
kursun, magnezyum, mangan, civa, molibden, nikel, selenyum, glimiis ve ¢inko bitkilerde
6nemli toksik etki gdstermektedir. Yukarida ismi olmayan bazi elementler de fizyolojik
olarak gereksinim duyulan diizeylerden fazla bulunmalari durumunda toksik etki yaparlar.

Kimi iyon ve tuzlarin olagan etkilerini degistirici ya da tamamen geriye dondiiriicii
sekilde karsit etkilerine antagonizm denir. Oregin belirli kosullar altinda sodyum kloriir
stoplazmik zarlarin gegirgenliklerini artirict y6nde etki yapmaktadir. Ortama kalsiyum
klorlir tuzu verildiginde sodyum Kkloriirtin stoplazmik zarlarin gegirgenliklerini artiric
yondeki etkisi azalmakta ya da tam karsit1 olarak sodyum kloriir gegirgenligi azaltic1 yonde
etki yapmaktadir. Her bir bitki besin elementinin bitki izerindeki genel islevi Tablo 1.7 ve

Tablo 1.8’te 6zetlenmistir.

Tablo 1.7. Bitkiler i¢in mutlak gerekli makro elementlerin formlart ve baslica fonksivonlar
(Kacar ve Katkat, 1998).

Element Bileseni Fonksiyonu

N Glutamat, glutamin, Proteinlerin yapi tasi, fotosentezde anahtar rold,
ireidaz, amino asitler, pek ¢ok enzimin, nikleik asidin yap: tasi,
aminler, peptitler, diger metabolik enerji kaynagi

amidler, niikleik asitler ve

proteinler

Ca

ATP, ADP, Fosfolipid,
glukoz—6 fosfat, lesitin,
fosfatidil etanolamin vs.

Pektatlar, okzalatlar,
fosfatlar ve vakuollerde
¢cOziinmis halde

Malat ve sitrat halinde
organik anyonlar,
okzalatlar, pektatlar ve
fitik asit tuzu

Vakuollerde
olarak

¢Ozlinmis

Niikleik asitlerin, ATP, fosfolipidlerin icinde
enzim aktivasyonu, su dengesi, demir dengesi,
enerji metabolizmas: (ATP, ADP)

Birgok enzim aktivasyonu, ikinci mesajci, su
hareketi, hiicre gelismesi ve bolinmesi, hiicre
duvarlarinin ve bitki dokularinin gliclenmesi

Klorofilin anahtar yap: elemani, fotosentezde
krittk  rolii, bircok enzim aktivasyonu,
ribozomlarin dengelenmesi, hiicre duvari vapi
elemani, protein sentezi, RNA ve DNA
sentezleri

Enzim aktivasyonu, su dengesi, demir dengesi,
fotosentezde, fotosentez Uriinlerinin tasinmasi,
hiicre biiylimesinde
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Tablo 1.8. Bitkiler i¢in mutlak gerekli eser elementlerin formlar1 ve baglica fonksiyonlar
(Kabata—Pendias ve Pendias, 2000)

Element Bileseni Fonksiyonu
AP - Hiicedeki koloidal 6zelliklerin kontroli, bazi
dehidrojenaz ve oksidazlarin olasi aktivasyonu
As® Fosfolipid (algde) Alg ve mantarda karbohidrat metabolizmasi
B Fosfoglukonatlar Karbohidrat metabolizmast ve tasinmasi,
flavonoid sentezi, niikleik asit sentezi, fosfat
kullanimi ve polifenol tiretimi
Br* Bromofenoller (algde) -
Co Kobamid koenzimi Simbiotik N; baglanmas: ve valens yiikleri
Cu Cesitli oksidazlar, Oksidasyon, fotosentez, protein ve karbohidrat
plastosyaninler ve metabolizmasi, simbiotik N; baglanmasi,
seniloplazmin Valens ytikleri ve hiicre duvar: metabolizmasi
F? Florasetat (birkag tiirde) Sitrat ¢cevrimi
Fe Hemoproteinler ve heme Fotosentez, N, baglanmas: ve valens yiikleri
olmayan demir proteinleri,
dehidrojenazlar ve
ferrodoksinler
r Tirosin ve tilirevlert -
(angiosperm ve algde)
Li* - Halofit metabolizmas:
Mn Pek ¢ok enzim sistemleri ~ Kloroplastlarda oksijenin fotokimyasal iiretimi
ve dolayli olarak NO; indirgenmesinde
Mo Nitrat rediiktaz, nitrojenaz, N, baglanmasi, NO;3 indirgenmesi ve valens
oksidazlar ve yiikleri
molibdoferrodoksin
Ni? Enzim {ireaz (Canavalia N'in olast hidrojenas ve translokasyon
tohumlarinda) eyleminde
Rb* - Bazi bitkilerde K’a benzer fonksiyonlar
Se? Sistein ve metioninle Bazi bitkilerde S’in yerine gegme

birlesmis glisen rediiktaz
(Clostridium hiicrelerinde)



Tablo 1.8'in devami. Bitkiler i¢in mutlak gerekli eser elementlerin formlar1 ve baslica

fonksiyonlar
Element Bileseni Fonksiyonu
Si Yapisal bilesenler -
St? - Bazi bitkilerde Ca’a benzer fonksiyonlar
Ti* - Muhtemelen fotosentez ve N, baglanmasi
V2 Porfirinler, hemoproteinler Lipid metabolizmasi, fotosentez (yesil algde) ve
muhtemelen N, baglanmasinda
Zn Anhidrazlar, Karbohidrat, niikleik asit ve lipid metabolizmasi

dehidrojenazlar, proteinler
ve peptidazlar

? Baz1 gruplar ve tiirler igin gerekli oldugu bilinen elementler

1.4.3. Bitkilerin Besin Elementi Ahm Kaynaklar

Bitkiler gereksinim duyduklar elementleri iki yolla alirlar; yetistikleri bolgeden
(toprak) ve havasal kaynaklardan.

Bitkiler, makro elementlerin ve 6zellikle de eser elementlerin alimi {izerine ¢ok farkl:
egilimler gosterirler. Bu egilimler bitkinin yetenegine gore bitkiden bitkiye Onemli
farkliliklar gOsterir. Hatta aymi bitkinin tiirleri arasinda bile metal aliminda biyiik

degisikliklerin gozlendigi pek gok ¢aligmada belirtilmistir.

1.4.3.1. Toprak

Toprakta yetisen bitkiler gereksinim duyduklari besin elementlerinin tamamina
yakimm kokleri araciliiyla topraktan alirlar. Bitki besin elementleri toprakta asagidaki
degisik sekillerde bulunur:

1. Toprak ¢ozeltisinde ¢oziinmiis sekilde,

2. Topragin degisim komplekslerinde adsorbe edilmis olarak,
3. Toprak minerallerinde kimyasal olarak,

4, Organik maddede organik bilesikler seklinde,

5. Toprak porlarinda (bosluklarinda) gaz halinde.



Tablo 1.9 ve 1.10 genel topraklarda mevcut elementlerin miktarlarini géstermektedir.
Bu veriler kirlenmemis topraklarda mevcut elementlerin olasi1 konsantrasyonlari {izerinde
asag1 yukar bir bilgi verir. Topraktaki elementlerin, 6zellikle de eser elementlerin normal
konsantrasyonlarinin bilinmesi, topragin kirlenme derecesini verme agisindan énemlidir.

Bitkiler toprakta degisik sekillerde bulunan besin elementlerinden en fazla toprak
¢ozeltisinde ¢oziinmiis sekilde bulunanlar ile topragin degisim komplekslerinde adsorbe
edilmis durumda olanlardan yararlanirlar. Bitkilerin organik bilesikler seklinde bulunan
besin elementlerinden yararlanmalari giic oldugu gibi zaman alicidir. Toprakta kimyasal
bagli besin elementlerinden bitkilerin yararlanmalar1 géreceli olarak en gii¢ ve en az
diizeydedir (Kacar ve Katkat, 1998).

Toprak; fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklerinin yan1 sira, hem mineral hem de
organik bilesenlere sahip dogal bir viicuttur. Bu nedenle toprak igerigi, tiim toprak
bilesiklerinin kombine &zelliklerinin basit bir yansimast olamaz. Toprak bilesimini ¢ok
sayida farkli tiirler olusturur. Toprak temelde 3 fazdan olusur; kati1 (mineral ve organik),
swvi ve gaz. Toprak, bu fazlarin fiziksel ve kimyasal dengelerinden kaynaklanan 6zellikler

sergiler (Kabata—Pendias ve Pendias, 2000).

Tablo 1.9. Cesitli topraklarda makro elementlerin toplam konsantrasyonlari, %

Element Aralik® Aralik” Ortalama®
C (org) 0.7 -50 2

0 - 49

Ca 0.7-1.5 0.07 -50 1.5
Mg 0.1~4.0 0.04-0.9 0.5
Na 0.1-1.0 0.015-2.5 0.5

K 0.5-2.5 0.008 — 3.7 1.4

N 0.02 -0.50 0.02-0.5 0.2

P 0.01-0.30°¢ 0.0035-10.53 0.08
S 0.005-0.16 0.07

*Tarim Topraklarinda (Kacar ve Katkat, 1998)
®Genel Topraklarda (Bowen,1979)
“Tiirkiye topraklarinda (Kacar ve Katkat, 1998)



Tablo 1.10. Cesitli topraklarda mevcut eser elementlerin toplam konsantrasyonlart,

mg kg™, kuru bazda

Element Aralik?® Aralik® Ortalama®
Ag 0.01 -8 0.05
As 0.1-40 6

B 2-270 20
Ba 100 — 3000 500
Be 0.01-40 0.3
Br 1-110 10
Cd 0.01-2 0.35
Cl 50 -500 8 — 1800 100
Co 1-70 0.05 - 65 8
Cr 5-1500 70
Cu 1-50 2-250 30

F 20 -700 200
Fe 200 ~ 100000 2000 — 550000 40000
Hg 0.01-0.5 0.06
Li 3-350 25
Mn 20 - 300 20 —-10000 1000
Mo 02-5.0 0.1-40 1.2
Ni 0.2 -450 2-750 50
Pb 2-300 35

Se 0.1-2 0.01-2 0.4
Sb 02-10 1

Sn 1-200 4

\' 20 -500 3-500 90
Zn 10 -300 1 -900 90

*Tarim Topraklarinda (Kacar ve Katkat, 1998)

®Genel Topraklarda (Bowen,1979)
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Topraklarin igerdigi bilesenler 6 baslik altinda toplanabilir (Bowen, 1979):

1. Biiyiik inorganik partikiiller — Caplart 200 nm’den daha biiylik ve ¢ogu topraklarin
kuru kiitlesinin % 5-90’1mu1 olusturur.

2. Kolloidal inorganik partikiiller — Caplar1 200 nm’den daha kii¢tik ve ¢ogu topraklarin
kuru kiitlesinin % 10-80’ini olugturur.

3. Organik madde — Cogu topraklarn % 1-40 (-90)’ 11 olugturur ve koloidal inorganik
maddeden ayrilmasi ¢ok giigtiir. Miktar1, topragin 500°C’de pargalanmas: ile agiga
¢ikan CO,’den veya giiclii oksitleyicilerle titrasyonla hesaplanabilir.

4. Canl: organizmalar — Cogu topraklarda yas kiitlenin % 0.2 kadarki kismint olusturur.
Toprak olusumu ve besin elementi doniislim islemlerinde ¢ok Gnemli rolleri vardir.
Ayrica topragin pH’sin1 ve redoks potansiyelini kontrol edebilirler.

S. Toprak ¢ozeltisi — Toprak kapilerleri igerisinde tutulan ¢6zelti halindeki partikiiller
birkag fraksiyonlu santrifiijleme ile uzaklastirilirlar. Toprak ¢odzeltisi, toprak yas
kiitlesinin % 50 kadarlik kismini olusturabilir ve hem bitki koklerinin hem de mikro
organizmalarin canliliklarim stirdiirmesini saglayan besin ortami olarak diigtintiliir.

6. Toprak atmosferi ya da toprak gazi — Toprakta tutulan O, ve CO, gibi ¢esitli
atmosfer gazlaridir ve vakum pompasi ile uzaklastirilabilirler. Hacim olarak dogal
topraklarin % 50 kadarini olusturabilirler.

Toprak ¢ozeltilerinin anyon ve katyon igerikleri gesitli etmenlerin etkisi altinda
stirekli olarak degismektedir. Toprak ¢ozeltisi ile topragin kati fazi arasinda siirekli besin
elementi degisimi s6z konusudur. Toprak ¢ozeltisinden besin elementleri g¢esitli yollarla
azaldik¢a, kati fazdan toprak ¢ozeltisine verilmek suretiyle aradaki denge siirekli olarak
korunur. Herhangi bir nedenle aradaki dengenin bozulmasi sonucu bitkilerde noksanlik
belirtileri ortaya gikar.

Toprak parcaciklar negatif elektrik yiikleri aracihigiyla Ca™, Mg*", AI*" ve Mn*" gibi
katyonlar1 adsorbe eder. Adsorbe edilen katyonlarla bagka katyonlar yer degistirebilir. Bu
geriye dontisimlii islem topragin sivi ve kati fazlari arasinda cereyan eder ki buna katyon
degisimi denir.

Anyonlardan CI, SO42', HCO5", HaPO,, NOs ve OH™ topraklarda bulunan asal
anyonlardir. Anilan anyonlardan HoPO4™ anyonu harig tekiler topraktan kolayca yikanarak
gider. Fosforlu giibrelerle yliksek dlizeyde giibrelenen topraklarin drenaj sularinda bile ¢ok

az miktarda fosfor bulunur (Kacar ve Katkat, 1998).



Anyonlarin  adsorpsiyonlann  olaganiisti  karmasik  bir  islemdir.  Anyon
adsorpsiyonunun degisik mekanizmalarla gerceklestigi ve anyon adsorpsiyonunun toprak
pH’s1 ile tuz konsantrasyonuna bagimli oldugu saptanmustir (Mott 1970).

Ote yandan adsorpsiyonlari y6niinden anyonlar arasinda énemli ayricaliklar vardir.
Kimi anyonlar ¢ok fazla adsorbe edilirken kimileri ¢ok az ya da hi¢ adsorbe edilmezler.
Omegin nitrat topraklar tarafindan hi¢ adsorbe edilmezken, siilfat yalnizca asit tepkimeli
topraklarda adsorbe edilir. Fosfat ise gogu topraklarda ¢ozeltiden tamamiyla adsorbe edilip
alinir. Bu durum 6nemli bir besin elementi olan fosforun yarayisliliginda son derece énem
tasimaktadir.

Topraklarda bulunan mikroorganizmalar nitrat, siilfat ve fosfatlart gesitli organik
bilesiklerin sentezinde kullanirlar. Boylece amilan anyonlar cesitli organik bilesiklere
déniismek suretiyle toprakta tutulurlar (Kacar ve Katkat, 1998).

Bitkilerin yasamlarim stirdiirebilmeleri i¢in fotosentez yapmaya, bu islem i¢in de
topraktan alacaklar1 suya ve minerallere ihtiyaglar1 vardir. Bu ihtiyaglarim karsilamak igin
de toprak altinda sondaj yapan koklere gereksinim duyarlar. Koklerin gorevi, topragin
altina bir ag gibi hizla yayilip su ve mineralleri gekmektir.

Bitki kokiinde yer alan hiicreler, hiicre i¢indeki reaksiyonlarda kullanmak igin
topraktaki belli iyonlari segerler. Bu son derece onemli bir islemdir. Ciinkii bitki hiicreler,
kendi i¢lerindeki iyonlarin yogunlugu, topraktaki iyonlarin yogunlugundan 1000 kez daha
fazla olmasina ragmen bu iyonlar hiicre igine kolaylikla alabilirler (Wilkins, 1988).

Normal sartlar altinda yiiksek yogunluktaki bir bslgeden, yogunlugu daha az olan
bélgeye dogru madde akigi gerceklesir. Fakat gorlildiigli gibi bitki koklerinin topraktan
iyon temininde bunun tam tersi meydana gelmektedir. Iste bu nedenle bu islem i¢in yiiksek
miktarda enerjiye ihtiyag vardir. Iyonlarin hiicre zarindan gecisinde iki faktor etkili
olmaktadir: Zarin iyon gegirgenligi ve zarin iki tarafindaki iyonlarin yogunluk farki.
Bitkiler milyonlarca yildir, toprakta bulunan gesitli elementlerin i¢inden sadece kendilerine
gerekli olanlarini seger ve kullanirlar.

Insan viicudunda toplam olarak yaklasik @i¢ kilo mineral vardir. Bunlarin bir kismi
organizmanin saghg i¢in mutlaka gereklidir ve hepsinin viicutta bulunmasi gereken belirli
miktarlar vardir. Ornegin viicutta kalsiyum olmasa digler ve kemikler sertligini kaybeder,
demir olmayinca hemoglobin de olmayacagindan dokulara oksijen ulasamaz. Potasyum ve

sodyum olmasa hiicreler elektrik yiikiinii kaybeder ve hizla yaslanma gergeklesirdi.
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Insan viicudunda bulunan minerallerin aynis1 toprakta da bulunur. Bunlarin da
hepsinin oranlari, gérevleri ve toprakta bulunus sekilleri farklidir ve bu minerallerden
faydalanan pek ¢ok canli vardir. Ornegin bitkilerde, kendileri igin gerekli olan elementleri
topraktan kolaylikla alabilecek sekilde sistemler tasarlanmistir. Yapilarinda yer alan
elementlerin hepsinin farkli kullamim alanlar, dolayisiyla topraktan alindiktan sonra
gitmeleri gereken farkli yerler vardir ve hepsinin gérevi ayridir.

Bir bitkinin saglikli olarak yasayabilmesi ig¢in azot, potasyum, fosfor, kalsiyum,
magnezyum, kikiirt gibi ana elementlere ihtiyaci vardir. Bu maddelerin ¢ogunu bitkiler
topraktan direkt olarak temin edebilirken azot i¢in durum farklidir. Atmosferde % 80°lik
bir orana sahip olan bu gaz: bitkiler havadan dogrudan alamazlar. Ancak toprakta bulunan
ve azot baglayan bakterilerden bu ihtiyaglarini karsilayabilirler.

Bitkinin fiziksel ve biyokimyasal aktiviteleri i¢ ve dis etmenlerin etkisi altindadir.
Buna baglt olarak bitki besin elementlerinin alimi artar, azalir ya da degismeden kalir.
Besin elementlerinin alimint k6k bélgesinde sicakligin degismesi, 151k aliminin yeterli olup
olmamasi, bitki koklerinin oksijen alimi, ortamun pH’si, bitki cesidi, bitkinin biiylime

durumu ve iyonlarin karsiliklr etkileri gibi faktorler etkiler (Kacar ve Katkat, 1998).

1.4.3.2. Havasal Kaynaklar

Bitkiler toprakiistii organlar1 ve &zellikle yapraklar: araciligiyla besin elementlerini
absorbe ederek beslenmelerine katkida bulunurlar. Bitkilerin toprakiistii organlari bir
yandan organik madde iiretimi (fotosentez) islevini yaparken, bir yandan da su ve suda
¢6ziinmiig organik ve inorganik maddelerle gaz seklindeki besin elementlerini (CO;, Oy,
S0O,, NHiz, NO,) absorbe ederler. Yapraklardaki stomalardan giren gaz seklindeki SO,
NH; ve NO, gibi besin elementleri bitkilerde kisa siirede metabolize edilerek
degerlendirilir. Hava kirliliginin temel &6geleri olan, dikkatlerin glintimiizde {izerinde
toplandif1 anilan gazlar, bitkilerde biiylime tizerine olumlu ve bazen de olumsuz sekilde
etki yapmaktadir. Hayvanciigin yogun oldugu tarim yorelerinde ahir giibresinden ve
topraga uygulanan kimyasal azotlu giibrelerden atmosfere Onemli diizeyde NHj;
karismaktadir. Bitki yapraklar tarafindan kolaylikla alinan amonyak, bitki biiylimesini
olumlu sekilde etkiledigi gibi, bitkinin azot igeriginin de artmasina neden olmaktadir. Suda
yasayan (aquatic) bitkilerde besin elementleri kok yerine temelde yapraklar aracilifiyla

alinir (Kacar ve Katkat, 1998).
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1.4.4. Eser Elementler ve Bitkiler i¢in Onemi

Eser elementler, daha dncede belirtildigi gibi miktarlar1 az olmasina ragmen hayati
onem tasirlar. Eser elementlerin miktarlari, 8zellikle bitkinin verimi tizerine bilylik etki
yapar. Urlin verimi fizerine besin ¢bzeltisinde mevcut metal konsantrasyonunun etkisi ve
bitkilerin metal igerikleri Sekil 1.1°de gosterilmigtir.
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Besin Cozeltisinde Metal Konsantrasyonu

Sekil 1.1. Besin ¢ozeltisinde bitki verimi ve metal igerigi lizerinde eser
metal konsantrasyonlarinin etkisi. (a) Verim, (b) Metal igerigi

Aym toprakta bulunan diger bitki tiirline gbre daha fazla metal biriktiren bir bitki
yiiksek biriktirici olarak adlandirihir. Bu durum bitki tiirlerinin metallerle dolu topraklarda
bulunmasindan, jeokimyasal parametrelerden ya da kirlilikten kaynaklanabilir. Ancak bazi
bitki tiirlerinin &zellikle Cd, Cr, Cu, Ni ve Zn’yu agin biriktirmede oldukca yetenekli
oldugu literatiirde bildirilmigtir (Simon, 1999). Cok ¢esitli baz1 bitki tiirleri tibbi otlar
olarak bilinirler ve hastaliklarin tedavisinde ¢ok uzun zamandir kullanilmaktadirlar. Cogu
tibbi bitkiler, eser elementleri diger bitkilere gore daha fazla biriktirebilen gegitli yabani ot
cesitlerinden segilir.

Bir eser elementin biyolojik yararlihigim tayin eden en 6nemli fakt6rlerden biri, onun
toprak bilesenlerine olan baglanmasidir. Bitkiler toprak ¢6zeltisinde ¢oziinmis eser
clement tiirlerini genelde ya iyonik ya da selatlasmus veya komplekslesmis formiarda

kolayca biinyelerine alirlar. Cozeltilerden eser elementlerin absorpsiyonu {izerine Moore
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(1972), Loneragen (1975), Mengel ve Kirkby (1978), Wild ve Jones (1988) tarafindan
yazilmis ¢ok¢a yayina literatlirde rastlanmaktadir.

Bitkilerin yetistikleri ortamdan kimyasal elementleri alma yetenekleri, bitkilerdeki
element konsantrasyonlarimin topraktaki element konsantrasyonlarina orami olarak
degerlendirilir. Bu olay Biyolojik Absorpsiyon Katsayist (BAC) ya da Transfer Faktorii
(TF) olarak adlandirilir (Sekil 1.2).

110 Cd
10 OB
OB <
0 Cs Yogun
0 0O Rb
10 0O Zn
0O Mo
O Hg
0O Cu
O Pb
0 St Orta
Ag O O Te
0O Ge
O As
-1 0 Co
Sé 10 O Mn
m O Ni
0 Li
OF
VO 0l Az
O Cr
O Be
-2 0O Sb
10 O Se
O Fe
O Ga
O Bi .
0 Zr Eksik
0 Sc
O Tl
O Ba
10°

Sekil 1.2. Topraktan gelen eser elementlerin bitkiler tarafindan biriktirilmesi. BAC,
bitkilerdeki eser element oranlarinin topraktakilere orani olarak hesaplanmistir

Eser elementlerin havasal kaynaklardan yapraklara alimi, bitki kirliligi {izerinde
onemli bir etki olugturabilir. Ornegin bitki yapraklarinin ézellikle Fe, Mn, Zn ve Cu gibi
elementler igeren glibrelerle giibrelenmesi bitkilerin havasal kaynaklardan kirlenmesine
neden olur.

Bitkilerin kendine 6zgii 6zellikleri eser elementlerin biyolojik varligin: tayin etmede

¢ok onemlidir ve toprak ve bitki sartlarinin degisimi ile oldukg¢a degiskenlik gosterir. Aym



toprak {izerinde yetisen farkli bitki ttirlerinin igerdigi eser element miktarlart Tablo 1.11°de
gosterilmektedir. Aymi bitki tiirlerinin farkli genotiplerinin de farkli miktarlarda eser

element alimi yaptiklar: goriilmektedir.

Tablo 1.11. Ayn ekosistemdeki bir siteden alinan gesitli bitki tiirleri arasinda eser element
icerigindeki degisimler®, mg kg™, kuru bazda (Kabata—Pendias ve Pendias,

2000).
Bitkiler B Cd Cu Fe Mn Pb Zn Cr Ni
Cimen
Agrostis alba 34 06 42 8 740 12 59 1.0 1.8
Yonca

Trifolium pratense 90 07 60 115 136 28 99 1.0 22

Plantain

Plantago major 70 19 98 135 100 24 97 14 3.0

Yosun

Polytrichum 34 08 92 800 176 224 69 2.0 2.0
Juniperinum

Entodon schberi 32 0.7 103 425 180 13.0 77 2.8 1.6

Liken

Parmelia Physodes 24 04 5.0 1100 62 170 78 32 48

Lobaria pulmonaria 2.4 05 7.5 1450 66 28.0 74 32 24
Yenebilir mantar

Cantharellus cibarius 40 1.0 245 49 19 12 150 04 22

Leccinum scabra 0.8 2.7 18.0 44 6 <01 125 04 1.8
Yenmez mantar

Tylopilus felleus 3.5 1.6 35.0 50 14 04 180 04 12

Russula veternosa 64 1.0 32.0 28 18 1.0 175 04 1.0

? Polonya’nin baskenti Varsova yakinlarinda hafif kumlu topraklarda yetigen bitkiler

Bitkinin yetistigi ortam sartlar1 da eser elementlerin kokler tarafindan absorpsiyonu
{izerine 6nemli etkiler gdsterir. Sicakligin etkisi ve mevsimsel degisimler bazi bitki
yapraklarinda, 6zellikle Cu, Zn ve Mn seviyelerinde farkliliklar olugmasina yol agar.

Bitkilerdeki eser elementlerin, bitkinin saglig1 ve gelisimi agisindan olmas: gereken
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konsantrasyon araliklar1 Tablo 1.12°de g6sterilmigtir.

Yukarida bahsedilen 17 eser elementten (Al, B, Br, Cl, Co, Cu, F, Fe, I, Mn, Mo,
Ni, Rb, Si, Ti, V ve Zn) bazilarinin sadece birkag tiir i¢in gerekli oldugu kanitlanmistir ve
bu 17 elementin disindaki metallerin bitki biiylimesinde uyarici etkilere sahip oldugu
bilinmektedir. Ancak bu eser elementlerin fonksiyonlar heniiz fark edilememistir. Pek
¢ogunun biiylime ve gelisme i¢in gerekli olmasina rafmen, bu elementlerin fizyolojik
Ozelligi; yiiksek konsantrasyonlarda hiicreler lizerinde zehir etkisi olusturabilmeleridir.
Gerekli ve gerekli olmayan eser elementlerin konsantrasyonlarinin artiginin bitki biiytimesi
ve gelismesi {izerine etkisini gésteren grafik, Sekil 1.3’de gosterilmisgtir.
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Eser Element Konsantrasyonu

Sekil 1.3. Eser element konsantrasyonunun minimum ve maksimum araliklarinda
bitkinin verdigi tepkinin gematik diyagrami. (a) gerekli eser elementler
(b) gerekli olmayan eser elementler

Bitkiler igin mutlak gerekli olan eser elementler, 6zel biyokimyasal rollerinden dolay1
bagka elementlerle yer degistiremezler ve bu elementler organizmalar {izerinde direkt bir
etkiye sahiptirler. Dolayisiyla bagka elementler ne bliyiimede ne de bazi metabolik
doniigtimlerde etkin olamazlar. Gerekliliklerini tespit etmek icin daha fazla kanita ihtiyag
duyulan elementlerin genelde ¢ok diisiik konsantrasyonlarda (ug kg’ ya da ng kg’
araliklarinda) ve sadece bazi gruplar ya da birkag bitki tlirl i¢in gerekli olduklar
diistintiliir.



Eser elementler solunum, fotosentez ve bazi temel besinlerin (N, S gibi) baglanmasi
ve asimilasyonu gibi anahtar metabolik olaylarda gereklidirler. Gegis metal grubu eser
elementleri, enzimleri aktive ettigi ya da elektron transfer sistemleri olarak (Cu, Fe, Mn ve
Zn) metaloenzimlere katildig1 ve ayrica substratta yiik degisimlerini katalizledigi (Cu, Co,
Fe ve Mo) bilinmektedir. Don ve kurakliga dayamkli bitki tiirlerinin koruma
mekanizmalarinda gerekli gibi gériinen bazi eser elementlerin (Al, Cu, Co, Mo ve Zn)
birkag 6zel rolii de ayrica literatiirde bildirilmistir (Marutian, 1972; Shkolnik, 1974).

Mutlak gerekli bir eser elementin miktar1 yetersiz ise, bitkinin gelisimi anormal ya da
bodurdur (gelisimi engellenmis) ve o&zellikle metabolik doniisiimleri diizensizdir.
Yetersizlik belirtileri tam olarak kapsamli bir sekilde anlasilamamasina ragmen, 6zel bir
element i¢in oldukca karakteristik olabilir.

Bitkilerde mevcut eser element eksiklikleri ve zehirlilikleri genelde 6zel cevre ile
degisen kompleks faktdrlerden kaynaklamir. Ancak farkli tlkelerdeki ¢esitli topraklar
lizerinde yiiriitiilen pek ¢ok gozlem ve deneyler agik bir sekilde gostermistir ki; topragin
olusum evresi ve toprak 6zellikleri mikro besin elementi eksikligini kontrol etmede ana
faktorlerdir. En fazla eksiklik nedenleri olarak asir1 asitli topraklar (hafif kumlu) ya da
uygun olmayan sulama stratejileri ve asirt fosfat, N ve Ca, hatta Fe ve Mn oksitli alkali
topraklarin varligi gosterilebilir.

Bitkilerin metabolik diizensizlikleri sadece mikro besin elementlerinin eksikliginden
kaynaklanmaz, ayn1 zamanda onlarin agir1 olmasindan da kaynaklanir. Genelde bitkiler bir
besin elementinin yetersiz miktarindan zivade, gerekenden daha fazla miktarina daha gok
direnglidir. Eser element asiriliginin zararli etkileri {izerine pek ¢ok gézlemler yapilmasina
ragmen, bu islemlerin dogas1 hentiz agik bir sekilde anlagilamamaktadir. Asir1 miktardaki
elementlerin zehirliligi ile ilgili temel reaksiyonlar {izerinde Peterson (1971), Foy vd
(1978), Bowen (1979), ve Prasad ve Strzalka (1999)’mn caligmalari mevcuttur ve bu
reaksiyonlar asagidakilerle iliskilidir:

1. Hiicre membranimin gegirgenligindeki degisiklikler — Ag, Au, Br, Cd, Cu, F, Hg, L.

Pb, UO;.

2. Katyonlarla tiyol gruplarinin reaksiyonlar1 — Ag, Hg, Pb.
3. Mutlak gerekli metabolitlerle bolgelere yerlesmek igin yarisma — As, Sb, Se, Te, W,

F.

4. Fosfat gruplart ve ADP veya ATP’nin aktif gruplari ile reaksiyon vermeye kars: ilgi —

Al Be, Sc, Y, Zr, lantanitler ve diger olas: agir metaller.



5. Mutlak gerekli iyonlarin (baslica major katyonlar) yer degistirmesi — Cs, Li, Rb, Se,
Sr.
6. Fosfat ve nitrat gibi gerekli gruplar i¢in bolgelerin mesguliyeti — Arsenat, florat,
borat, bromat, selenat, telltirat, tungstat.
7. Birkag metabolik degisimlerde gerekli fotosentez elemanlarinda olusan zararli
sonugclar, asir1 eser metallerin en 6nemli etkisidir.
Bitkiler icin hem gerekli hem de gerekli olmayan eser elementlerin asir1 olmast,
metabolik islemler {izerinde bozucu bir etkiye neden olur. Bazi durumlarda toksik etkiler
bir element icin spesifik olabilir. Bitkiler bu asirilifa karst koymak igin farkh

mekanizmalar geligtirirler.

1.5. Lahana (Brassica oleracea)

Sar1 veya beyaz ¢igekli, yillik, iki yillik ve ¢ok yillik, ¢ogu Akdeniz gevresi iilkelerde
yetisen ve yetistirilen bir kig sebzesidir. Serin, sisli, yagisli ve rutubetli iklimleri sever.
Fazla sicaklik ve kuraklik lahananin gébek baglamasini giiclestirir ve yapraklar sertlestirir.
Killi, derin, serin ve kuvvetli toprak ister. Azotlu giibrelere ihtiyaci fazladir. Kolay gébek
baglamasi, kisa daha iyi dayanabilmesi ve kendine has tadi olmasi igin fazla miktarda
potasyuma ihtiya¢ duyar. Lahana, ¢ogu Avrupa iilkelerinde yaygin olarak yetistirilir. Kig
soguklarina oldukea iyi dayanir (URL~7, 2004).

Lahana tiirlerinin kalori degerleri diisiiktiir ve bu agidan iyi bir diyet besinidir.
Lahana tiirleri ile birlikte gesitli sebze ve baklagillerin kalori degerleri Tablo 1.12°de
gOsterilmistir.

Cesitli tlirleri bulunan lahana sebzesi, besinsel degeri yiiksek olan Ca, Mg, P, K, ve
Fe gibi elementleri icerdigi icin ¢okca tiiketilir (Farnham vd, 2000 ve Pennington vd,
1994). Ozellikle karaldhananin besi elementi igerigi agisindan iyi bir kaynak oldugu ortaya
cikarilmigtir. Hatta karaldhanadan Ca aliminin siitten daha fazla oldugu belirtilmistir

(Heaney ve Weaver, 1190).



Tablo 1.12. Cesitli Sebze ve Baklagillerin Kalori Degerleri (URL-8, 2004;
Collins, 2004 (b) ve URL~11, 2004)

Cesitli Besinler (100 g) Kalori Degeri
Salatalik 14
Marul 15
Kereviz 18
Turp 19
Taze Biber 22
Domates 22
Beyaz lahana 24
Patlican 25
Kabak 25
Ispanak 26
Mantar 28
Karnabahar 32
Fasulye 32
Brokoli 35
Havug 35
Briiksel lahanasi 42
Bamya 36
Sogan (kuru) 38
Kivircik salata 40
Maydanoz 44
Pirasa 52
Enginar 55
Nane 65
Bakla 72
Yer elmasi 75
Patates 76
Bezelye 89
Asma yaprag1 97
Boriilce 127
Sarimsak 137
Semizotu 137
Bakla (i¢) 338
Kuru fasulye 340
Mercimek 340
Barbunya 350
Nohut 360

Soya fasulyesi 403




1.5.1. Lahananin Faydalar

Koyu yesil yaprakli lahana, yitksek folat iceriginden dolay: hamile kadinlar i¢in
vazgegilmez bir besin kaynagidir. Bunun yani sira, herhangi bir anemi hastas! i¢in onu
kusursuz bir yiyecek yapan demiriyle beraber A, B1, B2, B12, C ve E vitamini igerigi de
oldukga yiiksektir.

Lahana ayrica beta—karoten’leri olduk¢a fazla igerir. Brassica ailesinin bir iiyesi
olarak akciger, meme ve rahim kanserini azaltici etkiye sahip glukosinolatlar gibi fito—
kimyasallar icerir. ABD’de yapilan bir arastirmaya gore, haftada bir giin lahana yiyenlerin
bagirsak kanseri olma riskleri {igte iki oraninda azaldig1 goriilmiistiir (URL-2, 2004; URL—
3, 2004; URL-4, 2004; Samuel, 2003 ve Johnson, 2000).

Eski ¢aglarda Yunan ve Romali hekimlerin lahanay1 her derde deva olarak gordiikleri
tarihi kaynaklarda mevcuttur. Giiniimiizde de lahananin saglifa etkileri nedeniyle sadece
yemek degil, alternatif ilag olarak da kullanildigi bilinmektedir. Lahana alternatif tipta,
yaniktan agriya, kanserden astima pek ¢ok hastaligin tedavisinde faydalidir. Bir yanik ya
da bocek sokmasi vakasinda, o bolgeye iyice ezilmis bir lahana yapragi koymak, hem
agriy1 dindirmesi, hem de yaranin iyilesmesi agisindan faydalidir. Dolama irinli yaralar,
¢iban ve sivilce i¢in de lahana yapragi Onerilebilir. Bu tiir rahatsizliklarda lahana
haglanarak, ¢ig ya da titliyle 1sitilarak kullanilabilir. Lahana yapraklarinin bir dénem sarg1
bezi yerine kullanildigina iligkin belgeler de bulunmaktadir. Adale, siyatik romatizma ve
nevralji (sinirler lizerinde olusan agri) gibi agrilarda hasta bolgeye bir tlilbent igine
konularak uygulanan sicak lahana lapasinin agr dindirici etkisi vardir. Hatta bel agris
ceken Kkoyliilerin, agriyan bolgeye kusak iginde lahana yapragi koyduklari da
bilinmektedir. Karaciger, bagirsak sancilarinda, ishalde lahana yaprag: bulunmaz bir agn
kesicidir. Bogaz agrisi, ses kisilmasi gibi rahatsizliklar1 bulunan ya da geceleri sik sik
uyanan sinirli hastalarda lahananin olumlu sonuglar verdigi bilinmektedir. Lahana kandaki
seker miktarini diiglirmenin yani sira sarilik ve safra kesesi hastaliklarina ve astima da
faydalidir. Bu 6zeliklerin bilinmesi nedeniyle Hollanda'da lahana haplar: tretilmektedir.
(Tiirk, 2003)

Lahananin seker ve romatizma hastalari i¢in de ¢ok faydali oldugu bilinmektedir.
Icerdigi kiikiirt ve vitaminleri ile kani temizleyip cildi glizellestirdigi, bol idrar s6ktiirdiigii,
tohumlarimin kurt diigtiriici oldugu ve viicuttaki suyu ve zehirli maddeleri idrarla disar

attig1 da bildirilmistir. Eger mide agrist ¢ekiliyorsa, lahana yemek iyi gelir. Lahana
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mayalanma sirasinda laktik asit iiretir. Bu da sindirim sistemindeki zararli bakterileri
dldiirerek sindirime yardimci olur. Lahana. {ilseri olan kisiler igin tonik, yani mideyi
temizieyici etki yapar. Ayrica lahananin suyu (taze sikilmus) bal ile karistirilip igilirse, tipki
adacayinda oldugu gibi ses kisikligina da iyi gelir.

Sadece lahana ¢esitlerinde bulunan ve U vitamini olarak adlandirilan vitamin, mide
ve bagirsaklarin i¢ ylizeyini korur, oralardaki yaralarin iyilesmesini saglar. Bu sebzenin,
yaslanmay1 onleyici ve kalp krizine karsi koruyucu bir mineral kabul edilen selenyumun
kaynagi oldugu da ¢esitli kaynaklarda mevcuttur. Selenyumun bir &zelligi de saglikli
g6riintislii bir cilt saglamasidir.

Lahananin solgun yaprak kisimlart ¢ok daha az besleyicidir. Dolayisiyla yemegi
yapilirken buna dikkat edilmelidir. Ayrica besinsel igerifi azaltacagi igin kaynama
noktasinda asir1 derecede pisirmekten kaginmak gerekir. Lahananin cesitli tipleri pisirilerek
yenildigi gibi pisirilmeden salata yerine vahut tursusu yapilarak da yenir. Kalori

bakimindan pek zengin degildir. Tohumlarindan kolza yag: elde edilir.

1.5.2, Liahana Tiirleri

Lahana cinslerini sdyle siralayabiliriz (LRL-7, 2004):

1. Kelle (bas) ldhana: 2—-6 kg agirlig1 olan. en ¢ok yetistirilen bir gesittir.

2. Kantar ldhana (Top lahana): Orta, Giiney ve Glineydogu Anadolu’nun bazi
yerlerinde ekilir. Tanesi 15-30 kg gelebilir.

3. Briiksel lahanas: (Brassica oleracea var. gemmifera): Uzun gévdesine siralanmig
olan yapraklarinin diplerinde bir findik veya ceviz bitylikligiinde gdbek baglamig
yumrulardan istifade edilir.

4. Karnabahar (Brassica oleracea var. botrytis): Lahananin bir ¢esidi sayilabilir.
Lahana yapraklarindan, karnabaharlarin ¢iceklerinden faydalamlir. Karnabahar daha
lezzetli, besince daha kuvvetlidir.

5. Kirmizildhana (Mor lahana, Brassica oleracea var. capitata): Yapraklan kirmizi
renktedir, fazla iri olmaz ve siki gobek baglar. Kirmizildhananin suyu asitli
yemeklerin tespitinde bir indikatér gibi kullanilabilir. Kirmizildhana suyuna asit
eklendiginde, rengi mordan pembeye doner. Asit igermeyen maddeler ise, lahana

suyunun rengini degistirmez ya da yesile déndiirtir (Unwin, 2003).
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6. Brokoli (Brassica oleracea var. italica): Lahana ailesinin {iyelerinden biridir ve
yiiksek antioksidan vitaminler; beta—karoten, C vitamini, E vitamini ve yliksek folat
icerir. Ayrica yiiksek oranda demir ve potasyum igerir. En 6nemlisi de brokolinin,
ozellikle akciger ve kolon kanseri riskini azaltici etkisi olan glukosinolatlari en
yiiksek oranda i¢eren kaynaklardan biri olmasidir.

7. Karalahana (Brassica oleracea var. acephala): Karadeniz sahilinde pek fazla
yetistirilir. G6bek baglamaz, korpe yapraklari ¢ok lezzetli, baharli, istah agici,
sifalidir (URL-7, 2004).

1.5.3. Karalahana (Brassica oleracea var. acephala)

Karalghana kis mevsimini sevmesinden dolay: kalitesi ve tad: sicak aylara gore soguk
aylarda daha iyidir. En verimli karaldhana sonbaharda ekilir ve ki baslangicindaki hafif
soguk havalarda hasat edilir. Ilik bir periyot igerisinde biiylime ve gelisme esnasinda ani
bir don etkisi olmadik¢a karaldhana c¢ok diisiik sicakliklara karsi olduk¢a dayaniklidir
(-7°C). Karaldhana yetistigi topraklarin giibrelenmesine gok gabuk cevap verir. Ozellikle
kompoze bitki ve hayvan glibresi olumlu sonug verir. Karaldhana bocek, solucan, tirtil ve
kurteuklara kars: oldukca hassastir. Kendi adi ile anilan lahana solucani en sikinti verici
olanidir.

Karaldhana ekildikten 6—8 hafta sonra hasata hazir hale gelir. Iki sekilde hasat edilir:
ya yeni yapraklarin biiyiimesi i¢in tomurcugun kalmasi sartiyla taze yapraklar kopartilir, ya
da tiim bitki tamamen kesilir. Taze kesilmis vapraklar iyice yikandiktan sonra sogutulur ve
kullanilmadan 6nce buzdolabinda saklanir (James, 1994).

Lahananin yukarida anlatilan bunca yararimin yaninda guatr hastalifinin
sebeplerinden biri oldugu da bilinmektedir. Guatr, boynun 6n kisminda iki tarafli olarak
yer alan tiroid bezinin normalden fazla biivtimesi olarak tanimlanir. Guatr hastaliinin
nedenleri; topraklarda ve besinlerde iyot eksikligi, karaldhana gibi guatrojen madde igeren
besinler, tiyosyanat igeren kimyasal maddeler, lityum igeren bazi ilaglar ve eserya koli gibi
mikroplardir.

Bir yerlesim bolgesinde % 10°dan daha fazla guatr vakasi varsa, bu yerlesim
bolgesine endemik guatr bdlgesi denir. Karadeniz Bolgesi de bu bolgelerden biridir. Bu
bolgelerde iyot eksikligi olmamasina ragmen, endemik guatra rastlanmaktadir. Bu

bolgelerde guatrojen denilen bazi maddelerin alinmas: ile guatr olusur. Karadeniz



Bolgesi’nde yetisen karaldhana bunlardan birisidir. Karaldhana i¢inde tiyoglukosid denilen
bir madde mevcuttur. Bu madde viicutta tiyosyanat ve izotiyosyanata ayrilarak iyotun
tiroide tutunmasin: engeller ve sonucunda tiroidin hormon yapim: yavaglar. Aynen iyot
eksikliginde oldugu gibi burada da TSH hormonu tiroidi uyararak tiroid bezinin sigmesine
ve dolayisiyla guatra neden olur. Guatr nodillerinin (yumru) % 20 oraninda kanserlesme
riski tagidig1 bilinmektedir. Ancak lahana ile beraber ya da tiim yemeklerde, 6zellikle de
iyotlu tuz kullanimmmin bu riski ortadan kaldirabilecegi de uzmanlar tarafindan
belirtilmektedir (Onsel, 2004).

Karaldhananin ozellikle Dogu Karadeniz Bolgesi'nde oldukca gesitli yemekleri
yapimaktadir. Bu boélgede, abartisiz her sofrada lahananin herhangi bir ¢esit yemegini
bulmak mimkiindiir. Karaldhana ¢orbasinin Dogu Karadeniz Bolgesi yemekleri arasinda
Ozel bir yeri vardir. Ayrica sarmasi da olduk¢a meshurdur

Yukarida genel lahanalar igin belirtilen tlim 6zellikler karaldhana igin de gecerlidir.
Sekil 1.4’de Trabzon’un ¢esitli bolgelerinde yetistirilen karaldhanalardan birka¢ fotograf
goriilmektedir.

Tablo 1.13 ve 1.14 gesitli sebze tiirlerinde olmasi gereken makro ve eser element
konsantrasyon araliklart verilmektedir. Ayni sekilde Tablo 1.15 ve 1.16°da ise birkag
[ahana tilirlinde makro ve eser elementlerin sinir degerleri az, yeter ve fazla seklinde

gruplandirilarak verilmistir.
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"un gesitli kesimlerinde yetistirilen karaldhanalardan goriintiiler

Sekil 1.4. Trabzon
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Tablo 1.13. Cesitli sebzelerin makro element igeriklerinin yeterli seviyeleri (yapraklarda,
kuru bazda, %) (Kacar ve Katkat. 1998).

Sebze Tiirti N p Ca Mg K

Bezelye 4.00-6.00  0.30-0.80  1.20-2.00  0.30-0.70  2.00-3.50
Biber 4.00-6.00  0.35-1.00 1.00-2.50  0.30-1.00  4.00-6.00
Domates (tarla) 4.00-6.00  0.25-0.75  1.00-3.00  0.40-0.60  2.90-5.00
Havug 2.10-3.50  0.20-0.50  1.40-3.00 0.30-0.50  2.80-4.00
Hiyar (tarla) 4.00-5.50 0.25-1.00  1.50-4.00 0.30-1.20  3.50-4.50
Ispanak 4.00-6.00  0.30-0.60  0.70-1.20  0.60-1.00  5.00-8.00
Kabak 4.00-6.00  0.30-0.50 1.20-2.50  0.30-1.00  3.00-5.00
Kavun (kantalop) 4.00-5.00  0.25-0.70  2.00-3.20  0.30-0.80  3.50-4.50
Kereviz 1.60-2.00  0.30-0.60  2.20-3.50  0.25-0.50  8.60-10.0
Marul 3.504.50 0.50-1.00 2.00-2.80 0.60-0.80 5.50-6.20
Mistr (tatlr) 2.50-3.00  0.30-0.60  0.70-1.10  0.20-0.50  1.50-2.50
Pancar (sofralik)  4.00-5.50  0.25-0.50 2.50-3.50  0.30-1.00  3.00-4.50
Patates (tatli) 3.30-4.50  0.23-0.50 0.70-1.20  0.35-1.00  3.10-4.50
Patlican 4.00-6.00  0.30-1.20  1.00-2.50  0.30-1.00  3.50-5.00
Sogan 4.50-5.50 0.30-0.45 150220 0.25-040 3.50-5.00
Turp 3.50-5.00  0.33-0.60  1.50-4.00  0.30-1.00  3.50-5.00
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Tablo 1.14. Cesitli sebzelerin eser.element igeriklerinin yeterli seviyeleri (yapraklarda,
kuru bazda, mg kg™ ) (Kacar ve Katkat, 1998).

Sebze Tiri Fe Cu Mn Zn
Bezelye 50 -300 7-25 30 -400 25-100
Biber 60 —300 6-25 50 -250 20-200
Domates (tarla) 40 - 200 5-20 40 - 250 20-50
Havug 50-300 5-15 60 —200 25 -250
Hiyar (tarla) 50-300 8-20 50 —400 25-300
Ispanak 60 —200 5-25 30-250 25-100
Kabak 50-200 10-25 50 -250 20 -200
Kavun (kantalop) 50 -300 5-20 40 — 250 20-250
Kereviz 30-100 5-15 10-100 25-100
Marul 40-100 5-25 11-250 20-250
Masir (tatl) 50-300 5-25 31-300 20-150
Pancar (sofralik) 50-200 5-15 50-250 20 -200
Patates (tatlr) 40 - 100 7 —20* 40 - 250 20-50
Patlican 50 -300 8 -60 40 - 250 20-250
Sogan 60 — 300 15-35 50 -250 25-100
Turp 40 —-300 6—-25 40 - 250 20 -250

* [rlanda patatesi

Tablo 1.15. Cesitli lahana tiirlerinde makro elementlerin sinir miktarlart (yapraklarda, kuru
bazda, %) (Kacar ve Katkat, 1998).

N P Ca Mg K
Az ]2.50-3.09 0.20-0.29 0.70-0.99 0.20-0.24 1.50-1.99
Briiksel
Lahanasi Yeter [3.10-5.50 0.30-0.75 1.00-2.50 0.25-0.75 2.00-4.00
Fazla | >5.50 >0.75 >2.50 >0.75 >4.00
Az |2.80-3.59 0.27-0.32 0.80-1.09 0.25-0.34 2.50-2.99
Lahana Yeter |3.60-5.00 0.33-0.75 1.10-3.00 0.40-0.75 3.00-5.00
Fazla | >5.00 >0.75 >3.00 >0.75 > 35.00
Az |3.50-4.49 040-049 2.00-299 0.25-0.34 6.00-7.49
Cin Lahanast  Yeter |{4.50-5.50 0.50-0.60 3.00-5.50 0.35-0.50  7.50-9.00
Fazla | >5.50 > 0.60 >5.50 >0.50 >9.00
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Tablo 1.16. Cesitli lahana tiirlerinde eser elementlerin sinir miktarlari (yapraklarda, kuru
bazda, mg kg™ ) (Kacar ve Katkat, 1998).

Fe Cu Mn Zn
Az 40 - 59 3-4 20-24 19-24
Briiksel
Lahanast Yeter 60 — 300 5-15 25 -200 25 -200
Fazla > 300 > 15 >200 > 200
Az 25-29 3-4 20 -24 15-19
Lahana Yeter 30 —200 5-15 25200 20 — 200
Fazla > 200 >15 > 200 > 200
Az 20-30 3-4 15-24 2029
Cin Lahanast  Yeter 31-200 5-25 25200 30— 200
Fazla > 200 >25 > 200 > 200

1.6. Bitki ve Topragin Inorganik Analizi

1.6.1. Bitki Analizleri

Bitki analizleri, bitkilerin besinsel stattilerinin belirlenmesinde ve ona gére hareket
edilmesinde 6nemli bir aragtir ve ayrica bitkilerin topragi ne kadar kullanabildiklerini ve
besin uygulamalarinin ne kadar iyi oldugunu gosterir. Hangi besinlerin gerekli oldugu
hakkinda bilgi vermesine ilaveten, topragin analizine paralel olarak bélgenin saglik
durumunu da yansitir. Bitki ve toprak analizleri beraber isletilerek, bitki—toprak iliskisi
belirlenir ve ona gore stratejiler gelistirilir (Schulte ve Kelling, 2004; Spectrum Analytic
Inc, 2002 ve Flynn vd, 1999)

Bitki analizleri sonucunda elde edilen veriler ii¢ sekilde yorumlanabilir (Beaufils,
1973 ve Campbell and Plank, 2004):

1. Kritik Degerler: Kritik degerler, lirlin veriminin % 5-10 azalmasinin oldugu
konsantrasyon olarak tamimlanir. Asiri eksik metallerin teshisi ig¢in uygun bir
yorumlama teknigidir. Analiz bulgulari, kritik degerlerin altina diistiiglinde Onem
kazamr. Urlin verimini artirmada yetkililerin bilinglendirilmesini saglar. Ayrica
bitkilerin besin elementi igeriklerinin yeterli araliklarimin diisiik seviyelerini
belirlemede 6nemli bir rol {istlenir.

2. Yeterli Araliklar: Yeterli araliklar, kritik degerlerin kullanimina daha fazla avantaj
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saglar. Kritik degerler bir bakima besin elementi eksikliklerini belirlerken, yeterli
araliklar bunun st limitini de tayin eder. Saglikli bitkilerin olmasi gereken besin
elementi miktarlarini belli bir aralikta gosterir. Bu kullanim oldukga yaygindir.

3. Oranlar: Bitki analizi yorumlanmasinda oranlarin kullanimui, bitki i¢in mutlak gerekli
iki elementin birbirleri tizerindeki etkilerinin degerlendirilmesinde gereklidir.
Ornegin cogu bitkide N:K oraminin 1.2-2.2 arasinda ve Fe:Mn orammuin  da > 1
olmasi istenir. Sekil 1.5, artan besin elementi konsantrasyonuna karg: bitki gelisimi
ya da lirlin veriminde meydana gelen degisimler neticesinde bitkide olmasi gereken

konsantrasyon araliklar1 i¢in bir yorum sunar.

Hafif
Toksik

100

Kntik Deger

! Yeterl

Bitki Geligimi ya da Uriin Verimi (%)
e
<
|

0 25 50 75 100 124
Yorumlama Indeksi (Artan Besin Elementi Miktarr)

Sekil 1.5. Artan besin elementi konsantrasyonuna karsi bitki gelisimi veya {riin
veriminde meydana gelen degisimler

1.6.1.1. Bitkilerden Numune Alma

Numune alma analizin 6nemli basamaklarindan birisidir Hatta belki de en
Onemlisidir. Analizlenecek numune, numune alinan bolgeyi temsil etmelidir. Analitik
agidan bir bolgenin degerlendirilmesi gerekiyorsa, analizcinin kalitesinden, segilecek
yontemin uygunluguna ve verilerin dogru bir sekilde islenmesine kadar her alanda en
dogru sekilde davranmak gerekir. Bu nedenle bir analizin ilk basamag, segilecek bdlgenin

tespitinden sonra numune almadir.
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Bitki ve toprak numunelerinin toplanir toplanmaz laboratuvara getirilmeden
analizlenmesinde biiylik fayda vardir. Ancak bu ¢ogu zaman miimkiin olmaz. Dolayisiyla
numune alindiktan sonra uygun bir sekilde de saklanmasi gerekir.

Bitkilerdeki besin elementi seviyeleri bitkinin yas1 ile dogrudan ilgilidir. Ornegin
meyve ve sebzeler ilk ekildiklerinden olgunlasincaya kadar cgesitli evrelerde farkli
miktarlarda besin elementi icerirler. Bunun yaninda olgun bitkinin analizlenecek yapraklar
arasinda da besin elementi icerigi agisindan farkliliklar vardir. Bu nedenle uygun yaprak
secimi dnemlidir.

Oncelikle incelenecek bolge segilmeli ve bu bolgeyi temsil edebilecek sayida bitki
numunesi alinmalidir. Yas bazda alinan her bir numune yaklagik 100 g kadar gelmelidir.
Numune alinacak bolge tiniform ya da problemli bir bélge olabilir. Uniform olarak genis
bir alana dagilmis bélgenin en az 10 farkli kismindan Ornekler alinabilir. Alinan her bir
bitki numunesinin yaninda bir de toprak numunesinin alinmasinda fayda vardir. Problemli
bolgelerden, yani kisa araliklarla ayni alan igerisinde bitki ve toprak igeriginde
farkliliklarin oldugu disiiniilen bélgelerden alinacak numuneler igin biraz daha dikkatli
davranmak gerekir. Bitki analizi bolgedeki bu farkliliklarin sebebini tayin edebilir ve
problemlerin ¢oziimii i¢in de en iyi yola y6nlendirebilir. Hem normal bélgelerden, hem de
anormal goriinen bolgelerden toprak ve bitki numuneleri alinarak elde edilen sonuglar
birbirleri ile karsilastirilir. Numune toplanmasi esnasinda herhangi bir kirlilige kars:
dikkatli olmak gerekir. Bitki numunelerinin tozlarla, topraklarla ve bazi kalintilarla
kirlenmesi sonuglar: olumsuz yonde etkileyebilir.

Numune almak i¢in glindiiz vakti ve yagmursuz havalar tercih edilmelidir. Genelde
secilecek en uygun yaprak numunesi, en olgun olam olmalidir. Ozellikle gelisimini yeni
tamamlamis en geng olgun yaprak tercih edilir. Yeni ¢ikan taze yapraklar, yasli olgun
yapraklar ve tohum, tiim bitkinin o zamanki genel besin elementi durumunu diizenli bir
sekilde yansitmayacagindan analiz numunesi olarak tercih edilmez. Pek ¢ok bitki icin
tavsiye edilen uygun numune alma zamani, genellikle {ireme asamasinin baslangicindan
hemen 6ncedir. En saglikli numunelerin yaninda bazi hasarli ya da defolu numunelerden
de karsilastirma agisindan Ornekler alinabilir. Alinacak bitki, o boélgedeki {iriinlerin
ortalama durumlarini temsil edecek kadar yaprak icermelidir. Cogu {irlin i¢in 10-15 yaprak
Ornegi yeterlidir. Tutlin ve lahana gibi genis yaprakli bitkilerden alinacak bir numune,
temsil edici olarak 4 ya da 5 yaprak igerebilir. Kii¢lik yaprakli bitkiler i¢in numune 6rnegi
25-30 yaprak igermelidir (URL-9, 2004; URL-10, 2004 ve Spectrum Analytic Inc, 2002).
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Tablo 1.17, gesitli sebze numunelerinden uygun bir sekilde numune alma tekniklerini
gostermektedir (Spectrum Analytic Inc, 2002). Bitkilerin fidan agamasindan hasatlarina
kadar c¢esitli asamalarda analiz edilmeleri gerekir. Bitki analizleri, ticari agidan triin
kalitesini artirma, insanlara besin igerigi yiiksek gidalar sunma ve bitkinin yetistigi

bolgenin sagligini agiklama gibi pek ¢ok 6nemli konuda bilgiler sunar. Bu nedenle de bitki

analizlerinin en kritik agamasi olan numune alma isleminin dogru yapilmasi gerekir.

Tablo 1.17. Cesitli sebzelerden dogru numune alma teknigini gosteren tablo

. .. » Numune
Urlin Gelisim Asamasi Omeklenecek Kisim Miktar:
Lahana, (a) Fide asamasi Toprak iisttindeki tim kisim 20 — 30 bitki
Karnabahar  (b) Bitkisel asama Olgun tamamen genislemis 15— 20 yaprak
yaprak
Havug (a) Fide asamasi Toprak tisttindeki tim kissm 20 — 25 bitki
(b) Bitkisel asama En igteki olgun yaprak 25 — 50 yaprak
Karaldhana  (a) Fide asamasi Toprak iistindeki tim kistm 20 — 30 bitki
(b) Bitkisel asama En geng olgun yaprak 15 — 20 yaprak
Marul, (a) Fide asamasi Toprak tistindeki tim kistm 20 — 30 bitki
Ispanak (b) Bitkisel agsama En geng olgun yaprak 20 — 30 yaprak
Pirasa, Sogan, (a) Fide asamasi Toprak tistindeki tim kistm 30 — 50 bitki
Sarimsak (b) Bitkisel asama Toprak tsttindeki tiim kisim 25 — 30 bitki
Biber (a) Fide asamasi Toprak tistlindeki tim kissm 20 — 25 bitki
(b) Ciceklenmeye kadar An gévdede en geng olgun 20 — 25 yaprak
tliim agama yaprak.
Patates (a) Fide asamas1 Toprak tsttindeki tim kisim 20 — 25 bitki
(b) Cigeklenmeye kadar Ana govdede en geng olgun 20 — 25 yaprak
tiim asama yaprak.
Tath Misir (a) Fide (6”12 boy) Toprak tistindeki tiim kisim 15 — 20 bitki
(b) Piiskiillenmeden 6nce En geng olgun yaprak 10 — 15 yaprak
(c) Kahverengi Basak yaprak 10 — 15 yaprak
Piiskiillenme agamasi
Kabak (a) Fide asamasi Toprak tistiindeki tiim kistm. 20 — 30 bitki
(b) Bitkisel, ¢cicek agma, En gen¢ olgun yaprak 15 — 20 yaprak
meyve verme (Petiole yok)
Domates (a) Fide asamast Toprak tistiindeki tim kistm. 20 — 25 bitki
(Tarla) (b) Bitkisel, ¢icek agma, Ana g&vdede en geng olgun 20 — 30 yaprak

meyve verme

yaprak




Bir bolgeden bitki numunesi alinirken, her kesim ayni homojenligi saglamayabilir.
Bu nedenle numune sayisi artirilabilir. Normal olarak numune sayisinin arttirilmasi
dogrulugu da arttiracaktir. Kabul edilebilir bir hataya ulasabilmek i¢in alinmasi gereken en
az numune sayisi ne olmalidir sorusu akla gelebilir. Bunun i¢in 6nce hatanin biiyiikliigiine
karar verilir (Tan, 1996).

E =1 t(V)*? (1.1)

V=8%/n (1.2)

E: Hata biiytikliigi, t = test degeri, V = Varyans, S? = kareler toplami, n = numune
say1sl

Kareler toplamu olan S?, standart sapmamin karesidir ve asagidaki formiille
hesaplanir:

2= (xi—x)*/ (n-1) (1.3)

Alinacak numune sayisi agagidaki formiil kullanilarak hesaplanabilir:

n=18%/ B2 (1.4)

Ornek olarak, kursun analizi icin bir bolgeden rasgele 10 numune alinmis olsun.

Analizlendikten sonra asagidaki sonuglar elde edilsin. Buna gore tolere edilebilecek

hatanin boyutunun ne oldugunu hesaplayalim.

Numune 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Pb(x)(ppm) 91 95 104 8 95 103 97 8 8 89
X (ortalama) 93 93 93 93 93 93 93 93 93 93
(xi — X) ~2 2 11 ~11 2 10 4 -4 -8 -4
(xi — x)° 4 4 121 121 4 100 16 16 64 16




N
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Hatanin biiyiikliigli s6yle hesaplanir:

$?°=Y (xi-x)*/ (n—1)=51.8

V (varyans) =51.8/10=5.18

E (% 95 giiven simirinda) = +2.26 (5 18) =15.14 ppm olarak bulunur.

Laboratuvar analizleri i¢in ¢ok az miktarlarda bitki numunesi gereklidir (kuru bazda
yaklasik 1 g). Ancak ilgili bélgenin yeterince temsili i¢in yeteri kadar bitki numunesinin
alinmis olmasi gerekir. Alinan bitki numunesi kurutulduktan sonra ogiitiiliir ve
homojenlestirildikten sonra 1 g kadar tartilarak ¢6ziiniirlestirme {initesine konur.

Numune almada ve tabi ki analiz isleminin her basamaginda analizcinin ¢ok iyi not
almasi gerekir. Numune alinan bélgeler, numune sayisi, bitkinin 6rnek alinan kisimlari,
laboratuvar islem basamaklari ve gevresel sartlar gibi hususlar bir not defterine ¢ok iyi

kaydedilmelidir.

1.6.1.2. Bitki Numunelerinin Saklanmasi ve On Islemler

Analiz sonucunu etkileyen asamalardan biri de, numunelerin dikkatli bir sekilde bir
araya toplanmas1 ve istiflenmesinden sonra laboratuvara gonderilmesi ve saklanmasidir.
Alinan bitki numuneleri 6zellikle kagit kaplara konularak laboratuvara génderilmelidir.
Bunun igin karton kutular uygun olabilir. Bez kaplar da numune tasinmasinda
kullanilabilir. Ancak numunelerin bozulmasina neden olabilen plastik kaplar asla
kullanilmamalidir. Numuneler, korumanin taginma esnasinda baslayabilmesi i¢in gevsekce
paketlenmelidir (Campbell and Plank, 2004). Laboratuvara getirilen numuneler 6ncelikle
musluk suyu ile iyice yikanmali, takiben de saf su ile durulanmalidir. Daha sonra kégitlar
lizerine serilerek o6nce agik havada kurutulup soldurulmalidir, Havada soldurulan
numuneler 80 °C’de yaklasik 20 saat birakilarak biinyelerindeki tiim su ugurulmahdir. Bu

sekilde tamamen kurutulan numunelerin nem tayinleri de yapilir.

1.6.2. Toprak Analizleri

Ozellikle tarim topraklari en fazla analize tabi tutulan topraklardir. Bir y6renin toprak
etiit ve haritalanmasinda, topraklarin siniflandirlmast igin genel nitelikli analizler yaplir.

Ayrica besin elementi igerigi y6niinden zengin topraklarda yetisen sebze ve meyveler,
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insanlara saglikli ve zengin igerikli besinleri temin etmede olduk¢a 6nemlidir. Dolayisiyla
cesitli analizlerle tarim topraklar analizlenerek, olast besin elementi eksiklikleri tespit
edilir ve uygun gibreleme stratejileri ile besin degeri yliksek sebze ve meyve
yetistiriciligine olanak saglanir. Ayrica topragin cesitli metallerle kirletilmesi ile herhangi
bir saglik tehdidinin boyutu tayin edilir ve buna gére nlemlerin alinmasi saglanir.

Analizlerde amaca tam olarak ulagilabilmesi igin belirlenmesi istenilen element ya da
elementlerin topraklardan uygun sekilde ekstrakte edilmeleri ve daha sonra bunlarin
kimyasal yollarla dogru olarak belirlenmeleri gerekir. Temelde analitik kimyaya dayanan
belirleme islemlerinde gesitli element ve bilesiklerin karsilikli etkilesimleri (girisimleri)
cogu kez sorun yaratabilmektedir. Glintimiizde gelistirilmis duyarh cihazlarla analizler
daha fazla sayida ve daha kisa stirede gergeklestirilmektedir.

Bilindigi gibi bitkiler yalmzca ylizeydeki topraktan degil, kokleri ile derindeki
topraktan da yararlanir. Kiiltlir bitkilerinin genellikle pulluk derinligindeki (yaklasik 0-20
cm) topraktan en fazla yararlandiklar kabul edilir ve tim islemler buna gore uygulanir.
Verimlilik i¢in bir tarladan toprak 6rnekleri de pulluk derinliginden alinir.

Bir tarla topraginin tamaminin analiz edilmesi ne pratiktir ne de olanaklidir. Bu
durum toprak Orneklerinin temsil edici olma zorunlulugunu ortaya koymaktadir. Dogada
ideal sayilabilecek homojen bir toprak bulma olanagi yoktur. Genelde tiim topraklar
heterojendir. Laboratuvar biiyiikliigtinde bir bahgenin bir kosesindeki topragin &zellikleri
oteki kosesindeki topragin zelliklerinden tamamen farkli olabilir. Ozellikleri yoniinden
topraklar bir yoreden Otekine oldugu gibi profil horizonlarinda da biiyiik farkliliklar
gosterebilir (Kacar, 1992).

1.6.2.1. Tarla Topragindan Numune Alma

Ilk 6nce analizlenecek bdélgenin bir haritasi ¢ikartilir ve bu haritadan yararlanilir.
Eger y6renin toprak etiidii yapilmamis ve harita hazirlanmamigsa egim, toprak rengi ve
toprak tekstiirii géz 6niinde bulundurularak Srnekleme tnitelerinin sinirlari belirlenmeye
caligilir. Toprak orneklerinin alinacag: tarlada birden fazla toprak tipi bulunabilir. Farkli
toprak tiplerinden alinacak karma toprak 6érneginde yapilacak analizler yaniltict olur. Islak
sahalar, doldurulmus ve ya toprak alinmig yerler, erozyona ugramis kisimlar ve benzeri
yerler goriilebilir toprak farkliliklarini olusturur. Belirtilen bu yerlerden alinan toprak

Ornekleri arasinda bitki besin maddeleri yoniinden btyiik farkliliklar bulunabilir. Bu
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nedenle yiikseklikleri farkli alanlardan, 6rnegdin tepe ve taban araziden, tekstiir farkliliklan
gOsteren yerlerden, organik maddesi farkli olan, 6rnegin agik ve koyu renkli alanlardan,
bitkilerin gelisme durumlarindan da gézlenen bitki besin maddelerince farklilik gésteren
yerler ile toprak idaresi ile (amenajmantyla) ilgili farkli uygulamalarin yapildig: yerlerden,
ayr1 ayrt karma toprak Srnekleri alinir.

Ornekleme alanlarindan numune alma esnasinda zikzak sekilde yiirtiniir ve her 15-20
adimda durulup 0-20 cm derinliklerden Srnekler alinir. Bu gekilde bir 6rnekleme alaninin
10 ila 30 noktasindan toprak Ornegi toplanir. Her bir durulan noktada, Sekil 1.6’da
goriildigi gibi, kiirek ile once (V) harfi seklinde 18-20 cm derinlikte bir gukur agilir.
Sonra bu g¢ukurun diizglin yamindan kiirek cukura dogru hafifce itilerek 34 cm
kalinliginda bir toprak dilimi ¢ikarilir. Kiiregin iki yanindan mala ile bir miktar toprak
kesilerek atilir ve geriye kalan 6 cm kadar genislikteki toprak dilimi kovaya aktarilir ve bu

karisimdan alinan 500 g kadar 6rnek bir naylon torbaya konur.

3 - 4 cm kalinlikta
toprak

Sekil 1.6. Ornekleme noktalarinda (V) harfi seklinde agilan bir gukur

Toprak 6rneklerinin toplanmasinda ve karistirilmasinda metal ya da galvanize
kovalar yerine plastik kovalar kullaniimalidir. Metal ya da galvanize kovalardan toprak
Orneklerine basta Zn ve Cu olmak {izere eser elementlerin bulagma olasilig: yiiksektir.
Toprak 6rneklerinin alinmasinda kullanilan araglarin temiz ve paslanmamig olmasina
dzellikle dikkat edilmelidir. Laboratuvara génderilinceye kadar toprak 6rnekleri

olabildigince serin bir yerde saklanmalidir (Kacar, 1992).



1.6.2.2. Toprak Numunelerinin Saklanmasi ve On Islemler

Analiz i¢in gonderilen toprak 6rnegi laboratuvar defterine kaydedilir. Laboratuvar
defteri titiz bir sekilde kullanilmali ve 6neminin biiyiikliigline bakilmaksizin yapilan tiim
islemler kaydedilmelidir.

Laboratuvara getirilen toprak ornekleri tozdan, kimyasal madde buharlarindan
korunmali ve sicakligs 21-27 °C olan bir odada kabindan bogaltilarak temiz kalin bir kagit
lizerine serilmelidir. Amonyak buhart basta olmak {izere kimyasal madde buharlarindan ve
atmosferdeki tozdan bulasmanin olmamasina Gzen gosterilir. Havada kurumay:
kolaylastirmak i¢in biiyiik topaklar elle pargalanip ufalanir. Zaman zaman karigtirarak
toprak alt {ist edilir. Toprak numuneleri havada tamamen kuruyuncaya kadar birakilir ya da
daha iyisi 35 °C’yi agmayan bir sicaklikta hava verilir (Hesse, 1972). Bu sekilde ¢ok sayida
toprak 6rneginin kisa siire igerisinde havada kuru hale gelmesi saglanir. Analiz 6ncesi firin
kuru (mutlak kuru) hale getirilmesi topraklarin pek ¢ok ozellikleri {izerine olumsuz etki
olusturacag: icin pek onerilmez. Ornegin yiiksek sicakliklar Hg gibi inorganik tiirlerin ve
benzen, toluen, etilbenzen ve ksilen gibi organik tiirlerin ugmasina neden olur. Havada
kurutulmus toprak drneklerinin etiivde 105+3 °C’de bekletilmesi ile biinyelerindeki mevcut
% nem miktar1 ve kuru madde tespit edilebilir.

Kurutulan numunelerde gozle gériilen tas parcalar: ve bliylik organik materyaller
ayrildiktan sonra iri topaklar elle pargalanir ve toprak hafifce ezilip ufalanir. Bu sekilde
isleme tabi tutulan toprak Ornegi pek ¢ok rutin analizler i¢in yeterli bulunan 2 mm (10
mesh)’lik elekten gecirilir. Elekten gecen toprak iyice karigtirilir. Eger 2 mm elekten gegen
miktar gereksinimden fazla ise toprak ambalaj kagidi ya da polietilen bir Ortii {izerine
diizgiin kalinlikta yayilir ve Sekil 1.7°de gosterildigi bicimde dort esit pargaya boliiniir.
Boliimlerden 1 ve 4 numarali pargalar atlir. Kalan kisimlar yeniden iyice karistirilir ve
yeterli miktar kalincaya kadar bu dértleme islemine devam edilir. Ozellikle eleme islemleri
eser elementler agisindan ya paslanmaz ¢elik va da plastik eleklerle yapilmalidir.

Elekten gegirilen toprak drnekleri cam ya da plastik saklama kaplarina konur. Havada
kurutulup 6giitiildiikten sonra toprak drnekleri kuru kosullarda ¢ok uzun siire saklanabilir.
Ancak nemli durumda saklanmalar1 halinde toprak orneginde degisimler olur (Kacar,

1992).
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Sekil 1.7. Dortleme yontemi ile toprak érneginin béliinerek alinmasi

1.6.3. Inorganik Analiz I¢in Numune Hazirlama

Kati numunelerde mevcut metallerin analizi iki farkli yolla yapilabilir:
1. Katimun direkt analizi,
2. Metalleri serbest hale gegirmek igin matriksin ayristirilmasindan sonra analiz.
Numuneler metal analizleri i¢in X—1sim1 floresans (XRF) gibi ydntemlerle direkt
olarak analizlenebilir. Ancak metal icerigini serbest hale gecirmek igin matriksin
ayristirilmasini  gerektiren yoOntemler daha yaygindir. Bunun yaninda se¢imli baz

ekstraksiyon yontemleri de kullanilabilir (Dean, 2003).

1.6.3.1. Aynistirma Teknikleri

Ayrigtirma; mineral/oksitleyici asitler ya da eritis madeleri gibi ayraglar veya 1s1
kullanarak ilgili analitin (metal) girisim yapan bir matriksten serbest hale gegirilmesi
anlamina gelir. Ancak, alev ya da ICP (inductive coupled plasma) gibi sicak bir kaynagin
kullanildigi Atomik Spektrometri’de oldugu gibi her zaman komple bir pargalama
gerekmeyebilir. Bu da ikinci bir pargalama ySntemidir.

Parcalama ve ¢6zme terimleri yapilan is agisindan aymi anlama gelmesine karsin,
islem agisindan farkliliklar vardir. Ikisinde de amag metallerin serbest hale gegcirilmesidir.
Ancak pargalama, numune matriksinin tamamen yikimi anlamina gelir. Matriks bilesenleri
ortamda kalmaz. Omegin organik matriksler CO, ve H,O’ya déniistiiriilerek ortamdan

elimine edilirler. Ancak ¢6zme, analitin matriksten ayrilmasi, serbest hale ge¢mesidir.



Burada matriks yikima ugramaz, bilesimini aynen korur. Bu durumda uygun teknikler
kullanarak organik matriks kisimlarini tayin etmek ve bilesimini aydinlatmak miimkiin
olabilir (Dean, 2003).

Numunenin pargalanmasi basamaginda bircok hata kaynagina rastlanir. Hatta bu tip
hatalar genellikle, bir analizde gergeklesebilen dogrulugu simirlar. Bu hata kaynaklar
sunlardir (Skoog vd, 1996):

1. Analitin tam olarak ¢oziilememesi: Numunenin ¢oziilmesi isleminde ideal olarak,
numunenin tam olarak ¢6ziilmesi istenir. Clinki, ¢6ziinmeyen bir kalintidan analitin
kantitatif olarak kazanilmasi i¢in yapilan ¢abalar, kalintida kalabilecek analit
kisimlari sebebiyle genellikle basarili olmaz.

2. Analitin ugucu hale gelerek kaybolmasi: Bazi elementler, sicak HCI ¢6zeltisinden
kismen veya tamamen kaybolan ugucu kloriirleri olusturur. Bunlar arasinda Sn (IV),
Ge (IV), Sb (I1I), arsenik (IIT) ve civa (II) kloriirleri vardir. Se ve Te’{in oksikloriirleri
de sicak HCI’den bir miktar ugucu hale gelerek uzaklasabilirler. Sicak derisik H,SOq4
veya HCIO;4 ¢ozeltilerinde klorlir ivonunun varligy, Bi, Mn, Mo, Tl, V ve Cr’un
ugucu hale gelerek kaybolmasina sebep olabilir.

3. Analitin bir c¢oziicii safsizlifi olarak bulunmasi: Normal olarak, bir numuneyi
¢6zmek i¢in gerekli olan ¢6ziicliniin kiitlesi, numune kiitlesinin bir veya iki katimu
asar. Bunun sonucu olarak, ¢oziicide ¢ok kiigiik konsantrasyonlarda bile analit
tirlerinin varligi, 6zellikle analitin numunede eser miktarda bulunmast durumunda,
onemli hataya sebep olabilir.

4. Coziiciiniin kap ceperleri ile reaksiyonundan gelen safsizhklar: Bu hata
kaynagina genellikle yiiksek sicaklik eritislerin kullanildig: par¢alama islemlerinde

rastlanir. Yine bu hata kaynag: da 6zellikle eser analizlerde 6nemlidir.

1.6.3.1.1. Kuru Kiil Etme

Katyonlarin tayininden 6nce bir organik numunenin par¢alanmasi i¢in en basit metot;
numunenin acik bir kapsiil veya kroze iginde 400-800 °C’de isitarak tiim karbonlu
maddelerin karbon dioksite ylikseltgenmesidir. Yikseltgenmenin tamamlanmasi igin
ekseriya kizil 1s1 gereklidir. Ayristirmadan sonra olusan kalinti bir asitte coziliir ve
analizden 6nce bir volumetrik balona aktarilir. Bu islem organik maddenin tamamen

pargalanmasini saglar. Ancak kuru kiil etme yonteminin bazi dezavantajlan vardir. Ornegin



Hg, Pb, Cd, Ca, As, Sb, Cr, Fe, V ve Cu gibi ugucu hale gelebilen elementlerin kaybina
neden olabilir. Bu ylizden ugucu elementlerin kaybini en aza indirmek i¢in ortama bazi
bilesikler ilave edilse de, bu yontemin kullanimi: sinirlidir.
Kuru kiil etme y6nteminin bazi dezavantajlarini s6yle siralayabiliriz:
e Buharlagmadan dolay1 kay1plar,
e Bazi materyallerin kiil edilmeye kars: direngleri,
e Kiil edilmig materyallerin asitlerde zor ¢6zlinmesi,
o Yiiksek kirlenme riski.
Bu gibi dezavantajlarindan dolay:r numunelerin ayristirilmas: i¢in kuru kiil etme

yontemi yerine yas kiil etme yontemi daha fazla tercih edilir (Dean, 2003).

1.6.3.1.2. Yas Kiil Etme (Yas Yakma)

Asitlerle yas yakma, numune matriksini ayristirmak i¢in mineral ya da oksitleyici
asitler ve disaridan 1s1 kaynagi kullanimim gerektirir. Ayristirilacak matriksin dogasina
baglt olarak tekli ya da ¢oklu asitler kullanilabilir. Ornegin silika (SiO;) iceren jeolojik bir
numunede silikamn ayrigtirilmasi igin tek uygun asit HF’dir. Diger asitler ya da kombine
asitler silika matriksinden ilgili metalleri serbest hale geciremez. Silikatlar HF ile ¢6zeltide

ucucu hale getirilir;
SiO, + 6HF ———» H,(SiFg) + 2H,S04

Asitlerle yas yakma yonteminde kullanilabilecek en yaygin asitler ve uygulama
alanlar1 Tablo 1.18’de gosterilmistir.

Asitlerle yas yakma i¢in 6nce uygun asit segimi yapilir ve daha sonra numune uygun
bir kap icerisine yerlestirilir. Ancak kap se¢imi uygulanacak 1st kaynaginin dogasina
baglidir. Yaygin bir sekilde kat1 matrikslerin asitlerle pargalanmast bir 1sitici tabla tizerinde
acik cam kaplarda (beher ya da 1sitma tiipleri) ya da ¢ok kanalli numune pargalayicilari
kullanilarak uygulanmaktadir. Daha sonra numune tiiplere konur ve tiipler ticari bir
pargalayicinun bloklar: igerisine yerlestirilir (Sekil 1.8). Bu durumda ayn: anda ¢ok fazla
numunenin par¢alanmasi saglanir. Cevre Koruma Ajanst (EPA)'nin sediment, pis su ve

topraklar i¢in dnerdigi asitlerle par¢calama metodu Sekil 1.9 ve 1.10°da gésterildigi gibidir.
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Tablo 1.18. Yas yakma i¢in kullanilan bazt yaygin asitler

Asit

Ozellikleri ve Uygumla Alani

HCI

H,SO4

HCIO,

HF

Kral Suyu
(HNO+/HCI)

Zayif indirgeyici, Karbonat, fosfat, baz1 oksitler
ve baz siilfiirlerin ¢6ziilmesinde.

Ugucu triinleri serbest hale gecirir. Cevher, metal,
alasim, oksitler ve hidroksitler icin iyi bir
yiikseltgeyicidir ve stk¢a HNOs ile kullanilir.

HCl ile ¢6ziinmeyen pek ¢ok numune tizerinde
yiiksek oksitleme giiciine sahiptir. Coziiniir nitrat
tuzlart halinde eser elementleri serbest hale
gecirir. Metallerin, alasimlanin  ve biyolojik
numunelerin ¢6ziilmesinde olduke¢a kullanighdir.

Organik maddeler igin kuvvetli bir oksitleyicidir.
Onemli not: Siddetli patlayici reaksiyonlar
olusturabilir. Numuneler HC1O4 ilavesinden 6nce
normalde HNO; ile 6nce bir 6n isleme tabi
tutulurlar.

silika bazhi numuneler SiF¢> formuna getirilerek
pargalamada kullanilir. Cam kaplarda
saklanmamali, yalnizca plastik kaplar
kullanimalidur.

Hacimce 1:3 oraminda HNO3;—HCl karisimdir.
NOCI’den ibaret bir reaktif olusturur. Metaller,
siilfirler ve diger cevherlerin ¢oziilmesinde
kullanilir. Kral suyunun bilinen en meshur
ozelligi, Au, Pt ve Pd’u ¢ok iyi ¢dzmesidir.

Kaynama Nok.(°C)
110
338
122
203
112
N
T

Numune tipli —

Isitma blogu

/

Numune
kitveti

Asit

Numune

Sekil 1.8. Ticari bir asit pargalama sisteminin sematik gériiniimit
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1 g toprak bir behere yerlestirilir.

l

10 mL 1:1 seyreltik HNOj ilave edilir, bir saat camu ile
kapatilir ve 15 dak. isitilir (°C < kaynama noktast).

l

Numune sogutulur, S mL der. HNO; ilave edilir ve saat camu
ile kapatilir. 30 dak. 1sitilir (°C < kaynama noktast).
Kahverengi dumanlarin ¢ikisi durana kadar HNOj ilavesi ile
beraber 1sitmaya devam edilir.

l

Hacim 5 mL’nin altina indirilir ve sogutulur.
2 mL su ve 3 mL % 30’luk H,0, ilave edilir ve 1sittlir
(°C < kaynama noktas1). Kdpiirmeler kesilinceye kadar H,O,
ilavesine devam edilir. Isleme 2 saat’C < kaynama noktasinda
devam edilir ve hacim 5 mL’nin altina indirilir.

v
10 mL HCl ilave edilir Gerekirse siiziiliir ya da
ve 15 dak. wsitilir (°C < kaynama santrifijjlenir ve 100 mL’lik volumetrik
noktasi) bir balona kantitatif olarak aktarilir.
Analiz GFAAS ya da ICP-MS ile
uygulanir.

Stiziiliir ve 100 mL’lik bir
volumetrik balona
kantitatif olarak aktarilir.
FAAS ya da ICP-AES ile
analiz edilir.

Sekil 1.9. Bir 1sitict tabla kullanarak sediment, pis su ve topraklarin asitle pargalanmas:
icin EPA’nin 6nerdigi bir islem: GFAAS, grafit firin atomik absorpsiyon
spektrometrisi; FAAS, alevli atomik absorpsiyon spektroskometrisi; ICP-MS,
inductive coupled plasma—kiitle spektrometrisi; ICP-AES, indiiktiv eslesmis
plazma—atomik emisyon spektrometrisi (EPA Method 350B', 1996).
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1 g toprak numunesi bir behere yerlestirilir.

l

2.5 mL HNO; ve 10 mL HCl ilave edilir, bir saat camu ile
kapatilir ve 15 dak. 1sitilir (°C < kaynama noktas).

A4

Numune 100 mL’lik bir volumetrik balona siiziiliir. Kalint1 5
mL sicak HNO; ve 5 mL sicak su ile yikanir. Yikama sulari
da ayni balonda biriktirilir.

A\ 4

Stizgeg kagidi ve kalinti, stizgec kagidi ¢6ziinlinceye kadar 5
mL HNO; ile muamele edilir (°C < kaynama noktast).
Numune tekrar 100 mIL’lik balona siiziiliir. Kalintt 5 mL

sicak HNO; ve 5 mL sicak su ile yikanir. Yikama sulari da
ayni balonda toplanir.

v

Balon sogutulur ve 100 mL’ye kantitatif
olarak tamamlanir.

Sekil 1.10. Sediment, pis su ve topraklarin bir 1sitic1 tabla tizerinde Sb, Ba, Pb
ve As’in tayininde asitlerle par¢alamada kullanilabilecek EPA’nin
nerdigi bir iglem (EPA Method 350B%, 1996).

Sediment, pis su ve topraklarda oldugu gibi yiyecek maddelerinin pargalanmas: da
benzer bir islemle uygulanabilir. Tahillar, etler, baliklar ve sebzeler (kdk sebzeler harig)
gibi yiyecek maddelerindeki toplam metal igeriginin (Cd, Cu, Fe, Pb ve Zn gibi) tayini
Sekil 1.11°de 6rneklendirilmistir. Numunedeki metal konsantrasyonu kullanilacak analitik
teknigin tayin limitinin altinda ise, asitle pargalanmis numune g¢6zeltisindeki metalin
zenginlestirilmesi gerekir. Yeterli duyarlilik ve dogruluk saglayabilmek igin, tayin edilecek
element ya da elementlerin bulunduklar1 matriksten, daha diisiik hacimli bilinen baska bir

matrikse alinmasina 6n deristirme ya da zenginlestirme denir.
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Zenginlestirme isleminin faydalari (Duran, 2000);
e Derisimin artmas ile bagil ve mutlak tayin limiti biiyiittilebilir,
e Analitik sonuglarin dogrulugu ve kesinligi artirilabilir,
e Matriks girisimi en aza indirilmis olur,
e Orijinal numunede homojen dagilmamis eser elementler bu riskten kurtarilmis olur,
e Secimliligi artirirken zemin girisimi azaltilir,

e Tayin tekniklerinin olanaklari genisletilebilir.

5 g yiyecek maddesi (yas agirlik) 100 mL’lik bir pargalama tiiptine alinur.

l

10 mL der.HNOj ilave edilir ve 95 °C’de yaklagik 1 saat isitilir (veya sar1 bir
¢ozelti belirinceye kadar).

v
Sogutulduktan sonra 5 mL der.H,SO; ilave edilir ve 140 °C’de ilk kémiirlesme
belirene kadar 1sitilir.

v

Soguttuktan sonra 5 mL HNOj ilave edilir ve 180 °C’de 1sitilir. Numunenin rengi
acik sar1 veya soluk saman rengi olana kadar kisim kisim (1 mL) HNOj ilave edilir.

A4

Soguttuktan sonra 1 mL H,0; ilave edilir ve 200 °C’de 1sitilir. Bu isleme
kahverengi dumanlarin ¢ikis: kesilinceye kadar devam edilir.

A4

Soguttuktan sonra 10 mL su ve 0.5 mL der.HNO;j ilave edilir. Beyaz dumanlar
¢ikana kadar 200 °C’de sitilir.

A4

Soguttuktan sonra 10 mL su ilave edilir ve 1 mL H,O; ilave edilir. 240 °C’de beyaz
dumanlar ¢ikana kadar isitilir.

\ 4

Son olarak pargalanmis numune sogutulur ve 100 mL’lik bir volumetrik balona
kantitatif olarak aktarilir.

Sekil 1.11. Tahil, et, balik ve sebze gibi yiyecek maddelerinin toplam metal tayini igin
kullanilabilecek tipik bir asitle par¢alama islemi (Crews vd, 1983)



Zenginlestirme isleminin bir yOntemi, amonyum pirolidin ditiyokarbamat—
dietilamonyum dietilditiyokarbamat (APDC-DDDC) ve 4-metilpentan—2—on (MIBK,
metil izobutilketon) karisimu kullanarak bir selat ekstraksiyon uygulamasidir. Bu islemde
litrede 10 g APDC-DDDC karisim ¢ozeltisi, vani % 1°lik sulu ¢6zeltisi kullanilir. Islem su
sekilde uygulanir: 1 mL. APDC-DDDC ¢&zeltisi, uygun bir numune kabinda par¢alanmis
numunenin 80 mL’sine ilave edilir ve 10 saniye bir karistiricida karigtirilir. Daha sonra
olusan metal selatlar 10 mL MIBK ilavesi ile ekstrakte edilir ve 20 saniye karistirilir.
Karisim 5 dak. dinlendirildikten sonra organik tabaka (metal selatlar1 igeren MIBK

tabakasi) alinir ve analizlenir. Metal standartlara da ayni islemler uygulanir.

1.6.3.1.3. Mikrodalga ile Parcalama

Numunelerin yas yakma ile parcalanmasi esnasinda uygulanan geleneksel 1sitma
islemine alternatif bir yaklasim, mikrodalga isitma sisteminin kullanimidir. Metal analizleri
icin numunelerin asitle pargalanmasinda bir mikrodalga firin ilk kez 1975’te kullanilmigtir
(Abu—-Samra vd, 1975). Teknolojideki gelismelerin paralelinde bugiin ticari olarak
kullanilan iki tip mikrodalga isitma sistemi vardir: agik ayarli ve kapali kapl sistemler.
Acik stilli sistemde ayn1 anda 8 numune kabina kadar 1sitma yapilabilir. Kapali sistemlerin
kullanimi daha yaygindir ve asagidaki agiklamalar kapali sisteme gore yapilmustir.

Mikrodalgalar, 1 mm ile 1 m arasinda tipik dalga boylu ve yiiksek frekansh
elektromagnetik isinlardir. Hem endiistrivel hem de evsel bir ¢ok mikrodalga sistemleri,
radyo iletimli girisimleri engellemek i¢in 12.2 cm civarindaki bir dalga boyunda calistirilir
(Zlotorzynski, 1995). Mikrodalga 1sinlar metallerden yansirlar. Cam, kégit, plastik ve
benzeri esyalardan direkt gegerler. Bitki. besin ve benzeri materyaller tarafinda absorbe
edilebilirler. Mikrodalgalar, mikrodalga firin igindeki magnetrondan tretilir. Magnetron,
60 Hz'lik elekrik enerjisini mikrodalgaya doniistiirtir. Mikrodalgalar, materyallerdeki polar
veya polarlasabilen bilesikleri (su gibi) 1sitarak pargalama saglarlar (URL-13, 2004).

Mikrodalga 1sitma sistemlerinin, geleneksel 1sitma sistemlerine goére (isitici tabla),
numunelerin pargalanma zamamni agisindan bir takim avantajlari vardir; Bir mikrodalga
firin kullanarak, 6zellikle de par¢alama islemi kapali kaplarda (basing ve sicaklik etkisi)
uygulandifinda 1sitma ve ¢dziiniirlestirme islemleri ¢ok daha kisa zamanda gergeklesir.
Tipik olarak, zor numunelerin bile mikrodalga ile pargalama islemi bes ila on dakikada

tamamlanabilir. Buna karsilik, parcalama bir alev veya 1sitict tabla ile 1sitilarak



yapildiginda aymi sonuglar i¢in bir kag saat gerekebilir. Bu fark, enerjinin iki metotta farkli
bir mekanizma ile ¢dzelti molekiillerine aktariimasindan kaynaklanir. Alisilmis metotlarda
151 aktarimi iletme yolu ile olur. Iletme ile 1sitmada kullanilan kaplar ekseriye zayif iletken
olduklarindan, kabi 1sitmak ve 1s1y1 iletme ile ¢6zeltiye aktarmak igin uzun zaman gerekir.
Ayrica ¢6zeltideki konveksiyon sebebiyle, sadece sivinin kiigiik bir kismi kabin sicakliina
ve boylece kendi kaynama noktasina ulasir. Buna karsilik mikrodalga enerjisi, hemen
hemen kabi hi¢ 1sitmadan dogrudan ¢6zelti molekiillerinin tiimiine aktarilir. Bu yiizden
¢ozeltinin her yerinde ¢ok hizli bir sekilde kaynama sicakligina ulagilir (Kingston ve
Jassie, 1988 ve Skoog vd, 1996).

Onceden belirtildigi gibi mikrodalga parcalanmasi igin kapali kap kullamminin bir
Ustlinligli, artan basincin bir sonucu olarak daha yiiksek sicakliklarin olugsmasidir. Ayrica
buharlasma kayiplar1 6nlendigi igin, Onemli derecede az reaktif kullammu yeterlidir ve
boylece reaktiften gelen kirlenmelerin bozucu etkileri azalir. Bu tip pargalamalarin diger
bir {istiinliigli de, numunedeki ugucu bilesenlerin kayiplarinin tamamen 6nlenmesi ve agik
sistemlere gére digaridan gelebilecek her hangi bir kirliligin engellenmesidir. Son olarak,
kapali kap mikrodalga pargalamasi kolaylikla otomatiklestirilebilir ve béylece analiz igin
numune hazirlama zamam azaltilabilir (Skoog vd, 1996).

Mikrodalga parcalama kaplari, mikrodalgalara karsi gegirgen olan disiik kayipl
malzemelerden yapilir. Bu malzemeler ayni zamanda 1s1ya kars: ve pargalamada kullanilan
cesitli asitlerin kimyasal etkilerine karsi dayanikli olmalidir. Cézmede yaygin olarak
kullanilan birgok asit igin teflon, hemen hemen ideal bir malzemedir. Teflon,
mikrodalgalar i¢in gegirgen olup, yaklasik 300 °C’lik bir erime noktasina sahiptir ve
yaygin asitlerin herhangi birinden etkilenmez. Bununla beraber, siilfirik ve fosforik
asitlerin kaynama noktalar: teflonun erime noktasinin iistiindedir. Bu durum, parcalama
sirasinda sicaklifin kontrolii i¢in dikkat edilmesi gerektigi anlamina gelir. Bu asitler i¢in
bazen teflon yerine kuartz veya borosilikat cam kaplar kullanilir.

Sekil 1.12, bir mikrodalga firinda kullanilmak tizere tasarimlanmis ve ticari olarak
bulunabilen bir kapali pargalama kabinin semasidir. Bu kap, bir teflon govde, bir kapak ve
120+10 psi’de g¢aligmasi i¢in tasarimlanmis bir giivenlik ¢ikis vanasindan ibarettir. Bu
basingta emniyet vanasi agilir ve sonra tekrar kapanir.

Sekil 1.13, 80 atm’de (1200 psi) veya lstte anlatilan orta basingli kaplarin
dayanabildigi basincin 10 kat1 basinca dayanabilecek sekilde tasarimlanmig ve ticari olarak

bulunabilecek bir mikrodalga bombasinin sematik gosterimidir. Bu alette tavsiye edilen en



yiiksek sicakhik 250 °C’dir. Pargalama, bomba gévdesi i¢inde desteklenen bir teflon kap
icinde yapilir.

——— Havalandirma
Havalandirma borusu
somunu ™\, Basmgvidau
Kap kapag: EI Vidah kapak
S E /szdnmaz disk
Emniyet 1 :
vanas, | S ,,ﬁ /,Yardnm disk
;\\&:_?;:—":;‘//T’
— — N
—— ™~ Ickapak
e \\\\
D \ O-halkasi
1 Kap govdesi \\Nmmme kabs
. Bomba gévdesi
\\Taban plakasi
Sekil 1.12. Mikrodalga pargalamasi igin Sekil 1.13. Yiiksek basingli mikrodalga
bir orta basingh kap pargalamasi igin bir bomba

Sekil 1.14, orta basingli 12 kabm aym anda isitilmasi igin tasammlanmus bir
mikrodalga etliviin gemasim gdstermektedir. Kaplar, hepsi yaklagik aym ortalama enerjiyi
almasi i¢in 360 °C ddnen bir tabla tizerine yerlestirilir.

Son on yilda cesitli reaktifler kullanilarak mikrodalga etiivlerde gerceklestirilen
kapali kap pargalamalarinin kullanim ile ilgili literatiirde yiizlerce makale ¢ikmmgtur.
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parcalama kab Déner tabla

Sekil 1.14. 12 kap ile kullanilabilen bir mikrodalga etiivii (Skoog vd, 1996)

1.6.3.1.4. Sizdirmaz Bir Kapta Oksijen fle Yakma

Birgok organik maddenin pargalanmasi i¢in nispeten basit bir metot; numunenin
kapal, sizdirmaz bir kapta oksijen ile yakilmasidir. Reaksiyon iiriinleri, reaksiyon kabi
agilmadan dnce uygun bir ¢oziicii ile absorplanir. Daha sonra bunlar bilinen metotlarla
analiz edilir.

Bu tip yiikseltgenmelerin yapilabilmesi i¢in Schoniger, basit bir alet teklif etmigtir
(Sekil 1.15). Bu alet, tragh cam kapakli ve kalin duvarli 300-1000 mL kapasiteli bir
erlenden ibarettir. Absorplayici ¢bzeltinin (genelde sodyum karbonat) kiigiik bir hacmi
erlene yerlestirilir ve erlendeki havamn yerine oksijen gonderilir. Kagidin ucu tutusturulur,
kapak hemen kapatilir ve ugucu yiikseltgenme f{irlinlerinin kagmasim Snlemek igin ters
cevrilir. Normal olarak reaksiyon, numune etrafindaki platin 1zgaranin katalizorltigt
sonucu izl bir sekilde ilerler. Yanma basamag siiresince, patlama durumunda hasar1 en
aza indirmek igin erlen bir siperde tutulur. Soguduktan sonra olusan ¢Ozeltide analiz
gerceklestirilir. Bu metot organik bilesiklerde halojenler, kiikiirt, fosfor, flor, arsenik, bor,
karbon ve gegitli metallerin tayinlerine uygulamaktadir (Skoog vd, 1996).
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Numune Tutucudaki

numune Tutusma

noktas:

. Absorpsiyon
S1viIs1

Kagit tutucuya

sartlmig numune \ Trash baglantl
kapak

Sekil 1.15. Schoniger yakma aleti (Schoniger, 1955 ve MacDonald, 1965)
1.6.3.1.5. Eritis Ile Parcalama

Bircok yaygin madde (6zellikle silikatlar, bazi mineral oksitleri ve birka¢ demir
alasimi) simdiye kadar anlatilan metotlarla iyi bir sekilde ¢oziilemezler. Boyle durumlarda
eritige basvurulur. Burada numune eritis maddesi adi verilen bir alkali metal tuzu ile
karistirilir ve sonra karigim, eriyik adi verilen, suda ¢dziiniir bir {irtin elde etmek tizere
eritilir. Eritis maddeleri, kullandiklar yiiksek sicaklik (300-1000 °C) ve numune ile temasa
getirilen yliksek reaktif konsantrasyonundan dolay1 pek ¢ok maddeyi pargalarlar.

Miimkinse, tehlike ve sakincasindan dolay:r bir eritis maddesinin kullanimindan
kaginilmalidir. Bu sakincalardan biri, numunenin eritis maddesindeki safsizliklardan
kaynaklanabilecek kirlenme olasiliidir. Basarili bir eritis igin gerekli eritiy maddesi
miktarinin nispeten biiyiik olmas: (tipik olarak numune kiitlesinin en az on kat1), kirlenme
olasiligim kuvvetlendirir. Ayrica bir eritisten elde edilen eriyigin ¢6zlilmesi ile olusan sulu
¢Ozeltinin tuz icerigi yiiksektir ve bu durum analizin daha sonraki basamaklarinda
zorluklara yol acabilir. Ornegin ¢Ozeltinin  olglilmesinde  kullamilan  atomik
spektrometrelerin sislegtirici bélmesi asiri tuzdan bloke olabilir. Buna ilaveten, eritis i¢in
yiiksek sicakliklarin gerekmesi, uguculuk kayiplarinin tehlikeli boyutlara ulagmasina neden
olur. Son olarak, igerisinde eritigin yapildigi kap, hemen hemen kaginilmaz sekilde eritis
maddesinden etkilenir ve yine sonug, numunenin kirlenmesidir.

Zor ¢oziinen bir maddenin ¢ok az bir miktarini igeren bir numune i¢in, yaygin

kullanilan bir yol; 6nce sivi reaktif uygulanarak numunenin ¢oziilmesi, ¢6ziinmeyen
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kalintinin siliziilerek ayrilmasi ve uygun bir eritis maddesinin bagil olarak daha az bir
miktari ile eritis yapilmasidir. Soguduktan sonra eriyik ¢6ziillir ve numune ¢6zeltisinin ana
kismu ile birlestirilir (Skoog vd, 1996).

Yaygin olarak kullanilan eritis maddelerinin 6zellikleri Tablo 1.19°de 6zetlenmistir.

Tablo 1.19. Yaygin olarak kullanilan eritis maddeleri

Eritis I¢in
Eritis Maddesi Erime Kroze Tipi Par¢alanacak Madde Tipi
Noktast, °C
Na,CO;3 851 Pt Silikatlar ve silika igeren
numuneler, allimina igeren
numuneler, ¢ok az ¢Oziinen
fosfatlar ve siilfatlar.
Na,CO;+KNO;, - Pt Na;0O, ile  Bir yiikseltgen ortam gerektiren
KCIO; veya Na,0, kullanilmaz),Ni numuneler, yani; S, As, Sb, Cr
gibi yiikseltgen bir vb. igeren numuneler.
madde
LiBO; 849 Pt, Ay, Cams: Silikatlar, birgok mineral,

Karbon ciiruflar ve seramikler i¢in gli¢lii
bazik eritis maddesi.

NaOH veya KOH 318 ve 380 Au, Ag, Ni Silikatlar, silisyum karblir ve
bazi mineraller igin gliclii bazik
eritis maddeleri (Baslica
sinirlama, reaktiflerin safligidir).

Na,0, Bozunur Fe, Ni Stilfurler, Fe, Ni, Cr, Mo, V ve
Li’un asitte cOzlinmeyen
alasimlari, platin alasimlari ve
Cr, Sn ve Zr mineralleri i¢in
giiclii bazik yiikseltgen eritig
maddesi.

K;5S,04 300 Pt, Porselen Az ¢O6ziinlir oksitler ve oksit
iceren numuneler igin asidik
eritis maddesi.

B,0; 577 Pt Alkali metallerin tayin edilecegi
silikatlar ve oksitler i¢in asidik
eritis maddesi.

CaCO;+NH,4ClI — Ni Eritis maddesinin 1sitilmasi ile
CaO ve CaCl, karisimi elde
edilir. Alkali metallerin tayini
i¢in silikatlarin par¢alanmasinda
kullanilir.
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1.6.3.1.6. Secimli Ekstraksiyon Yontemleri

Hem bitkiler i¢in hem de topraklar igin ¢esitli ekstraksiyon yontemleri. metallerin
¢ozeltiye alinabilmest igin birer alternatiftir. Asitlerle parcalamalarin diginda ¢esitli tuzlar,
bazi komplekslestiriciler (EDTA ve DTPA gibi) ve bazi zayif asitler gibi ekstraksiyon
araglari amaca uygun olarak kullanilabilir. Ekstraksiyon islemlerinde numunenin tamamen
yikimi s6z konusu degildir. Sadece gerekli metallerin ortamdan ¢oziilerek ayristirilmasi
islemi uygulanir. Aslinda topraklar igin tiim ¢6ziiniirlestirme islemleri birer ekstraksiyon
sayilabilir. Ciinki asitle pargalama islemlerinde de tiim toprak kiitlesi tamamen ¢6ziilmez.

Tablo 1.20, baz bitkiler i¢in se¢imli ekstraksiyon metotlarina 6rnek teskil etmektedir.

Tablo 1.20. Bitkiler i¢in ¢esitli se¢imli ekstraksiyon yontemleri (Ure, 1996)

Ekstraktant Element Iliskili Bitki

Su Cd, Cu, Zn Bugday, marul

EDTA?(0.05 mol L) Cd, Cu, Ni, Pb, Zn Ekilebilir iiriinler

EDTA? (0.05 mol L") Se, Mo Sera tiriinleri

DTPAP Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Zn  Fasulye, marul, musir,
bugday

Asetik asit (% 2.5 hacimce) Cd, Co, Cr,Ni, Pb,Zn  Ekilebilir {irlinler, otsu
bitkiler

Amonyum asetat, pH 7 Mo, Ni, Pb, Zn Otsu  Dbitkiler, yulaf,

(1 mol L) piring, pazi

Amonyum asetat: EDTA® Cu, Fe, Mn, Zn Bugday

(0.05 mol L 0.02 mol L)

CaCl, (0.05 mol L) Cd, Pb Sebzeler

NaNOs (0.1 mol L™ Cd, Pb Sebzeler

Amonyum nitrat (0.05 mol L")  Cd, Pb Sebzeler

*EDTA, etilendiamintetraasetik asit (diamonyum tuzu).
*DTPA, 0.005 mol L' dietilentriaminpentaasetik asit + 0.1 mol L' trietanolamin + 0.01
mol L' CaCl,
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Toprakta metallerin se¢imli ekstraksiyonu i¢in onerilen iki yontem Sekil 1.16 ve
1.17°de gosterilmistir (0.05 mol L™ EDTA ve 0.43 mol L™! asetik asit ile ekstraksiyon).

Sadece bir ekstraktantin kullanildig1 tekli ekstraksiyon islemi, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb ve
7Zn igin uygulanabilir. Sekil 1.16 ve 1.17°de gosterilen islemlerin bir benzeri de DTPA igin

uygulanabilir.

5 g kuru toprak 100 mL’lik PTFE siseye konur

A4

Uzerine 50 mL EDTA ilave edilir (0.05 mol L™

l

Hiz1 30 rpm olan bir mekanik karistiricr ile kap igerigi tam bir
ekstraksiyon igin ortam sicakliginda (2042 °C) 1 saat kadar
calkalanir.

A

10 dak. igin 3000 rpm’de santrifiij yapilir ve sonra ¢ozelti
¢okelekten bir pipetle alinir. Bu siv1 daha sonra analizden 6nce 4
°C’de temiz bir polietilen sisede muhafaza edilir.

v

Numune manuel olarak 5 dak. karnigtirilirak analizden 6nce tekrar
homojenlestirilir.

Sekil 1.16. Metaller igin EDTA’nin kullanildig: bir tekli ekstraksiyon islemi. Bu
islem topraklar i¢in idealdir.
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5 g kuru toprak 100 mL’lik PTFE siseye konur

v
Uzerine 200 mL Asetik asit(0.43 mol L)
ilave edilir.

Hiz1 30 rpm olan bir mekanik karistiricr ile kap igerigi tam bir
ekstraksiyon i¢gin ortam sicakliginda (20+2 °C) 16 saat kadar
calkalanir.

A

10 dak. i¢in 3000 rpm’de santrifiij yapilir ve sonra ¢6zelti
¢okelekten bir pipetle alinir. Bu s1vi daha sonra analizden énce 4
°C’de temiz bir polietilen sisede muhafaza edilir.

v

Numune manuel olarak 5 dak. karistirilirak analizden 6nce tekrar
homojenlestirilir.

Sekil 1.17. Metaller igin asetik asidin kullanildig: bir tekli ekstraksiyon islemi.
Bu islem topraklar icin idealdir.

1.6.4. Bitki ve Toprakta Azot ve Fosfor Tayinler

1.6.4.1. Toplam Azot Tayini

Giinlimiizde toplam azot tayini i¢in bircok yontem gelistirilmistir. Fakat basit ve hizli
olmasi nedeniyle Kjeldahl (1883) yas yakma yontemi daha fazla uygulanmaktadir. Bu
yontemde H,SO, ile toprak 6rnegi Once yas yakilarak organik azot, amonyum azotuna
dontistiirtilmekte ve alkali ortamda yapilan destilasyon sonucu agia ¢ikan amonyak
miktarindan amonyum azotu miktar: belirlenmektedir. Ancak ortam sicakligin yiikselterek
H,SO4’tin yakma hizini artirmasi ve organik azotun amonyum azotuna tamamen
donlisimiinti saglamast igin ortama bir takim tuzlar ve oksidasyonu kolaylastirict bazi
katalizorler ilave edilmektedir. Bu amagla da yakma sicakligini yiikseltici olarak genelde
K;SO4 veya Na;SOy tuzlar: ve katalizdr olarak ta Se, Hg ve Cu kullanilmaktadir (Kacar,

1992). Sekil 1.18‘de destilasyon diizeneklerden biri goriilmektedir.
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Saf'su
girisi
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Ayarlanabilir Auk madde Emme diizenegi
sehpa

Sekil 1.18. Hoskins buhar destilasvon cihazi (Bremner ve Mulvaney, 1982)

Yas yakma sonucu agiga ¢ikan amonyak (NH;), normalitesi ve miktar: belli standart
bir asit (genelde H,S0y4) igerisinde tutulur. Daha sonra fazla asit, normalitesi belli bir alkali
(genelde NaOH) ile metil kirmizisi, bromokrezol yesili veya metil kirmizist + metil mavisi

karisimu gibi indikatdrler kullanilarak titre edilir ve buradan numunedeki toplam N miktari

hesaplanir. Islemler esnasinda cereyan eden reaksiyonlar asagida gosterildigi gibidir:

Organik N + H,SO4 ———» (NH),SO,4 + H,O + CO;, + diger {iriinler
(NHy),SO4 +2NaOH —— Na,SO, + 2NH,OH

NH;OH ——» NH;3 + H;O



Destilasyon sonucu agiga ¢ikan amonyagin standart bir asit yerine H3BO3 (Borik asit)
¢ozeltisi igerisinde tutulmasini ve daha sonra bunun standart H,SO; ile titre edilmesini
Winkler (1913) arastirmalarina dayanarak onermistir. Borik asitle olusan reaksiyonlar

asagida gosterildigi gibidir:

NH; +2H;BO; — » NH;H,BO; + H3;BO;
2NH,4H,BO; + H3;BO; + H;SO4, —— 3H;3;BO; + (NHy),SO,4 yada
NH; + 2H3B0; — NH;" + H,BO; ™

H"+ H,BO;™ . H;BOs

Standart bir asit yerine kullanilan borik asidin digerlerine gére bir takim tstiinliikleri
vardir:

e Normalitesi kesin belli iki standart ¢6zelti yerine tek bir standart asit ¢6zeltisinin
kullanilmasi biiyiik kolaylik saglar.

e NHj3'in tutulmasinda kullanilan H;BO; ¢ozeltisinin miktar1 ve konsantrasyonunun
kesin olarak bilinmesine de gerek yoktur. Ctnki NH; ile H3BOs’in reaksiyonu
sonucu amonyum borat olusmakta ve standart asit ile titrasyon sonunda yukarida
formiile edildigi gibi yeniden borik aside doniismektedir.

e Destilasyon sonucu varsayilan miktarin iizerinde agiga ¢ikan amonyagin tamamini
tutabilmesi ve hi¢bir yitmenin olmamast borik asit ¢6zeltisinin bir basaka avantajlt
yanidir.

e Titrasyon indikatoriini de igermesi nedeniyle H3;BO; ¢ozeltisinin renginden
destilasyonun cereyani {izerinde bilgi edinilebilmektedir.

Borik asidin kullanildig: bir uygulama Sekil 1.19°da gosterilmistir (Kacar, 1992).



0.5 g civarinda hassas tartilmig kuru bitki/toprak 6rnegi bir kjeldahl parcalama
) balonuna yerlestirilir.

Uzerine 1.1 g tuz karistimi (10:1:0.1 oranlarinda K;SO4, CuS04.5H,0 ve Se) ve 10
mL konsantre H,SOy ilave edilir ve balon iyice karistirilir. Sicaklik yavas yavas
artirilarak balon igerigi isitilir ve organik icerigin diizenli bir sekilde yanmasi igin
balon sik sik ¢evrilerek karistirilir. Cozelti gri renk alana kadar balon igerigi hafif
bir sekilde yaklasik 5 saat isitilir.

Sogutulan balona ¢alkalayarak yavagga 20 mL saf su ilave edilir. Hoskins
cihazindaki huni araciligi ile Kjeldahl balonu kantitatif olarak destilasyon balonuna
aktarilir. Kjeldahl balonu saf su ile 3 kez yikanarak bunlarda balona aktarilir.

l

Cihazin destilasyon balonu hacmi saf su ile 50 mL’ye tamamlanir. Huni ile
destilasyon balonu arasindaki musluk kapatilir. Cihaz erlenmayerine (6nliik balona)
5 mL H3BOs-indikator ¢6zeltisi (3800 mL suda 80 g borik asit ¢oziiliir ve lizerine
bromokrezol yesili ve metil kirmizisindan ibaret karigik indikatorden 80 mL ilave
edilir. Karigima, rengi kirmizi—pembe olana kadar 0.1 N NaOH ilave edilir.) konur.

Destilasyon cihazinda sogutucudan gelen borunun ucu H3BO3 ¢zeltisinin iginde
olacak sekilde dnliik balona yerlestirilir. Cihaz hunisine 20 mL 10 N NaOH
aktarilir ve musluk agilarak yavasga alkali ¢ozeltinin destilasyon balonuna akmasi
saglanir. Huni 15 mL saf su ile yikanarak bu suyun bir boltimii toplam hacim 80
mL olana kadar destilasyon balonuna aktarilir. Huninin altindaki musluk kapatilir.
Su buharini sisteme sokacak musluk kapatilir ve destilasyon baglatilir.

Onliik balon igerisinde toplanan destilat hacmi 35 mL isaretine gelince buhar
muslugu acilarak destilasyona son verilir. Onliik balon asag: ¢ekilerek sogutucunun
ucundaki boru H3BO; ¢ozeltisinden gikarilir ve saf su ile yikanir.

A4

Onliik balon, 10 mL kapasiteli 0.01 mL bélmeli biiretteki 0.01 N H>SO ile titre
edilir ve harcanan standart asit miktar1 not edilir. Titrasyonda renk son noktada
yesilden pembeye doniisiir.

Mikro kjeldahl yakma balonuna numune diginda diger her sey konur ve yukaridaki
islemler aynen uygulanmak suretiyle bir de tanik deney yapilir. Burada da
titrasyonda harcanan asit miktari not edilir.

Sekil 1.19. Mikro kjeldahl yontemi ile toprakta azot tayininin gematik uygulanmasi
(Kacar, 1992)
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Sekil 1.19°da uygulanan ydntem neticesinde elde edilen verilerden numunedeki
toplam azot miktar1 su sekilde hesaplanir:

Analiz i¢in 0.5 g numune kullanildigina gore;

(T —B) x n=gN/megN

megN = 14/1000

1 megN =0.014¢g

Numunede toplam % N = g N/0.5g x 100

T = Numune igin titrasyonda harcanan standart asit miktar1, mL

B = Tanik titrasyonu i¢in harcanan standart asit miktart, mL

n = Standart asidin normalitesi, N

Azot tayini icin alternatif bir yontem de; numunenin 950 °C’de oksijen atmosferinde
yakilmasin icerir. Pargalanma firtinleri baslica CO,, H,0, NOy ve Ny’dir. Ozel bir yakma
cihazinda yakilan numuneden ¢ikan bu gazlar, suyun uzaklastirilmasi igin bir termoelektrik
sogutucudan gegirilir ve daha sonra belli bir hacimde toplanir. Biriktirilen bu gazlarin
homojenlesmesi i¢in 975 mm’lik bir basingta ve sabit bir sicaklikta kalmalarina izin verilir.
Bu gaz kansiminin 10 cc’lik kismi daha sonra, NOy’lerin Ny’ye dontismesi igin tagiyici bir
gaz yardimiyla (He, helyum) sicak bakir ve azot katalizérlin bulundugu kisma gonderilir.
Daha sonra N, ye doniistiiriilen karigim, siras: ile CO, ve HyO’dan temizlenir (CO; tutucu
olarak NaOH, H,0 tutucu olarak Mg(ClO4), kullanilir). Ny den ibaret par¢alanma iirtind,
helyum gaz1 tasiyicilifinda iki kisimdan ibaret bir termal iletkenlik hiicresinin bir kismina
piskiirtiilir. Diger kisim ise sadece He’u barindirir. Termal iletkenlik &l¢timiinden
yararlanarak % N miktar1 hesaplanir. Tayinden 6nce kullamlan cihazin kalibrasyonu %
9.59 N iceren EDTA (Etilendiamintetraasetikasit) ile yapilir (Dumas, 1981; Bellomonte
vd, 1987; Colombo ve Giazzi, 1982 ve Sweeney, 1989).

1.6.4.2. Fosfor Tayini

Toprak ve bitki Orneklerinde fosfor tayinleri ig¢in gravimetrik ve volumetrik
yontemler uzun siire kullanilmistir. Uygulamalart glic ve uzun zaman alan bu ySntemler
yerine bugiin duyarliik dereceleri ¢ok daha yiiksek ve pek ¢ok avantajlara sahip
spektrofotometrik yoéntemler uygulanmaktadir. Fosfor analizlerinde uygulanan fotometrik
yontemler genel olarak iki ana grup altinda toplanmaktadir (Kacar, 1992 ve Kacar ve

Katkat, 1997):



-3
(¥

1. Molibdofosforik mavi renk yéntemleri,
2. Vanadomolibdofosforik sari renk yontemleridir.
Molibdofosforik mavi renk yontemlerinde asagidaki heteropoli komplekslerinin

olustugu diistiniiliir.

H;PO4 + 12H,M0Oy ——— H3;P(Mo030,0)4 + 12H,0

Bu heteropoli kompleksleri ¢esitli indirgen maddelerle kismen indirgendigi zaman
karakteristik mavi renk (molibden mavisi) ortaya g¢ikmaktadir. Olusan mavi rengin
yogunlugu ise ortamdaki fosfor miktar1 ile dogru orantilidir. Belli kosullar altinda arsenik,
molibden ve bor bilesikleri de fosfor gibi reaksiyon gostererek heteropoli komplekslerinin
olusmasina neden olmaktadir. Indirgenmeden 6nce heteropoli kompleksleri su igerisinde
acik sari renk gosterir. Belirlemeye olanak verecek oranda fosfor igeren ¢ozeltilerde agik
sart renk ¢ogunlukla dikkati cekmez. Fakat ortamda, fosfor miktar: asir1 derecede yiiksek
oldugu zaman ¢6kelti olusabilir.

Mavi rengin olusturuldugu ¢ozelti belli bir asiditeye sahip olmalidir. Asit
konsantrasyonunun yiiksek olmasi heteropoli komplekslerinin indirgenmesi nedeniyle
mavi rengin meydana gelisini gerilettigi gibi asit konsantrasyonunun disiik olmasi da ayni
sekilde mavi renk meydana getiren molibdatin indirgenmesine neden olmaktadir. Ortamin
asitligi yaklasik 1 N olarak ayarlanirsa, olusan mavi renk 15181 820-830 milimikron 151k
dalga boyunda maksimum derecede absorbe eder. Daha distik asit konsantrasyonlarda ise
olusan mavi renk 650-700 milimikron 151k dalga boyunda 15181 maksimum derecede
absorbe etmektedir. Beltz ve Mellon (1947) maksimum 15tk absorpsiyonunu 820-830
dalga boyunda yapan indirgenmis ortamlari “heteropoli mavisi” ve maksimum 1$1k
absorpsiyonunu 650-700 dalga boyunda yapan ortamlar: ise “molibden mavisi” geklinde
ifade etmislerdir.

Heteropoli komplekslerinin indirgenmesi i¢in ¢esitli maddeler kullamlmaktadir.
Ornegin kalay kloriir, hidrokinon ve l-amino—2-naftol-4—stilfonik asit bu indirgenlerden
bazilaridir.

Molibdofosforik mavi renk yontemlerinde ise fosfor tayinlerinin uygun bir sekilde
yapilabilmesi i¢in mavi rengin meydana getirildigi ortamda fosfor konsantrasyonu 0.02-5
ppm arasinda degismelidir. Bu nedenle pek ¢ok durumda numunelerin bu araliga

seyreltilmeleri gerekir. Diger taraftan stz konusu yontemlerde tam olarak mavi renk 5-30
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dakika arasinda gerceklesmekte ve bu rengin duraganlhigi da 10 dak-24 saat arasinda
degismektedir.

Vanadomolibdofosforik sart renk yontemlerinde olusan sari rengin nasil meydana
geldigi henliz tam olarak bilinmemekle beraber vanadat ve molibdat oksijenlerinin POy ile
yer degistirmesinden kaynaklanabilecegi diistintilmektedir. Bu yontemde ortamin asit
konsantrasyonu fazla ¢nemli degildir. Ancak yine de 0.5 N civarinda bir asit
konsantrasyonunun uygun olacagi Onerilmistir. Eger ortamin asit konsantrasyonu 0.2
N’den disiikse, fosfor bulunmasa bile ortamda sarimsi bir renk gozlenebilir. Ortamin asit
konsantrasyonunun 1.6 N’den biiyikk olmasi durumunda ise, sari rengin belirginligi
hafifler. Bu yontemde ortamm fosfor konsantrasyonu molibdofosforik mavi renk
yonteminden farkli olarak 0.8—-20 ppm arasinda olabilir. Ayrica bu yéntemde renk 5 dakika
igerisinde olusmakta ve duraganligini hi¢ kaybetmemektedir. Ancak molibdofosforik mavi
renk yontemi vanadomolibdofosforik sari renk yontemine gre daha duyarlidir.

Topraklarda fosfor, hem toplam fosfor hem de bitki tarafindan yararlanilabilir fosfor
seklinde tayin edilebilir. Toplam fosfor belirlemesinde kuru toprak numunesi 6nce bolim
1.6.3.1.2 ve 1.6.3.1.3’te anlatilan yas yakma yontemleriyle pargalanir. Daha sonra elde
edilen ¢ozeltide toplam fosfor, molibdofosforik mavi renk veya vanadomolibdofosforik
sart renk yontemlerinden biri ile tayin edilebilir. Topraklarda bitki tarafindan
yararlanilabilir fosfor tayininde ise Bray ve Kurtz No.l Yontemi (Bray ve Kurtz, 1945) ya
da Sodyum Bikarbonat Y6ntemi (Olsen ve ark., 1954) uygulanabilir. Bray ve Kurtz No. 1
yOnteminde kuru toprak numunesi ile 0.03 N NHF + 0.025 N HCI ¢ozeltilerinin karisim
olan ekstrakt ¢ozeltisi kanstirtlir ve ekstrakt ¢ozeltisine gecen fosfor kolorimetrik olarak
tayin edilir. Sodyum Bikarbonat yonteminde ise tek degisiklik ekstraksiyon ¢&zeltisinin 0.5
M NaHCOj; olmasidir. Ayrica pH’1 6.8°den diisiik topraklar i¢in Bray ve Kurtz No. 1
Yontemi tercih edilirken diger topraklar i¢in Sodyum Bikarbonat Yontemi uygundur.
Ozellikle 0.5 M NaHCOj5 ¢ozeltisinin pH'1 8.5°¢ ayarlandig: takdirde (NaOH ile) ¢ok daha
glivenilir sonuglar elde edilir.

Topraklarda hem toplam fosfor tayini, hem de bitkiler tarafindan yararlanabilir fosfor

tayini igin deney uygulamalar Sekil 1.20 ve Sekil 1.21°de 6rneklendirilmistir.
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2.0 g kuru toprak numunesi bir erlene konur ve lizerine 30 mL% 60’11k
HCIO, ilave edilir. Igerik karistirildiktan sonra bir 1sitic1 tabla {izerinde
kaynama noktasinin biraz altinda 1sitilir.

l

Daha sonra kaynama noktasinda 20 dakika daha 1sitma yapilir ve siyah
renkli organik maddenin tamamen parcalanmasi saglanir. Bu agamada
yogun beyaz perklorik asit dumanlari belirir. Sogutulan igerik bir sl¢iilii
balona aktarilir ve saf su ile 250 mL’ye tamamlanir.

v

Calkaladiktan sonra bir siire beklenir, iistteki berrak ¢ozeltiden 10 mL alimr
ve 50 mL’lik bir 6l¢iilii balona konur.

A4

25 g amonyum paramolibdat [(NH;)sMo070,24.4H,0] 400 mL saf suda
¢oziiltir. 1.25 g amonyum metavanadat (NH4VO3) 1 L’lik 6l¢ii balonunda
300 mL kaynar suda ¢oziiliir. Soguduktan sonra balona 250 mL derigik
HNO; konur. Balon oda sicakligina sogutulur ve iizerine amonyum
paramolibdat ¢ozeltisi ilave edilir. Olgti balonu 1 L’ye saf su ile tamamlamr.

h 4

Uciincii asamada 50 mL.’lik balonda bulunan ¢6zeltiye
dordiincii asamada hazirlanan vanadomolibdat ¢6zeltisinden 10 mL katilir
ve 50 mL’ye saf su ile tamamlanir. Calkalanan igerikte olusan sar1 rengin
absorpsiyonu 10 dakika sonra 400-490 nm dalga boyuna ayarlanmis bir

spektrofotometrede 6lgiiliir.

Sekil 1.20. Topraklarda toplam fosfor tayini igin uygulanabilecek bir ydntem
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7 g kuru toprak numunesi 250 mL’lik bir erlene konur. Uzerine 0.03 N
NH4F + 0.025 N HCl karisimindan ibaret ekstrakt ¢dzeltisinden 49 mL ilave
edilir ve 1 dakika siire ile bir ¢alkalama cihazinda calkalanir.

|

Daha sonra igerik siiziiliir ve siiziikten 5 mL alinip 100 mL’lik temiz bir
behere konur. Uzerine 10 mL saf su katilarak son hacim 15 mL’ye getirilir.

A4

Behere 5 mL amonyum paramolibdat ¢6zeltisi (15.0 g amonyum
paramolibdat 350 mL suda ¢6ziiliir ve tizerine 350 mL 10 N HCl ilave
edilir. Bu karisim saf su ile 1 L’ye tamamlanir) katilir ve dikkatle
calkalanir. Sonra % 0.06 (a/V) SnCl, ¢dzeltisinden S mL ilave edilir ve
olusan mavi rengin absorbansi 10—12 dakika sonra 660 nm’de bir
spektrofotometrede olgtliir.

Sekil 1.21. Topraklarda bitkiler tarafindan yararlanilabilir fosfor tayini i¢in
uygulanabilecek bir yontem (Bray ve Kurtz, 1945)

Sekil 1.20 ve 1.21°de agiklanan her iki yontemde de tanik denemeler yapilir. Ayrica
bu yontemlerle dlgtilen numune absorbansindan fosfor konsantrasyonunun belirlenebilmesi
icin standart kalibrasyon grafiginin cizilmesi gerekir. y = mx + n denklemine uygun
dogrusal bir grafik ¢izilir. Bunun igin konsantrasyonlar: bilinen bir seri standart fosfor
¢ozeltilerine de numuneye uygulanan islemlerin aynist uygulanr (Sekil 1.20 ve 1.21°in son
iki asamasi) ve yine absorbanslar1 660 nm’de olgiliir. Elde edilen sonuglardan absorbansa
karsilik konsantrasyon grafigi cizilir (Beer—Lambert kanununa gore absorbansla
konsantrasyon belli bir aralikta dogrusaldir). Olgiilen numune absorbansi gizilen bu
grafikten tayin edilir. Standart fosfor ¢ozeltileri, saf KH,POs (potasyum

dihidrojenfosfat)’tan hazirlanabilir.
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1.7. Atomik Spektrometri

Numune hazirlama islemlerinin ardindan numunede hangi elementten ne kadar
oldugunu tayin etmek i¢in giliniimiizde Atomik Spektrometri, X-Isinlar1 Floresans
Spektrometri, Kiitle Spektrometri, Elektrokimyasal Yontemler ve Kromatografi gibi ¢ok
degisik enstriimental metotlar gelistirilmistir. Ozellikle Atomik Spektrometri bu yéntemler
arasinda dnemli bir yer tutmaktadir.

Atomik spektrometri 70 kadar elementin kalitatif ve kantitatif tayininde kullanilir.
Atomik metotlarin tipik duyarlilifi milyonda bir ile milyarda bir arasinda degisir. Bu
metotlarin diger {istiin yonleri arasinda hiz, kullanislik, az bulunan ytiksek segicilik ve fazla
yiiksek olmayan cihaz fiyatlar: da sayilabilir.

Atomik tiirlerin spektrometrik tayini, ancak tek atomlarin (veya bazen Fe*, Mg", Al"
gibi element iyonlarinin) birbirlerinden iyice ayrilmis bulundugu gaz ortaminda yapilabilir.
Dolayistiyla tiim atomik spektrometri islemleri i¢in ilk asama atomlastirmadir. Atomlasma,
bir numunenin gaz halindeki atomlara déniismesi islemidir. Bu siire¢ sirasinda numune,
atomik bir gaz olusturacak sekilde buharlasgtirilir ve pargalanir. Metodun duyarlilik,
kesinlik ve dogruluk gibi nitelikleri, biiyiik dlciide atomlastirma basamaginin verimliligi ve
tekrarlanabilirligine bagimhidir. Dolayisiyla atomlagtirma atomik spektrometride en 6nemli
asamadir (Skoog vd, 1996).

Atomik spektrometri galigmalarinda numunelerin atomlagmasi i¢in kullanilan baz1
metotlar Tablo 1.21°de g&sterilmektedir. Ayrica Sekil 1.22, baslica Atomik Spektrometri
bolimlerini  6zetlemektedir. Bunlar arasinda en yaygmn olarak kullanilani alev
atomlastirmas: olup, burada ayrintili olarak verilecektir. Alevle atomlasmis numuneler,
atomik absorpsiyon, emisyon ve floresans spektrumlarinin elde edilmesinde kullanihr.

Tablo 1.21°de Atomik Spektrometri; Absorpsiyon (AAS), Emisyon (AES) ve
Floresans (AFS) esash olarak simflandiriimistir. Bu béliimde baslica AAS ve AES ile ilgili

agtklamalar tizerinde durulacaktir.
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Tablo 1.21. Atomik Spektrometri’nin siniflandiriimasi

Atomlastirma  Atomlastirma Metodun
Metodu Sicakhgi, °C  Temeli

Alev 1700-3150  Absorpsiyon Atomik absorpsiyon spektrometri,AAS
Emisyon Atomik emisyon spektrometri, AES
Floresans  Atomik floresans spektrometri, AFS

Metodun Temel Adi ve Kisaltmasi

Elektrotermal 1200-3000  Absorpsiyon Elektrotermal atomik abs. spektrometri
Floresans  Elektrotermal atomik flor. spektrometri

Endiiktif eslesmis 6000-8000 Emisyon Endiiktif eslesmis plazma spektrometri,
argon plazma ICP
Floresans  Endiiktif eslesmis plazma floresans
spektrometri

Dogru—akim 6000-10000 Emisyon DC plazma spektrometri, DCP
argon plazma

Elektrik arki 4000-5000 Emisyon Ark kaynakli emisyon spektrometri
Elektrik 40000 Emisyon Kivileim kaynakli emisyon spektrometri
kivilcinmu
ATOMIK SPEKTROMETRI
ATOMIK ABSORPSIYON ATOMIK EMISYON ATOMIK FLORESANS
1. Alevli AAS 1. Alevli AES 1. Alevli AFS
2. Alevsiz AAS 2. Alevsiz AES 2. Alevsiz AFS
a) Elektrotermal AAS a) ICP-AES a) Elektrotermal AFS
b) Soguk Buhar AAS b) DCP-AES b) ICP-AFS
¢) Hidriir Olusturma AAS ¢) Ark Kaynakli-AES

d) Kivileim Kaynakli-AES

Sekil 1.22. Atomik Spektrometri’nin baglica boliimleri
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1.7.1. Atomik Spektrumlar

Kimyasal baglar olmadan titregsimsel ve donme enerji diizeyleri ve bunlar arasindaki
gecisler var olamaz. Bunun sonucu olarak atomik emisyon, absorpsiyon ve floresans

spektrumlarn az sayida ince pik veya ¢izgi igerir.

1.7.1.1. Absorpsiyon Spektrumlan

Sodyum buhan igin bazi absorpsiyon pikleri $ekil 1.23 (a)’da verilmektedir. Bu
piklerin kaynagi, Sekil 1.23 (b)’de bir boliimii verilen enerji diizeyleriyle goriilmektedir.
Buna gbre 285, 330 ve 590 nm’de 1s1imanin absorpsiyonu, sodyumun en dig orbitalinde tek
elektronu 3s temel enerji diizeyinden sirasiyla 3p, 4p ve Sp orbitallerine uyarir. Birkag
mikrosaniye sonra uyarilmis atomlar fazla enerjilerini ortamdaki diger atom veya
molekiillere aktararak durulma ile temel hale donerler. Durulma igin diger bir segenek ise
floresans 1g1masi seklindedir.

Sodyumun absorpsiyon ve emisyon spektrumlarn oldukg¢a basit olup 40 kadar pik
igerir. En dis orbitallerinde uyarilacak birkag elektronu olan elementler igin ise absorpsiyon
spektrumian ¢ok daha karmagik olup ylizlerce, hatta binlerce ¢izgi icerebilir.

iy Sp
40
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Sekil 1.23. (a) Sodyumun buhari i¢in absorpsiyon spektrumunun bir béliimii
(b) a’daki ¢izgileri olugturan elektronik gegisler
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1.7.1.2. Emisyon Spektrumlar:

Atomik sodyum i¢in enerji diizeylerinin bir béliimiinii veren $ekil 1.24’de en Snemli
{i emisyon ¢izgisinin kaynafi goriilmektedir. Bu gizgiler, gaz halinde sodyumun alev
igerisinde 2000-3000 °C sicaklikta isiilmasiyla elde edilir. Atomlarin en dig orbitalde
bulunan tek elektronu 3s orbitalinden 3p, 4p veya Sp uyarilmig hal orbitallerine 11 enerjisi
ile ¢ikarilir. Uyarilmig atomlar, mikrosaniye veya daha kisa bir stirede temel hal diizeyine
durulma ile d6énerken, goriiniir veya ultraviyole bdlgede fotonlar salarlar. Bu igimalarin
dalga boylan sodyum igin Sekil 1.24°de gériildiigii gibi 590, 330 ve 285 nm’dir.
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Sekil 1.24. Sodyumun ii¢ emisyon ¢izgisinin kaynagi (sodyumun
absorpsiyon ve emisyon piklerinin dalga boylar: aymidir.)
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1.7.2. Atomik Absorpsiyon ve Atomik Emisyon Spektrometri

Tablo 1.20 ve Sekil 1.22°de gdsterildigi gibi atomik absorpsiyon ve atomik emisyon
i¢in alevli ve alevsiz olmak lizere iki tip atomlastirma teknigi mevcuttur. Bu metotlardan
ozellikle alevli sistem {izerinde daha fazla durulacaktir.

Alev atomlastirmasinda genellikle sulu ortamdaki analit ¢ozeltisi, sislestirme
islemiyle bir buluta doniistiiriildiikten sonra gaz halindeki yiikseltgen veya yakit akisiyla
aleve tasinir. Boylece, olusan sicak gaz ortaminda emisyon ve absorpsiyon spektrumlari

elde edilir.

1.7.2.1. Alevli Atomlastiricilar

Alevli atomlastirici, numuneyi bir bulut veya aerosol sekline doniistiirdiikten sonra
alev basghigina yollayan bir sislestiriciden ibarettir. Bir sislestirici tlirti Sekil 1.25’de
gosterilen es merkezli borulardan olusan bir sistemdir. Sivi numune, merkezdeki kilcal
borudan bu borunun ucunun gevresinde yiiksek basingla verilen gazin etkisiyle emilir.
Sivinin bu sekilde aktarilmasina piiskiirtme adi verilir. Yitksek hizdaki gaz, siviyr gesitli
bitylikliiklerde damlaciklara doniistiirerek aleve tasir. Atomlastiricilarin ¢ogunda yiiksek
basingli gaz yiikseltgen olup, aerosolii igeren bu gaz daha sonra yakit gazi ile karigtirilir.

Sekil 1.26 laminer akisli bir alev baslig: ve tek merkezli boru tlirli sislestirici igeren
tipik bir ticari sistemi gostermektedir. Aerosol, yakit gazi ile karistiktan sonra ancak en
kiigiik boyuttaki damlaciklarin agabildigi bir dizi engelden gegirilir. Bu engellemeler
sonucu numunenin biiyiik bir bliimii karistirma odaciginun altinda toplanarak atik kabina
akitilir. Aerosol, ylikseltgen ve yakit gazlart daha sonra yarikli bir alev baslifina ve
buradaki yaklasik 5 veya 10 cm uzunlugundaki aleve yoneltilir.

[:4

Kilcal
boru
\ AerQ§01
Sivi ‘ N .
akist [ -
Yiksek basmgh

gaz akist

Sekil 1.25. Es merkezli borulu bir sislestirici
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\

Alev baghfn
Alev baghi
Akis engelleyici ve kilit halka
tutan vida
Yardimer
yiikseltgen Basing diigtirme
R\ ¢ikislan
Yalat A%
& o
Sislestirici LN - . o Akig engelleyici
ayar PN (Panton plastik)
diigmesi NG
Numune /Sislestirici
kilcal i \ Sislegtirici igin

Auk yiikseltgen gaz

Sekil 1.26. Laminer akigh bir alev baglig

1.7.2.2. Alevlerin Ozellikleri

Sislestirilmig bir numune aleve tagindifinda, ¢6zticti baghigin hemen iistiinde yer alan
birincil yanma bélgesi’'nde bubarlagir (Sekil 1.27). Bylece olugan ince toz halindeki kati
pargaciklar alevin ortasindaki i¢ bdlge’ye tasmirlar. Burasi alevin en sicak bblgesi olup,
burada kat1 pargaciklar gaz halindeki atomlari ve element iyonlannm olugturur. Atomik
emisyon spektrumiari i¢in uyarma iglemi de yine bu bodlgede gergeklesir. Son olarak,
atomlar ve iyonlar ikincil yanma bélgesi ad1 verilen alevin daha ugtaki bir kismina taginir.
Burada atomlagma triinleri atmosfere dagilmadan 6nce ylikseltgenme olabilir. Yakit—
yiikseltgen gaz kangimimn alevdeki hiz1 yiiksek oldugu i¢in, numunenin ancak bir b6limii
yukarida anilan siireglerden geger. Gergekten de alev ¢ok verimli bir atomlagtirici degildir.

1.7.2.2.1. Atomik Spektrometride Alev Tiirleri

Tablo 1.22, alevli atomik spektrometride kullamlan baz: yaygin yakit ve ylikseltgen
gazlar ile bu karigimlarla olusan ortalama sicaklik araliklarim igermektedir. 1700-2400 °C
arasindaki sicaklhiklarin hava ylikseltgen oldugu zaman c¢esitli yakit gazlarla elde
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edilebildigi goriilmektedir. Bu sicakliklarda, sadece kolayhkla uyarilabilen alkali ve toprak
alkali metalleri gibi tiirler kullamilabilen emisyon spektrumlarim1 olusturabilir. Daba zor
sekilde uyarilan agir metal tiirleri igin ise ylikseltgen olarak oksijen veya diazot monoksit
kullamimasi gereklidir. Bu yiikseltgenler yaygin olarak kullanilan yakitlarla birlikte 2500
°C ile 3100 °C arasinda sicakliklar olugtururlar.

Tablo 1.22. Atomik Spektrometri’de

kullamlan alevler
ikineil
yanma
bolgesi Yakit ve Yiikseltgen Sicakhik, °C
I¢ bolge Gaz/Hava 1700 — 1900
Gaz/O, 2700 - 2800
Birincil
yanma H,/Hava 2000 —-2100
ﬂ bolgesi Hy/O, 2550 - 2700
Asetilen/Hava 2100 — 2400
| Asetilen/O, 3050 - 3150
| Asetilen/N,0 2600 — 2800

Hava - yiikseltgen
kangmm

Sekil 1.27. Alevin bélgeleri

1.7.2.2.2. Alev Sicakhfmin Etkileri

Hem emisyon hem de absorpsiyon spektrumlar karmagik yollarla alev sicakligindaki
degismelerden etkilenirler. Yiiksek sicakliklar toplam serbest atom sayisini, dolayisiyla
duyarhilign artinr. Bununla birlikte, alkali metalleri gibi bazi elementler i¢in sayilarn
sicaklikla artan atomlarin ¢ogu iyonlagma ile yok oldugundan net serbest atom sayisi
azalabilir.

Alev sicakliklan, alevdeki uyarilmis ve uyariimamig atom sayilarmin birbirine
oramm da tayin eder. Ornegin, magnezyum igin uyarnlmms atomlarm uyarilmamis atomlara
olan orani hava-asetilen alevinde 107 dolaylarinda iken, 700 °C daha sicak olan
oksijen/asetilen alevinde bu oran 10®ya ulagir. Dolayisiyla, alev emisyon metotlarinda
sicaklik denetimi gok dnemlidir. Ornegin, 250 °C’lik bir alevde 10 °C’lik bir sicakhk artigt
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3p uyarilmis enerji diizeyinde bulunan sodyum atomu sayisim1 % 3 kadar artirir. Buna
karsilik sayilar ¢ok daha fazla olan temel hal atomlarindaki say: diismesi ise yalnizca %
0.002 kadardir. Buna goére, uyarimis atom sayisr’na dayanan emisyon metotlar1 igin,
uyarilmis atom sayisr’na dayanan absorpsiyon metotlarina gore ¢ok daha siki bir alev
sicakligt denetimi gereklidir.

Tipik bir alevde uyarilmamis atom sayisi, uyarilmis atom sayisina gore 10°~10' kat,
hatta daha fazladir. Bu gercek, absorpsiyon metotlarinin emisyon metotlarina gore ¢ok
daha duyarli olmasi gerektigini diistindiirmektedir. Bununla birlikte, duyarlilig: etkileyen
diger c¢esitli degiskenlerden dolayr amilan iki metot birbirlerini tamamlayict ve

kiyaslanabilir duyarliliga sahiptir.

1.7.2.3. Atomik Absorpsiyon Spektrometri

Alevli atomik absorpsiyon spektrometri basitligi, verimliligi ve digerlerine gore
diisiik maliyeti nedeniyle Tablo 1.21°deki atomik metotlar arasinda en yaygmn
kullanilanidir. Bu teknigin element analizi i¢in kimyacilar tarafindan kullanim: 1950’1
yillarin baglarinda bagslayip bundan sonra da hizla artmustir (Skoog vd, 1996).

AAS, izole ve temel haldeki atomlarin 151 absorplamast ilkesine dayanir. Bu

nedenle y6ntemin uygulanmasi absorpsiyon ilkelerinin bilinmesini gerektirir.

1.7.2.3.1. Beer-Lambert Kanunlari

Beer-Lambert Kanunu, elektromagnetik isini absorplayan bir tiiriin konsantrasyonu
ile absorbansi arasinda dogrusal bir iliski kurar. Genel olarak Beer—Lambert Kanunu

asagidaki esitlikle verilir:
A =a, xbxc (1.5)

Burada A; &lgiilen absorpsiyonun bir biiyiikliigii olarak absorbansi, a;; dalga boyuna

bagli absorptivite katsayisini, b; 1gin yolunu ve c¢; analit konsantrasyonunu temsil

etmektedir. Konsantrasyon birimi olarak molarite kullaniliyorsa yukaridaki formiil,
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A =g xbxc (1.6)

seklini alir. Bu sefer buradaki €,; molar absorptivite katsayisi adini alir ve birimi
M 'em™dir. Sayet bir numune igerisinde belli bir dalga boyunu birden fazla absorplayan
tiir mevcutsa, bu dalga boyundaki toplam absorbans, tiirlerin absorbanslarinin toplamidir

ve asagidaki formiille ifade edilir:
A:(Slxbx01)+(82xbx02)+ ....... (1.7)

Deneysel 6lgtimler genelde asagida formiillendirilen gegirgenlik (T) {izerine yapilir.
T=— (1.8)

Burada P; numuneden gegen isiin siddetini, P, ise, baslangictaki 1smin siddetini

temsil eder. Tiim bu denklemlerin bir sonucu olarak A ile T arasindaki iliski;

A=-log (T)z-log[gj (1.9)

0

seklinde ifade edilir. Sekil 1.28, 1s1mn numune tarafindan absorplanmasini gostermektedir.
Dolayisiyla Beer—Lambert Kanunu’na gére; gelen 1sinin siddeti, analit konsantrasyonunun
artmasi ve 1sin yolunun uzamasi ile logaritmik olarak azalir. Beer-Lambert kanunu
uygulanarak bir analitin bilinmeyen konsantrasyonu, analiti igeren bir numunenin
absorpladigi 1smn miktarinin  Slgiilmesiyle belirlenebilir. Sayet absorptivite katsayisi
bilinmiyorsa, absorbanslarina karsin bir seri standart ¢ozeltinin bilinen konsantrasyonlar

arasinda bir calisma grafigi ¢izilerek bilinmeyen konsantrasyon tayin edilebilir.
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Belli konsantrasyonda
P bir numune

[ P
- ® -

~—— Isnyoly, b —=

Sekil 1.28. Isinin numune tarafindan absorplanmasi

1.7.2.3.2. Atomik Absorpsiyon Spektrometre’nin Kisimlar
Temel olarak bir alevli atomik absorpsiyon spektrometresi 5 par¢adan olusur; 151n

kaynag1 (oyuk katot lamba), atomlastirici, monokromatér, dedektor ve kaydedici. Cok
sayida iiretici tarafindan hem tek, hem de ¢ift 15inli cihazlar sunulmaktadir ($ekil 1.29).

/ -,>.'.=£=:=:1.=:zﬂ:,-.§.\
1 : 4

"
15m kaynag . e
(ovuk katot lamba) & 3 detektor
"
. .
:E} y monokromatér
151k biger

numune
gozeltisi

Sekil 1.29. Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometre’nin baglica kisimlar

1. Isin Kaynagi: Atomik absorpsiyon cihazlarinda 15in kaynag olarak iki tiir lamba
kullanilir: oyuk katot lambalar ve elektrotsuz bogalim lambalar:.

a) Oyuk Katot Lambalar: Atomik absorpsiyon spektrometride en kullamgh 151k
kayna@1 olan oyuk katot lamba, sematik olarak $ekil 1.30’da gosterilmektedir. Bu kaynak,
1-5 torr arasinda basinca sahip argon gibi inert bir gaz ortaminda kapatilmig bir cam
boruda tungsten bir anot ve silindir gseklinde bir katottan ibarettir. Katot, analitin

metalinden yapilmigtir veya o metalin kaplamasina destek olabilecek yapidadir.
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Elektrotlar arasinda uygulanan 300 V kadar bir potansiyel, argonun iyonlagmasin ve
argon iyonlan ile elektronlarin elektrotlara yonelisinden dogan 5-10 mA’lik bir akimi
olusturur. Potansiyel yeterince biiyiikse, argon katyonlari katoda yeterli bir enerji ile
garparak metal atomlarinin bazilarim yerinden sokerek bir atom bulutu olusturabilir. Bu
isleme sigratma adi verilir. Sigratilan metal atomlarindan bazilar1 uyarilmig halde olup,
temel hale donerken karakteristik dalga boyundaki emisyona neden olurlar. Hatirlanmasi
gerekli Snemli bir nokta, emisyonun olusturuldugu lambadaki atomlarin, alevdeki analit
atomlarina gore 6nemli Slgiide daha diisiik sicaklikta olmasidir. Bdylece lambanin emisyon
cizgileri, alevdeki absorpsiyon piklerine gore daha az genislerler.

Lambada sigratilan metal atomlar1 sonunda katot yiizeyine veya lambanin ig
¢eperlerine donerek buralarda toplamirlar.

Ticari olarak yaklagik 40 element igin oyuk katot lambasi bulunabilir. Bazilarinin
katodu, birden fazla element igerebilir. Boyle kaynaklar birkag analitin tayini i¢in gerekli
spektrum ¢izgilerini aym anda verebilir. Oyuk katot lambalarinin gelistirilmesi, genellikle
atomik absorpsiyon spektrometrinin dogusunda rol oynamis en dnemli olay olarak kabul

edilir.

A

> A
4 j}\ Kuvars veya
/ f pyreks pencere
1-5 torr'da
Cam perde Ne veya Ar

Sekil 1.30. Oyuk katot lambanin gematik goriintimii

b) Elektrotsuz Bosalim Lambalari: Elektrotsuz bosalim lambasi, atomik ¢izgi
spektrumu igin yararh bir kaynak olup, aym element i¢in yapilmis oyuk katot lambalarina
gore 10 ila 100 kat fazla 151n siddeti saglayabilir. Tipik bir lamba, birkag torr basingli argon
gibi inert bir gaz ortaminda, analiti metal veya bir tuzu seklinde igeren kapal bir kuvars
borudur. Bu kaynak elektrot icermez, bunun yerine siddetli bir radyo frekansi veya

mikrodalga 151mim alami ile gerekli enerji saglanir. Bu alanda argon iyonlagir ve iyonlar,
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alanin yiiksek frekansl bilegeni ile hizlandirilirlar. Boylece spektrumu istenilen metalin
atomlarini uyaracak enerjiye ulasirlar.

Ticari olarak elektrotsuz bosalim lambalar1 birkag element i¢in bulunabilir.
Performanslari oyuk katot lambalar kadar giivenilir degildir. $ekil 1.31, 27 MHz’lik radyo
frekans kaynag ile galigan bir ticari elektrotsuz bosalim lambasinin semasidir.

Sekil 1.31. Elektrotsuz bogalim lambasinin kesiti

2. Atomlastirier: $ekil 1.22°de de ozetlendigi gibi AAS’de iki tip atomlastirma
teknigi vardir; alevli ve alevsiz. Alevli atomlastirma sistemi boliim 1.7.2.1°de agiklandig
gibidir. Alevsiz atomlagtirma baslica, elektrotermal atomlastirma, hidriir olugturma ve
soguk buhar tekniklerini igerir.

a) Elektrotermal Atomlagtincilar: Aleve gore ¢ok daha fazla duyarhlik saglarlar.
Ciinkii numunenin tiimii kisa bir siirede atomlagtirilir ve 151n yolunda atomlarin ortalama
kalig siiresi bir saniye veya daha uzundur. Elektrotermal atomlastiricilarda, elektrikle
1sitilmig bir grafit tiipii veya kap igerisinde once diisiik sicaklikta buharlastirilan birkag
mikrolitre numune, sonra daha yiiksek bir sicaklikta kiil edilir. Kiil etme asamasindan
sonra elektrik akiminin hizla birkag yiiz ampere yiikseltilmesi sonucu, 2000 °C-3000 °C
arasindaki bir degere ulagan sicaklikla numunenin atomlagmasi birkag milisaniye ile saniye
arasindaki bir siiregte gergeklesir. Atomlagmis analitin absorpsiyon sinyali 1sitilmig
yiizeyin hemen yukarisindaki bir bolgede kaydedilir.

Sekil 1.32’de ticari bir elektrotermal atomlagtiricinin kesit gériiniimii verilmektedir.
Atomlagmanin yer aldigy silindir seklindeki grafit tiipiin iki ucu agik olup, merkezinde
numunenin bir mikropipet ile konulmasi i¢in bir delik bulunmaktadir. Tiiptin uzunlugu 5
cm kadar olup, i¢ ¢ap1 ise 1 cm’den azdir (Skoog vd, 1996, Fuller, 1978 ve Varma, 1989).
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Sekil 1.32 (a) Bir grafit firin kesiti (b) Grafit tiip

b) Soguk Buhar Teknigi: Bu atomlastirma teknigi yalmzca civa (Hg) tayininde
kullamilan bir tekniktir. Ciinkii civa, diisiik sicakliklarda yeterli buhar basincina sahip olan
tek metalik elementtir (Lajunen, 1992). Cesitli organik civa bilesiklerinin zehirli olmasi ve
gevredeki genis dagilimlan sebebiyle birgok numunede civa tayini hayati 6neme sahiptir.
Bu analiz i¢in segilen ydntem, sogukta buharlastirma ve sonra da atomik absorpsiyon
spektrometri ile analiz etmektir. Bu yontemde civa, dnce bir yiikseltgen karigimla muamele
edilerek ng+ haline doniistiiriiliir. Daha sonra SnCl, ile metalik hale indirgenir. Elementel
c1va, olustugu kanisimdan bir inert gaz akimiyla uzun absorpsiyon tiipii i¢ine siiriiklenir.
Analiz 253.7 nm’de absorbans olgiimii ile tamamlanir. Gézlenebilme s ppb
araliindadir. Soguk buhar yontemi, Sekil 1.33 (a)’daki gibi bir sistemle gergeklestirilebilir
(Lajunen, 1992).



92

hy

Manyetik
karistirict

Sekil 1.33. (a) Soguk buhar teknigi ile civamn atomlastiriimasinda kullanilabilecek bir
sistem (b) Hidriir olusturarak atomlagtirmak i¢in kullanilabilecek bir sistem

¢) Hidriir Olugturarak Atomlagtirma: Hidriir olusum teknikleri, arsenik (As),
antimon (Sb), kalay (Sn), selenyum (Se), bizmut (Bi) ve kursun (Pb) elementlerinin gaz
halinde atomlastinciya verilmesi igin bir ydntem olusturur (Nakahara, 1990; Didina ve
Tsalev, 1995). Bu islem, bu elementler igin gézlenebilme sinirin1 10 veya 100 kat disiiriir.
Bu tiirlerin oldukga toksik olmalar sebebiyle, diisiik derigim diizeylerinde tayinleri oldukga
Snemlidir. Bu toksiklik, atomlagtincidan gazlarn giivenli ve etkin sekilde uzaklastirilmast
gerektigini hatirlatir (Skoog vd, 1998 ve Nakahara, 1990).

Ugucu hidriirlerin hizli olusumu genel olarak bir cam kapta bulunan % 1°lik sulu
sodyum borhidriirin (NaBH,) kiigiik bir hacmi igine numunenin asitlendirilmis sulu
¢ozeltisinin ilavesiyle hemen saglanir. Tipik bir reaksiyon denklemi asagidaki gibidir:

3BHy + 3H' + 4H3As0; —— 3H3BO; + 4AsH; 1 + 3H0

Ugucu hidriir (burada Arsin) inert bir gaz ile atomlagtirma odasina siiriiklenir. Bu oda
silisten yapilmig bir bir borudur. Bu boru, yine boru seklinde bir firin yardimu ile birkag
yiiz dereceye sitilir. Bu sicaklikta hidriir bozunur ve analitin nétral atomlar olusur ve
atomlarin derigimi, absorpsiyon veya emisyon 6lglimiinden bulunur. Sekil 1.33 (b)’de
soguk buhar sistemine benzer bir diizenekle hidriir olusumu saglanabilir.
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3. Monokromatir (Dalga Boyu Segici): Spektroskopik analizlerin cogunda bant adi
verilen ve dar, siirekli dalga boyu gosteren iginlara ihtiyag duyulmaktadir. Dar bant
geniglikleri absorbans Olgiimlerinin duyarlihifim artinir, absorpsiyon ve emisyon
yontemlerine segicilik saglar ve optik sinyal ile derisim arasinda dogrusal iliski elde
etmede aranilan 6zellikler arasindadir (A=ebc). Dalga boyu segicisinden ¢ikan 1gimlarin tek
dalga boylu veya frekansh olmasi ideal olarak beklenebilir. Ancak bu istegi hicbir dalga
boyu segicisi yerine getiremeyip, aksine bir bant olugturmaktadir.

Monokromatérler, spektral taramalarn yapabilmek igin tasarlanmug sistemlerdir.
Ultraviyole, goriiniir ve infrared 1ginlar igin kullanilan monokromatérler mekanik agidan
ayni tasarlanmis olup, yapilarinda slitler, mercekler, pencereler ve optik ag veya prizmalar
igerirler. Ancak bu bilesenlerin yapiminda kullanilan malzemeler dalga boyu araliklari
dikkate alinarak secilir.

Sekil 1.34, dalga boyu ayiric1 olarak prizma sistemini gostermektedir. Dalga boyu
ayiriminin anlagilmasi agisindan A; ve A, gibi iki dalga boyu alinmig ve A; > A, varsayilarak
gosterilmistir. Bu 1ginlar monokromatore dar bir slitten gegerek girer ki, paralel 151n demeti
olarak yonlendirilen bu 1sinlar ayirma elemamnin iizerine belirli bir agiyla disiiriiliirler.
Prizmal1 sistemlerde yiizeydeki kirilma, 1ginin sekilde goriildiigii gibi agisal dispersiyonunu
olugturacaktir. Ayrilan iginlar AB odak diizlemi iizerinde girig slitinin (A; ve A, igin birer)
dik goriintiilerini olugturacaktir. Ayirict eleman dondiiriilerek ¢ikig slitine diigen bantlar
birbiri arkasina odaklanabilir (Skoog vd, 1998).

I ! » Odak
< [~ diizlemi
l | 7 ~ 34 17/ B
Giris Tolaym / "
sliti mercekler 2 Cikis
Odaklama 2 sliti
mercekleri

Sekil 1.34. Bunsen prizmali bir monokromator (A; > A,)
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4. Detektir: Detektorler, 1510 enerjisini elektrik sinyallerine ¢eviren cihazlardir. [deal
bir detektor yiiksek duyarhlik géstermeli. sinyval/giiriiltii orami yiiksek olmali ve genis bir
dalga boyu araliginda sabit, orantili cevap verme 6zellikleri gosterebilmelidir.

5. Kaydedici: Detektorden ¢ikan sinyallerin belli bir diizende anlagilabilecek sekilde

gosterildigi diizeneklerdir. Bu bir yazici, dijital bir ortam veya bir bilgisayar olabilir.

1.7.2.3.3. AAS’de Cizgi Kahnhklar: (Bant Geniglemesi)

Atomik absorpsiyon ¢izgilerinde gecis enerjileri her element i¢in 6zgiin oldugundan
dolay1, atomik absorpsiyona dayal analitik metotlar da oldukga segicidir. Bununla birlikte,
kantitatif analizde dar gizgilerin 6l¢tilmesi. molekiiler absorpsiyon sinyallerinin §l¢timiinde
yasanmayan sorunlara neden olur.

Atomik absorpsiyon metotlarinda absorbans 6l¢iimiinde kullamlan genel yaklagim,
Sekil 1.35°de gosterilmektedir. Sekil 1.35 (a), tipik bir atomik lamba kaynagindan gelen
dar emisyon cizgilerini vermektedir. Bu ¢izgilerden birinin bir monokromatér veya bir
filtre tarafindan nasil se¢ildigi de ayrica gosterilmektedir. Sekil 1.35 (b) ise analitin &; ve
)., dalga boylar1 arasinda kalan alevli absorpsiyon spektrumunu vermektedir. Goriildiigii
¢gibi alevdeki absorpsiyon pikinin kalinhigi, lambadan gelen emisyon pikinin kalinligina
gore 6nemli Slctide fazladir. Sekil 1.35 (¢)’de goriildiigii gibi, gelen 151n demetinin kuvveti
P,, numuneden gectikten sonra P degerine inmistir. Lambadan gelen emisyonun bant
kalinhgi, alevdeki absorpsiyon pikinin kalinhgindan oldukga kiigiik oldugundan, logP/P
degerinin konsantrasyonla dogrusal olarak degismesi beklenir.

Atomik absorpsiyon veya atomik emisyon cizgilerinin dogal kalinliklar, 10~ nm
kadardir. Bununla birlikte Doppler genislemesi ve basing geniglemesi gibi bir takim etkiler

¢izgi kalinliklarinin 100 kat veya daha ¢ok artmasina neden olur (Skoog vd, 1996) .
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Sekil 1.35. Bir rezonans ¢izgisinin atomik absorpsiyonu

1.7.2.3.3. AAS’de Girigimler

Analizi engelleyici her tiirlii etkiye girigim denir. Atomik absorpsiyon metotlarinda
iki tiir girisime rastlanir: Atomlasma sonucu olusan bazi kati pargaciklarin kaynak 1s1gin1
sagmas! veya girisim yapan bir tiiriin analitik sinyal ile ¢akisan bir dalga boyunda isin
absorplanmast, spektral girigim olusturur. Ote yandan, atomlasma sirasinda olusan gesitli
kimyasal iirtinlerin analitik 151n absorplama ozelliklerini etkilemesine ise kimyasal girisim

adi verilir.
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Spektral Girisimler: Oyuk katot lambanin ¢izgileri ¢ok dar oldugu igin, ¢akisan
cizgilerden olusan girisim ¢ok enderdir. Buna karsn, iki ¢izgi arasindaki dalga boyu fark:
0.01 nm dolaylarinda ise bir girisim olusabilir. Ornegin aliiminyumun 308.215 nm’de
6l¢limiine dayali bir tayinde 308.211 nm’de absorpsiyon yapan vanadyum girisime neden
olur. Bununla birlikte boyle bir durumda altiminyum i¢in 309.27 nm gibi baska bir ¢izginin
segilmesiyle bu girisim giderilebilir (Cift Cizgi Diizeltme Yontemi).

Molekiiler yanma iriinlerinin genis bantlar gseklinde 151n absorplamas: veya
pargaciklarin 1511 sagmast da spektral girisime neden olabilir. Her iki olay da gegen 15in
demetinin siddetini azaltir ve pozitif analitik hatalara yol agar. Bu iiriinlerin kaynagi,
sadece kaynak yakit-yiikseltgen karisimi ise, aleve uygun bir tanik ¢ozelti piiskiirterek
absorbans Sl¢timlerinde diizeltme yapilabilir.

Daha biiyiik sorunlar ise absorpsiyon veya isin sagma olayinin numune matriksinden
kaynaklandigi durumlarda yasanir. Bu tiir bir girisimde, gecen 1sin siddeti (P) matriks
bilesenleri tarafindan azaltilirken, gelen 151n siddeti P, etkilenmez ve biylece absorbans
degerinde ve konsantrasyonda art1 yonde bir hata olusur.

Matriks driinlerinin olusturdugu spektral girisimlere pek rastlanmaz ve bu tiir
girisimler yakit—ytikseltgen degeri ve sicakhk gibi analitik parametrelerdeki degisimlerle
yok edilebilir. Diger bir secenek ise. girisime yol actigi anlasilan tiirti, numune
matriksindeki konsantrasyonlardan daha yiiksek konsantrasyonlarda tim numune ve
standart ¢ozeltilerine katmaktir. Bylece numune matriksinin etkisi ihmal edilebilir diizeye
gelecektir. Boylece her ¢ozeltiye katilan bu maddeye bazen radyasyon tamponu adi verilir.

Kimyasal Girisimler: Calisma sartlarinin uygun bir sekilde secilmesiyle kimyasal
girisimler en aza indirilebilir. Kimyasal girisimlerin en yaygin tiirli, analit ile zor
buharlagabilen irtinler olusturan anyonlarin varhgi ve bdylece atomlasma oranmin
azalmasidir. Buna 6rnek olarak, artan siilfat ve fosfat iyonu konsantrasyonu ve kalsiyum
absorpsiyon degerlerindeki diisiis gosterilebilir. Bu iyonlarin ikisi de kalsiyum iyonu ile
zor buharlasan bilesikler olusturur. Zor buharlagan tiirlerin olusmasindan dogan
girisimler ¢ogu zaman daha yiiksek sicakliklarin kullanilmasiyla giderilebilir. Diger bir
metot ise, girisim yapan tiirlerle birleserek analitin serbest kalmasini saglayacak olan,
katyonlar kullanmaktir ve bu katyonlara serbest birakict reaktifler denir. Ornegin, asiri
stronsiyum veya lantan iyonlarinin katilmasi. kalsiyum tayininde fosfat girisimini en aza
indirir. Burada stronsiyum veya lantan zor buharlasacak bilesik durumunda analitin yerini

alarak girisim yapan tiirlerle birlesir.
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Koruyucu reaktifler ise analit ile karali, fakat kolaylikla buharlasabilen iirtinler
olugturarak girisimi engellerler. Bu amagla yaygin olarak kullanilan reaktitler EDTA, 8-
hidroksikinolin ve APDC (1-pirolidin-karboditioik asidin amonyum tuzu)’dir. Ornegin
kalsiyum tayininde silisyum, fosfat ve siilfat girisiminin EDTA ile 6nlendigi gosterilmistir.

fyonlagsma Etkileri: Havanin yiikseltgen olarak kullanildigi yakma karigimlarinda,
atom ve molekiillerin iyonlagmasi 6nemsizdir. Ancak, yikseltgen olarak oksijen veya
diazot monoksitin kullanildig: yiiksek sicaklikli alevlerde 6nemli 6lgiide iyonlasma goriiliir
ve asagida verilen dengenin bir sonucu olarak serbest elektronlar 6nemli bir
konsantrasyona ulasir:

M == N &e

Burada M yiiksiiz atom veya molekiilii, M" ise bu tiirtin iyonunu gostermektedir. M
tiiriiniin spektrumu M’nin spektrumundan tamamen farklidir. Béylece iyonlagsma diisiik
sonuglar alinmasina neden olur. Iyonlasma olayinin, serbest elektronun iiriinlerden biri
oldugu bir denge seklinde gériilmesi, analit atomlarinin iyonlagmasinin, alevde bulunan
diger kolayca iyonlasabilen metallerin varhginda dogrudan etkilendigi anlamina
gelmektedir. Boylece, ortamda sadece M tiirleri degil de B tiirleri de bulunuyorsa ve B
tiirleri asagidaki gibi iyonlasiyorsa, B'nin olusturdugu elektronlarin etkisiyle M’nin
iyonlasmasi da azalir.

B ——=P B'te

Analit iyonlagmasindan dogan hatalar genellikle bir iyonlagsma bastirict katilarak
giderilebilir. Bu kanigim aleve yiiksek konsantrasyonda elektron verilmesini saglar ve
sonugta analitin iyonlagsmasini bastirir. Potasyum tuzlari, bu elementin distk iyonlasma

* enerjisi nedeniyle, ¢ogunlukla iyonlagma bastiricr olarak kullanilir.

1.7.2.4. Atomik Emisyon Spektrometri

Tablo 1.21 ve Sekil 1.22°de belirtildigi gibi atomik emisyon spektrometri, atomik
absorpsiyon spektrometride oldugu gibi alevli ve alevsiz AES olarak iki sekilde uygulanir.

Alevsiz olarak giiniimiizde en yaygin kullanilan ve tayin limiti diisiik olan ICP-AES dir.
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1.7.2.4.1. Alevli Atomik Emisyon Spektrometri (FAAS)

Alev kullanan atomik emisyon spektrometri (alevli emisyon spektrometri veya alev
fotometri adlari da kullanilir) element analizlerinde yaygin bir uygulamaya sahiptir. En
6nemli kullanim alanlan, 6zellikle biyolojik sivi ve dokularda sodyum, potasyum, lityum
ve kalsiyum tayinindedir. Alevli emisyon spektrometri kullanisli olmasi, hizli ve
girisimlerin bagil olarak azligi nedeniyle, baska metotlarla tayini zor olan bu elementler
i¢in tek tercih haline gelmistir. Bu metot, periyodik tablonun hemen hemen yarisindaki
elementlere de, degisken bazi sonuglara ragmen uygulanabilmistir.

Kantitatif uygulamalara ek olarak, alevli emisyon spektrometri kalitatif analizlerde de
kullanilabilir. Tiim spektrum kolayca elde edilebilir. Her element igin ayr1 olan pik dalga
boylarindan da elementlerin taninmasi yapilabilir. Bu bakimdan, kaynak isinlarinin kesikli
yapisindan dolayr tam bir spektrum veremeyen alevli absorpsiyon spektrumlarina gore
alevli emisyon tistiin 6zellik gosterir.

Tasarim agisindan alevli emisyon icin gerekli cihazlar, alevli absorpsiyon igin
kullanilanlara benzerdir. Ancak alev 151k kaynagi olarak islev gordugiinden, oyuk katot
lambasi ve buna bagh 1sik biger gereksizdir. Yani alevli AES 4 ana par¢adan meydana
gelir: atomlastirict ve 151n kaynagi olarak alev, monokromatér, detektér ve kaydedici.

Alkali ve toprak alkali metallerin rutin tayinleri igin genelde basit filtreli fotometreler
yeterlidir. Diger metallerin ¢ogunun uyarilmasini énlemek i¢in diisiik sicaklikta bir alev
kullanilir. Sonug olarak, spektrumlar basittir ve istenilen emisyon ¢izgisini elde etmek igin
girisim filtreleri kullanilabilir.

Monokromatér yerine filtre kullanildiginda spektrometre, Alev Fotometresi adin alir.
Alev fotometresi ile gesitli biyolojik numunelerde &zellikle alkali ve toprak alkali
metallerin tayini miimkiin olmaktadir. Ornegin kan serumu ve diger biyolojik numunelerde
sodyum ve potasyum analizi igin cihaz {iretimcileri tarafindan &zellikle tasarimlanmis olan
tam veya yar1 otomatik alev fotometreleri meveuttur. Sekil 1.36’de bu cihazlardan birinin
yapist verilmektedir. Goriildiigii gibi cihaz sodyum, lityum ve potasyum igin G¢ ayri
fotometreden olusmaktadir. Her birisi, yalniz ilgili elementin 6zgilin ¢izgisini gegiren ve
diger 1igtmimlan uzaklagtiran bir girigim filtresi icermektedir. Genellikle lityum, analizlerde
i¢ standart olarak kullanilir. Bu amagla, tiim standart ve numunelere belli miktarda lityum
katilir. Sodyum ve potasyum detektor sinyalleri, ayrn ayn lityum detektor sinyaline

oranlanarak analitik 8l¢iim alinir. Alev sicakhgi, yakit akig hizi ve zemin igimasi gibi
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degiskenler her tg ¢izgideki 6l¢timii de benzer sekillerde etkiledigi igin bu sistem ile daha

tistiin bir dogruluk saglanir. Anlasilacagi gibi. orijinal numunede lityum bulunmamalidir.

Girigim Detektorler Fark Dijital
filtreleri amplifikatorleri Gostergeler
Ayna 589 Footip— mmol Na+
nm 1 - L
Alev Li
671 Fototlip
— s
nm -
LJ
F
766 Fototip| mmol K+
e 3 2
3 15}
Aynd g i 1

Sekil 1.36. Kan serumunda Na ve K tayini i¢in kullanilabilecek otomatik bir
alev fotometresi (Skoog vd. 1998)

1.7.2.4.2. Endiiktif Eslesmis Plazma Emisyon Spektrometri (ICP-AES)

1970°li  wyillarin  ortalarinda  ticari  olarak {iretilen atomlastinieilar  alevli
atomlastiricilara gore cesitli tstlinliikler tasir. Plazma atomlagtirmasi hem termal emisyon
hem de floresans spektrometri igin kullanilmistir. Atomik absorpsiyon metotlari igin
kullanimi ise fazla yaygin olmamistir.

Plazma onemli 6l¢iide katyon ve elektron igeren bir iletken gaz kangimi olarak
tamimlanir. Emisyon analizlerinde kullanilan argon plazmada, numune katyonlar: da
katkida bulunmakla birlikte, argon iyonlar1 ve elektronlar elektrik iireten temel tiirlerdir.
Plazmada bir kez olustuktan sonra argon iyonlari. bir dis enerji kaynagindan yeterli enerji
absorplayarak plazmay: yasatacak diger iyonlasmalar i¢in gerekli sicakligi koruyabilir.
10000 K kadar ytiksek sicakliklar elde edilebilir.

Sekil 1.37°de endiiktif eslesmis plazma baghZinin sematik ¢izimi verilmektedir. Bu

baslik es merkezli ti¢ kuvars borudan olusur. Bu borulardan toplam olarak 11-17 L/dakika



100

degerinde bir argon akigi saglanmigtir. En biiyiik borunun ¢apr 2.5 c¢m kadardir. Bu
borunun ¢evresinde yaklagik 27 MHz’de 2 kW enerji verebilen bir radyo frekans
iiretecinden gii¢ aktarabilen, su sogutmali bir endiiksiyon sarmali bulunmaktadir. Akan
argonun iyonlagmasi bir Tesla bobini ile baglatilir. Olusan iyonlar ve bunlardan serbest
kalan elektronlar degisken olarak uygulanan ve I ile gosterilen endiiksiyon sarmalinin
iirettii manyetik alan ile (Sekil 1.37°de H) etkilesirler. Bu etkilesim sonucu, iyon ve
elektronlar gekilde belirtilen kapali dairesel yoriingelerde siirekli olarak akarlar. Bu
harekete kars1 olugan direng sonucu olarak ohmik 1sinma olusur.

Numune atomlari, plazmadaki gozleme noktasina ulasana kadar sicakligi 6000-8000
K aralipinda degisen bolgelerde toplam 2 ms kadar bir kalis siiresi yagsamiglardir. Bu siire
ve sicaklik degerleri, en sicak alevlerde (asetilen—nitr6z oksit) ulagilanlara gore 2-3 kat
fazladir. Sonug olarak atomlagma daha iyi tamamlanmistir ve daha az kimyasal girisim
gozlenir. Iyonlasamaya dayal girisim etkileri sasilacak kadar azdir veya hi¢ yoktur. Bunun
nedeni, argonun biiyiik béliimiiniin iyonlagmasiyla olusan ve hemen hemen sabit kalan bir
elektron konsantrasyonudur.

Plazma kaynaginin bagka iistiin yonleri de vardir. Oncelikle atomlasma kimyasal
olarak inert bir ortamda olustugundan analitin 6mrii de uzundur. Buna ek olarak
alevlerdekinin tersine plazmada sicaklik kesiti olduk¢a tekdiizedir. Bunun sonucu,

kalibrasyon egrileri konsantrasyonla dogrusal degisim 6zelligini genis bir aralik i¢in korur.

Emisyon
balgest
Radyo frekans Plazma :
endiiksiyon —i_ O Magnetik alan
sarmah [
H
Kuvarg tiip

destek

Argonda numune
aerosoli veya
buharn

Sekil 1.37. Endiiktif eslesmis plazma kaynagi
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1.8. Analiz Yontemleri

Boliim 1.6’da 6zetlenen numune alma, saklama, ¢oziiniirlestirme (N ve P tayinleri
harig) islemleri ile gesitli metal analizleri igin hazirlanan g¢ozeltilerin, Bolim 1.7°de
Ozetlenen Atomik Spektrometri ile konsantrasyonlarmin tayini ve elde edilen verilerin
dogru bir sekilde iglenmesi, bir analizin en 6nemli basamaklarindan biridir. Bu nedenle
Atomik Spektrometri dlgiimlerinde bazi temel kavramlarin iyi bilinmesi gerekir.

1.8.1. Kalibrasyon Yoéntemleri
1.8.1.1. Standart Kalibrasyon Egrisi

Birgok analitik teknik igin miktarlar1 belli standartlara kargi, bilinmeyen bir
numunenin cevabimin degerlendirilmesi gerekir. Tiim spektroskopik yontemler birer
mukayese yontemleridir. Yani bilinen konsantrasyonda bir ¢ézelti ile bilinmeyenin tayini
gergeklestirilir. Ornegin, Cu?*’nin bilinen konsantrasyonlarda 6 farkl ¢ézeltisi hazirlanmig
olsun. Daha sonra bu 6 ¢ozeltinin, tayini yapilacak elementin (Cu2+) rezonans hattinda
(primer dalga boyunda) uygun bir cihazla absorbanslan &l¢iiliir ve kaydedilir. Sonuglarin
agagidaki gibi oldugu farzedilsin (Tablo 1.23):

Tablo 1.23. Farkh konsantrasyonlarda bir seri standart Cu ¢6zeltileri igin
absorbans degerleri

Cu konsantras. Diizeltilmig
mg Ll Alsamtuo Absorbans

0 0.002 0.000

1 0.078 0.076

2 0.163 0.161

4 0.297 0.295

6 0.464 0.462

8 0.600 0.598

Diizeltilmig Absorbans = Standardin Absorbansi — Tamk Cozeltinin Absorbansi
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Cukons., mg/L.

Sekil 1.38. Cu igin kalibrasyon grafigi

Yukanidaki dogrusal kalibrasyon grafigi ¢izildikten sonra bilinmeyen numune
¢ozeltisinin absorbansi cihazdan okunur ve grafikten &lgiilen bu absorbansa karsilik gelen
konsantrasyon bulunur.

Bilinmeyen numunenin absorbansinin 0.418 ve tanik numunenin absorbansinin 0.003
oldugu diigtiniiliirse;

Diizeltilmig Absorbans = 0.418 — 0.003 = 0.415°dir. Bu absorbans grafikte igaretlenir
ve buna karsilik gelen konsantrasyon (5.49 mg L™ ) bulunur. Ya da dogrunun denklemi
(y = 0.0750 x + 0.0029) hesaplanir. y; absorbansi ve x; konsantrasyonu temsil ettigine
gbre; 0.415 = 0.0750 x + 0.0029’ten x (bilinmeyenin konsantrasyonu) = 5.49 mg L™

bulunur.

1.8.1.2. En Kii¢iik Kareler Yontemi

Grafik ¢izimine gerek duyulmadan dogrunun denkleminden bilinmeyenin
konsantrasyonu daha hassas bulunabilir. Bunun uygulanabilecegi en iyi yontemlerden biri,
En Kiigiik Kareler Yontemi’dir. Bu y6ntemle noktalar arasindan gegebilecek en uygun
dogru ¢izilmis olur.

En kiigiik kareler metodunda;

e Dogrusal bir iligkinin oldugu,
e ydegerindeki hatalarin x degerindeki hatalardan ¢ok daha biiyiik oldugu,
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e Tiim y degerlerindeki belirsizliklerin aym oldugu farz edilir.
Dolayisiyla y degerindeki (6lgiilen degerler) hatalarin x degerindeki hatalardan ¢ok
daha biiyiik olmasi nedeniyle sadece dikey sapmalar hesaba katilir (Sekil 1.39).

09 T
0,6 | | Dikey sapma =y -yi
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

0 ; —
0102 e _sim———

Abs

Conc/ppm

Sekil 1.39. En kiigiik kareler metodu i¢in noktalarin ideal dogru denkleminden dikey
sapmasi

Dogru denklemi y = mx + ¢ seklindedir ve burada m; egimi, c; y’yi kesim noktasini
temsil eder. Dolayisiyla bu formiilde m ve n’nin hesaplanmasi gerekir. Bunun igin, i =

1’den n’ye kadar (n = toplam nokta sayist), noktalar = (x;, yi);

T

c=Z(xa2)Zéyi)—%(:X.-Y)iz)in (1.11)
nYy (x’)-x, '

Bu formiillerden yukaridaki grafigin denklemi bulunabilir.
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Tablo 1.24. En kiigiik karelerle dogru denkleminin formiilii i¢in verilerin hesaplanmasi

Xj ¥y Xi¥i Xi
0 0.000 0 0
1 0.076 0.076 1
2 0.161 0.322 4
4 0.295 1.180 16
g 0.462 2772 36
3 0.598 4.784 64
% =21 Syi =2.041 Sxiyi = 9.134 I(x)=121

Dogrunun denklemi y = 0.0750 x + 0.0029 olarak bulunur.

Dikey sapma ise su formiille hesaplanabilir: d; = y; — (mx; + ¢). Baz1 sapmalar pozitif
(dogrunun tizerinde kalan noktalar), bazi sapmalar da negatiftir (dogrunun altinda kalan
noktalar). Burada pozitif ve negatif degerler, isaretlerinden dolayr bir hataya yol
agmamalari i¢in yukaridaki formiiliin karesi alinir. Yani denklem; d? = (y; — mx; — ¢)*

olarak diizeltilir.

Tablo 1.25. En kiigiik karelerle dikey sapma igin verilerin hesaplanmasi

- Yi d; d? xi2
0 0.000 ~0.0029 8.41x10° 0
1 0.076 ~0.0025 6.25x10° 1
2 0.161 0.0077 5.93x 107 4
4 0.295 ~0.0079 6.24x 107 16
6 0.462 0.0095 9.02x 107 36
8 0.598 ~0.0041 1.68x 107 64

Zxi=21 TdH=243x 10"  T(xH =121
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Tiim y degerleri igin standart sapma S,, egimin (m) standart sapmasi S, ve y’yi

kesim noktasinin standart sapmasi S agagidaki formiillerle hesaplanir.

2l (1.12)

n-2

S'\» =

s, :an- ST (1.13)

8= anz_;—(&_)x ) (1.14)

Yukaridaki formiillerden standart sapmalar hesaplandiktan sonra egimin ve y'yi
kesim noktasinin standart sapmalari sirasiyla 0.001 ve 0.005 olarak bulunur. Buna gére;
egim (m) = 0.0750 + 0.0010 ve y’yi kesim noktasi (¢) = 0.0029 + 0.005 olarak belirtilebilir
(Skoog vd. 1996").

1.8.1.3. Korelasyon Katsayisi

Korelasyon katsayist, x ve y gibi iki degisken arasindaki iliskinin bir dlglimii olarak

kullanthr. Pearson Korelasyon Katsayist olarak tanimlanir ve asagidaki formiille verilir:

o Y XY =Y %)Y
VbEx? - (b - ()]

(1.15)

r =1 ise; iki degisken arasinda tam bir korelasyon var demektir.

r =0 ise; degiskenler birbirinden tamamen bagimsizdir. Genel olarak;
0.90 <r < 0.95 ise uygun sayilabilecek bir egri,

0.95 <r <0.99 ise iyi bir egri,

r > 0.99 ise mitkemmel bir dogrusallik vardir.

Ornegin, en kiigiik kareler metodunda verilen dogru icin korelasyon katsayisi
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hesaplanabilir Asagidaki tabloda verilen veriler korelasyon katsayisi (r) formiiliinde yerine
konulup islem yapildiginda r degeri 0.999 ¢ikar. Bu deger, x ve y degiskenleri arasinda
miikemmel bir korelasyonun oldugunu. dolayisiyla ikisi arasinda g¢izilecek grafigin
giivenilir olacagini ve en kiigiik karelerle bu grafigin dikey sapmalarinin da ¢ok kiiciik

olacagini gosterir.

Tablo 1.26. Korelasyon Katsayisi’nin hesabi

% i Xi¥i Xi* i

0 0.000 0 0 0

1 0.076 0.076 | 0.00578
5 0.161 0322 4 0.0259
4 0.295 1.180 16 0.0870
6 0.462 2708 36 0213
8 0.598 4784 64 0.358

Ixi=2  Zyi=1594 Exyi=9.134 IxH=121 (v =0.690

Bu konu tizerinde not edilmesi gereken birkag¢ 6nemli husus vardir:

e Dogrusallik gdstermeyen egrilerin de kullanilabilmesine ragmen genelde dogrusal bir-
kalibrasyon tercih edilir.

e Herhangi bir kalibrasyon egrisini ekstrapole etmek pek giivenilir degildir.

e Her 6lgiimde belli bir belirsizlik s6z konusudur. Elde edilen veriler sonraki

sonuglarin hesap edilmesinde kullanilacagi i¢in, bu belirsizlikler cogalacaktir.

1.8.1.4. Standart Ekleme Yontemi

Bir numunede analizi yapilacak bir analit, genellikle numunedeki diger bilesenlerden
tamamen izole edilemez. Bir numunede analit diginda kalan kisma matriks denir. Bazen
numunede bazi belli bilesenler analitik sinyalleri ya artirarak ya da azaltarak girigime
neden olurlar. Bu olaya matriks etkisi denir. Ancak sinyallerin bu etkiden ne kadar

etkilendigini tespit etmek zordur. Bélim 1.8.1.1 de anlatilan normal bir kalibrasyon grafigi
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gizerek mevecut matriks etkisi giderilemez. Ciinki, tamamen temiz ve saf bir matrikse
(herhangi bir girigim olusturmayan) sahip standart ¢ozeltilerle kalibrasyon grafigi gizilir ve
i¢erisinde analitin disinda girisime neden olabilecek ne tiir bilesenlerin oldugu bilinmeyen
numune ¢ozeltisi analizlenir. Yani numune ile standartlarin matriksleri birbirine
benzemediginden biiyiik bir ihtimalle elde edilecek sonuglar analizciyi yanhs sonuca sevk
eder. Dolayisiyla matriksin bu etkilerinden kurtulmak ve numune matriksi ile standartlarin
matrikslerini birbirine benzetmek i¢in uygun bir yéntem standart ekleme yapmaktir.

Standart ekleme yonteminde bilinmeyen numunenin bilinen bir hacmine yine bilinen
hacimde ve belli konsantrasyonlarda standart ¢ozeltiler ilave edilir. Boylece standartlar da
numunenin sahip oldugu matrikse sahip olurlar. Dolayisiyla bagil olarak matriks etkisi
bertaraf edilmis olur. Matriks, orijinal numunedeki analit iizerinde oldugu gibi, eklenen
standart analit iizerinde de ayni etkiye sahip olacaktir.

Tek standartla yapilan standart ekleme yonteminde dogrusal bir grafik ¢izmeden
sonuca direkt gidilebilir. Ancak sonucun ¢ok daha fazla giivenilir olabilmesi i¢in eklenen
standart sayisinin artirilmast gerekir. Bu sekilde sonuca hem grafik ¢izerek, hem de ;:n
kiigiik karelerle dogru denklemi tiireterek gidilebilir.

Coklu standart eklemede bir seri 6l¢iilii balon alinir ve her birine énce belli hacimde
numune ¢ozeltisi konur. Daha sonra sirayla 6lgiilii balonlara esit hacimde ve giderek artan
konsantrasyonlarda, veya sabit konsantrasyonda ve giderek artan hacimlerde standart
¢ozeltiler ilave edilir. Son olarak tiim balonlar ayni belli hacme seyreltilir.

Bu sekilde tiim matriksleri birbirine benzetilerek elde edilen yeni ¢ozeltilerin optik
sinyalleri uygun bir cihazla (AAS vs.) sirayla élgiiliir. Daha sonra alinan sinyallere karsilik
eklenen standartlarin son konsantrasyonlar: arasinda dogrusal bir grafik cizilir ($ekil 1.40)

Bu grafigin x eksenini negatif bolgede kestigi nokta analitin seyrelmis
konsantrasyonunu verir. Bulunan deger seyrelme katsayisi ile ¢arpilarak analit
konsantrasyonu hesaplanir. Ayrica ayni numune standart kalibrasyon yontemiyle tayin

edilmisse, iki sonug birbirleri ile kargilagtirilarak matriks etkisinin boyutu belirlenebilir.
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Eklenen standanlar?a
elde edilen okumalar

Analitik Sinyal

Bilinmeyenin 7 Bilinmeyenin standart
konsantrasyonu, [X]B/ eklenmeden okumasi

"L A\t (N |G O [N (AN | NONDE | RN | DN 0O O
—0.04 -0.02 0 002 004 006 0.08

Eklenen analit konsantrasyonu, [S], (M)

Sekil 1.40. Standart Ekleme grafigi

Bu sekilde grafik ¢izilerek bilinmeyenin konsantrasyonu tayin edilebildigi gibi, yine
en kiigiik karelerle dogrunun denklemi olusturularak ta sonuca varilabilir. x; degerleri,
eklenen standartlarin son konsantrasyonlar (seyrelmis), y; degerleri de kangimlarin
sinyalleri olarak aliir ve m (egim) ile ¢ (y’yi kesim noktasi) yukarida verilen formiillerden
hesaplanir. Dogru denklemi olusturulduktan sonra grafikten de goriildiigii gibi y bilesenine
0 (sifir) degeri verilir ve bilinmeyenin (x) seyrelmis konsantrasyonu bulunur. Buradan

seyrelme katsaysi ile ¢arpilarak dogru sonuca varilir.

1.8.1.5. i¢ Standard: Yontemi

fc standardi yontemi de standart ekleme yontemi gibi matriksten kaynaklanan
girigimleri engellemek igin uygulamir. Birkag farkh uygulama sekli vardir. Analizi
yapilacak analiti iceren numuneye bilinen konsantrasyonda ayni analit elementinden ilave
edilebilecegi gibi, numunede hi¢ bulunmayan farkli bir analit elementi de ilave edilebilir.

Birinci yontem: Bilinmeyen numunede tayini yapilacak analit elementinin aynisindan
bu sefer bilinen konsantrasyonda ve belli hacimde ilave edilir. Once i¢ standardi ilave
edilmeden numune uygun bir cihazda 6lgiiliir ve bir sonug bulunur. Daha sonra i¢ standardi
ilave edildikten sonra Slgiim yapihr. ilk lgiim dogru kabul edilip ikinci dlgiimde ortama
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ilave edilen standardin ne kadarinin geri kazanilabildigi hesaplanir. Buradan bulunan geri
kazanim faktorii orijinal numuneye bir diizeltme faktori olarak uygulanir.

lkinci Yontem: Standart ekleme yonteminde oldugu gibi burada da numuneye standart
ilave edilir. Ancak bu sefer analit elementinden baska bir element ilave edilir. Bu
yontemde; analit sinyali / standart sinyali ile analit konsantrasyonu’na karsi bir
kalibrasyon grafigi ¢izilir. Daha sonra numuneye de tam olarak ayni iglemler yapilir ve
cihazda sinyali dlgiilerek grafikten konsantrasyonu tayin edilir.

I¢ standart yonteminin kullanimi, 6zellikle ¢ok adimli 6n analiz islemleri esnasinda
numune kayiplari ve birtakim matriks girisimlerinin olmast beklendiginde yarahdir. Ig
standart grafiginin ¢izimi i¢in analit sinyali / standart sinyali olarak bir oranin
kullanilmasinin nedeni, ayni matriks igerisinde bulunan iki tiirtin sinyallerinin orani ile
matriks olmayan bir ortamdaki sinyallerinin oraninin ayni olmasidir. Yani iki tiir de
bulunduklar ortamdaki matriksten esit sekilde etkilenecektir. Tek baslarina verecekleri
sinyaller degisse de, sinyallerinin orani daima sabit kalacaktir (Skoog vd, 1998).

[¢ standardi yénteminin uygulanacag bir islem, érnek olarak asagidaki basamaklari
igerir:

e 50 mL’lik 6 6l¢ilii balonun her birine analitten farkl, belli konsantrasyonda 5’er mL
i¢ standart ¢ozeltileri konur.

e 6 balonun iizerine bilinen konsantrasyonda analit elementinden sirasiyla 0, 2, 4, 6, 8
ve 10 mL ilave edilir.

e Tiim balonlarin son hacimleri 50 mL "ye saf su ile tamamlanir.

e Balon icerikleri iyice ¢alkalandiktan sonra sirasiyla analit elementi ve i¢ standart
elementi igin uygun bir cihazda sinyalleri okunur.

e Yukarida agiklandig: gibi bir grafik ¢izilir.

e Daha sonra 50 mL’lik §lgiilii bir balona ilk islemdeki gibi yine 5 mL i¢ standart
¢ozeltisi konur. Bunun {izerine, 6rnegin 5 mL bilinmeyen numune ilave edilir ve son
hacim 50 mL’ye tamamlanir. Calkalandiktan sonra bu balon igeriginin de cihazda
hem analit elementi i¢in hem de i¢ standart elementi i¢in iki ayri 6l¢tim yapilir.

e Analit ve i¢ standardi aymi matriks etkisindedir ve her ikisi de aym oranda
etkilenecektir. Ancak sinyallerin orani sabit kalacaktir. Sinyallerin orani grafikten
isaretlenip, grafikten x eksenini kesim noktas: tespit edilir. Bu nokta bilinmeyen

analit elementinin konsantrasyonunu verir (Sekil 1.41 ).
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1.0

Analit sinyali /I¢ std. sinyali
°
1

0.0 T T
0 5 10

Analit konsantrasyonu

Sekil 1.41. ¢ Standard: grafigi

1.9. Verilerin Degerlendirilmesinde Genel Kavramlar
1.9.1. Kesinlik (Tekrarlanabilirlik)

Kesinlik, olgiimlerin tekrarlanabilirligini, yani tamamen aymi yolla elde edilen
sonuglarin birbirine yakinhigini gésterir. Genel olarak bir lgiimiin kesinligi, Slgmelerin
tekrarlanmasiyla kolayca tayin edilebilir.

Tekrarlanan verilerden olugan bir takimin kesinligini ifade etmek igin yaygin olarak 3
terim kullanilir: Standart sapma, varyans ve varyasyon katsayisi. Bu terimlerin hepsi,

ortalamadan sapmanin bir fonksiyonudur. Ortalamadan sapma, d; = |xi —i] olarak verilir
(Skoog vd., 1996")

1.9.2. Dogruluk

Dogruluk, 8lgtimlerin gergek veya kabul edilen degere yakinhigini belirtir ve hata
olarak ifade edilir. Bir biiyiikligiin gergek degeri higbir zaman tam olarak
bilinemediginden, dogruluk tam olarak tayin edilemez. Dogru deger yerine, dogru kabul
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edilen deger kullanilmahdir. Dogruluk, mutlak ya da bagil hata terimleriyle ifade edilir:

Mutlak hata= E = x, —x, (1.16)

Bagil hata = E, = -1t %100 (1.17)

X

t

seklinde verilir. Burada x,, s6z konusu biyiikliigiin gergek veya kabul edilen

degeridir.

1.9.3. Duyarhhk

Derisime (C) karst numune sinyalinin (I) degisiminin (egim, AI/AC) degeri
duyarlilik olarak tanimlanir. AAS igin duyarhlik I/egim olarak alinir ve genelde 0.0044
Absorbans degeri veren derisim ya da % 1 absorpsiyona karsilik gelen deger, duyarlilik
olarak tanimlanir. Belli konsantrasyondaki bir numune i¢in en yiiksek absorbansi veren

sistem, duyarliligi en yiiksek sistem olarak tanimlanir.

1.9.4. Gozlenebilme Sinir

Bir analitik yontemin performansi, genellikle goézlenebilme smin ile 6lgiliir.
Gozlenebilme smurt derisim birimleriyle verilir ve analitik tanik (blank) 6rnekten
istatistiksel olarak farkli olan ve tayin edilebilen en diigiik derigim olarak verilir. Bir
dlgtimde derisim tanik gozeltiye yakin ise aym degerde cevap alinir. Artan derigim belli bir
degerde tamga gore 6nemli bir fark yapar. Bu derisime gozlenebilme sinirt denir. Pratikte
bu, tanik veya taniga yakin derisimde en az 10 ¢ozeltinin standart sapmasinin 2 veya 3

katinin derisim es degeri olarak alinir (KTU Yaz Okulu-Seminer, 1988).

1.9.5. Tayin Smir1

Gozlenebilme sinurt 3s ile verilse de tekrarlanabilirligi ¢ok diisiik oldugundan, gergek

tayinler igin sinir standart sapmaya esdeger derisimin bazen 5 veya 10 kati olarak alinur ki,



bu degere tayin sinirt adt verilir. Bu sinir i¢in nemli 6lgiit, kabul edilebilir bir BSS (bagil
standart sapma) degeridir. Saglikhi tayinler igin en az tayin siuri kadar bir derigim

alinmahdir.

1.9.6. Dinamik (Dogrusal) Arahk

Sinyalin derigimle dogrusal olarak degistigi araliga dinamik (dogrusal) aralik denir.
Genel olarak sinyal-derisim egrisi yiiksek derigimlerde dogrusalliktan sapar ve duyarlilik
(egim) azalir. Pek gok yontem igin dinamik aralik, tayin siniri ile egilmenin basladigi nokta
arast olarak kabul edilir. Ozellikle standart ekleme yonteminin uygulanabilmesi igin
kalibrasyon egrisinin dogrusal olmasi gereklidir. Dinamik araligin genis olmasi, eser ve
major elementlerin bir arada bulundugu 6rneklerde ayni anda (multi element analiz
sistemlerinde) veya ayni ¢ozeltide tayin imkéni saglar. Dar bir ¢aliyma araliginda farkh

elementlerin ayni oranlarda seyreltilmeleri gerekir (KTU Yaz Okulu-Seminer, 1988).



2. DENEYSEL CALISMALAR
2.1. Giris

Bitkiler, ozellikle de karaldhana gibi sebze tiirii bitkiler, insan viicuduna gerekli
biyokimyasal elementleri saglamada birinci derecede rol oynarlar. Karaldhana, Dogu
Karadeniz Bolgesi'nde ¢ok fazla tiretilen ve tiiketilen bir sebzedir ve insanlar igin gerekli
besin elementi i¢erigi agisindan énemli bir kaynaktir.

Yapilan bu ¢alisma ile Dogu Karadeniz Bélgesi illerinden Trabzon'un gesitli
kisimlarindan toplanan karalahanalarda ve yetistikleri topraklarda bazi besin elementlerinin
miktarlan belirlendi. Makro element olarak. Ca, Mg, Na, K, N ve P, mikro element (eser
element) olarak da Fe. Cu, Mn ve Zn'nun miktarlar belirlendi. Buna ilaveten sadece

topraklarda Ni. Cr, Co ve Pb’un miktarlar: da belirlendi.

2.2. Materyal ve Metot
2.2.1. Numune Toplama

Karaldhana numuneleri, Dogu Karadeniz Bolgesi illerinden Trabzon’un, Of ilgesi ile
Akgaabat ilgesi arasinda, dokuzu anayola yakin. dokuzu da anayoldan 6-12 km i¢
kisimlardan olmak iizere toplam 18 pilot bélge secilerek toplandi. Ayrica karaldhanalarin
yetistigi topraklardan da 6rnekler alindi. Bu bolgeler Tablo 2.1 ve Sekil 2.1°de ayrintili
olarak gosterilmistir.

Karalahanalar kokleri ile beraber toplandi ve her pilot bolgenin degisik kisimlarindan
0 bolgeyi temsil edebilecek sayida olmasina 6zen gosterildi. Toprak numuneleri hem
karalahanalarin kok bolgelerinden hem de topragin 0-20 cm derinligindeki kisimlarindan

yine o bélgeyi temsil edebilecek kadar alindi.
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Tablo 2.1. Karalahana numunelerinin toplandig: 18 pilot bolge

N:I:)n. ilge Semt Alindign Yer
1 Stirmene Camburnu Kutlular mah. Bakir isletmeleri yam
2  Yomra  Merkez Sancak mah. Sahilden 300 m igerde
3 Arakh Degirmencik Koyii Bag mah. Karadere boyu 12. km
4 Of Merkez Caykara yolu tizeri 300.m ve 100 m. sagda
5 ©Of Taghan Koyii Caykara yolu tizeri 12.km
6  Sirmene Camburnu Bakir Isletmeleri asagis1, 100 m igerde dere kenari
7  Siirmene Uziimlii Koyii Sahilden 6 km igerde
8  Akgaabat Dortyol Beldesi  Pazarcik mah. Sahilden 12 km igerde
9 Of Tashan Kdyii Caykara yolu iizeri 12.km
10 Arakh Merkez Karadere boyu 500.m dere kenari
11 Siirmene Uziimlii Koyii Sahilden 6 km igerde
12 Siirmene Kiigiikdere Sahilden 6 km igerde dere kenari
13 Yomra  Ozdil Ozdil yolu 11. km
14  Akgaabat Merkez Yaylacik mah. Anayoldan 300 m igerde
15 Yomra  Merkez Sancak mah. Sahilden 300 m igerde
16 Arsin Yesilyal: Beldesi  Tam anayol kenari
17 Akgaabat Merkez Yaylacik mah. Anayoldan 300 m igerde

18  Siirmene

Uziimli Koyii

Sahilden 6 km igerde
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Sekil 2.1. ® Karalahana numunelerinin toplandig pilot bolgeler




2.2.2. Numune Hazirlama On islemleri

2.2.2.1. Karalihana Numuneleri

Toplanan karaldhana numunelerinin yapraklar ayrildi ve yapraklar once birkag kez
musluk suyu ile, daha sonra da saf su ile iyice yikandi. Havada bir miiddet birakildiktan
sonra etiivde 105°C’de yaklagik 20 saat kurutularak tiim nem uzaklastirildi. Daha sonra
kurutulmus yaprak numuneleri agat havanda iyice toz edildi ve polietilen siselerde saklandi
(Mohamed vd, 2003). Karaldhanalarin ortalama nem miktarlari % 84 olarak bulundu.

Iyice toz edilmis yaprak numunelerinden 0.3-0.5 g arasinda hassas tartilarak celik bir
blok igine yerlestirilmis teflon beherlere kondu. Uzerlerine 4:1 oraminda 5 mlL der.
HNO;3+H,0; ilave edildi. Celik blok civatalarla kapatildiktan sonra bir elektrikli 1sitict ile
140+5°C de 3 saat 1sitildi. Asit ve olugan yiiksek basing etkisi ile numunelerin tamamen
pargalanmasi saglandi. Coziinmiis numunelerin son hacimleri saf su ile 10 mlL’ye
tamamlandi.

Kullanilan ¢elik blok (teflon bomba) $ekil 2.2°de gosterilmistir. Goriildiigi gibi cihaz
9 gozliidiir ve her bir géz i¢in birer tane 25 mL hacimli teflon behere sahiptir. Cihaz, alt
kapak, orta blok ve st kapak olmak f{izere 3 kisimdan olusmaktadir. Bu ¢ kisim
birbirlerine Imbus NC 10x85 krom civatalarla baglanabilmektedir ve civatalarin
sikilabilmesi igin 8 mm allen anahtar kullamilmaktadir. Cihaz, kullanilan 12 adet civata
sayesinde 1s1 ile olusan yiiksek basinca karsi dayanabilmektedir. Cihazin kullanimi
esnasinda herhangi bir tehlikeli durumla karsilasilmamustir ve ayrica herhangi bir sizdirma
da olmamustir. Cihazin 1 nolu alt kapag: ve st kapagi 17.5x17.5%x2 c¢cm ve orta blok
17.5%17.5%x5.8 cm ebatlarindadir. Teflon beherlerin agiz et kalinh@ 6 mm, genis tist
kisminin yiiksekligi 2 cm, dar alt kismimin yiiksekligi 3.2 cm olmak iizere toplam
yiiksekligi 5.2 cm’dir. Beher, kapagi kapatuldiginda yiiksekligi 5.7 cm olmaktadir. Beherin
distan disa tist ¢ap1 4.0 cm, alt gapi ise 3.5 cm’dir. Cihaz, tiim pargalar1 kapatilip civatalar

takildiginda 175x175%9.8 mm ebatlarinda olmaktadir ($ekil 2.2 d).
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~i 29 N : ) !!watalar
i a) = Allen anahtar b)

Teflon beher

d e)

Sekil 2.2 Numunelerin ¢oziiniirlestirilmesinde kullanilan teflon beherli ¢elik blok (Teflon
Bomba) a) Cihazin tiim pargalari ile birlikte goriiniigii, b) Teflon beherlerin
cihaza yerlestirilmesi, ¢) 1. Alt kapak, 2. Orta blok, 3. Ust kapak d) Cihazin
1sitilmaya hazir, monte edilmis goriiniisii, e) Teflon beherin goriiniisii

2.2.2.2. Toprak Numuneleri

Toprak numuneleri havada kurutulduktan sonra etiivde 105°C’de yaklagik 3 saat
kadar daha kurutuldu. Kurutulmug toprak numuneleri bitki, kok ve tag gibi diger yabanci
maddelerden ayrildiktan sonra agat havanda toz edildi ve 100 pm’lik elekten gegirildikten
sonra polietilen sigelerde sakland1 (Mohamed vd, 2003).

Analizler igin kullanilan tiim kimyasallar spektroskopik saflikta olup Aldrich, Sigma
ve Merck firmalarindan temin edildi.

Iyice toz edilmis kuru toprak numunelerinden 1 g civarinda hassas tartilarak kjeldahl
balonlarina kondu. Uzerlerine 4:1 oraninda der. HCI+HNOj; karigimi ilave edildi ve bir
gece bekletildi. Daha sonra 150°C’de bir elektrikli 1sitict iizerinde 1 saat kadar 1sitildiktan
sonra 140°C°de kuruluga kadar 1sitma islemine devam edildi. Igerik sogutulduktan sonra
12 mL % 20’lik HCI ilave edilerek 80°C’de 20 dak. tekrar 1sitildi. Karigim sogutulduktan
sonra bir magnetik karigtirici ile homojenlestirildi ve whatman—42 siizgeg kigidindan
siiziilerek saf su ile 50 mL’ye seyreltildi (McGrath ve Cunliffe, 1985).
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2.2.3. Analizler

Atomik absorpsiyon spektrometre ile yapilan analizlerde kullanilan standartlar,
Merck firmasindan temin edilen 1000 mg Llik stok metal c¢zeltilerinden uygun
oranlarda seyreltilerek hazirlandi. Fe, Cu, Zn, Mn, Cr, Ni, Pb, Co ve Mg analizleri igin
UNICAM 929 ve SHIMADZU AA-660 IF model AAS’ler kullanildi. Na, K ve Ca
analizleri i¢in JENWAY PFP-7 model alev fotometresi, azot analizleri i¢in ise, FP-328
model LECO cihaz1 ve fosfor analizleri i¢in Dr. LANGE CADAS 200 model UV-Vis
Spektrofotometre kullanildi. Topraklarin pH analizleri de cam elektrotlu HANNA-211

marka masaiistii pH metre ile ger¢eklestirildi.

2.2.3.1. Toplam Metal Analizleri

Hem karaldhanalarda hem de topraklarda toplam metal analizleri Atomik
Spektrometri yontemine gére uygulandi. Fe, Cu, Zn, Mn, Cr, Ni, Pb, Co ve Mg
metallerinin absorbanslari (AAS’de), Na. K ve Ca metallerinin ise emisyon siddetleri
(Alev Fotometresi’nde) 6lgiildii. Olgiimler, her bir elementin maksimum absorpsiyon veya
emisyon yaptig1 dalga boyunda (primer dalga boyu) gergeklestirildi (Tablo 2.2 ).

Numuneler cihazlarda 6nce standart kalibrasyon yontemi ile 6l¢iildii. Daha sonra
matriks etkisinin giderilmesi i¢in standart ekleme ve i¢ standardi yontemleri uygulandi.
Bunun i¢in evvela her bir elementin dogrusal (dinamik) aralig: tespit edildi ve gerektiginde
numuneler bu arahiga diisecek sekilde seyreltilerek 6lgtimleri alindi.

Kalibrasyon grafiklerinin olusturulmasi i¢in spektroskopik saflikta metal tuzlarindan
hazirlanmis 1000 ppm’lik metal stok ¢ozeltileri kullanildi. Bunun igin stok ¢ozeltiden
seyrelterek once ara ¢ozeltiler hazirlandi. Daha sonra bu ara ¢ozeltilerden her bir elementin
kendi dogrusal aralima diisecek sekilde seyreltikten derisige dogru 5 farkh
konsantrasyonda standart ¢ozeltiler hazirlandi. Bu standart ¢ozeltilerin absorbanslar1 ve
emisyon siddetleri cihazlarda alinarak absorbans (emisyon siddeti)-konsantrasyon arasinda
dogrusal bir grafik ¢izildi. Elde edilen dogrularin genel denklemleri en kiiciik kareler
yontemine gore hesaplandi ve bu denklemlerden karaldhanalarda ve topraklarinda tiim
metallerin konsantrasyonlart mg L' olarak belirlendi. Son olarak bulunan degerler mg kg™

(ppm)’a gevrildi.
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Tablo 2.2. Tayin edilen elementlerin dalga boylari

Element Sembolii  Dalga Boyu, A
Kalsiyum Ca 422.7
Magnezyum Mg 285.2
Sodyum Na 589.0
Potasyum K 766.5
Demir Ee 248.3
Bakir Cu 3248
Mangan Mn 279.5
Cinko n 213.9
Krom €r 857.9
Nikel Ni 23210
Kobalt Co 240.7
Kursun Pb 217:0

2.2.3.2. Azot Analizleri

Karalahanada ve topraklarda toplam azot analizleri Pargalama Metodu (Combustion
Method)’na gore uygulandi. Bu metot ile. bir par¢alama firim1 ve termal iletkenlik
detektorii kullanarak numunede mevcut her tirlii formdaki azotun (amonyum, nitrat,
protein ve heterosiklik azot) miktarini kantitatif bir sekilde tayin edilebilir.

Numunelerden 1 g civarinda hassas tartimlar aliarak konik hale getirilmis kiictik
bir parga kalay folyo igerisine kondu ve folyo kapatilarak yuvarlaklastirildi. Numune,
LECO cihazinin kuvars parcalama tiipiine verlestirildi. Daha sonra numune oksijen ve
helyum atmosferinde yaklagik 900 °C’de vakildi. Olusan gazlar, oksijenin uzaklastirilmast
ve azot oksitlerin N,’ve ddniistiiriilmesi i¢in bir bakir katalizériin i¢inden gegirildi. Tim
nem ve CO;’den temizlendikten sonra azot igerigi termal iletkenlikle tayin edildi (Dumas,

1981; Colombo ve Giazzi, 1982: Sweeney. 1989).
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2.2.3.3. Fosfor Analizleri

pH'1 6.8 den diisiik topraklarda fosfor tayini Bray ve Kurtz No.l yontemi (Bray ve
Kurtz, 1945), pH'1 6.8°den biiyiik topraklarda fosfor tayini ise Sodyum Bikarbonat
Yontemi (Olsen vd, 1954) esas alnarak gergeklestirildi. Topraklarin pH’larinin
belirlenmesi igin, her bir numuneden 5’er mL alind1 ve iizerlerine yine 5’er mL saf su ilave
edilerek siispansiyonlar1 hazirlandi. Iyice kanstirilan siispansiyonlar bir miiddet
bekletildikten sonra pH metre ile pH'lar 6lgiildii. Alinan sonuglardan 2, 8 10, 11 ve 12
nolu toprak numunelerinin pH'lar1 6.8’den yiiksek, digerlerinin ise diistik oldugu goriildi.

pH’1 6.8 den diisiik topraklarda fosfor tayinleri $ekil 1.21°de agiklandig: sekilde Bray
ve Kurtz No. 1 yéntemine gore uygulandi.

pH’1 6.8 den biiyiik topraklarda ise Olsen ve ark.’nin 6nerdigi Sodyum Bikarbonat
yontemi uygulandi. Bunun i¢in 0.5 M NaHCOys ile ekstrakte edilen fosfor, molibdofosforik
mavi renk yontemine gore belirlendi. Ekstraksiyon ¢ozeltisi olarak hazirlanan 0.5 M
NaHCO;'in pH'1 1 M NaOH ile 8.5%a ayarland1. 18 farkli kuru numune topragindan 5er g
kadar hassas tartilarak 250 mL’lik erlenlere alindi ve tizerlerine 100’er mL ekstraksiyon
cozeltisi ilave edildi. Calkalama makinesinde 30 dakika calkalandiktan sonra siizgeg
kagitlarindan siiziildii. Stiziintiilerden 5’er mL alindi ve 25 mL’lik balon jojelere kondu.
Daha sonra 25 mL’lik temiz bir behere ekstraksiyon ¢ozeltisinden (0.5 M NaHCOs) 5 mL
ilave edildi. p-nitrofenol indikatérliiginde pH 5°e kadar harcanan 5 N H,SO4 mL’si
belirlendi. Daha sonra belirlenen asit miktari kadar 5 N H,SO4 numunelerin bulundugu
balon jojelere ilave edildi. Uzerlerine Bray ve Kurtz No. 1 yonteminde kullanilan
amonyum paramolibdat ¢ozeltisinden 4 mL ve % 0.06 (a/V) SnCl, ¢ozeltisinden 1 mL
ilave edildi. Son olarak tiim hacimler 25 mL’ye saf su ile tamamlandi. Bu sekilde
hazirlanan ¢ézeltilerin absorbanslari 660 nm’de spektrofotometre araciligiyla okundu.

Bitkideki fosfor analizleri igin, yas yakma ile ¢dziiniirlestirilen yaprak numunelerinin
pH'1 3’e ayarlandiktan sonra amonyum molibdat + kalay klortir ¢ézeltisi ile renklendirildi
ve yine 660 nm’de absorbanslar: okundu (Kacar ve Katkat, 1997).

Analizler en az 3’er paralel olarak gergeklestirildi. Yaprak ve toprak analizlerinin

sonuglari standart sapmalari ile birlikte verildi (Tablo 3.1 ve 3.2).
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2.2.4. Sonu¢larin Hesaplanmasi

Tiim elementlerin miktarlar, ¢izilen grafikler ve bir takim hesaplamalarla belirlendi.
AAS ve AES (Alev fotometresi) ile yapilan analizlerin sonuglari, 6nce standart kalibrasyon
yontemi. ardindan standart ekleme ve i¢ standardi yontemleri kullanilarak hesaplandi.

Yapilan denemeler sonucu AAS ve AES’de tayin edilen metaller i¢in dogrusal
araliklar belirlendi ve numunelerin bu araliklarda 6lgiilmesi i¢in uygun seyreltmeler
yapildi. Belirlenen ve kullanilan dogrusal araliklar Tablo 2.3’de verildi.

AAS’de ve AES’de élgiilen standart ¢ozeltiler igin alinan absorbanslar ve emisyon
siddetleri Tablo 2.4 ve 2.5’te gosterilmistir. Tabloda verilen degerler kir degerler ¢iktiktan
sonra kalan net degerlerdir. Alinan bu sonuglarla Fe, Cu, Mn, Zn, Na, K, Ca, Mg ve P i¢in
cizilen kalibrasyon grafikleri sirasiyla Sekil 2.3-2.15 arasinda gosterilmistir. Ayrica
dogrularin denklemleri ve korelasyon katsayilari Bolim 1.8.1.2 ve 1.8.1.3°de verilen
formiillerden hesaplanmigtir.

Cozelti haline getirilen numunelerin konsantrasyonlari (mg L") 6nce standart
kalibrasyon yontemine gore tayin edildi. Bu yontemle numune ile standartlarin matriksleri
birbirine benzetilemediginden, matriks girisiminin engellenmesi i¢in Bélim 1.8.1.4 ve
1.8.1.5°de anlatildigi sekilde standart ekleme ve i¢ standardi yontemleri uygulanmistir
(Skoog vd, 1998). Tiim tayinler sonucunda matriks etkisinin % 4-10 arasinda degistigi
gorilmustiir.

Ttim numunelerin konsantrasyonlart mg L™ olarak hesaplandiktan sonra elde edilen

sonuglar ppm (mg kg ™) ve %’ye asagidaki formiillerle doniistiiriildii:

lr:—c =ppm (mgkg™) @1

ppm (mg kg™) /10 =% k)

V = Numune hacmi (mL)
G -1
C = Olgtilen numune konsantrasyonu (mg L™)

m = Baslangi¢ta alinan kati numune miktari (g)
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Tablo 2.3. Elementler i¢in belirlenen dogrusal araliklar (mg LY

Element Dogrusal Arahk  Kullanilan Aralik
Sodyum 1.0-35.0
Potasyum 2.0-10.0
Kalsiyum 5.0-25.0
Magnezyum 0:1-0.5
Demir 0.5-6.0 1i0=35.0
Bakir 03-5.0 1.0-5.0
Mangan 02-6.0 1:0-5.0
Cinko 0:2—=2.0 02—1.0
Krom 0.5-5.0 10—-5.0
Nikel 05-7.0 1.0-5.0
Kobalt 0.5<70 1.0-5.0
Kursun 1.0-12.0 2.0-10.0

Tablo 2.4. Eser elementlerin kalibrasyon grafikleri igin standart metal g¢ozeltilerinin
konsantrasyon ve absorbans degerleri

Standart Metal Cézeltilerinin Absorbanslari, A

Kons.

megl” Fe Cu Mn Zn Cr Ni Co Pb
0.2 0.032

0.4 0.062

0.6 0.091

0.8 0.122

1.0 0.038 0.054 0.073 0.150 0.030 0.034 0.034

20 0.072 0.106 0.148 0.062  0.067 0.066 0.038
3. 0.107 0.160  0.221 0.092  0.102  0.100

40  0.141 0212  0.290 0.122 0.132 0.129 0.074
50 0471 0267 0358 0.145  0.166  0.162

6.0 0112
8.0 0.147

10.0 0.185
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Tablo 2.5. Makro elementlerin kalibrasyon grafikleri i¢in standart c¢ozeltilerin
konsantrasyonlariyla absorbans ve emisyon siddeti degerleri*

Kons.
mg it

Standart Metal Cozeltilerinin Absorbans ve Emisyon $iddetleri

Na K

Ca Mg P

0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.8
1.0
1.2
1.6
2.0
3.0
4.0
5.0
6.0
8.0
10
15
20
25

50 30

93 58

91
119
148

0.115
0.228
0.345
0.436 0.216
0.570
0.424

0.646
0.855
1.010

22

43
61
82
105

*Na, K ve Ca’un alev fotometresi ile emisyon siddetleri, Mg’un AAS’de, P’un da UV-
GB spektrometrede absorbanslar 6l¢iilmiistiir.

Absorbans

020 5 -
0,16 //'
0,12 o / z
0,08 il
y=0,0343x + 0,0025

L ) ) R®=09989 ||
0,00 : —— —

0,0 0 20 30 40 50 60

Konsantrasyon, mg/L

Sekil 2.3. Fe i¢in Standart Kalibrasyon Grafigi
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0,30
& Bakir
0,24 //
_g 0,18
=]
2012 —— - - =i
0.06 — y= 0,02323x +0,00010
R”=0,99995
0,00 T T T —
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0
Konsantrasyon, mg/L
Sekil 2.4. Cu igin Standart Kalibrasyon Grafigi
0,40 "+ Mangan
0,30 //
= | o |
‘ § 0,20
<

0,10 / 1y =0,0718x +0,0021
R?=0,9996

0,00 T ‘
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0

T T

Konsantrasyon, mg/L

5,0

6,0

Sekil 2.5. Mn igin Standart Kalibrasyon Grafigi
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152

0,16 =
¢ Ginko| /
g 0,12 /
E 008 i
ﬁ d
0,04 | ~ |ly=0,1499x + 0,0012
R>=10,9997
0 T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Konsantrasyon, mg/L
Sekil 2.6. Zn igin Standart Kalibrasyon Grafigi
0,16 ¢ Krom I /
0,12
g /
T 008 {— —
< / _ A
0,04 y = 0,0295x + 0,0015
R*=0,9979
0,00 T T r T -
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5.0

Konsantrasyon, mg/L

6,0

Sekil 2.7. Cr igin Standart Kalibrasyon Grafigi
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0,20
| e Nikel |
-g 0,10 =t
[=]
2 / : :
0,05 ; 1y =0,0331x + 0,0007
R*=0,9997
0,00 T T T T T
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0
Konsantrasyon, mg/L
Sekil 2.8. Ni i¢in Standart Kalibrasyon Grafigi
0,20
3 ¢ Kobalt
0,15 // |
-;g 10— -
2
< / ek
0,05 y =0,0323x + 0,0012
R*=10,9996
0,00 T T - ‘

2,0 3,0 4,0

Konsantrasyon, mg/L

0,0 1,0

Sekil 2.9. Co igin standart Kalibrasyon Grafigi

5,0

6,0
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Absorbans

Absorbans

¢ Kursun /
~_y=0,0184x + 0,0005
R’ =0,9999
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0

12,0

Konsantrasyon, mg/L

Sekil 2.10. Pb igin Standart Kalibrasyon Grafigi

120 ¢ Sodyum /
) /
60 =
30 | ———y=22,9714x +3,5714
R =0,9960
0 ; ; , ; ‘
0 1 2 3 4 5 6

Konsantrasyon, mg/L

Sekil 2.11. Na igin Standart Kalibrasyon Grafigi
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R?=0,9989

180 -
¢ Potasyum W
135 et
H
-g /
5 90 £
2
< —eee
A5 i & |y =14,8571x + 0,0476
R’ =0,9996
0 ; , : : —
0 2 4 6 8 10 12
Konsantrasyon, mg/L
Sekil 2.12. K igin Standart Kalibrasyon Grafigi
160 " ]
* Kalsiyumr
120 A
g /
g ) / ;
< S ——
40 1y =5,4800x + 1,6667

T T

0 5 10 15 20 25
Konsantrasyon, mg/L

Sekil 2.13. Ca igin Standart Kalibrasyon Grafigi

30
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Absorbans

0,60 17— Magnezyum /
0,45 /
0,30 -
0,15 y = 1,1209x + 0,0031
R”=0,9983
0,00 - , ; : —
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Konsantrasyon, mg/L

0,6

Sekil 2.14. Mg igin Standart Kalibrasyon Grafigi

Absorbans

e ¢ Fosfor
0,90 //
0,60 / 1
0,30 = y=0,5135x +0,0117
R>=0,9976
0,00 T T T T T
0,0 0,4 0,8 1.2 1,6 2,0

Konsantrasyon, mg/L

Sekil 2.15. Fosfor Igin Standart Kalibrasyon Grafigi

2,4




3. BULGULAR

Analizler sonucunda elde edilen veriler Tablo 3.1-3.4'de ve $ekil 3.1-3.5°de
gosterilmistir. 1.2, 4. 6. 10, 14, 15, 16 ve 17 nolu numuneler anayol yakinlarindan ve 3, 5,
7,8,9, 11, 12, 13 ve 18 nolu numuneler de anayoldan 6-12 km i¢ kisimlardan toplanmis
numunelerdir. Yani toplam 18 numune iki ayri kisimda incelenmistir. Genel olarak anayol
kenarindaki numunelerin bazi metal igerikleri anayoldan uzak numunelere gére daha
yiiksek bulunmustur. Ancak azot ve fosfor gibi elementlerse zellikle topraklarda daha

diigiik bulunmustur.

3.1. Karaldhana Numunelerinin Makro Element igeriklerinin
Karsilastirilmasi

Azot (N) igerikleri bakimindan sirasiyla 1 ve 7 nolu numuneler en diisiik, 11 ve 10
nolu numuneler en fazla bulunmustur. Fosfor (P) bakimindan sirasiyla 7, 1 ve 5 nolu
numuneler en diisiik. 13 ve 17 nolu numuneler en fazla bulunmustur. Sirastyla 12, 4 ve 10
nolu numunelerin sodyum (Na) igerikleri en azken 14 ve 18 nolu numunelerin en fazla
bulunmustur. Potasyum (K) bakimindan ise 8 nolu numune en az, 9, 4 ve 1 nolu numune
digerlerine gore en fazla bulunmustur. Kalsiyum (Ca) agisindan karsilagtirildiginda 16, 3
ve 10 nolu numuneler sirasiyla en az, 18, 15 ve 2 nolu numuneler en fazla bulunmustur. 10
nolu numune digerlerine gére Magnezyum bakimindan en dugiikken, 1 ve 18 nolu
numuneler digerlerine gore en yiiksek bulunmusgtur.

Anayol yakinindan ve anayola uzak bolgelerden toplanan numunelerin makro

element igerikleri agisindan aralarinda pek fazla fark olmadigr gézlenmistir.

3.1. Karalihana Numunelerinin Eser Element i¢eriklerinin Karsilagtirilmas:

Demir (Fe) icerikleri bakimindan 7 nolu numune en diisiik bulunurken, sirasiyla 17
ve 13 nolu numuneler en yiiksek bulunmustur. 7, 10, 5 ve 12 nolu numunelerin bakir (Cu)
miktarlar1 en diisiikken, 16 ve 6 nolu numunelerinki en yiiksek ¢ikmigtir. Mangan (Mn)
bakimindan da 15, 3 ve 10 nolu numuneler digerlerine gore daha azken, 1 ve 16 nolu
numuneler daha yiiksek bulunmugtur. Cinko (Zn) bakimindan digerlerine gore en fakir 7

nolu numune bulunurken, 6 nolu numune ise en zengin olarak tespit edilmistir.
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Eser element igerikleri agisindan en ilgi g¢ekici durum, bulunan en yiiksek
miktarlarin (13 nolu numune hari¢) tamamen anayol yakinindan toplanan numunelerde

olmasidir.
3.2. Toprak Numunelerinin Makro Element iceriklerinin Karsilastirilmasi

Topraklarda makro element olarak 6 ve 7 nolu numunelerin sodyum (Na) miktarlari
digerlerine gore yiiksekken, 14 ve 13 nolu numuneler ise daha disiiktiir. Potasyum (K)
agisindan 1 ve 13 daha yiiksek, 6 ve 7 ise digerlerine gore daha diisiik bulunmustur.
Kalsiyumu (Ca) en fazla igeren toprak, 12 ve 10 iken 3 ve 6 digerlerine gore daha diisiik
miktarlarda icermektedir. 18 ve 7 nolu numuneler yiiksek oranda magnezyum (Mg)
icerirken 5, 9 ve 15 nolu numunelerin Mg igerikleri diisiiktiir. Azot (N) bakimindan
numuneler genelde fakirken, 4, 12 ve 2 nolu numuneler digerlerine gére daha zengin azot
icermektedir. Fosfor (P) a¢isindan da numuneler oldukga fazla degiskenlik gostermektedir.
12 nolu numune en ytiksek P icerigine sahipken, 1, 6, 8 ve 10 nolu numune topraklar: daha

fakir kalmistir.
3.3. Toprak Numunelerinin Eser Element i¢eriklerinin Karsilastiriimasi

Demir (Fe) bakimindan en zengin toprak 1 nolu numunenin topragi, en fakir 3 nolu
numunenin topragidir. Bakir (Cu) agisindan ise en yiiksek igerik 1 nolu numune topragi, en
diistikse yine 3 nolu numune topragidir. Mangan (Mn) bakimindan 16 ve 2 nolu topraklar
sirasiyla en yiiksek bulunmusken, 4 nolu toprak en diigitk bulunmustur. 12 nolu topragin
¢inko (Zn) icerigi digerlerine gore daha ytiksek, ancak 16 nolu numune ise en diistiktiir.

Karalahanalarda ve topraklarinda miktarlarn belirlenen bu elementlerin diginda,
sadece topraklarda (Co), krom (Cr), nikel (Ni) ve kurgun (Pb)’un da miktarlar tayin edildi.
Bu elementlerin karalahanalardaki miktarlari, kullanilan alevli AAS’nin tayin limitinin
altinda oldugu i¢in belirlenememistir. Sirasiyla 3 ve 9 nolu numune topraklari kobalt (Co)
bakimindan digerlerine gére en fakirken. 9 nolu numune en zenginidir. Krom (Cr) igerigi
en diisiik toprak 5, 16 ve 9 nolu topraklarken. en yiiksegi 17 ve 14 nolu topraklardir. Nikel
(Ni) igerikleri bakimindan da 16, 5, 6 ve 9 nolu topraklar en fakir, yine 17 ve 14 nolu
topraklar en zengindir. Son olarak kursun (Pb) igerikleri agisindan 7 ve 8 nolu numune

topraklari en dtistikken, 12. 11 ve 17 nolu topraklar en yiiksektir.
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% MIKTAR

250,0

200,0

mg/kg MIKTAR
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100,0

50,0

0,0-1<

Sekil 3.2. Karaldhana numunelerinin mikro besin elementi igerikleri
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% MIKTAR

Pb
18 Ni ?}‘)

Sekil 3.4. Karalahanalarin yetistigi topraklarin eser element igerikleri
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MIiKTAR
[

R Fe (%)
18 Mn(ppt)

Sekil 3.5. Karalahanalarin yetistigi topraklarin Fe ve Mn igerikleri

Tablo 3.3. Incelenen karalahana numunelerinin anayol kenarina yakin ve anayoldan
uzak olarak iki farkli agidan makro ve mikro element igerikleri i¢in bir

genelleme
Anayola Yakin Anayoldan Uzak
Element Aralik Ortalama Aralik Ortalama
Na 0.12 - 0.64 0.25 0.10 - 0.62 0.25
K 3.89-5.44 4.68 2.76 —5.47 429
| Ca 1.99-5.37 3.81 2.14-5.82 4.11
3 Mg 020-1.22 0.54 0.31-1.06 0.52
2.13-6.80 4.88 2.41-6.97 4.54
P 0.24-0.67 0.43 0.23 - 0.54 0.37
Fe 89.5-119.6 104.2 64.6-118.0 91.5
~.m| Cu 3.22-6.29 49 3.02-5.32 4.44
Eo Mn 29.6-235.3 100.9 30.6 — 109.7 65.9
| Zn 24.7-63.9 42.8 17.3-50.0 36.7
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Tablo 3.4. incelenen karalahanalarin makro ve mikro element igerikleri
i¢in bir genelleme

Element Aralik Ortalama

Na 0.10 - 0.64 0.25

K 2.76 —5.47 4.48

o Ca 1.99 - 5.82 3.96

Mg 0.20-1.22 0.53

N 2.13-6.97 4.71

P 0.23-0.67 0.40
| Fe 64.6 —119.6 97.9

» Cu 3.02-7.34 4.66
2 Mn 28.3-2353 83.4
bz 17.3-63.9 39.7

j 5,00 @ Anayola Yakin
| B Anayoldan Uzak
4,00 |
%
= 3,00
=
= ¥
S 200
f 1,00
0,00 ,
Ca Mg Na K N P
MAKRO ELEMENT

Sekil 3.6. Anayol kenarina yakin ve anayoldan uzak olarak toplanan karalahana
numunelerinin makro element icerikleri acisindan karsilastiriimasi
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y @ Anayola Yakin
- | @ Anayoldan Uzak

100,0
=4
< 750
[_4
B
= e -
o 50,0
=<
&
E P P

2501

0,0 T
Fe Cu Mn Zn
ESER ELEMENT

Sekil 3.7. Anayol kenarina yakin ve anayoldan uzak olarak toplanan
karalahana numunelerinin eser element agisindan karsilastirilmasi




4. TARTISMA

Topraklar ile beraber toplanan 18 karalahana numunesi besin elementleri agisindan
iki farkli sekilde karsilagtinlabilir: Birincisi: birbirleri ile, ikincisi; genel lahana sebzesi ile
ve diger sebzelerle. Ayrica karaldhana topraklar da genel topraklarla karsilastirlabilir.

Hem anayol yakim hem de anayoldan uzak olarak iki kisimda incelenen karaldhana
numuneleri, besin elementi icerigi agisindan genel olarak birbirlerine gore farkliliklar
gdstermektedirler. Bunun en biiyiik sebebi olarak, karalahanalarin yetistikleri topraklarin
birbirlerinden farkli ¢zelliklerde olmasi séylenebilir. Ayrica kullamlan giibre tiplerinin de
buna katkist olabilir. 18 bolgenin topraklarina bakildiginda (Tablo 3.2 Sekil 3.3 ve 3.4)
birbirlerinden 6nemli derecede farkliliklar gosterdigi goriilmektedir. Hatta birbirlerine ¢ok
vakin alanlardaki topraklar ve karaldhanalar arasinda bile olduk¢a farkhihklar goze
carpmaktadir. Ornegin birbirine ¢ok yakin yerlerden toplanan 7, 11 ve 18 nolu toprak ve
karaldhana numuneleri arasinda element igerikleri bakimindan &nemli farkhliklar
goriilmektedir. Bu durum Sekil 4.1-4.5 arasindaki grafiklerde daha iyi goriilmektedir.
Burada ve diger tim kargilastrmalarda bagil miktarlarimin yiiksek olmasindan dolay:
topraklardaki Fe ve Mn farkli grafikler icerisinde gosterilmigtir.

Ayni sekilde 2 ve 15 nolu numuneler de birbirlerine yakin yerlerden toplanmistir ve
aralarindan bariz farkhiliklar vardir (Sekil 4.6-4.10). Bu farklihklarin, belirtildigi gibi
toprak bilesimlerinin, kisa araliklarla bile olduk¢a degisiklik gostermesinden ve toprak
yapisinin homojen olmamasindan kaynaklandigi dastintilebilir. Farkhiliklar oldugu gibi
birbirlerine yakin alanlardan alinan bazi numuneler arasinda benzerlikler de gbze
carpmaktadir. Ornegin yan yana iki alandan toplanan 5 ve 9 nolu numuneler birbirleri ile
paralellik gostermektedir (Sekil 4.11-4.15). Of ilgesinin 12 km i¢ kismindan (Tashan
Kéyii) toplanan 5 ve 9 nolu numunelerin ayni tip topragin bir devami niteliginde oldugu ve
her iki toprakta da aynt tip giibrelerin kullanildigi bilinmektedir. Dolayisiyla toprak yapisi
ve kullanilan giibre tiplerinin benzer oldugu. analiz sonuglarinin birbirine yakin
¢tkmasindan da anlasilmaktadir. Birbirlerine yakin iki alandan alinan 14 ve 17 nolu
numuneler de, 5 ve 9 nolu numuneler gibi birbirlerine benzemektedir (Sekil 4.16-4.20).

Bir yérenin metal kirliligi bakimindan saghgmin bir 6lgiisti olarak eser elementler iyi
bir gostergedir (Kabata-Pendias and Pendias. 2000). 18 numune igerisinde ¢zellikle

cevresel sartlarinin kotii oldugu diigtiniilen numuneler meveuttur. Bunlar 1, 6, 14, 16 ve 17



nolu numunelerdir. 1 ve 6 nolu numuneler Siirmene Bakir [sletmeleri'nin hemen
yakininda, 14 ve 17 nolu numuneler Akgaabat sanayi sitesine yakin bir konumda ve 16
nolu numune de ana yolun hemen kenarinda ve Arsin Organize Sanayi Boélgesi
vakinlarinda olmast bu numuneleri énemli kilmaktadir. Ozellikle Trabzon ve ilgelerinde
bos goriinen ¢ogu yerlere uygun olup olmadig diistiniilmeden karaldhana ekimi
yapilmaktadir. Yukarida belirtilen bu kritik yerlerin birbirleri ile ve digerleri ile
karsilastirilmas:  Sekil 4.21-4.23°de gosterilmistir. I, 6 ve 16 nolu karaldhana
numunelerinin  digerlerine gore ¢ok daha yiiksek oranda Mn igerdikleri dikkati
¢ekmektedir. 14 ve 17 nolu toprak numunelerin digerlerine gére ¢ok yiiksek oranda Ni
icerdigi, 1, 14 ve 17 nolu topraklar digerlerine gore daha yiiksek Co igerdigi goriilmektedir.
14 ve 17 nolu topraklarin digerlerine gére asirt miktarda Cr icermesi dikkat gekicidir.
Ancak toprakta yiiksek Cr, Ni ve Co icerigi, ppm diizeyinde karaldhanalara
yansimamaktadir.

18 pilot bolgeden toplanan karaldhana numuneleri Tablo 1.15°teki ¢esitli lahana
tiirleri ile besin elementi igerigi acisindan karsilastirildiginda genel olarak birbirleri ile
paralellik gosterdigi goriilmektedir. Tablo 3.1°deki verilerle Tablo 1.15°deki genel lahana
besin elementi seviyeleri karsilastirildiginda; 1 ve 7 nolu numunelerin az, 3, 10, 17 ve 18
nolu numunelerin fazla N igerdigi, 1 ve 18 nolu numunelerin Mg'u, 1 ve 16 nolu
numunelerin de Mn'1 fazlaca icerdigi ve 18 nolu numunenin ise Ca’unun yiiksek oldugu
goriilmektedir. Tabloda geriye kalan degerler normal seviyelerdedir. Na. genel bitkiler i¢in
ve lahanalar i¢in birinci derecede 6nemli bir element olmadigindan karsilastirmasi
yapilmamistir. Mikro element igerigi agisindan sadece Mn’in yiiksek bulundugu (1 ve 16
nolu numuneler) gériilmektedir. Belirtildigi gibi 1 nolu numune bir sanayi isletmesinin
hemen yakinindan, 16 nolu numune de anayol kenarindan alinmistir. Bu durum Mn
degerinin ytiksek ¢ikmasina sebep olmus olabilir. Diger mikro elementlerin normal
seviyelerde olduklari goriilmektedir.

Topraklara bakildiginda, tiim topraklarin normal diizeylerde Na icerdigi Tablo 1.9 ile
karsilagtinldiginda anlagilmaktadir. Tablo 1.9°da ¢esitli topraklardaki ortalama K
seviyesine bakildiginda, incelenen tiim topraklarin ortalamanin altinda kaldigi, ancak kabul
edilebilir smrlar igerisinde oldugu gériilmektedir. 10 ve 12 nolu numuneler hari¢ tim
toprak numunelerinin diisiik Ca icerdigi gériilmektedir. Mg seviyeleri genelde normal
diizeylerdedir. N acisindan 1, 6, 14, 15, 16 ve hatta 10 nolu topraklar minimum olarak

kritik seviyelerdedir. Aym sekilde P agisindan da basta 1 nolu numune ile 5, 6. 8 ve 10
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nolu numuneler oldukga fakir goriinmektedir. Ancak bu durum 1 nolu numune harig
karalahanalarda pek goriilmemektedir.

Toprak numunelerinin eser element igerikleri Tablo 1.10°daki seviyelerle
karsilagtirildiginda, genelde karalahana topraklarinin eser element igeriklerinin normal
seviyelerde olduklar goriilmektedir. Ancak numunelerin eser element seviyeleri genelde
ortalamalarin tizerinde oldugu da gériilmektedir. Ancak diinya tizerinde gok ¢esitli toprak
tiirleri meveuttur. Kacar ve Katkat’a gére tarim topraklarinda Mn seviyesi 20-300 ppm
arasinda degigir. Bu durumda 18 numune topraginin hepsi de yiiksek oranda Mn
igermektedir. Ancak Bowen’a gére genel topraklarin Mn igerigi 20-10000 ppm arasinda
degisir ve ortalama olarak ta 1000 ppm’dir. Bu durumda da topraklarin Mn seviyeleri,
¢ogu numune ortalamanin iizerinde olsa da normal goriinmektedir. Ancak tarim toprag:
olarak diistiniildiigiinde incelenen topraklarda Mn seviyesinin yiiksek oldugu diistintilebilir.
Cinko seviyelerine bakildiginda tiim topraklar miisaade edilen araliklardadir. Ancak diger
eser elementlerde oldugu gibi ortalamanin tistindedir. Ozellikle 12 nolu numune Bowen!in
bildirdigi ortalamanin bir hayli tizerindedir. Hatta Kacar ve Katkat'in bildirdigi araliklara
gore bu sevive topraklar igin oldukg¢a fazladir. Incelenen topraklarin Cu igerigi Bowen'in
bildirdigi genel topraklarin Cu araligina diismektedir. Ancak genelde numuneler
ortalamanin iizerinde, hatta 1 ve 18 nolu numuneler ¢ok ¢ok tizerindedir. Buna istinaden
karalahanalarda bu durum gériinmemektedir. Ayrica incelenen ¢ogu numune topraklari,
Kacar ve Katkat’in bildirdigi araliklara gére de fazla miktarda Cu igermektedir. Karadeniz
Bilgesi olarak Cu igeriginin yiiksek olmast dogal karsilanabilir. Ciinkti bolgede birkag
bakir madeni mevcuttur ve bu madenlerin degerlendirilmesi i¢in halen Murgul Bakir
Isletmeciligi faaliyetlerini siirdiirmektedir. Yakin zamana kadar faaliyetlerini siirdiiren,
ancak su an aktif olarak ¢alismayan ve incelenen 18 bélgeden birinin (1 nolu numune)
yakinlarinda bulunan Siirmene Bakir Isletmeciligi de bu maden isletmelerine bir érnek
teskil etmektedir.

Genel olarak topraklarin Fe igerikleri yiiksektir. Ozellikle kritik pozisyondaki 1 nolu
numunenin, Cu’la beraber Fe'i de digerlerine gore en fazla icermesi dikkat ¢ekicidir. Tablo
1.10°a bakildiginda genel topraklarin gok genis bir aralikta Fe igerdigi goriilmektedir.
Dolayisiyla Fe, topraklarda ¢ok fazla degiskenlik gostermektedir. Ortalama Fe miktarinin
% 3.5-4 oldugu diisiiniildiigiinde 3 nolu toprak hari¢ incelenen diger tiim topraklarin
hemen hemen normal seviyelerde oldugu sdylenebilir. Ortalamanin {izerinde sadece 1 ve 8

nolu numuneler goriilmektedir.
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Zn igerigi agisindan Bowen’in bildirdigi degerlere gore incelenen topraklarin hepsi,
Kacar ve Katkat’in bildirdigi degerlere gére ise 12 nolu numune hari¢ digerleri normal
degerlerdedir (Tablo 1.10). Ancak genel ortalamanin 90 mg kg oldugu disiiniildiigiinde
bu degerlerin yiiksek olduklart digtintilebilir. En yiiksek degere sahip olan 12 nolu
numunenin, anayoldan 6 km i¢ kistmda bulunmas: ilgi gekicidir. Ciinkii bu kesimlerin
kirlilik riski daha azdir.

Incelenen topraklarda Co, Cr, Ni ve Pb degerleri Tablo 1.10°da genel topraklardaki
arahiklara girmektedir. Ancak tiim numunelerin Co igerikleri, 7, 14 ve 17 nolu numunelerin
Cr icerikleri ortalamanin tstiinde, digerleri altindadir. Ni bakimindan yine 14 ve 17
ortalamanin iistiinde iken, digerleri altindadir. Son olarak tiim numunelerin Pb igerikleri
genel ortalamanin altindadir.

Topraklarin eser element iceriklerinde inisli ¢ikish degerler géze ¢arpmasina ragmen
agir1 derecede diisiik ve yiksek degerler pek goze carpmamaktadir. Buna kargilik
topraklardaki azlik veya g¢okluk kendini karaldhanalarda pek gostermemektedir. Ancak
incelenen karaldhanalar arasinda besin elementleri agisindan birbirlerine gére Snemli
derecede farkliliklar gozlenmektedir. Tablo 4.1, karalahanalarin yetistikleri ortamdan
kimyasal elementleri alma yeteneklerinin bir &lgiisii olan Biyolojik Absorpsiyon
Katsayilari'ni (Transfer Katsayilarl) gostermektedir. Bu tablo karaldhanalardaki element
konsantrasyonlarinin yetistikleri topraklardaki element konsantrasyonlarina oranlanmast ile
elde edilmistir. Tabloda goriildiigii gibi bazi karaldhana numunelerinin topraktan
elementleri almaya karsi daha meyilli oldugu gériilebilir. Ancak dikkat edilirse bu sekilde
transfer katsayilari yiiksek olan karaldhana numunelerinin yetistikleri topraklarin ilgili
elementlerce genelde daha fakir oldugu goriilmektedir. Yani karalahanalarin, ilgili element
agisindan toprak fakir de olsa, kendileri igin gerekli miktarda besin elementini
biriktirebildigini sdyleyebiliriz. Diger taraftan, incelenen bazi topraklarin metal igerikleri
digerlerine gore ok yiiksek olsa bile, karalahanalarin bu yiikseklikten fazla etkilenmedigi
ve yine kendileri igin yeteri kadar elementi absorpladig: goriilebilir. Ancak 6zellikle eser
elementleri kabul edilebilir sinirlarin ¢ok {izerinde ve bir saglik tehlikesi olugturabilecek
diizeyde igeren topraklarda yetisen bazi bitkilerin. eser element igeriklerinin ¢ok yiiksek
olabilecegi literatiirde bildirilmistir (Kabata-Pendias ve Pendias, 2000). Bu nedenle
calismada incelenen Karadeniz Bolgesi topraklarmin metal igerikleri genel olarak
literatiirde  bildirilen kabul edilebilir ~sinirlar arasina  dustiiglinden, karalahana

numunelerinin metal igeriklerinin de yiiksek olmadig goriilmektedir.
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Sekil 4.24-4.27°deki sekillerde 18 farkli karalahana topraginin eser element (Fe, Cu,
Mn ve Zn) igerikleri en azdan en ¢oga dogru siralanmis ve her birinin karaldhana igerikleri
de paralelinde gosterilmistir. Sekillerden de kolayca goriilecegi gibi topraklarda eser
element artigina gére karaldhanalarda genelde bir artis goriilmemektedir. Dolayisiyla zaten
topraklarin element igerikleri agiri diisik veya yiiksek olmadign i¢in, karaldhanalarin
topraktan genel olarak sadece kendilerine yetecek kadar elementi absorpladiklar
goriilebilir. Ancak toprakta asir1 yetersizlik ve fazlaligin olmasi durumunda karaldhanalarin

daha farkl davranabilecegini de diigiinebiliriz.
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Sekil 4.1. Birbirlerine yakin 3 pilot bolgeden toplanan 7, 11 ve 18 nolu
karalahanalarda makro element igeriklerinin birbirleri ile karsilagtiriimasi
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Sekil 4.2, Birbirlerine yakin 3 pilot bolgeden toplanan 7, 11 ve 18 nolu
karalahanalarda eser element igeriklerinin birbirleri ile karsilagtirilmasi

2,00 | ®7
|11
1,60 | O18

1,20

0,80 =

% MIKTAR

0,40

0,00 IS
Na K Ca Mg N P
MAKRO ELEMENTLER

Sekil 4.3.  Birbirlerine yakin 3 pilot bolgeden toplanan 7, 11 ve 18 nolu karaldhana
topraklarinda makro element igeriklerinin birbirleri ile kargilagtiriimasi
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Sekil 4.4.  Birbirlerine yakin 3 pilot bolgeden toplanan 7, 11 ve 18 nolu karaldhana
topraklarinda eser element igeriklerinin birbirleri ile karsilastiriimasi
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Sekil 4.5.  Birbirlerine yakin 3 pilot bolgeden toplanan 7, 11 vel8 nolu karalahana
topraklarinda eser element (Fe ve Mn) igeriklerinin birbirleri ile
karsilastirilmasi (*ppt; binde kisim)



145

5,00 -

4,00

3,00

% MIKTAR

Na K Ca Mg N P

MAKRO ELEMENTLER

Sekil 4.6.  Birbirlerine yakin 2 pilot bolgeden toplanan 2 ve 15 nolu karaldhanalarda
makro element igeriklerinin birbirleri ile kargilagtiriimasi
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Sekil 4.7.  Birbirlerine yakin 2 pilot bolgeden toplanan 2 ve 15 nolu karalahanalarda
eser element igeriklerinin birbirleri ile karsilagtirilmasi
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Sekil 4.8.  Birbirlerine yakin 2 pilot bélgeden toplanan 2 ve 15 nolu karaldhana
topraklarinda makro element igeriklerinin birbirleri ile kargilagtiriimasi
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Sekil 4.9.

Birbirlerine yakin 2 pilot bolgeden toplanan 2 ve 15 nolu karaldhana
topraklarinda eser element igeriklerinin birbirleri ile kargilagtirilmasi
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Sekil 4.10.  Birbirlerine yakin 2 pilot bolgeden toplanan 2 ve 15 nolu karaldhana
topraklarinda eser element (Fe ve Mn) igeriklerinin birbirleri ile

kargilastirilmasi
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Sekil 4.11.  Birbirlerine yakin 2 pilot bolgeden toplanan 5 ve 9 nolu karaldhanalarda
makro element igeriklerinin birbirleri ile kargilagtiriimas:
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Sekil 4.12.  Birbirlerine yakin 2 pilot bdlgeden toplanan 5 ve 9 nolu karalahanalarda
eser element igeriklerinin birbirleri ile karsilastirilmast
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Sekil 4.13.  Birbirlerine yakin 2 pilot bélgeden toplanan 5 ve 9 nolu karaldhana
topraklarinda makro element igeriklerinin birbirleri ile karsilagtiriimasi
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Sekil 4.14.  Birbirlerine yakin 2 pilot bdlgeden toplanan 5 ve 9 nolu karaldhana
topraklarinda eser element igeriklerinin birbirleri ile kargilastirilmast
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Sekil 4.15.  Birbirlerine yakin 2 pilot bdlgeden toplanan 5 ve 9 nolu karalihana
topraklarinda eser element (Fe ve Mn) igeriklerinin birbirleri ile
karsilastirilmasi
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Sekil 4.16.  Birbirlerine yakin 2 pilot bolgeden toplanan 14 ve 17 nolu
karalahanalarda makro element igeriklerinin birbirleri ile karsilagtirilmasi
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Sekil 4.17.  Birbirlerine yakin 2 pilot bélgeden toplanan 14 ve 17 nolu
karalahanalarda eser element igeriklerinin birbirleri ile karsilastiriimas:
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Sekil 4.18.  Birbirlerine yakin 2 pilot bolgeden toplanan 14 ve 17 nolu karaldhana
topraklarinda makro element igeriklerinin birbirleri ile kargilagtiriimasi
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Sekil 4.19.  Birbirlerine yakin 2 pilot bélgeden toplanan 14 ve 17 nolu karalidhana
topraklarinda eser element igeriklerinin birbirleri ile kargilastirilmasi
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Sekil 4.20.  Birbirlerine yakin 2 pilot bélgeden toplanan 14 ve 17 nolu karaldhana
topraklarinda eser eclement (Fe ve Mn) igeriklerinin birbirleri ile
kargilagtiriimast
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Sekil 4.21. 1, 6, 14, 16 ve 17 nolu karaldhana numunelerinin eser element igerikleri
agisindan diger numunelerle kargilagtiriimasi
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Sekil 4.22. 14 1, 6, 14, 16 ve 17 nolu karaldhana topraklarinin eser element igerikleri
agisindan diger numunelerle kargilagtiriimasi
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Sekil 4.23. 1, 6, 14, 16 ve 17 nolu karalahana topraklarinin eser element (Fe ve Mn)
igerikleri agisindan diger numunelerle kargilagtirilmasi
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Sekil 4.24.  Artan toprak konsantrasyonuna kargin karaldhanalarin Cu’1 biriktirmeye
kars1 egilimleri
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Sekil 4.25.  Artan toprak konsantrasyonuna kargin karalahanalarin Mn’1 biriktirmeye
karg1 egilimleri
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Sekil 4.26. Artan toprak konsantrasyonuna kargin karaldhanalarin Zn’yu biriktirmeye
kars1 egilimleri
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Sekil 4.27. Artan toprak konsantrasyonuna kargin karalahanalarin Fe’i biriktirmeye
karg1 egilimleri (Karalahanalarda Fe konsantrasyonlar: 10 * ile carpilarak
gosterilmistir.)



5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada ozellikle insanlar i¢in Onemli bir besin kaynagi olan ve Dogu
Karadeniz Bolgesi’nde yaygin bir sekilde yetistirilen ve tliketilen karaldhanalarin gesitli
besin elementi igerikleri tayin edildi. 18 farkli bdlgeden topraklan ile birlikte toplanan
numunelerin analizlenmesi ile elde edilen veriler hem birbirleriyle, hem de literatiirde
bildirilen bazi lahana tiirlerinin element icerikleri ile karsilastirildi. Elde edilen sonuglar
Oncelikle Dogu Karadeniz Bolgesi’nde yetisen karaldhanalarin yiiksek miktarda besin
elementi icerdiklerini g&stermistir. Degisik kesimlerden toplanan numuneler arasinda
farkliliklar olmasina ragmen, besin elementi igerigi agisindan hepsinin de genel olarak
bildirilen sinir degerler arasinda oldugu gorlilmiistiir. Baz1 topraklarin, 6zellikle bazi eser
elementleri biraz fazla igermesine karsin, bu asirilik karaldhanalarda pek gézlenmemistir.
18 farkli bslgeden toplanan karaldhanalar. ana yola yakin ve ana yoldan uzak olmak {izere
iki acidan incelenmis ve ana yola yakin numunelerin 6zellikle eser elementleri biraz daha
fazla icerdigi belirlenmistir. Ancak bu durumun saglik agisindan bir tehlike teskil edecek
boyutlarda oldugu sanilmamaktadir.

Bunun yaninda bolgede gelisi giizel ekimlerin olmasi nedeniyle 18 numune iginde 1,
14 ve 17 nolu numunelerin, 6zellikle topraklarinda eser element kirliligi olabilecegi
diistintilmektedir. Bunlardan 1 nolu numune, Stirmene Bakir Isletmesi’nin hemen yaninda,
14 ve 17 nolu numuneler de bir sanayi kurulusunun yakinindadir. Yani karalahana ekimi
yapan koyliilerimizin ekim alam segimi konusunda daha dikkatli olmalar1 gerekmektedir.
Onemli bir husus da 14 ve 17 nolu numunelerin topraklarinda karaldhananin diginda gesitli
tirde baska sebzeler de yetistirilmektedir ve bu sebzeler Trabzon Meyve-Sebze Hali’ne
getirilip halka sunulmaktadir. Her ne kadar karaldhana agisindan dnemli gibi gériinmese de
diger sebzeler agisindan durum daha farkli olabilir.

Sonug olarak 6nemli bir besin kaynagi oldugu tespit edilen karaldhananin zengin

bir besin elementi kaynag: olmasi sebebiyle tiiketilmesi tavsiye edilebilir.
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OZGECMIS

Trabzon’un Of ilcesinde 1972 yilinda dogdu. Lise 6grenimini Trabzon Lisesi’'nde
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