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ONUR SOZU

Yiksek Lisans Tezi olarak sundugum ‘‘Malatyanin Farklhh Yorelerinde
Yetistirilen Baz1 Kirmizi1 Renkli Meyvelerin Mineral Madde Miktarlarimin ICP
(Indiiksiyonla Eslesmis Plazma) ile Tayini ve Yéntemin Validasyonu Uzerine
Calismalar *’ baslikli bu calismanin bilimsel ahlak ve geleneklere aykir1 diisecek bir
yardima basvurmaksizin tarafimdan yazildigini ve yararlandigim biitiin kaynaklarin,
hem metin i¢inde hem de kaynakcada yontemine uygun bicimde gosterilenlerden

olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrula

Hatice YUMUSAKBAS



OZET

Yiksek Lisans Tezi

MALATYANIN FARKLI YORELERINDE YETISTIRILEN BAZI KIRMIZI
RENKLI MEYVELERIN MINERAL MADDE MiKTARLARININ ICP
(INDUKSIYONLA ESLESMIS PLAZMA) iLE TAYINI VE YONTEMIN
VALIDASYONU UZERINE CALISMALAR

Hatice Yumusakbas

Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitusu
Kimya Anabilim Dal1

1x+75
2013
Danigman: Dog. Dr. Selim Erdogan

Bu ¢alismada, iilkemiz ekonomisi ve insan sagligi agisindan yiiksek degere sahip
Malatya ilimize bagl ilgelerde yetistirilen kirmizi renkli meyvelerin (¢ilek, kiraz ve tiziim)
toplam element igeriklerinin ICP-OES( Indiiksiyonla Eslesmis Plazma Optik Emisyon
Spektrometrisi) ile tayini yapilmstir.

Dogru o6rnekleme i¢in Malatya ilinde yaygin olarak kirmizi meyve yetistiriciligi
yapan Yesilyurt, Kale ve Arapgir il¢elerinden meyveler ve tiim meyve 6rneklerinin toprak ve
yaprak numuneleri de biitiinii temsil edecek sekilde toplanmistir. Tiim 6rneklerindeki toplam
element analizleri i¢in, mikrodalga sisteminde asit hacmi, sicaklik, ornek miktari, giic,
zaman gibi parametrelerin optimizasyonlar;; NIST 1547, IAEA 359, NCS DC 73319 ii¢
sertifikali referans materyaller ile belirlenmistir. Meyve ve yaprak ornekleri igin; HNOs:
H,0, (6:3), toprak ornekleri i¢in ise HNO;:H,O,:HF (3:9:2) karigiminin uygun oldugu
belirlenmistir.

Analiz bulgular1 sonucunda, kiraz bahgelerinin meyve, yaprak ve toprak érneklerinin
kalsiyum ve potasyum igeriklerinde herhangi bir noksanlik bulunmadigi tespit edilmigtir.
Uziim meyvesi (K: 2644 mg/kg, Mg: 198.380 mg/kg), topraginda (K: 1645.476 mg/kg, Mg:
7927.515 mg/kg) ve yapraginda (K: 2473.775 mg/kg, Mg: 2420.0975 mg/kg); cilek meyvesi
(K: 3242 mg/kg, Mg: 753.903 mg/kg), topraginda (K: 6378.597 mg/kg, Mg: 9025.412
mg/kg) ve yapraginda (K: 5684.332 mg/kg, Mg: 2673.177 mg/kg) olarak belirlenmistir. Bu
degerlere gore bahgelerin belirtilen sinir degeri iizerinde K ve Mg igerdigi bulunmustur.
Diger meyve, toprak ve yaprak analiz bulgularinda ise, besin elementleri bakimindan
herhangi bir noksanlik bulunmamasina ragmen, {iziim meyvesi (Fe: 95.375 mg/kg), topragi (
Fe: 170.85 mg/kg) ve yapraginda (Fe: 105.760 mg/kg) belirlenen sinir degerleri asan Demir
(Fe) igerdigi tespit edilmistir. Agir metal yoniinden incelendiginde ise krom, kursun,
kadmiyum (Cr, Pb, Cd) yoniinden kirlilik gézlenmemistir. ICP-OES ile metal analizlerinde
validasyon parametreleri; dogruluk (% Geri kazanim), kesinlik (%RSD), korelasyon
katsayisi, LOD (Gozlenebilme Sinir1) ve LOQ (Tayin Simir1) belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Bitki besin elementleri, agir metaller, kiraz, ¢ilek, {iziim, yas
yakma, mikrodalga ¢oziiniirlestirme, ICP-OES



ABSTRACT

Master of Science Thesis

SOME RED COLORED FRUIT GROWN IN DIFFERENT PARTS OF
MALATYA THE MINERAL CONTENT OF WITH ICP (INDUCTION COUPLED
PLASMA) DETERMINATION AND METHOD VALIDATION STUDIES ON

Hatice Yumusakbas

. Inénii University
Institute of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

ix + 75 pages
2013
Advisor: Selim ERDOGAN, Assoc. Prof,,

In this study, our economy and human health in terms of high value grown in
a district of Malatya red fruits (strawberries, cherries and grapes) of the total element
contents were determined by ICP-OES.

Correct for sampling red fruit cultivation in Malatya which is widely
Yesilyurt, Kale and the town of Arapgir fruit and all fruit samples of soil and leaf
samples were collected to represent the whole. All specimens total elemental analysis
for; microwave system, the acid volume, temperature, sample amount, strength, time
parameters such as optimizations; NIST 1547, IAEA 359, NCS DC 73319 with three
certified reference materials were determined. Fruit and leaf samples; HNOs: H,0,
(6:3), for soil samples, the HNOs: H,O,: HF (3:9:2) mixture was determined to be
appropriate.

According to the findings of the analysis, the cherry orchards of fruit, leaf and
soil samples, there is a deficiency in calcium and potassium content were
determined. Grape fruit (K: 2644 mg/kg, Mg: 198.380 mg/kg), soil (K: 1645.476
mg/kg, Mg: 7927.515 mg/kg) and leaf (C: 2473.775 mg/kg, Mg: 2420.0975 mg/kg) ,
strawberry fruit (K: 3242 mg/kg, Mg: 753.903 mg/kg), soil (K: 6378.597 mg/kg, Mg:
9025.412 mg/kg) and leaf (C: 5684.332 mg/kg, Mg: 2673.177 mg/kg ), respectively.
Gardens specified limit value based on these values of K and Mg was found to
contain on. Grape berry (Fe: 95:375 mg/kg), soil (Fe: 170.85 mg/kg) and in leaf (Fe:
105.760 mg / kg) that exceeds the limits established Iron (Fe) was found to contain
although other fruit, soil and leaf analysis nutrient elements are not deficient. In
samples of fruit, soil and leaves there is no pollution of heavy metals (Cd, Cr, Pb)
The validation parameters in metal analysis by ICP-OES which accuracy (%
recovery), precision (RSD%), correlation coefficient, LOD (Limit of Detection) and
LOQ (Limit of Quantification) were determined.

Key words: Plant nutrient elements, heavy metals, cherries, strawberries,
grapes, wet digestion, microwave digestion, ICP-OES
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CRM
DCP
GFAAS
HG-AFS
ICP
ICP-AES
ICP-MS
ICP-OES
LOD
LOQ
MIP
OES

SIMGELER VE KISALTMALAR

: Sertifikali referans malzeme
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1. GIRIS

Son yillarda niifustaki hizli artis, enerji ve besin yetersizligi, diizensiz
kentlesme, insanlarin asir1 tiiketim istegi ve bas dondiriicii bir hizla gelisen
teknolojik ilerlemeler, ¢evre kirliligi sorununun oOnemini iyice hissettirir hale
getirmistir. Cevre kirliligi veya kirlenmesi biitiin canlilarin sagligini olumsuz yonde
etkileyen, cansiz c¢evre Ogeleri lizerinde yapisal zararlar meydana getiren ve
niteliklerini bozan yabanci maddelerin; hava, su ve topraga yogun bir sekilde
karismasi olayidir [1,2].

Cevre kirliligi 16. Yiizyilldan sonra baslamistir. Bu tarihe kadar tarimmsal
iiretim potansiyelinin diisiik olmasi, kitliklar ve salginlar nedeni ile diinya niifusunda
kayda deger bir artis olmamistir. Bu tarihten sonra; tipta, endiistride ve tarimda
goriilen gelismeler dogrudan diinya niifusunun artmasina yol agmis, artan niifusun ve
kentlesmenin gereksinmelerini karsilayabilmek icin tarimda ve endiistride “daha ¢ok
iiretim” zorunlulugu ortaya c¢ikmistir. Bu kez daha cok iiretim daha cok atik
olusmasmna neden olmus ve bunun sonucu olarak c¢evre kirlenmesi goriilmeye
baslamustir. Ozellikle 1970°1i yillarla baslayan donemde teknolojideki gelismelere
bagl olarak iiretimde ve tiiketimde goriilen bas dondiiriicii artislar ekolojik dengede
ciddi bozulmalara yol agmustir [3].

Cevre kirliligini arttran ve ekolojik dengenin bozulmasinda 6nemli rol
oynayan endiistri kuruluslarmin basinda, atik sularinda agir metal igeren kuruluslar
gelmektedir. Ilgili endiistri kuruluslari, siiregleri geregi cesitli agir metalleri
kullanmakta ve atiklarinda civa, ¢inko, kobalt, bakir, demir, kursun, krom, arsenik ve
glimiis gibi metal iyonlarini ihtiva etmektedir. Bu metaller i¢erisinde kursun, ¢inko,
bakir, kobalt kadmiyum, krom, nikel, arsenik, civa ve giimiis gibi metal iyonlari,
kalict etkilerinden dolay1 canli sistemleri ve ¢evre saghigl yoniinden énem tasimakta
olup belirli bir sinir1 asinca da son derece toksik etki gostermektedir. Etkili bir aritim
yapilmamast durumunda bu tiir atiklarm gol, nehir, deniz, okyanus gibi alici
ortamlara desarj edilmesi, suda yasayan ve kullanan canli sistemleri ve ¢evresi i¢in
oldukea toksik olmaktadir. Ayrica, aritim sistemlerinde higbir zaman pargalanmayan
bu tiir maddeler, temel aritimda etkin olan; 6zellikle biyolojik aritim siireglerinde
onemli rolii bulunan mikroorganizmalar (aktif camur vb.) i¢in de ¢ok kiigiik

miktarlarinda bile toksik etki yaptig1 i¢in aritimin ger¢eklesmedigi goriilmektedir [1].



Hem dogal nedenlerle, hem de insan etkinligi sonucunda ortaya c¢ikan agir
metallerin bazi kaynaklar1 bulunmaktadir. Cevrede agwr metallerin dogal kokenli
kaynaklarinmn basinda toprak ana maddesi gelir. insan etkisinin olmadig1 bolgelerde
topragin metal igerigi sadece kokenini olusturan ana materyale ve onun pargalanip,
ayrisma derecesine baglidir.

Ticari gilibreler de toprak, su ve gidalarin kirleticilerinde diger bir kaynak
durumundadir. Bu giibrelerin icerdikleri iz elementlerden bazilar1 bitkiler i¢in gerekli
(Fe, Cu, Zn, Mn) mikro elementler olarak degerlendirilirken, bazilar1 da (Cd, As, Cr,
Hg, Pb vb) kirlilik kaynagi olabilmektedir [4].

Agir metallerin bir kismi baca gazlar1 ve motorlu tasitlarin egzoz gazlarindan
yayilarak havada partikiiller halinde bulunurlar. Toksik metal tozlarmin havada
bulunmasi insan, hayvan ve bitki saglig1 agisindan istenmeyen etkiler yapmaktadir
[5].

Dogal ve yapay yollarla ortama katilan agir metaller kolayca birikip ¢evrede
ve toprakta kompleks yapilar olusturmalari nedeniyle tehlikeli kirleticiler olarak
tanimlanmaktadirlar. ~ Agwr  metaller, c¢ogunlukla  bulunduklar1  ortamda
biyodegradasyona ugramadiklarindan kolayca birikirler ve ¢ok kompleks yapilar
olusturarak zehirlilik etkilerini de arttirabilirler. Giiniimiizde endiistrilesmenin
artmastyla ¢cevrede ve toprakta agir metal kirliligi yiiksek miktarlara ulasmistir [6].

Cevre kirliligi endiistriyel, niikleer atiklar, ses ve hava kirliligi gibi nedenlerin
yaninda, ozellikle hizli niifus artisinin yasandigi ve tarimsal iirlinlere talebin fazla
oldugu bolgelerde, uygulanan konvansiyonel tarim teknikleri nedeniyle insan
sagligini tehdit eder boyutlara ulagsmaktadir [7].

Tarimda verimliligi yiikseltmek i¢in topraklara uygulanan DAP, TSP ve diger
fosforlu giibrelerin asir1 ve kontrolsiiz kullanilmasi ile topraklarin en verimli olan iist
kisimlarinda basta Cd olmak {izere bazi agmr metaller Onemli miktarlarda
birikebilmektedir [6].

Bitkiler atmosferden, giibrelerden, atik su ve camurdan veya tarimda
kullanilan inorganik pestisitlerden topraga bulagsmis olan agir metalleri derisimlerine
gore biriktirme egilimindedirler. Tarim iirlinlerinde insan ve hayvan beslenmesinde
olumsuzluk meydana getirecek diizeyde agir metal birikimine rastlanmaktadir. Bu tiir
elementler solunum ile veya diger yollardan biinyeye artan dozlarda alindiginda,
s0zii edilen kaynaklarm icerdigi diisiik miktarlar bile risk etmeni sayilabilecek nitelik

tasimaktadir [8].



Diinya niifusunda son zamanlardaki artisa paralel olarak endiistriyel
faaliyetlerin yogunlagmasi sonucunda su, hava ve toprak kirlenmesi canli yasamini
tehdit eden boyutlara ulasmustir. Ulkemizde hizli sanayilesme ve niifus artis1 sonucu
bu sorunlar daha sik giindeme gelmeye baslamistir. Endiistriyel faaliyetlerle cevreye
sizan agir metaller ¢cok Onemli kirlilik unsuru olup, canli ekosisteme zarar
vermektedirler [6].

Bu ¢aligmada ilimiz ve ililkemiz ekonomisi ve insan saglig1 agisindan yiiksek
degere sahip ilimize bagl il¢elerde yetistirilen kirmizi renkli meyvelerin (¢ilek, kiraz
ve lizlim) ve bu meyvelerin yetistirildigi toprak ve numune alinan aga¢ yapraklarinin
toplam element iceriklerinin tespit edilmesi amaclanmistir. Bu amagla; Malatya
ilinde yaygin olarak kirmizi meyve yetistiriciligi yapan ilgelerden temin edilen kiraz,
cilek ve iizim meyvelerinin bazi makro ve mikro element iceriklerinin ortaya
konmas1 amaciyla, ozellikle Yesilyurt, Kale, Arapgir yorelerindeki bu meyvelerin
yetistirildigi entegre iiretim alanlarindan alman yaprak, meyve ve toprak drneklerinin
analiz verilerine dayanmaktadir. Bu amacla kapsamli kirmizi meyvelerin
orneklemesi yapilmasi ve ayrica tiim Orneklerin toprak ve yaprak numunelerinin de
kullanilarak ayrintili 6rnek ¢oziinilirlestirme optimizasyonu saglandiktan sonra tiim
orneklere uygulanarak toplam element igerikleri belirlenmistir. Tiim 6rnekler bazi 6n
hazirliklardan gecirildikten sonra, ¢esitli asit karigimlart kullanilarak mikrodalga
sistemi ile yas yakma c¢Oziiniirlestirme islemleri uygulaylp ICP-OES ile toplam

element icerikleri tayin edilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Beslenmemizde Meyvelerin Rolii

Giin gectikce saghga ve saglikli gidaya verilen 6nem artmaktadir. Meyveler,
stiphesiz ki saglikli ve dengeli beslenmede Onemli bir yere sahiptir. Meyvelerin
beslenme fizyolojisi ve saglik agisindan 6nemleri; vitamin ve mineral gibi 6nemli
bazi maddeleri icermelerinden, diger gidalarda az veya ¢ok miktarlarda eksik olan,
insan organizmasi i¢in gerekli maddeleri yapilarinda bulundurmalarindan ve olumsuz
ozellikleri olan bazi maddeleri diger gidalardan daha az diizeyde igcermelerinden
kaynaklanmaktadir [9].

Insan saglig ile beslenme arasindaki iliski arastirildikca, gidalarin temel
beslenme i¢in gerekliliginin yani sira; pek ¢ok onemli hastaligi engelleyen ya da
geciktiren fizyolojik yararliliklar1 da ortaya ¢ikmaktadir. “Fonksiyonel gidalar” adini
verebilecegimiz bu tir gida trilinleri; dogal antioksidanlar, lifli yapilar gibi
fitokimyasallardan olusmaktadir. Ozellikle meyve ve sebzelerde bulunan
fitokimyasallar, insan viicudundaki ‘“serbest radikaller” ile birleserek, hiicreleri
zararl radikallerin saldirilarindan korumaktadirlar. Meyveler ve meyve sular1 giinliik
enerji ve protein gereksinmesine ¢ok az katkida bulunurlar. Yapilarmin biiyiik bir
kismi sudan olusur. Buna karsin mineraller ve vitaminler yoniinden zengindirler.
Yalniz icerdikleri vitamin c¢esidi ve miktar1 bakimindan farklilik gosterirler. Cesitli
meyveler bir enerji kaynagi olmasinin yaninda, organizmanin biiyiimesi ve yasamini
siirdiirebilmesi icin gerekli olan, karbonhidratlar, proteinler, aminoasitler, lifler,
yaglar, vitamin, ve mineraller gibi bircok besin 6gelerini icermektedir. Meyve ve
sebze tliketiminin kansere karsi korunmada oldukga etkin bulunmustur. Meyve ve
sebze tiiketimi diisiik olan insanlarda kanser riski, sebze ve meyve tiikketimi 1yi olan
insanlara gore iki kat daha fazladir. Meyve tiiketimi, 6zellikle akciger, agiz boslugu,

pankreas, kolon, mesane kanserlerine karsi koruyucudur [10].
2.2. Uziim Meyvesinin Ozellikleri

Asma (Vitis vinitera), Vitaceae familyasi i¢inde yer alan bir bitki olup diinya

iizerinde kiiltiirli yapilan en eski meyve tiirlerinden birisidir. Yeryiiziinde bagciligin



tarihcesi M.O. 5000 yilma kadar dayanir. Asmanm anavatan1 Anadolu’yu da igine
alan ve Kiiclik Asya denilen bolgedir. Bu bolge Kafkasya’y1 da kapsamaktadir.

Anadolu, asmanin anavatani olarak bilinen bolgeler icerisinde yer alan, hem
cesit zenginligine, hem de genis bag alanlarma ve iiziim iiretimine sahip diinya
iizerindeki 6dnemli bagcilik merkezlerinden birisidir. Asma ise; hem meyve tiretimi
hem de genetik materyal bakimindan yurdumuzun 6nemli bir bitkisidir. Bu nedenle
Bagcilik Anadolu’da yasayan insan topluluklarinin binlerce yildir ugraslarindan biri
olmustur.

Asma, diger meyvelerle kiyaslandiginda en fazla ¢eside sahip olan tiirlerden
biridir. Diinyada 10.000’nin iizerinde liziim c¢esidi oldugu tahmin edilmektedir.
Yurdumuz ise asmanin anavatani olmasi nedeniyle 1200°iin iizerinde iizim ¢esidine
sahiptir. Fakat bunlardan ancak 50-60 kadarinin ekonomik 6nemi olup, genis capta
yetistirilmektedir [11,12].

Arapgir Kohnii {izimi Malatya ili Arapgir ilgcesine baglhh koylerde
yetistiriciligi yapilmaktadir. Ilgede 790 hektar bag alan1 bulunmaktadir. Bunun 765
hektarinda serpene, 25 hektarinda ise telli terbiye sistemiyle iiretim yapmaktadir.
Yillik 6000-7000 ton iiretim yapilmakta ve bunun yaklasik 2500 tonunu Arapgir
Kohnii ¢esidi olusturmaktadir [13].

Arapgir’in batisinda piiskiiriik kokenli andezit, spilit ve porfiritler yer almakta
olup kuzey, dogu ve glineyinde permokarbonifer ve alt miosen kalkerleri
bulunmaktadir. Bag alanlar1 biiyiik 6l¢tide ‘Kahverengi Topraklar’ smifinda yer alir.
Riizgéarlar en fazla bati ve giineyden olup en kuvvetli riizgarlar kuzeybat1 ve
glineybatidan eser [14].

Nitekim, Diizgilines ve Ekingen ( 1983); agirlik, en ve boy gibi kantitatif
ve renk, tiyliiliik ve sekil gibi kalitatif 6zelliklerin olusumunda hem genlerin,
hem de ¢evrenin farkli diizeylerde etkili oldugunu bildirmektedirler.

Arapgir Kohnii asma cesidi sofralik ve saraplik olarak kullanilmaktadir. Tane
sekli yumurta, tane rengi siyah, tane iriligi biiyiik, kabuk kalinlig1 orta ¢ekirdek sayis1
2-3, salkim sekli konik, salkim siklig1 sik ve ¢icek yapisi erdisidir. Orta derecede
kuru madde orani (%17-18) ve diisiik derecede asitlik (6,5 g/L) bulunmaktadir.
Yiiksek sira randimani (%73) ve meyve etrafindaki sis tabakasi belirgin 6zellikleridir

[11-12].



Sekil 2.1 Kohnii asma cesidi meyvesinden bir goriiniim

Uziim meyvesi yiiksek seker iceriginden dolayi, kalori degeri yiiksek bir
besin maddesidir. Ayrica mineral maddelerden kalsiyum, potasyum, sodyum ve
demir yOniinden zengin oldugu gibi bazi vitaminler (A, Bl, B2, Niacin ve C
vitaminleri) yoniinden de 6nemli bir kaynak olarak kabul edilmektedir.

Ancak iizlimiin beslenme degerini olusturan maddelerin niteligi ve miktari,
taze veya isleme sonucunda doniistiigii mamul iirine bagli olarak degismektedir. Yas
iizlim ile karsilastirildiklarinda, kuru iizim ve pekmez, daha az su igerdiklerinden
daha yiiksek kalorili, demir ve kalsiyum mineralleri bakimindan daha zengindirler.
Kurutma ve {iziim suyuna isleme sirasinda, 6zellikle A ve C vitaminlerinde 6nemli
kayiplar meydana gelmektedir. Verilen besin degerleri ile iligkili olarak {iziim, baz1
karaciger hastaliklar1 ile kansizligin tedavisinde etkilidir. Yiiksek tansiyonu kontrol
altinda tutar. Ayrica igerdigi meyve asitleri ve lifli yapis1 ile mideye zarar vermeden
bobrek ve barsak sisteminin ¢alismasini diizenler, kanin temizlenmesine yardimci
olur. Yiiksek kalori igerigine karsin, cok diisiik miktarlarda yag ve protein

iceriginden ideal bir diyet besinidir [11,12].



2.2.1. Uziim Meyvesinin Biyokimyasal Bilesimleri

Cizelge 2.1 100 g Taze iiziim meyvesinin besin degerleri

Enerji 63 Kcal
Karbonhidrat 1538 ¢
Protein ldg
Toplam Yag 041 ¢g
Lif 43 ¢g
Niasin 0.300 mg
Pantotenik asit 0.398 mg
Piridoksin 0.066 mg
Riboflavin 0.050 mg
Thiamin 0.050 mg
Vitamin A 230 mg
Vitamin C 181

2.3. Cilek Meyvesinin Ozellikleri

Uziimsii meyveler igerisinde 6nemli bir yer tutan ¢ilek (Fragaria x ananasa),
giilgiller (Rosaceae) familyasi i¢inde yer alan bir bitki tiirii olup diinyanin bir¢ok
yerinde yetistirilmektedir. Diinyada adlandirilmig 20°den fazla cilek tiirti vardir.
Cilegin meyvesi gergek bir meyve olmayip yenen kismi pistilin birlestigi ¢icek
tablasidir [15,16].

Sekil 2.2 Cilek meyvesinden bir goriiniim



Cilek, hem sanayiye elverigli hem de taze olarak tiiketilebilen ¢ok lezzetli ve
hos kokulu bir meyve tiiriidiir. Bol miktarda A, B, C vitaminleri, kalsiyum, demir ve

fosfor gibi mineral madde igerigiyle diinyada oldukga ¢ok tiikketilmektedir [15].
2.3.1. Cilek Meyvesinin Biyokimyasal Bilesimleri

Cizelge 2.2 100 g Taze ¢ilek icerisindeki besin degerleri

Vitamin A 60 mg
Tiamin 0.03 mg
Vitamin C 60 mg
Ca 28 mg
P 27 mg
K 220 mg
Karbonhidrat 83 gr
Kalori 37

2.4. Kiraz Meyvesinin Ozellikleri

Kiraz (Prunus avium L.) Rosaceae familyasindan bir meyve olup anavatani
Hazar Denizi ile Karadeniz arasindaki bolgedir. Bu acidan iilkemiz kirazin orijin

merkezlerinden biridir.

Sekil 2.3 Kiraz meyvesinden bir goriiniim



[liman iklim meyvesi olan ve erken olgunlagsmasiyla ayricalikli bir yere sahip
bulunan kiraz, gelistirilen yeni c¢esitleriyle cok erkenden, ¢ok ge¢ doneme kadar
siiren uzun zaman araliginda, daha genis bir yetistirilme donemine sahip olmustur.
Diinyada 1500 civarinda kiraz c¢esidinin var oldugu bilinmekte, sliren 1slah

calismalar1 bu saynin daha da artmasima neden olmaktadir [4].
2.4.1. Kiraz Meyvesinin Biyokimyasal Bilesimleri

Cizelge 2.3 100 g Taze kiraz meyvesinin besin degerleri

Su %80.4
Kalori 70
Protein 1.3 gr
Yag 3gr
Karbonhidrat 17.4 gr
Vitamin A 110 mg
B1 0.5 mg
B2 0.6 mg
B Vitamini 4 mg
Vitamin C 10 mg

2.5. Meyvelerde Bulunan Mineraller ve Etkileri

Meyveler, siiphesiz ki saglikli ve dengeli beslenmede 6nemli bir yere sahiptir.
Meyvelerin saglik ve beslenme fizyolojisi agisindan degerleri vitamin ve mineral gibi
onemli baz1 maddeleri icermelerinden, diger gidalarda az veya ¢ok miktarlarda eksik
olan, insan organizmasi i¢in gerekli maddeleri yapilarinda bulundurmalarindan,
olumsuz etkileri olan baz1 maddeleri diger gidalardan daha az diizeyde
icermelerinden kaynaklanmaktadir.

Insan viicudunun temel yapitaslar1 su, protein, yag ve anorganik bilesenlerden
olugsmaktadir. Saglikli bir beslenme icin bu bilesenlerin belli bir oran ve denge
icerisinde cesitli gidalarla alinmasi gerekir. Gidalarm bilesiminde yer alan mineraller
biiylik ve karmasik bir element grubunu kapsar. Bunlardan bir¢ogu insanlar i¢in
gerekli iken bazilar1 da, 6zellikle eser elementler, fazla miktarlarda tiiketildiklerinde

saglhiga zararhidir. Mineral maddeler gidalarin besleyici degerlerini 6nemli dlgiide



arttirirlar. Bu 6geler genellikle bulunduklar1 kaynaklarda vitaminler ile birlikte
calisarak viicudumuzun en fazla ihtiya¢ duyulan bélgelerine etkin bir sekilde
ulagmalarin1 saglarlar. Dolayisiyla insan viicudunun en az vitaminler kadar
minerallere de ihtiyac1 vardir. Minerallerin ¢ogu viicudun hayati fonksiyonlar1
calismasi i¢in gereklidir. Viicudun saglikli olarak biiylimesi ve yasamini siirdiirmesi
icin elzem olarak bilinen minerallerin basinda kalsiyum, fosfor, potasyum, klor,
magnezyum, manganez, kiikiirt, demir, bakir, iyot, ¢inko, flor, kobalt, krom,
selenyum, gelmektedir. Minerallerin her birinin viicut ¢alismasinda ayr1 ve birbiriyle
iligkili gorevleri vardir. Kemik ve dislerin normal biiyiimesi, asit baz dengesinin
korunmasi, viicut sivilarinin dengelenmesi, sinir sistemi, kaslarm ve organlarin
diizenli c¢alismasi, enzimlerin etkinligi ve bazi maddelerin sentezi gibi degisik
yasamsal olaylarda mineraller 6nemli rol oynar [17].

Besin elementleri, canlilarin gelisimini ve hayatlarini devam ettirebilmeleri
acisindan hayati dnem tasirlar. Canli saghgi agisindan, 6zellikle de insan sagligi
acisindan mineral elementlerin ¢esitli gidalar araciligi ile giinliik belli oranlarda

vicuda alinmalar1 zorunludur.

Cizelge 2.3 Ortalama 70 kg agirh@indaki bir insamin giinliik almas1 gereken

element miktarlari.

Miktar Miktar
Element Element
(mg/giin) (mg/giin)
Zn 15 Co 0.04
Mn |2.8(2-5) Ni 0.025
Fe 15 (10-28) Cr 0.05-0.20
Cu [2.5(2-3) Pb 0.415
Al 5(2-10) Cd |0.057
Sr 1.6 (0.98-2.2) Mg (300
Ba 1.1 (0.65-1.7) Ca 500

Ayrica, artan niifusun gida ihtiyaglarmi karsilamak icin gelistirilen bazi yeni
iiretim modelleri asla doga ile biitiinlesmeyecek inorganik maddelerin ortaya ¢ikisina
neden olmaktadir. Uretim siirecinde ve bu siire¢ sonunda ortaya ¢ikan atik maddeler,

cok yogun bir bicimde ¢evre kirliligine neden olmakta ve canli varliklarin hayatlarini
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siirdiirmelerini tehdit etmektedir [18, 19, 20]. Bundan dolay1 insan viicuduna yararl
olan minerallerin yan1 sira g¢evreye ve insanlara toksik etkisi olan mineraller
icerisinde yer alan agir metaller de (Pb, Cd, As, Hg gibi) mevcuttur. Agir metaller
pek ¢ok endiistriyel atikta ve atiklarin neden oldugu yer alt1 sularmin kirlenmesi
sonucu, yer alt1 sularinda, toprakta ve havada bulunmaktadir [21].

Viicut i¢in dnemli olan bazi elementler ve bunlarin fonksiyonlar1 asagida

verilmistir.

2.5.1. Kalsiyum (Ca)

Kalsiyum, viicudun hemen tiim islevlerinde iyonize bir sekilde tepkimelerde,
kaslarin kasilma iglevlerinde, kanin pihtilasmasinin saglanmasinda veya kompakt bir
sekilde kemiklerin ve dislerin yapisinda 6nemli roller {istlenen yasamsal bir
maddedir. Her bireyin gilinliikk belli miktarlarda kalsiyum almasi gerekir. Ancak
giinde 2.5 g kadar kalsiyum alan kisilerde herhangi bir yan etki gozlenmezken daha
yiiksek miktarlarda kalsiyum alan kisilerde kalsiyumun; demir, ¢inko ve diger gerekli

minerallerin emilimini azaltmasina bagl bazi yan etkiler gozlenmistir [9, 22].

2.5.2. Magnezyum (Mg)

Magnezyum besin Ogelerinin metabolize edildigi ve yeni {riinlerin
olusturuldugu pek ¢ok enzimatik basamakta gorev alir. Kemik ve dislerin yapisinda
kalsiyum ve fosforla birlikte bulunur. Viicut sivilarindaki magnezyum, osmotik

basincin ve asit-baz dengesinin saglanmasinda yardimci olur [9, 23, 24].

2.5.3. Demir (Fe)

Viicudun enzim sisteminde hayati 6nem tasiyan bir element olup ortalama
olarak viicutta 4-5 g kadar demir elementi bulunmaktadir. Hemoglobin, miyoglobin
ve transferin proteininin yapisinda bulunur. Hemoglobin yapisina katilan demir
minarelinin olduk¢a 6nemli bir gorevi vardir. Bu gorev, hiicrelerin yasamini devam
ettirmesi i¢in bu yapilara oksijen tasimaktir. Viicutta demir eksikligi olmasi

durumunda anemi olarak da adlandirilan kansizlik goriilmektedir [25].
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2.5.4. Cinko (Zn)

Cinko elementi, A vitamini metabolizmasi i¢in oldukc¢a gerekli bir mineraldir.
Kotii beslenme ile ortaya ¢ikan ve cok ender rastlanan bir deri hastaligi olan kalitsal
akrodermatit enteropatikaya yakalanan ¢ocuklarda biiylimenin saglanmasi i¢in ¢inko
cok gereklidir. Bir¢ok arastirmaciya gore, gerek gebelik gerekse emzirme sirasinda
bebegin bagisiklik sisteminin tam olarak gelisebilmesi i¢cin yeteri miktarda ¢inko
almas1 gerekmektedir. Yetiskin bir insanin giinliik almas1 gereken ¢inko miktar1 12-

15 mg olarak belirlenmistir [26].
2.5.5. Bakir (Cu)

Metabolizmanin uygun sekilde caligmasi i¢in gerekli olan bir elementtir.
Normal bir yetiskinin bedeninde yaklasik olarak 60-110 mg bakir bulunmalidir. Baz1
bakirli enzimlerin beyin metabolizmasi ile iligkili oldugu bilinir. Ayrica bakir, enzim
aktivatorii olarak gorev yapmaktadir. C vitamininin oksitlenmesinde de rol oynar.

Beslenme yoluyla alinan bakirin yaklasik % 10’luk kismi1 emilir [26].
2.5.6. Potasyum (K)

Hayati minerallerden biridir ve hiicre igerisindeki osmatik basinci diizenler.
Normal bir gidada potasyum alimi bir giinde 2-5.9 g’dir. Potasyum, sodyumla
birlikte viicuttaki su dengesinin saglanmasina yardimei olur ve gidalarm hiicre igine
gecisini saglar. Potasyumun 6nemli gorevlerinden biri de sinir sistemindeki mesajlar1

iletmesidir [9,22,23].
2.5.7. Mangan (Mn)

Insan viicudu yaklasik olarak 10-40 mg Mn icermektedir. Mangan, viicutta
farkli yogunluklarda olmak lizere kemikte, yumusak dokularda, hipofiz bezinde,
karacigerde ve bobrekte bulunur. Ayrica aminoasit ve karbonhidrat metabolizmalar1
icinde cok gereklidir. Mn eksikliginde biliylime geriligi, iskelet bozukluklar1 ve
ireme bozukluklar1 gibi istenmeyen durumlar ortaya ¢ikabilmektedir. Viicutta fazla
miktarda Mn birikmesi sonucunda ise ndrolojik ve hormon bozukluklar

goriilmektedir [23].
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2.5.8. Aliiminyum (Al)

Toksik elementlerden olan aliminyumun asir1 miktarda alinmasma bagli
olarak merkezi sinir sistemi tizerine olumsuz etkileri saptanmistir. Diger taraftan
Alzheimer hastali§inin da viicutta asir1 aliiminyum birikmesi sonucunda ortaya
ciktig1 tahmin edilmektedir. Ciinkii bu hastaliga yakalanan hastalarin beyin
dokularindaki aliiminyum miktar1 digerlerinden daha fazla oldugu tespit edilmistir

[27].
2.5.9. Kadmiyum (Cd)

Toksik bir metal olan kadmiyum en saf halde bile Zn ile karisik olarak
bulunur. Bu element viicuda alindiktan sonra kolayca uzaklastirilamaz. Zehirli
etkisini genellikle enzim sistemlerinde ¢inko ile yer degistirerek bu sistemleri
calisamaz hale getirmek suretiyle gdsterir. Insanlarda kadmiyumun esas biriktigi yer

bobreklerin korteks bolgesidir [28].
2.6. Orneklerin Analize Hazirlanmasi
2.6.1. Ornek Alinmasi

Bitkilerde ve tiriinlerinde bulunan metallerin biyolojik veya toksik etkilerini
belirlemek ve bunlarin besin zincirindeki roliinii degerlendirmek gereklidir. Bu
amacgla da Ornekler analize hazirlanirken cesitli teknikler kullanilarak parcalama
islemi uygulanip ¢ozelti haline getirilir [29]. Analizlerden olumlu sonu¢ almmmasi
ornek alimina bagl oldugu i¢in analize baglamadan Once yapilmasi gereken ilk islem
ornek alimmasidir. Alinan 6rnegin bilesimi toplam kiitlenin bilesimini yansitmalidir.
Analizi yapilacak Ornek biitiin bir 6rnegin 6zelliklerini temsil etmiyorsa yapilan
analizler hi¢bir anlam ifade etmez. Bundan dolay1r 6rnek alma islemi standart
yontemler kullanilarak ve ¢ok dikkatli caligilarak yapilmalidir.

Analiz isleminde kullanilacak 6rnek kiiciik miktarda ise; ornekte var olan
kirlilikler (toz, sap, ciiriikk 6rnekler vs) temizlenir, 6giitme islemi yapilir, kurutulur ve
en son olarak da numaralandirilmis polietilen siselerde saklanir. Ancak calisilacak
ornegin madde miktar1 fazla yani tonlarca ise durum degisir. Bunun i¢in izlenmesi
gereken ilk islem basamagi ilk (primer) 6rnek alinmasi kismidir. Burada ilk (primer)

ornek olarak adlandirilan kisim 6rnek kiitlesinin bir noktasindan veya doldurma veya
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bosaltma sirasinda belli bir zamanda alman 6rnek kismudir. Ikinci islem basamagi
alman ilk O6rneklerin karisimi olan bilesik 6rnek kismidir. Son basamak ise bilesik
ornegin dikkatli bir sekilde tekrar tekrar boliinmesiyle elde edilen ve esas kismi
temsil eden az miktardaki 6rnek olan son 6rnek kismidir. Bu sekilde alinan 6rnekler
metal kirliligi icermeyen agat havanda veya degirmenlerde toz edilir. Ezme ve toz
etme islemleri ¢ok dikkatli yapilmali ve disaridan herhangi bir sekilde yabanci
maddelerin girmemesine, saklama sonucu kayiplarin olmamasina dikkat edilmelidir.
Orneklerin  cesitli degirmenlerde ogiitiilmeleri genellikle makro elementler
bakimindan Onemsizken mikro elementler bakimindan biiyilk 6nem tasiyan

kirlenmelere yol agmaktadir [30, 31, 32].
2.6.2. Eleme

Baz1 durumlarda Orneklerin elenmesi gerekir. Bunun i¢in istenilen boyutta

elek kullanilir. Ornekler eleme isleminden sonrada iyice karistirilir.
2.6.3. Ornek Numunelerinin Kurutulmasi

Ornekler genellikle nemli veya 1slak olduklarindan analiz sonuglarinin dogru
olmasi i¢in mutlaka kurutulmalar1 gerekmektedir. Kati ornekler genellikle 70-
105°C’de kurutulur. Fakat biyolojik ve bitkisel orneklerin kurutulmasi isleminde
100°C’nin stiine c¢ikilmamalidir. Aksi takdirde bu Orneklerde bulunan bazi
bilesenlerin yapisinda bozulmalar olusabilir. Toprak veya silika jel gibi yapilarda
bulunan nemin uzaklastirilmasi i¢in suyun kaynama noktasmin iizerindeki bir
sicaklikta kurutma yapilmasi gerekmektedir. Kurutulan Onekler agzi kapakl
polietilen kaplar icinde muhafaza edilmelidirler. Isitmaya duyarli orneklerin
kurutulmasinda ise dondurarak kurutma yapilmalidir. Dondurarak kurutma meyve
sebzelerin biinyesindeki % 80-95 oranlarindaki suyun % 10-15 oranlarina
disiiriilerek uzun siire dayanmasini saglama iglemidir. Nemi uzaklastirilmamis bir
katmin suda ¢6zlinen bilesenleri, olusan su fazina ge¢me egilimi gosterebilirler ve
organik faz verimini diisiiriirler. Ornekteki suyun varligi, katinmn yapismni degistirerek
akiskan difiizyonunu da engellemektedir. S6z konusu sorunlar1 agmak icin degisik
kurutma yontemleri {izerinde ¢alisilmistir. Ancak bu sirada tat, goriiniis, renk, besin
degeri gibi kalite Ozellikleri miimkiin oldugunca az degismelidir. Dondurarak

kurutma farmakolojik iirlinler, serumlar, bakteri kiiltiirleri, plazma, organ naklinde
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kullanilacak ¢esitli dokular, enzimler, proteinler gibi pek ¢ok biyolojik materyal bu
yontemle korunabildigi gibi gida sanayinde 6zellikle meyve, meyve sulari, sebze,
kahve ve ¢ay sanayinde, et ve siit iretiminde uygulanabilir.

Degisik meyvelerin kurutulmasinda uygulanan temel islemler birbirine
benzer olup soyledir. Kurutulacak meyveler olgun, saglam, yarasiz beresiz, ¢liriiksiiz
olmali, bocek yenigi bulunmamalidir. Yikama ve yabanci maddelerden ayirma
isleminden sonra, bu yontemde kurutulacak madde 6nce dondurulur. Sonra meydana
gelen buz, kondansatorlerinde dondurularak uzaklastirilir. Bu ydntemle kurutulan

iirlin besin degeri yoniinden iistiindiir [22, 33].
2.6.4. Tartim Alma

Dogrudan ¢oziiniirlestirme islemi kullanilacak kaplar icinde yapilmali veya
plriizsiiz bir kagit {izerinde tartim alinmalidir [31, 32, 34].

Ornegi analize hazirlarken, 6rnek once Ogiitiilerek homejenlestirilir ve
sonrasinda yakma veya parcalama metotlar1 uygulanir. Hangi teknigin

kullanilacagina iliskin karar numunenin derisimine ve yapisina baghdir [35].
2.7. Ornek Céziiniirlestirme Teknikleri

Analizi yapilacak gida Orneklerinin inorganik ve organik iceriklerinin
belirlenmesi i¢in ¢oziiniirlestirme islemleri uygulanmaktadir [33].

Orneklerin ¢oziiniirlestirilmesinde genellikle {i¢ temel yontem kullanilir.

Bunlar:

1) Kuru yakma

2) Yas Yakma

3) Mikrodalga Coziiniirlestirme kisimlarindan olusur [35].
2.7.1. Kuru Yakma

Kuru yakma yillardir ¢ogu standart metotta ve hazir gidalarda elementlerin
belirlenmesi i¢in kullanilan ¢ok eski bir ¢oziiniirlestirme teknigidir. Bu teknik
mineral maddeyi belirlerken organik maddelerin etkisini en aza indirir veya ortadan
kaldirir. Bu islemde Ornegin organik kismi atmosfer basincinda hava yoluyla
komiirlestirilir. Daha sonra komiir haline gelen bu organik kisim uygun bir kroze’ye

almir ve yiiksek sicakliklarda (450- 550 °C) kiil firminda yakilarak kiil seklinde
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kalir. Baz1 6rneklerde CO2 gaz1 karbonat seklinde kiil i¢inde kalabilir. Bunu 6nlemek
icin ornek, oksijence zengin alevde veya saf oksijenle yakilmalidir. Yanma sirasinda
1s11  kararli bilesikler olusabilir. Yanma swrasinda olusacak bu zorluklar:
engelleyebilmek i¢in yanma Oncesinde ya da yanma esnasinda ortama nitrik asit,
siilfiirik asit, amonyum nitrat, magnezyum nitrat gibi maddeler eklenebilir. Genel
olarak kuru yakma islemi basit olmasi, 6rnek miktarinda sinirlama probleminin
olmamasi, daha az ¢oziicii kullanilmas1 ve daha az kirlenme riskinin olmasi gibi
avantajlara sahiptir. Ancak bunlarin yani sira kuru yakma islemi pek fazla tavsiye
edilmemektedir. Bunun nedeni ise selenyum ve civa gibi uguculugu fazla olan
elementlerin kayba ugramasidir. Ayrica kuru yakma isleminin tam olarak
gerceklestirilebilmesinde gerekli olan sicaklik degerlerine ulasildigr zaman sodyum
ve potasyum kayiplart da meydana gelir. Kiillenme siliresince bazi metallerin
kloriirleri buharlasir. Bu dezavantajlardan dolay1 kuru yakma islemi pek fazla tercih

edilmez [36, 37,28].
2.7.2. Yas Yakma

Yas yakma islemi hem organik hem de inorganik maddelerde kullanilan bir
yontemdir. Yas yakma yontemi mineral asitlere (HCI, H.SO., HNOs, HCIOs, HF,
H:0:) ve 1s1ya dayali olarak yiiriitiilen bir parcalama teknigi olarak giiniimiizde kuru
yakma isleminden daha ¢ok kullanilmaktadir. Bu teknik, ac¢ik ve kapali kaplarda,
farkli sicakliklarda yiiriitiilmektedir. Ornek pargalama icin bu asitlerin genellikle
kombinasyonlar1 kullanilir. Ornegin; HNOs-H.0. karisimi organik  drneklerin
parcalanmasinda en fazla kullanilan oksidasyon karisgimidir. Yas yakma tekniginde
onemli olan noktalardan biri de uygun bir 1sitma isleminin uygulanmasidir. Ozellikle
nitrik asit kullanildiginda bu daha da 6nem kazanir. Ciinkii nitrik asitin uguculugu
stilfiirik asit ve perklorik asitin uguculugundan daha fazladir. Aromatik hidrokarbon,
yag, protein ve diger organik bilesenleri igeren 6rneklerdeki yakma islemi daha fazla
dikkat gerektirmektedir. Cilinkii bu bilesenler nitrik asit ve siilflirik asitle
etkilestirildiklerinde siilfone ve nitrate olacaklar ve bu formlarmm1 yakma iglemi
boyunca koruyacaklardir.

Elementlerin toplam miktarini tayin etmek i¢in yas yakma yonteminde yaygin

olarak 6 reaktif kullanilmaktadir. Bunlarin arasinda HNOs, H.SO., HCIO., H.O:
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organik maddelerin yapilarin1 bozundurmak i¢in kullanilir. HCI ve HF genel olarak

inorganik maddelerin ¢oziindiiriilmesinde kullanilir [38,28].
2.7.2.1. Coziiniirlestirmede Kullanilan Asitler
2.7.2.1.1. Nitrik Asit

Nitrik asit (HNO;3), organik maddelerin bozundurulmasinda en fazla
kullanilan ytikseltgeyici reaktiftir. Aromatik ve alifatik organik bilesiklerle hizli bir
sekilde ylikseltgenme, esterlesme, nitrolama reaksiyonlar1 vererek basit karboksilik
asitlerin olusmasini saglar. Derisik nitrik asit yaklagik olarak 120 °C’de kaynar, bu
ozelligi yiikseltgenme isleminden sonra ortamdan kolay uzaklagmasini saglar. Nitrik
asitin ylikseltgeme Ozelligini arttirmak i¢in genellikle ¢ozeltinin kaynama noktasini
yiikselterek daha dayanikli olan bilesikleri bozundurabilmek i¢in siilfiirik asitle,
nitrik asit ortamdan uzaklastiktan sonra da ylikseltgenmenin devam etmesini

saglamak i¢in perklorik asitle ya da hidrojen peroksitle birlikte kullanilir [39].
2.7.2.1.2.Siilfiirik Asit

Stlfiirik asit (H2SO4), yas yakma yonteminin en sik ve en fazla kullanilan
reaktifidir. Siilfiirik asitin organik maddelerle etkilesimi oldukca karisiktir; uygun
sartlar altinda ylikseltgenmeye ve esterlesmeye, esterlerin hidrolizine, polimerlerin
dehidrasyonuna neden olur. Yas yakma yontemi i¢in diisiiniildiigiinde yiikseltgenme
ve dehidrasyon en 6nemli tepkimelerdir. Siilfiirik asitin kendi aktivitesi ile organik
maddeleri bozundurma fonksiyonuna ek olarak, diger yiikseltgeyici reaktiflerle
bulundugunda kaynama noktasini yiikseltir (H2SO4’lin kaynama noktas1 330°C).
Boylelikle diger yiikseltgeyici reaktiflerin (Hidrojen peroksit ve nitrik asit) de
aktivitesini arttirir. Siilfiirik asitin kullanilmasinda ortaya ¢ikabilecek en Onemli
sorun, yiksek kaynama noktasma ragmen, c¢Ozlinmeyen  bilesikleri
olusturabilmesidir. Toprak alkali metal siilfatlarmin ¢éziinmemesi kemik ve siit gibi
elementlerce zengin Orneklerin analizinde problemlere neden olabilir. Baz1 eser

elementlerle de ¢oziinmeyen siilfatlar olusturabilir [39].
2.7.2.1.3. Hidroklorik Asit

Hidroklorik Asit (HCI), yiikseltgeyici degildir. Metal karbonatlar, peroksitler
ve alkali hidroksitler hidroklorik asitle ¢oziilebilir. Altin, kadmiyum, demir ve kalay
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gibi baz1 metaller hidroklorik asitle ¢oziilebilir ancak baska asitlerle ¢oziintirliikleri

arttirilabilir. Genellikle nitrik asitle kullanilir [39].
2.7.2.1.4. Hidroflorik Asit

Hidroflorik Asit (HF), silikatlar1 ¢czebilen birkag asitten biri oldugu i¢in daha
cok morganik ornekleri ¢6zmede kullanilir. Coziicii giiclinli arttirmak i¢in nitrik asit

gibi bagka asitlerle karistirilir [39].
2.7.2.1.5. Perklorik Asit

Perklorik Asit (HClOy), seyreltik perklorik asidin sicak veya sogukta
yiikseltgeme giici yoktur. % 60-72’lik Perklorik asit ise sadece sicakta
yiikseltgeyicidir. Organik maddeleri ve bazi alagimlar1 ¢ozebilir. Bazi organik
matrikslerle hizli tepkime verir hatta patlayic1 olabilir. Bu nedenle genelde nitrik
asitle karistirilarak kullanilir ve organik maddelerin kontrollii ¢oziiniirlestirilmeleri
saglanir. Karisimdaki nitrik asit diislik sicaklikta yiikseltgeme yapabilir. Sicaklik ¢ok
artarsa, perklorik asit nitrik asidin ¢Oziiniirlestirme giiclinii azaltabilir. Ayrica bazi
metallerin susuz perklorat tuzlari1 patlayicidir. Perklorik asidin organik maddeleri

kapali sistemde ¢Oziiniirlestirmede patlama riski vardir [39].
2.7.2.1.6. Hidrojen Peroksit

Genelde %30’luk hidrojen peroksit ¢oziiniirlestirme i¢in yeterlidir. Hidrojen
peroksit yiiksek derisimde tek basina birgok organik bilesikle patlayici reaksiyon
verir. Hidrojen peroksit, oksitleme giiclinii arttrrmak i¢in genelde bagka asitlerle
karistirilarak kullanilir. Siilfiirik asitle kombinasyonu olan monoperokso siilfiirik asit
cok giiclii bir yiikseltgeyicidir. Bu nedenlerle hidrojen peroksit ¢oziiniirlestirme
islemlerinde en c¢ok tercih edilen asittir. Perklorik asit kullanimindaki gibi
mikrodalga kapali bozundurma islemlerinde patlama riski vardir [39]. Ornek
hazirlamada yaygin olarak kullanilan mineral asitlerin fiziksel 6zellikleri Cizelge

2.8’de gosterilmistir.
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Cizelge 2.4 Yas yakma isleminde kullamlan mineral asitlerin ve oksitleyici

maddelerin yaygin fiziksel 6zellikleri

Bilesik Formiil | Molekiil Agirligr | Derisim | Yogunluk | Kaynama

% (W/w) Molarite (kg/L) noktasi
Nitrik asit HNO:3 63.01 68 16 1.42 122
Hidroklorik asit HCI 36.46 36 12 1.19 110
Hidroflorik asit HF 20.01 48 29 1.16 112
Perklorik asit HCIO4 100.46 70 12 1.67 203
Siilfirik asit H2S04 98.08 98 18 1.84 330
Fosforik asit H3PO4 98.00 85 15 1.71 213
Hidrojen H202 34.01 30 10 1.12 106
Peroksit

2.7.3. Mikrodalga Enerjisi ile Ornek Céziiniirlestirme Yontemi
2.7.3.1. Mikrodalga Enerjinin Tanim ve Olusumu

Elektromanyetik 1s1ma uzayda ¢ok biiylik bir hizla hareket eden bir enerji
tirtidiir. Mikrodalga da elektromanyetik 1simanin bir tiriidir. Elektromanyetik
1stmanin girisim ve kirmim gibi davraniglarini tanimlamak i¢in dalga 6zelliginden
yararlanilir. Bir metal yiizeyinden 1s1ma ile elektron koparilmasi ve 1s1ma enerjisinin
bir madde tarafindan sogurulmasi, yayilmasi olaylari agiklamak i¢in ise 1g1manin
tanecik Ozelligini gdz Oniline almak gerekir. Bu bilgiler 1s18inda elektromanyetik
1s1ma bir enerji tasiyan ve foton adi verilen tanecikler olarak diistintiliir [40].
Elektromanyetik 1s1manm herhangi bir ortamdaki yayilma hizi, ortamimn kirilma

indisine, (n) baghdir. Elektromanyetik spektrum, cok genis bir dalga boyu ve enerji
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araligmi kapsar, sekil 2.4’de elektromanyetik spektrum bdlgeleri logaritmik 6lgcek

kullanilarak tanimlanmastir.

inm= 10" nm

4010 nn 500 nrm EO0 nm 700 nm
——
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Sekil 2.4 Elektromagnetik spektrum boélgeleri

Dalga boyu 107°-10™ cm arasini kapsayan mikrodalga ve radyo dalgalari her
zaman atom veya molekiil diizeyinde bir enerji salinmasi sonucu meydana gelmezler.
Mikrodalgalar; bir iletken tizerinde siddeti ve yonii zamana bagli olarak degisen bir
elektrik-manyetik alanmin periyodik olarak bir degisime ugramasit sonucunda
olusturulur. Bu esnada, periyodik bir kuvvet etkisinde kalan sivi ve gaz ortamlardaki
molekiiller, alan degisimlerine ve ortamin yapisma bagh olarak belirli yonelme
hareketlerinde bulunurlar. Ortaminda dielektrik sabiti (¢) ve kirilma indisi (n),
molekiillerin alan i¢indeki yonelme dereceleriyle yakindan ilgilidir. Molekiiler
donme, molekiiler titresim, elektron spini gibi gecislere sahip, dalga boylar1 Imm ile
Im arasndaki elektromanyetik dalgalara “mikrodalgalar”  denilmektedir.
Mikrodalgalarin 6zelliklerini soyle siralayabiliriz:

- Bu enerji tiirii, elektromanyetik spektrumun tiyesidir.

- Elektromanyetik spektrumda 300-300.000 MHz arasindaki bdlgeyi
olustururlar ve iyonlagsmaya neden olmayan 1sinlarin bir parcasidirlar.

- Mikrodalgalar, kizil 6tesi 1smlartyla ultra yiiksek frekansli radyo dalgalar1
arasindaki bolgede kalan ve dalga boylar1 milimetreler mertebesinde olan

elektromanyetik dalgalardir.
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- Mikrodalgalar enine diizlem dalgalardir.
- Mikrodalgalarla ortama enerji salinir.
- Maddesel ortamlarda mikrodalgalarin yayilma hizi, dalganin frekansma

baghdir [40,41].
2.7.3.1.1. Mikrodalga Enerjinin Elde Edilmesi

Elektromagnetik teori yoniinden maddeler iletken ve yalitkan olmak iizere iki
smifa ayrilirlar. Bir iletken, yiiksek frekansli bir alan igerisinde sokuldugunda
ylizeyinden bir yiizey akimi meydana gelir ve pratik olarak bu akim iletkenin i¢ine
niifuz edemez.

Bir dielektirikk madde (yalitkan), elektriksel bir alan igerisine
yerlestirildiginde yiik hareketi olmamasina ragmen, dielektrik icindeki atomlarin
elektron bulutu az da olsa bir yer degistirmeye maruz kalir ve her atom kendi basma
elektrik dipoliine benzer. Bu duruma dielektrik polarize olmustur denir. Bir
elektriksel dipol, aralarinda bir uzaklig1 bulunan pozitif noktasal yiik (¢ekirdek) ve
negatif noktasal yiiklerden (elektron) meydana gelmistir. Dielektrik i¢inde alanin
zamanla degismesi ile madde i¢inde olusan elektrik alan1 da degisir ve olusan
dipoller de salinim yaparlar, enerjinin korunumu prensibine gore bu salinimlarin
devam edebilmesi i¢in elektronlar elektromagnetik dalgadan enerji alirlar. Ortamda
1stya doniisen bu enerjiye “Mikrodalga enerjisi” denir. Iyonik iletilme yani
elektromanyetik alan uygulandiginda iyonlarin elektroforetik gii¢leri sonucu olusan
iletilme ve dipol donme ile mikrodalganin molekiilleri dogrudan etkilemesine
dayanir. Iyonlarin bu akisi ¢ozeltinin direnciyle ve siirtiinmesiyle sonuglanir ve
bunun sonucunda 1s1 ag¢iga ¢ikar. Ticari sistemlerde 2450 MHz’de kullanilan
frekanslarda dipoller her bir dakikada 4,9*10(9) kez ayn1 hizaya gelip, tekrar rastgele
dagilirlar. Bu zorlama ile molekiillerin hareketleri 1smmaya sebep olur. Boylece 1s1ya
doniisen bu enerji, maddenin di elektrik sabiti, sapma acisi, frekansa ve elektrik
alanin biyiikligiine baghdir [42]. Cozgenimizin mikrodalga enerjiyi absorplama
kabiliyeti ve onu enerji formunda diger molekiillere aktarmasi dagilma faktoriiyle
iliskilidir. Bu dagilma faktoriinii veren denklem tan &= °11 / ° 1 seklinde
gosterilebilir. € 11 = di elektrik kaybi (Istya doniisen mikrodalga enerjinin veriminin

bir olciisiidiir.) € 1= di elektrik sabiti (bir elektrik alanda bir molekiiliin
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polarizasyonunun bir 6l¢listidiir. Suyun sapma acis1 biiylik oldugundan mikrodalga

ile kurutulmak istenen yiyecek maddeleri i¢inde 1s1ya doniisen giic de biiytktiir [42].

2.7.3.1.2. Mikrodalga Coziiniirlestirme Sistemi ve Klasik Coziiniirlestirme

Yontemleriyle Carsilastiriimasi

Mikrodalga teknigi ile 6rnek ¢oziiniirlestirme, analitik kimyada ilk defa 1975
yilinda Abu Sarma ve arkadaglar1 tarafindan biyolojik 6rneklerin asitlerle hizli bir
sekilde pargcalamak amaciyla kullanilmistir. Diger parcalama tekniklerine gore daha
kontrollii, etkili, hizli ve pratik oldugundan dolay1 giinlimiizde olduk¢a popiilerlik
kazanmistir. Bu teknigin en 6nemli parcasi olan mikrodalgalar, kizil 6tesi 1sinlariyla
ultra yiiksek frekansli radyo dalgalar1 arasinda kalan bolgede bulunan dalgalardir
[37]. Mikrodalga yardimiyla parcalamanin amaglari;;  Orneklerde tam
cOziinlirlestirmeyi saglamak ve berrak bir ¢ozelti elde etmek, girisimleri onlemek
amaciyla matriksi tamamen gidermek, ¢Oziiniirlestirme sirasinda her tiirlii analit
kaybimi onlemek, bozucu etki yapan iyonlar1 6nleme yani daha diisiik reaktif hacmi
ile ¢alismak seklinde siralanabilir. Mikrodalga parc¢alama islemi sirasinda uygulanan
gli¢, parcalama sicaklifi, ortamda parcalamayla olusan basing, zaman ve parcalama
reaktifinin kimyasal giici mutlaka kontrol edilmesi gereken parametrelerdir.
Mikrodalga pargalama islemi acik ve kapali kaplarda olmak iizere iki farkli sekilde
uygulanabilmektedir. A¢ik sistemlerde asit/asit karigimi ile 6rnek birlikte bir tiip
icerisine almir ve mikrodalga enerjisi gonderilerek 1sitma yapmak suretiyle
cOziinilirlestirme yapilir. Kapali sistemde ise asit/asit karisimi ile 6rnek yiiksek basing
altinda teflon tiip icerisinde etkilestirilir ve mikrodalga enerjisi gonderilerek 1sitma
yapmak suretiyle ¢oziiniirlestirme gercgeklestirilir. Bu teknikte, yaklasik 0.500-1.000
g kuru agirliktaki 6rnekler, kademeli sicaklik ve basing degerleri uygulanarak cesitli
asit veya asit karigimlar1 ile kapali bir sistemde etkilestirilmek suretiyle
coziiniirlestirme yapilir. Mikrodalga parcalama tekniginin sahip oldugu avantajlar
vardir. Bunlar ;

- Yiiksek sicakliklara izin vermesi

- Ugucu bilesenlerin kaybini1 engellemesi
- Minimum enerji ve kimyasal sarfiyat1

- Hizli ve kolay uygulanabilirligi

- Cevresel kirlilik olusturmamasi
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- Teflon ¢oziiniirlestirme kaplarinin mikrodalga enerjisini absorbe etmemesinden
dolay1 enerji kaybmin minimum olmasi gibi avantajlara sahiptir.

Ayrica mikrodalga tekniginde karsilasilan bazi problemler vardir. Bunlar ise;

- Sicaklik ve basincin daima kontrol edilmesinin gerekliligi

- Basing diisiirme mekanizmasmin gerekliligi

- Mikrodalga enerjisini absorbe edecek kaplarin kullanilmasi sonucu enerji kaybi1
olusur

- Kullanilan 6rnek miktar1 smirhdir [43,44].
2.8. Calismada Kullanilan Yontem ve Teknikler
2.8.1. Optik Emisyon Spektrometresi (OES)

Alevde 1sitildiginda her element belli frekanslarda karakteristik spektral
cizgiler yayar. Bu ¢izgiler goriiniir 151k araliginda oldugu zaman renkleri goriiriiz.
Optik Emisyon Spektrometresi bu prensibe dayanir. Ancak elde edilen spektral
cizgilerin ¢ogu mor 6tesi (UV) araliginda bulunur. Spektral ¢izgilerin birbirinden
ayirt edilebilmesi i¢in bir prizma yerine 1zgara reflektor kullanilir. Cizgilerin siddeti
CCD (charge coupled device) sensorlerle Olgiiliir ve Ornegin icinde bulunan
elementlerin agirhk yiizdesine doniistiiriiliir. Basit bir alevin sicakligi tiim
elementleri buharlastirmak ve spektral c¢izgilerin tamamini elde etmek icin yeterli
degildir. Bu nedenle optik emisyon spektrometrelerinde uyarma iki elektrot arasinda
akim darbesi (spark) veya elektrik bosalimi (ark) ile saglanwr. Ark/spark prosesi
buharlastirma sirasinda 6rnegin bir kismini tiiketir ve ornek {izerinde koyu renkte
plirtizlii bir nokta olusturur. Bu nedenle OES ile bir 6rnegin test edilmesi “yakma”
olarak da ifade edilir. Giiniimiizde birgok OES uygulamasi ark/spark kaynagi yerine
plazma ve lazer kaynagi kullanilmaktadir. Bununla beraber metal endiistrisinde
ark/spark spektrometrelerinin kullanimi yaygmdir. Demir, ¢elik, aliiminyum, bakir,
nikel, ¢inko, kursun i¢indeki alasim elementlerinin ve miktarlarmin belirlenmesi
yaygin uygulamalaridir. Kisa test siireleri ve sonuglarin kesinliginin, dogrulugunun

yiiksek olmas1 yontemin 6nemli avantajlaridir [45].
2.8.1.1. Plazma Kaynakh Emisyon Spektroskopisi

Katyon ve elektronlardan meydana gelen ve elektrik akimini ileten ortama

plazma denir. Gaz halindeki iyon akimi olarak da tanimlanabilir. Plazmanm disariya
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yikii sifirdir. Yani negatif yiiklerin toplami yaklasik olarak pozitif yiiklerin
toplamma esittir. Plazmadaki katyonlar farkli katyonlardan meydana gelir. Ornegin
argon plazmasinda, argon katyonlari, elektronlar ve analiz yapilan numuneden
buharlagan atomlarin katyonlar1 bulunmaktadir. Numuneden buharlasan atomlarin
katyonlar1 miktar olarak argon katyonlar1 ve elektronlardan azdir. Bir plazmada
argon iyonlar1 olustuktan sonra bu iyonlar, daha fazla iyonlagma ile plazma halini
siirdiirebilmesini saglayacak bir diizeyde sicaklik olusturmak i¢in bir dis kaynaktan
yeterli giic absorplama yetene8ine sahiptir. Yani argon katyonlar1 enerji
absorplayarak ortamin sicakligi yaklasik 10000 °K’ de sabit olarak tutulur. Genel
olarak ICP’de kullanilan tipik bir plazma, bir aleve benzer kuyrugu olan ¢ok yogun,
parlak beyaz ve gecirgen olmayan bir merkeze sahiptir. Bu merkez, argonun atomik
spektrumunu bastiran siirekli bir spektrum olusturur. Siirekli 1s1manin azaldigi
merkezin {iizerindeki 10-30 mm’lik plazma optik olarak gecirgendir. Spektral
gozlemler genel olarak, indiiksiyon bobininin tizerinde 15-20 mm’lik bir yiikseklikte
yapilir. Plazmanim bu bolgesinde duyarli analit ¢izgilerinin birgogu Ca’, Ca*", Cd",
Cr*" ve Mn®" gibi iyonlardan ileri gelmektedir [45].
Uc Tip Yiiksek Sicaklik Plazmasi Vardir. Bunlar:

I- Dogru akim plazma (DCP)

2- Mikrodalga plazma (MIP)

3- Indiiktif eslesmis plazma (ICP)

2.8.1.1.1. Dogru Akim Plazmasi (DCP)

Bu plazma 6zellikle 1959°da Margoshes ve Schribner tarafindan gelistirildi.
Plazma iki egik elektrot arasinda yanma ile olusur. Plazmanin bir kism1 elektrotlar
arasinda kalan gaz akiminda olusur. Kolay iyonlasan alkali elementlerin eklenmesi
ile elektrik iletkenligi degistirilebilir. Akimsiz bir plazmadir. Ancak 6zel diizenekli

dogru akim arki ile olusturulan bir plazmadir.
2.8.1.1.2. Mikrodalga Uyarmah Plazma (MIP)

Bu plazma diger plazmalardan oldukg¢a farkli bir plazmadir. Oyuk bir
ortamdaki Resonatorden degisken alanda bir dalga olusturulur. Plazma elektrik
alanin en yiiksek oldugu yerde olusturulur. Tipik giic 50-200 W ve frekans 2.45

Ghz’dir. Calisma gaz1 olarak Ar veya He kullanilir. Diisiik basingta veya normal
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basingta plazma olusturulabilir. Uyarma sicakligi calisma kosullarina gére 4000-
6000 °K ve gaz sicakligr 1500- 3000 °K (He’ da yiiksek degerler) olup, ornek
plazmaya girmeden 6nce kurutulmalidir. Cok az Orneklerin analizine uygun olup

MIP ¢oklukla gaz kromatografisinde element segici dedektor olarak kullanilir [46].
2.8.1.1.3. indiiktif Eslesmis Plazma (ICP)

En ¢ok kullanilan plazma tiirii ICP ( Inductively Coupled Plasma) dir. Plazma
katyon ve anyon igeren elektriksel olarak iletken olan gaz halindeki iyon akimi
olarak tanimlanabilir. Kolay iyonlastirilabilmesi ve inert olmasi nedeniyle ICP
teknigindeki plazma argon gazi ile olusturulur. Bircok degisik yontemle plazma
olusturmak miimkiin olmakla birlikte; bu yontemde plazma, elektromagnetik olarak
argon gazimin, indiiksiyon sarimlarinda bir radyo frekans (rf) jeneratori ile
etkilestirilmesiyle elde edilir. Indiiktif eslesmis plazma kaynagi i¢ ice gecmis iic
kuvars borudan (torch) yapilmistir (Sekil 2.5 ) . Bunlarin arasindan dakikada 10-17
ml argon gaz1 gecer. En genis borunun cap1 2.5 cm’dir. Bu borunun iist kisminda
suyla sogutulan radyo indiiksiyon bobini bulunur. Radyo indiiksiyon jenaratoriiniin
glicii 27 veya 41 Mhz de 0.5-2 kw twr. Akan argonun iyonlagmasi bir Tesla
bobininden kivileim ile baglatilir. Olusan iyon ve elektronlar indiiksiyon bobini
tarafindan olusturulan manyetik alan salinimlar1 ile etkilesir. Bu etkilesim sonucunda
iyonlar ve elektronlar ayni yone dogru akmaya baslar. Ortamin bu akmaya karsi

gosterdigi direng ile ortamin sicakliglr 10000 °K e kadar yiikselir [45,47].

Plazma
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Sekil 2.5 ICP-OES Tekniginde plazma olusumu ve gosterimi
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2.8.1.1.4. ICP-OES Cihaz1

ICP-OES kat1 Orneklerde element derigimlerinin belirlenmesi i¢in uygun
kosullar, ¢ok 1iy1 algilama giicii ve analitlerin belirlenmesi i¢in hizli ve giivenilir olan
yaygin olarak kullanilan ¢oklu element metodudur.

ICP-OES, bir¢ok elementin ayni anda nicel tayininde kullanilan analitik
metotlardan birisi oldugu i¢cin ICP-OES bir¢ok arastirma alaninda kullanilmaktadir.
Cok sayida Ornegin hizli bir sekilde Olglilmesine olanak tanidigindan c¢evresel
analizler i¢cin uygundur ve tercih nedenidir.

ICP-OES’ in cevresel analizleri i¢in uygunlugunu gosteren bazi oOzellikler
sunlardir;

1. ICP-OES’ in element analizi teknigi yaklasik yetmis degisik kimyasal
elementinin yiiksek gerilimlerde izlenimlerine imkan saglar.

2. ICP-OES cogunlukla bilinen, izlenen metallerin (6rnegin, Cu, Cr, Ni ve
Zn) belirlenmesinde yeterli hassasiyete sahiptir. Diger tekniklerden daha ¢ok gdzle
goriilen yiiksek performans saglar. Ti, W, V gibi elementlerin ve bazi ametallerin
belirlenmesine de olanak saglar.

3. Teoride 6rnekler sivi, gaz veya kati olarak sunulabilir. Fakat pratikte ¢cogu
ornekler kat1 veya gaz c¢ozelti degil de sivi halde elde edilebilir. Gaz 6rneklerinin
Ol¢timiinde As, Se ve Sb gibi gaz halindeki kararli hidriirler 6nemli ikincil (yardimcr)
tekniktir.

4. 1CP-OES olduk¢a genis, dinamik, kalibrayon araligma sahiptir. Tek bir
ornek hazirlanmasiyla yiiksek ve diisiik ppm seviyelerinde 6l¢lim yapilabilir.

Numune atomlar1 tastyict argon gazi sayesinde 4000-8000 °K sicakligindaki
bolgeye ulasir. Burada 2 ms kalirlar. Bu sicaklikta atomlagma olur. Sicakligin bu
kadar yiiksek olmasi sonucunda diger yontemlerde karsilasilan kimyasal girisim
sorunu ile daha az karsilasirken iyonlasma girisimi yok denecek kadar az olur.
Plazma sicaklig1 her bolgede aynidir ve bu nedenle self absorpsiyon ve self doniisiim
etkileriyle karsilasilmaz.

ICP-OES cihazi; ICP kaynagindan olusan serbest atom ya da iyonlarin

olusturdugu emisyon spektrumu temeline dayanan bir element analiz teknigidir ICP-
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OES cihazina ait sematik gosterim Sekil 2.6’de yer almaktadir [46].

_ Transfer Optik

g

Radyo frekans
Ureticisi

Spektrometre

Mikroislemci ve
devreler

Argon gazl

Bilgi islemci

Sekil 2.6 ICP-OES Spektrometrisi

2.9. Validasyon

Validasyon; bir cihazin, metodun veya sistemin performansinin belirlenen
kosullara uygun oldugunu gostermek i¢in yapilan islemlerdir [48]. Baska bir ifadeyle
validasyon; bir cihazmn, metodun veya Ol¢clim sisteminin belirlenen amaca uygun

oldugunun test edilerek yazili kayitlarla onaylanmasidir [49].

2.9.1. Metot Validasyonu

Bir 6lgtim prosediiriiniin belirlenen amaclara uygunlugunun objektif olarak

test edilerek yazili delillerle kanitlanmasidir [49].

2.9.2. Metot Validasyon Parametreleri

- Dogruluk (Accuracy)

- Kesinlik (Precision)

- Tekrarlanabilirlik (Repeatability)

- Tekrar Gergeklestirilebilirlik (Reproducibility)
- Duyarlilik (Sensitivity)

- Gozlenebilme Sinir1 (Limit of Detection, LOD)
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- Tayin Smir1 (Limit of Quantification, LOQ)
- Ozgiilliik/Segicilik (Specificity, Selectivity)
- Olgiim/Calisma Araligi (Working Range)

- Dogrusal Aralik (Linear Range)

- Saglamlik (Robustness)

- Geri Kazanim (Recovery) [45].

2.9.2.1. Dogruluk (Accuracy)

Olgiilen degerin dogru ya da dogru kabul edilen degere yakinligmi gosterir.

Dogruluk nitel bir kavramdir, rakamsal olarak ifade edilemez [50].
2.9.2.2. Kesinlik (Precision)

Olgiim sonuglarmin birbirine yakmhiginmn 8l¢iisiidiir ve lgiim sonuglarmin
ortalama deger etrafindaki dagilimmi gosterir. Standart sapma veya % RSD olarak

ifade edilir [50].
2.9.2.3. Tekrarlanabilirlik (Repeatability)

Bir metodun; ayn1 laboratuarda, ayni cihazla, ayni kisi tarafindan kisa zaman

araliginda yaptig1 6l¢iim sonuglarimin birbirine yakmlhiginin 6l¢iisiidiir [48].
2.9.2.4. Tekrar Uretilebilirlik (Reproducibility)

Bir metodun; farkli laboratuvarda, farkli cihazla, farkl kisi tarafindan, farkl
kimyasallar kullanilarak, farkli giinlerde yaptig1 Ol¢iim sonuclarmnin birbirine

yakinliginin 6lgiisii tekrar iiretilebilirligi ifade eder [48].
2.9.2.5. Duyarhhik (Sensitivity)

Birim miktar i¢in cithazin vermis oldugu sinyalin biiyiikligiidiir. Bir 6l¢iim
cthazmin veya metodunun duyarlilift o metot veya cihazla yapilacak analizin en

diisiik tayin sinirini belirler [41].
2.9.2.6. Gozlenebilme Sinir1 (Limit of Detection, LOD)

Ornekte olgiilebilen fakat kesin olarak miktar1 belirlenemeyen en diisiik

miktardr [41].
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2.9.2.7. Tayin Siir1 (Limit of Quantification, LOQ)

Kabul edilebilir dogrulukta ve tekrarlanabilirlikte Olciilebilen en diisiik
derisimdir [41].

2.9.2.8. Ozgiilliik/Secicilik (Specificity, Selectivity)

Metodun, bir karisim veya bir matrixsin i¢indeki belirli analitleri benzer
davranis gosteren diger bilesimlerin girisimi olmadan belirleme yetenegini ifade eder

[47].
2.9.2.9. Dogrusal Aralik (Linear Range)

Tayin edilebilen en diisik derisimden (LOQ), kalibrasyon egrisinin
dogrusalliktan sapma gosterdigi (dogrusallik sinir1 veya LOL) derisime kadar olan

araligi kapsar [47].
2.9.2.10. Saglamhk (Robustness)

Metodu uygularken kosullardaki degisimin analiz sonucuna etkisinin
Olciistidiir. Bir metod kosullardaki ufak degisimlerden ne kadar az etkileniyorsa o

kadar saglamdir [47].
2.9.2.11. Geri Kazanmim (Recovery)

Analitik metotlar ile her zaman Ornekteki analit miktar1 tam olarak tayin
edilemeyebilir. Geri kazanim, kullanilan metodun analit miktarmin tamamini tespit
edebilme etkinligini ifade eden bir biytlkliktir. Geri kazanim ii¢ sekilde
yapilabilmektedir:

1- Numuneye bilinen miktarda analit eklenerek

2- Sertifikali referans malzeme kullanilarak

3- Referans metotla analiz yapilip incelenerek [50].
2.9.3. Validasyon Aracglan

Tekrarlanabilirlik icin homojen test 6rnegi, dogruluk ve geri kazanim testi
icin sertifikali referans madde (ayn1 matrikste olmali), kalibrasyon standardi, gerekli

kimyasal reaktifler (istenen Ozelliklerde), test Orneginden analiz amaciyla alinan
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kismi olan Ornek, analiz yapana kadar Ornek hazirlamak i¢in kullanilan tiim
reaktifleri igceren reaktif korii cozeltisi, Olglilen bileseni icermeyen Ornek kori

maddeleri gerekir.
2.9.4. Standart Metodun Validasyonu

Laboratuvar kullandig1 her metodun valide edilmis oldugunu yazili belgelerle
kanitlamak zorundadir. Standart metotlar kullaniliyorsa, standart metodun validasyon
sonuclarinin  laboratuvarm analiz ihtiyaglarma uygunlugu dogrulanmalidir.
Laboratuvarin metotta belirtilen performansi sagladigi dogrulanmalidir. Standart
metotta validasyon parametreleri ile ilgili yeterli bilgiler yoksa tam validasyon

yapilmalidir.
2.9.5. Metodun Tekrar Validasyonu

Bir metodun uygulama kosullarinda veya kapsaminda degisiklik oldugu
zaman tekrar validasyonu gerekir. Metot ilk defa valide edilirken metodun saglamlig1
testlerinde metot parametrelerindeki degisikligin metot performansina etkisi
Olgiilmeli ve hangi kosullarda yeniden validasyon yapilacagi belirlenmelidir.
Metodun uygulama sinirlar1 disindaki degisiklikler i¢in metodun yeniden valide
edilmesi gerekir. Ornegin kolon calisma sicakligi 30-40 °C icin validasyon
yapilmigsa ve parametre 45 °C olarak uygulanacaksa veya farkli bir matrikste analiz

yapilacaksa yeniden validasyon gerekir [48].
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3. CALISMAYLA iLGILI KAYNAK OZETi

M. Hamurcu ve arkadaglar1 (2010) yapmis olduklar1 c¢alismada son
zamanlarda ekzos gazlari, endiistriyel atiklar ve atik sular gibi birka¢ faktor
meyvelerin ve bitkilerin yenilebilen kisimlar1 {izerinde agir metal kirliligine
sebebiyet vermektedir bu amagla yol kenarlarinda yetistirilen baz1 meyvelerde agir
metal kirlilik oranlarmin incelemesini yapmislardir. Agir metal igerikleri ICP-AES
teknigi ile belirlenmistir. Kursun (Pb), ¢inko (Zn) ve bakir (Cu) seviyeleri meyve
orneklerinde yiiksek seviyelerde bulunmustur. Buna gore; ortalama bakir seviyesi
icin 0.05-0.27 mg/kg, krom i¢in 0.18-0,32 mg/kg, nikel i¢in 0.26-0.68 mg/kg, kursun
icin 1.54-2.86 mg/kg ve selenyum i¢in 5.42-12.96 mg/kg arasinda degistigini
gostermektedir. Orneklerdeki bakir, kadmiyum ve krom seviyelerinin kirlilik
seviyelerine ulasmadigi goriilmektedir [51].

P. Ekholm ve arkadaslar1 (2007) yapmis oldugu ¢alismalarda, tahil, meyve ve
sebze orneklerinde mineral ve eser element miktarindaki degisimi incelenmistir. Bu
amagla tahil triinleri, meyve ve sebzelerdeki kalsiyum, potasyum, magnezyum,
fosfor, aliiminyum, kobalt, bakir, demir, mangan, nikel, selenyum, ¢inko, kadmiyum
ve kursun elementlerini 30 yil 6nce elde edilen tahil, meyve ve sebze iiriinlerinde ki
element igerikleriyle karsilastrmiglardir. Sonugta eser elementlerde Onemli
degisiklikler olmustur. Eser element igerikleri ¢ogu durumda 30 yil Onceki
degerlerden diisiik c¢cikmustir. Yalnizca gidalarmm selenyum igeriklerinde selenyum
takviye edilmis gilibrelerin kullanimi sayesinde artma olmustur. Mineral element
iceriklerinde ise yalnizca potasyumda 30 y1l dncesindekine oranla dnemli bir azalma
olmustur. Sebze gidalarindaki eser element yogunlugu son ii¢ yilda azalmstir.
1970’lerden beri sebze ve meyve tiiketiminde artis olmasma ragmen kisi basma
gilinliik mineral elementlerin alimi1 2000’lerde 1970’lerdekinden daha diisiiktiir. Bu
durum topragin durumu, hava sartlari, biiylime siiresince glibrenin kullanimi ve
olgunlagsmaya baslayan bitkinin erken hasat edilmesinden kaynaklanmis oldugu ifade
edilmistir [52].

M.N. Matos-Reyes ve arkadaslar1 (2010) yapmis oldugu ¢alismalarda,
antimon, arsenik, selenyum, telliir ve bizmut elementleriyle ilgili mevcut olan bilgiyi
arttirmak amaciyla gilinliik alman sebze, tahil ve bakliyat tiriinlerinde bu elementlerin

miktarlarim1  incelemislerdir. Elementlerin  miktarlart HG-AFS  teknigi ile
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belirlenmistir. Orneklerin ¢dziiniirlestirilmesi isleminde kuru kiil etme metodu
kullanilmistir. Gozlenebilme sinir1 (LOD) 0.2-1.7 ng/g degisen aralikta oldugu ve
metodun dogrulugu sertifikali referans maddenin analiziyle degerlendirilmistir.
Bulunan sonuclar ve sertifika degerleri arasinda iyi bir uyum gézlemlemislerdir.
Orneklerde cesitli seviyelerde bulunan antimon, arsenik, selenyum, telliir ve bizmut
sirasiyla 1001, 47, 270, 104 ve 48 ng/g’e kadar goézlenebilme smir1 altinda ki
degerlerde analiz edilmistir [53].

H. Altundag ve arkadaslar1 (2011) yapmis olduklar1 c¢alismada, bazi
kurutulmus meyve orneklerinde bulunan eser elementlerin (Ba, Pb, Cd, Mn, Cr, Co,
Ni, Cu, Zn, Sr ve Fe) seviyelerini incelemislerdir. Kuru meyve 6rnekleri yas yakma,
kuru yakma ve mikrodalga yontemleriyle ¢oziiniirlestirildikten sonra eser elementler
ICP-OES teknigiyle belirlenmistir. Onerilen metodun validasyonu sertifikali referans
maddenin kullanilmasiyla gerceklestirilmistir. Kurutulmus meyve orneklerindeki
element derisimleri 0.33-1.77 (Ba), 0.12-0.54 (Cd), 0.25-1.03 (Co), 0.45-2.30 (Cr),
0.43-2.74 (Cu), 0.56-4.87 (Mn), 0.61-2.54 (Ni), 0.40-2.14 (Pb), 2.16-6.54 (Zn), 0.83-
12.02 (Al), 11.82-40.80 (Fe) ve 0.16-6.34 (Sr) pg/g’dir. Analitik parametreler
mikrodalga firinda c¢oziiniirlestirme yOnteminin yas yakma ve kuru yakma
yontemiyle c¢Oziiniirlestirme islemine gore en 1iyi sonuglar elde edildigini
gostermektedir. Mikrodalga firinda ¢6ziiniirlestirme islemi ICP-OES i¢in dogru, basit
ve hizli bir yontemdir [54].

K. Bakkali ve arkadaslar1 (2009) yapmis olduklar1 ¢alismada, sebzelerde
mevcut olan eser metallerin (Kadmiyum, Krom, Bakir, Manganez ve Kursun)
belirlenmesi i¢in hizli ve basit bir metod dnermislerdir. Amaglanan metodu Akdeniz
iilkelerinde cokga tiiketilen domates, biber ve sogan sebzelerinde uygulamislardir.
Sebze Ornekleri kapali kap mikrodalga pargalama yontemiyle ¢oziiniirlestirilip eser
metaller GFAAS teknigiyle belirlenmistir. Metodun dogrulugu NCS ZC85006
Tomato sertifikali referans maddesinin kullanilmasiyla degerlendirilmistir [55].

Y. Sahan ve arkadaslar1 (2007) yapmis olduklar1 calismada, marka, paketleme
ve isleme yontemlerini temel alarak siyah ve yesil zeytin d6rneklerindeki Mg, Cr, Co,
Ni, Cu, Zn, Sn, Cd ve Pb metallerini incelemislerdir. Metallerin derisimleri ICP-MS
(Indiiksiyonla Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometrisi) teknigiyle belirlenmistir.
Zeytin oOrneklerinde en yogun metal Mg (125.11£5.02) iken, en az yogun Co
(0.09+0.01) metali olarak tespit edilmistir. Analizi yapilan tiim metallerin kantitatif

diizeyleri giivenli limitler dahilinde bulunmustur. Bu calismadan elde edilen
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verilerle, alman besinlerdeki agir metaller tahmin edilebilecek ve mevcut olan gida
verilerindeki bilgileri de tamamlayic1 nitelikte olabilecegi belirtilmistir. Iki gesit
zeytin 0rnegindeki Mg, Fe, Zn, Sn ve Pb metal seviyelerinde 6nemli farkliliklar
(p< 0.05) vardw. Bu farkhiliklar marka, paketleme ve isleme yOntemlerinden
kaynaklanmig olabilecegi belirtilmistir [56].

A.A. Momen ve arkadaslar1 (2006) yapmis olduklar1 ¢alismada,
baklagillerdeki temel (Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Zn) ve toksik (Al, Cd, Pb) elementlerin
belirlenmesi i¢in basit ve gilivenilir coklu element metodunu gelistirmiglerdir.
Baklagillerdeki temel ve toksik elementler ICP-OES teknigiyle belirlenmistir. Bu
amagcla, yas yakma ve kuru kiil etme ¢Oziiniirlestirme yontemleri ve 4 farklh asit
karigim1 uygulanmis ve metodun dogrulugu baklagillerin analizleriyle belirlenmistir.
Yas yakmada HNOs/H2S04 ve HNOs/H2S04/H202, kuru kiil etmede ise Mg(NO3)2 ve
Mg(NO:s)/HNO:s asit karigimlar: ayr1 ayr1 uygulanmistir. En 1y1 sonuglar yas yakma
islemiyle ¢oziinilirlestirmede HNO3s/H.SO+/H20: asit karisimiyla saglanmistir. [AEA-
331 ve TAEA-359 sertifika derisimleri ve Olgiilen derisimler arasindaki uyum
uygulanan analitik metodun uygun oldugunu géstermistir. Uygulanan metod toksik
ve besin elementlerinin ve muhtemelen benzer matrislerin belirlenmesi i¢in
uygunlugu belirlenmistir [57].

[.Rodushkin ve arkadaslar1 (1999) yapmis olduklar1 caligmada iki pargalama
yontemini major, mindr ve eser elementlerinin belirlenmesinde kullanmak ig¢in
uygulama amacli olarak bitki Ornekleri kullanilmistir. Bitki orneklerindeki bu
elementler ICP (ICP-AES, ICP-MS) teknikleriyle belirlenmistir. ilk agik kap
parcalama yOntemiyle nitrik asit, ikinci olarak mikrodalga parcalama ydntemiyle
nitrik asit ve hidrojen peroksit karisimmi kullanmiglardir. Belirlenmis olan metot;
hem ger¢ek Orneklere hem de referans Orneklere uygulanmistir. Tayini yapilan
elementler icin kantitatif degerlerin uyumlu oldugu goriilmiistiir. Bitki 6rneklerinde
30’dan fazla element belirlenmistir. Ilk agik kap parcalama yontemi ve ICP-AES
teknigiyle K, Ca, Na, Mg, P, S, Al, Fe, Ti, Mn, Zn, Cu, Ba, Sr, As, Pb, Cr, Mo, Ni,
Cd, V, Co, ICP-MS teknigiyle Al, Fe, Ti, Mn, Zn, Cu, Ba, Sr, Rb, Cs, As, Pb, Cr,
Mo, Ni, Cd, V, Co, Ce, La, Th, Bi, U, Tl, ikinci olarak mikrodalga parcalama
yontemiyle ve ICP-AES teknigiyle K, Ca, Na, Mg, P, S, Al, Fe, Ti, Mn, Zn, Cu, Ba,
St, As, Pb, Cr, Mo, Ni, Cd, V, Co, ICP-MS teknigiyle ise Al, Fe, Ti, Mn, Zn, Cu, Ba,
Sr, Rb, Cs, As, Pb, Cr, Mo, Ni, Cd, V, Co, Ce, La, Th, Bi, U, Tl elementleri
belirlemislerdir [58].
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S. A. Mansour ve arkadaslar1 (2009) yapmis olduklar1 ¢aligmada tarim
driinlerini ti¢ farkl tiirde (sera, organik ve geleneksel liretim) temsil eden hiyar
meyvesinde pestisit kalintis1 ve agir metal analizi yapmislardir. Organometalik
pestisitler (OCPs), hekzaklorobenzen (HCB), heptaklor, aldrin, endrin, dieldrin ve
0,p-DDT ve bunun yani sira organofosfor pestisitler (OPPs), chlorpyrifos-methyl,
thiometon ve phorate gibi pestisitler drneklerin ¢ogunda bulunmustur. Analizleri
yapilan li¢ farkl ¢esit yetistirilen hiyar 6rneklerinde Zn, Cu, Mn, Fe, Cd, Pb, Cr,Ni
ve Co metalleri belirlenmistir. Yalnizca Pb ve Cd metalleri orneklerin ¢ogunda
mevcut bulunmustur. Genellikle, seralarda yetistirilen hiyarlarda toplam pestisit
kalintis1 en yiiksek 1.016 mg/kg, sonra organik yetistirilen salatalik 0.442 mg/kg ve
en son geleneksel yontemlerle liretilmis olan hiyar orneklerinde ise 0.415 mg/kg
bulunmustur. Ug ¢esit hiyarlardaki agir metal igerigi geleneksel, organik ve seralarda
strastyla 4.968, 5.350 ve 6.248 mg/kg olarak bulunmustur. Bu ¢aligma giinliik yaygin
olarak tiiketilen hiyar gibi gida {riinlerindeki toksik maddelerin problemine 1s1k
tutacaktir [59].

M. A. Radwan ve arkadaslar1 (2006) yapmis olduklari calismada ¢esitli sebze
ve meyvelerde kursun (Pb), kadmiyum (Cd), bakir (Cu) ve ¢inko (Zn) gibi agir
metallerin incelemesini yapmislardir. Meyve ve sebze Orneklerindeki agir metal
icerikleri AAS teknigi ile belirlenmistir. Bu arastirmanin  sonucunda tiim
orneklerdeki ortalama degerler sirasiyla kursun, kadmiyum, bakir ve ¢inko i¢in 0.01-
0.87, 0.01-0.15, 0.83- 18.3 ve 1.36-20.9 mg/kg araliginda degistigi belirlenmistir.
Kursun, kadmiyum, bakir ve ¢inko seviyeleri en yiiksek sirasiyla ¢ilek, hiyar, hurma
ve 1spanakta bulunmustur. Bulunan bu agwr metal degerleri farkli bdlgelerde
yetistirilen benzer meyve ve sebze Orneklerindeki agir metal igerikleriyle
karsilastirilmistir. Meyve ve sebzeler i¢in yapilan bu analiz sonucuna gore giinliik
alman kursun, kadmiyum, bakir ve ¢inko miktarlar1 tespit edilmistir. Bu ¢alismayla
elde edilen degerler FAO/WHO tarafindan belirlenmis olan degerlerin altinda oldugu
bulunmustur ve tiiketici saglig1 i¢in tehlike olusturmadigi belirlenmistir [60].

S. S. Mitic ve arkadaglar1 (2012) yapmis olduklar1 ¢calismada kiraz ve sofralik
tiztimlerdeki cesitli element iceriklerinin incelemesini yapmiglardir. Elementlerin
miktarlar1 [CP-OES teknigi ile belirlenmistir. Na, K, Ca, Mg, Fe, Cu, Zn, Mn, Cr,
Cd, Co, Pb ve Ni icerikleri tiim Orneklerde belirlenmistir. K, Na, Ca ve Mg
iceriklerinin yogun oldugu, bunun yaninda Cu, Fe, Mn ve Zn iceriklerinin ise daha

az yogun oldugu tayin edilmistir. Cr, Cd, Co, Pb ve Ni <0.1 mg/kg’da iz
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elementlerdir. Bu ¢aligmayla tayini yapilan 13 element arasinda K tiim meyvelerde
bol olarak bulunan element oldugu tespit edilmistir. Mangan derisimi ise sofralik
iizlim ¢esitlerinde en yiiksek bulunan elementtir [61].

Z. Feng-Mei ve arkadaglar1 (2012) yapmis olduklar1 c¢alismada farkli
bolgelerde yetistirilen tizimlerde bulunan mineral madde ve agir metal igeriklerini
incelemislerdir. Kalsiyum (Ca), kadmiyum (Cd), krom (Cr), bakir (Cu), demir (Fe),
potasyum (K), magnezyum (Mg), mangan (Mn), sodyum (Na), nikel (Ni), kursun
(Pb) ve ¢inko (Zn) derisimleri 6l¢iilmiistiir. Uziim igin mindr ve agir metal seviyeleri
5.68-15.11 mg/kg Cr, 6.56-19.85 mg/kg Cu, 96.79-172.15 mg/kg Fe, 6.54-25.23
mg/kg Mn, 3.70-5.89 mg/kg Ni, 0-1.64 mg/kg Pb, 4.29-13.44 mg/kg Zn arasinda
oldugu belirlenmistir. K derigimi igerigi 7622-15276 mg/kg ve Na derisimi 8932-
54343 mg/kg arasinda degistigi goriilmiistiir [62].

S. Khan ve arkadaslar1 (2008) yapmis olduklar1 calismada atik sularla
sulanarak kirlenmis topraklarda yetistirilen gida tirlinlerindeki agir metallerin (Cd,
Cr, Cu, Ni, Pb, Zn) insan sagli§ina zararlarii incelemislerdir. Sonuglar gostermistir
ki atik sularla sulanmis kirli topraklarda 6nemli 6lgiide agir metal birikimi oldugu
gorilmiistiir. Atik sularla sulanmig topraklarda biiyliyen bitkilerdeki agir metal
derisimi referans topraklarda yetisen bitkilerdekinden daha yiiksek (P < 0.001)
cikmistir ve WHO tarafindan belirlenen sinirlar1 agsmistir [63].

E. S. Cetin ve arkadaslar1 (2011) yapmis olduklar1 calismada 10 farkli tizim
cesidinden elde edilen iiziim meyve saplarinin kimyasal bilesimlerini incelemislerdir.
Toplam polifenol, flavanol ve flavonollerin belirlenmesi i¢in liziim meyve saplar1 ve
dallar1 spektrofotometrik olarak analiz edilmistir. Kafeik asit, katesin, p-kumarik asit,
epikatesin, gallik asit, luteolin ve trans-rezveratrolden olusan iiziim saplarindaki
polifenoller HPLC ile belirlenmistir. Anthron metodu toplam karbonhidrat igeriginin
belirlenmesi i¢in kullanilmistir. K, P, Ca, Fe, Mg ve Zn gibi mineraller ICP-OES ile
belirlenmistir. Sonuclar {iziimlerdeki tarmmsal atik olarak bilinen iiziim meyve
saplarinin polifenol, mineral, karbonhidrat ve protein kaynagi ac¢isindan Onemli
oldugunu gostermektedir. Bu nedenle iizim meyvelerinin saplarmin kolaylikla
ulasabilecegimiz besin takviyesi ve dogal antioksidan kaynagi olarak
kullanilabilecegi ifade edilmistir [64].

F. C. Bressy ve arkadaslar1 (2012) yapmis olduklar1 ¢alismada 15 elementin
derisimini (Al, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Se, Sn, Sr, V ve Zn) farkh

olgunlasma asamasmdaki ii¢ ¢esit domates cesidinde incelemislerdir. Ornekler
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mikrodalga destekli parcalama sistemiyle ¢oziiniirlestirilip elementler ICP-OES ve
ICP-MS teknigiyle belirlenmistir. Parcalama verimi eser element geri kazanimi ve
kalint1 karbon igerigi gz onilinde tutularak degerlendirilmistir. Domates 6rneklerini
cOziinlirlestirmek i¢in seyreltik nitrik asit ¢ozeltisi kullanilmistir. Bunu derisik nitrik
asit ¢ozeltisi kullanilan bagka bir prosediirle karsilastirdiklar1 zaman kalint1 karbon
iceriginde Onemli bir azalma oldugu goriilmistiir. Belirlenmis olan metod hem
gergcek hem de referans 6rneklere uygulanmistir. Gelistirilen analitik metodun benzer
matrislerdeki eser element igeriklerinin belirlenmesi i¢in uygun oldugu belirtilmistir.
Metodun tamaminda tayin smiry, dogruluk, kesinlik gibi analitik parametreler
istatistiksel olarak degerlendirilmistir. Olgiilmiis olan eser element derisimleri
geleneksel ve organik iiretimdeki farki belirlemek i¢in kullanilmistir. Yetistirme
tiirline gore organik olarak yetistirilen domatesler geleneksel olarak yetistirilen
domateslerle karsilastirildigi zaman daha az kirlilik ve yiiksek seviyede mikrobesin
bulunmustur [65].

I. J. Cindric ve arkadaglar1 (2012) yapmis olduklar1 c¢aligmada kiraz
meyvesinde var olan major ve mindr elementleri incelemislerdir. Ornekler
mikrodalga destekli pargalama yontemiyle ¢oziintirlestirilip daha sonra elementler
ICP-AES teknigiyle belirlenmistir. ICP-AES metodu kirazda secilmis elementlerin
belirlenmesi i¢in optimize ve valide edilmistir. Spiking deneyleri araciligiyla tahmin
edilen metodun dogrulugu yeterlidir. Tiim meyvede (A), mesokarp (B), tohum (C) ve
kiraz meyve sular1 mikrodalga destekli parcalama yontemiyle ¢oziiniirlestirildikten
sonra elde edilen geri kazanimlar1 sirasiyla % 84-123, %74-115, % 82-124 ve % 83-
116 olarak elde edilmistir. Mikrodalga destekli pargalama yontemiyle
cOziinilirlestirilen kiraz drnekleri tiim meyve sularindaki Al, Ba, Cd, Cr, Cu, Mn, Pb
ve Sr igerikleri tayin sinirmm altinda bulunmustur ( 0.06, 0.07, 0.07, 0.006, 0.01,
0.042, 0.056, 0.04 ve 0.009 ng/L swrastyla ). Toksik elementler konusunda Cu ve Pb
tim kiraz orneklerinde 4pg/g’ altinda bulunmustur, Cr ve Cd ise bulunamamistir.
Tim meyve Ornekleri (A) ve tohum (C) Orneklerindeki elementlerin ¢cogunun
derigimlerinin biiyiikliikk siras1 benzer bulunmustur. Yani; B: 2.52-6.0, Ca: 2074.4-
3971.8, Cu: 2.4-2.4. Min6r elementlerin Fe: 0.135, Ni: 0.163, Zn: 0.828, Na: 11.3,
Ca: 51.7, Mg: 94.3 ve K: 1326mg/1 olarak bulunmustur [66].

M. Hakala ve arkadaslar1 (2003) yapmus olduklar1 calismada geleneksel
yetistiricilikte elde edilen 6, organik yetistiricilikte elde edilen 3 ¢ilek c¢esidinin

mineral madde igeriklerini incelemislerdir. Meyvelerin mineral igeridi ¢esitlere ve
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uygulamalara gore fazla de§ismemekle birlikte organik yetistiricilikteki cesitlerin
mineral igerikleri geleneksel yetistiricilige gore daha degisken bulunmustur. Cilek
meyvelerinin 6zellikle potasyum (1.55-2.53 mg/g), magnezyum (0.11-0.23 mg/g) ve
kalsiyum (0.16-0.29 mg/g) bakimindan zengin oldugunu belirten arastirmacilar
manganin 1.19-7.11 mg/kg, demirin 2.01-6.23 arasinda degistigini, kursun miktarinin
genel de 0.004 mg/kg (limit degeri) , kadmiyum iceriginin ise 0.016 mg/kg’m altinda
oldugunu tespit etmislerdir [67].

M. Akbulut ve ark. (2006) yapmis olduklar1 calismada ayni bdlgeden
topladiklar1 4 farkli cilek (Gokal 1, Gokal 2, Maraline ve F.vescal ) ve farkli
bolgeden toplanan 1 cilek ¢esidinin (Fragaria arten) fitokimyasal ozellikleri,
antioksidan kapasitesi, mineral madde igeriklerini incelemislerdir. Cileklerde en
yiiksek antosiyanin miktar1 273.89 mg/kg ile F arten’den bulunurken en diisiik deger
96.86 mg/kg ile Gokalp 1 bulunmustur. Askorbik asit ve fenolik madde bakimindan
da zengin olan cileklerin igerisinde en yiiksek askorbik asit miktarimi1 75.47 mg/100g
ile F.vesca (Dag Cilegi)’da belirlemislerdir. Toplam fenolik madde igerikleri ise
Gokalpl 955.14 mg/kg, F.arten 3579.42 mg/kg olarak bulunmustur. Antioksidan
kapasitesi bakimindan da zengin olan cileklerin igerisinde en yiiksek antioksidan
kapasiteye sahip ¢ilek ¢esidini F.arten olarak tespit etmislerdir. Meyveler mineral
icerikleri bakimimdan da zengin olup en yiliksek mineral maddeler sirasiyla K, P, Ca,
Mg, Na ve Fe olarak belirlemislerdir [68].

R. Hemphill ve ark. (1992) yapmis olduklar1 c¢alismada olgun c¢ilek
meyvesinin yaklasik % 90’min su ve % 10’unun suda ¢oziinebilir kuru madde
miktar1 ile insan saglhigi ve beslenmesinde Onemli bir yer tutmakta oldugunu
belirtmislerdir. Taze ¢ilek meyvesinde toplamda 70 mg/g karbonhidrat, 6 mg/g
protein, 4 mg/g yag, 0.14 mg/g kalsiyum, 0.10 mg/g magnezyum, 0.19 mg/g fosfor,
1.66 mg/g potasyum bulundugunu, ¢inko, mangan ve bakir i¢eriginin ise 5 mg/kg’n
altinda oldugunu belirlemislerdir [69].

A. Duran ve ark. (2008) yapmis olduklar1 ¢alismada 9 farkli kuru meyve
orneklerini, yas ve kuru yakma yontemleriyle ¢oziiniirlestirdikten sonra eser element
iceriklerini alevli atomik absorpsiyon spektrometri teknigiyle belirlemislerdir.
Orneklerdeki eser element igerikleri bakir, nikel, kursun, demir, mangan, kobalt,
krom ve kadmiyum i¢in sirasiyla; 1.68-4.52, 0.6-9.4, 5.5-12.4, 6.76-64.1, 4.74-25.5,
0.2-1.78, 0.8-6.17 ve 0.1-0.81 pg/g belirlenmistir. En yiiksek bakir igerigi siyah
iizlimde 4.52 pg/g, en yiiksek nikel icerigi siyah erikte 9.4 pg/g, en yliksek kursun
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icerigi kayisida 12.4 pg/g, en yiiksek demir igerigi kayisida 64.1 pg/g, en yiiksek
mangan icerigi kusburnunda 25.5 pg/g, en yiiksek kobalt icerigi beyaz dutta 1.81
png/g, en yiikksek krom icerigi erikde 6.17 pg/g, ve en yiikksek kadmiyum igerigi
kusburnu ve kayisida 0.8 pg/g olarak bulunmustur. Sonuglar literatiir degerleriyle

karsilastirilmistir [70].
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4. MATERYAL VE METOT
4.1. Materyalin Hazirlanmasi

Orneklemede en Onemli basamak, analiz icin Orneklerin secilmesi ve
toplanmasi1 basamagidir. Eger Ornekler uygun olmayan bir sekilde toplanmisg ve
yanlis hazirlama islemlerine tabi tutulmugsa bunlar analiz sonucuna direkt olarak etki
edeceginden bu basamaklarin dogru sekilde uygulanmasi bir analiz i¢in 6nemlidir.

Ornek alindiktan sonra fiziksel ve kimyasal yapisinda bir degisme olmaksizin
laboratuara alinmali ve analize kadar uygun kosullarda muhafaza edilmelidir.

Orneklemede diger dnemli basamak ise laboratuara getirilen drnekler icinden
bu ornek toplulugunu temsil edebilecek olan 6rnegin hazirlanmasi islemi yapilir.
Dolayisiyla 6rnek hazirlama basamag bir analizin en 6nemli basamagi oldugu kabul
edilir.

Bu calismada materyal olarak, Malatya yoresinde yetistirilen bazi kirmizi
renkli meyvelerden; cilek, kiraz ve iiziim secilmistir. Malatya Ili Kale ilgesi Sisman
Koyiinde cilek cesidi, Arapgir ilgesinde siyah Kohnii tiziimii ve Yesilyurt ilgesinde
Dalbast1 kiraz meyvesi hasat donemlerinde temin edilmistir. Tim meyveler
yetistirilme donemlerinde farkli pestisitlerle islem goérmiis olarak yetistirilmeleri
dikkate almarak bu merkezlerden toplanmistir. Her ii¢ meyvenin yaninda bu
meyvelere ait yaprak ve ayni donemde her bah¢eden toprak 6rnegi de alinmistir.

Meyve, yaprak ve toprak oOrnekleri Cizelge 3.1°de belirtilen tarihlerde
belirtilen ilgelerimizdeki bahgelerden toplanmustir. Orneklemeler yapilirken; alman
numunelerin, analizi yapilacak olan ¢esidin biitiiniinii temsil edecek sekilde olmasina
dikkat edilmistir.

Bu ¢aligmada iiziim, kiraz ve c¢ilek meyvelerinin tarimsal ilaglama yapilms
(pestisid uygulanmis) kendilerini temsil eden on ayri agagtan uygun Ornekleme
yapilarak toplanmistir. Bu agaclardan yaprak ve her bir agacin altindan toprak
ornekleri tiim agaglar1 ve bahgeyi temsil edecek sekilde toplanmistir. Ornekleme
islemi kirazlar Haziran, ¢ilek Mayis ve liziim Eyliil aylarinda, toprak ve yapraklariyla
beraber toplanmistir. Caligmada kullanilan meyve, yaprak ve toprak orneklerinin

hasat tarihleri ve meyve ¢esitleri Cizelge 3.1°de belirtilmistir.
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Cizelge 3.1 Hasati yapilan meyve cesitleri, yaprak ve topraklar ve hasat tarihleri

Kiraz Cilek Uziim

Meyve Yaprak Toprak Meyve Yaprak Toprak  Meyve Yaprak Toprak

Hasat
Tarihleri 12.06.11 12.06.11 12.06.11 02.05.11 02.05.11  02.05.11 15.09.11 15.09.11 15.09.11

Biitiin ¢alismalar siiresince belirlenen 6rneklerin kullanilabilmesi i¢in uygun
sekilde saklanmasi1 gerekmektedir. Bu amagla biitiin meyve Ornekleri liyofilize

(dondurarak kurutma) edilmis ve analiz i¢in saklamistir.

Liyofilizasyon islemi icin toplanan iiziim, ¢ilek ve kiraz meyve, toprak ve
yaprak ornekleri, laboratuara getirilip, ayr1 ayr1 karistirilmak suretiyle homojen hale
gelmesine calisilmistir. Kirmizi meyve ve yaprak oOrnekleri, soguk saf su ile
yikanarak, oOrneklerin iizerlerindeki toprak, pestisit ve diger kalintilardan
temizlenmistir. Daha sonra meyvelerin i¢cinden c¢ekirdekleri ¢ikartilarak daha kiigiik
parcaciklar halinde dogranmustir. Orneklerde bulunan nemin; saklanma ve analiz
edilmesi asamasinda siirekli sorun olusturmamasi i¢in; meyvedeki nem
uzaklastirilmistir. Analiz i¢in kullanilacak tiim 6rnekler, liyofilize edildikten sonra
paslanmaz celikten imal edilmis olan degirmende toz haline gelene kadar
ogitlilmiistiir. Kurutulduktan sonra dgiitiilen tiim 6rnekler, polietilen kaplara alinarak
numaralandirilmis ve sonra, -4 C”de muhafaza edilmistir. Yaprak Ornekleri ise
laboratuarda golgede kurutulduktan sonra, toprak Ornekleri ile degirmende
ogiitiilmiistiir. Tim Ornekler ¢oziiniirlestirme islemlerinden 6nce, bu Ornekler i¢in
nem tayini yaprak ornekleri saplari ile, meyve Ornekleri ise saplarindan ayrilarak
kurutulup (60-65 °C), ogiitiilerek analize hazir hale getirilmistir. Analiz sonuglari,

elde edilen bu nem miktarlar1 dikkate almarak hesaplanmistir.
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4.2. Deneysel Cahismalarda Kullanilan Kimyasallar ve Cozeltiler

4.2.1.Element Analizinde Kullanilan Stok ve Calisma Standartlarinin

Hazirlanmasi

Yapilan calismada ICP-OES ile toplam element tayininde kalibrasyon amaciyla
sulu kalibrasyon ¢ozeltileri kullanilmistir. Bu ¢ozeltiler; 1000 mg/L derisimindeki
ICP-OES stok multielement c¢ozeltisi (Merck 11575149 ve Merck 22114172
Germany) Millipore-Q saf su sisteminden elde edilen yiiksek safliktaki su ile
seyreltilerek elementlere gore farkli kalibrasyonlar i¢in 0.01 — 0.05 — 0.10 — 0.20 —
0.50 — 1.00 — 2.00 — 5.00 — 10.0 — 20.0- 50.0- 100.0 mg/L derisimler de olacak

sekilde hazirlanmistir.
4.2.2. Standart Referans Materyaller

Toplam element analizi i¢in; c¢Oziinlirlestirme islemlerinin kontroliint
saglamak amaciyla sertifikali referans materyal kullanilmistir. Bunlar NIST 1547
Standart Seftali Yapragi, IAEA 359 Standart Kabak ve NCS DC 73319 Toprak
materyalleridir. Bu referans materyallerin element igerikleri Cizelge 3.2°de

verilmistir.

Cizelge 3.2 Referans materyallerin element icerikleri

NIST 1547 seftali yaprag TAEA 359 kabak Toprak NCS DC 73319
Element Derisim Element Derisim Element Derisim (mg/1000g)
(mg/1000g) (mg/1000g)
Al 249+80 Ba 11.00+0.50 Ba 590432
As 0.060+0.018 Cu 5.67£0.18 Cd 4.3+0.4
Ba 124+40 Fe 148.00+3.90 Cr 62.0+4.0
Zn 17.90+0.40 K 32500+690 Cu 21.0£2.0
Cd 0.026+0.003 Mg 2160+50 Mn 1760463
Cu 3.70+0.40 Mn 31.9+0.60 Zn 680+25
Fe 218+14 Sr 49.20+1.40 Se 0.14+0.03
Mn 98+30 Zn 38.60+0.70 Sr 155.0£7.0
Ni 0.69+0.09 Ni 20.4+1.8
Na 24420 As 34.0+4.0
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4.2.3. Cahismada Kullanilan Kimyasallar ve Stok Cozeltilerin

Hazirlanmasi

Calismada element analizi i¢in ¢Oziliniirlestirme amagl kullanilan asitler ve

ozellikleri Cizelge 3.3 ’te verilmistir.

Cizelge 3.3 Coziiniirlestirme amach kullanilan asitler ve 6zellikleri

Asit % Y?gg/l:;lll})lk MOle(l;jirL?ﬂg)lrhgl Merck no
HCI (ekstra saf) 37 1.19 36.5 1.00317
HCIOy (ekstra saf) 70-72 1.68 100.46 1.00519
H,SOy, (ekstra saf) 95-98 1.84 98.08 1.00713
HNO:s (ekstra saf) 65 1.41 63.01 1.00443
H,0,(ekstra saf) 33 1.33 34.01 1.00531

4.3.Cahismada Kullanilan Aletler
4.3.1. Mikrodalga Enerjisi ile Coziiniirlestirme

Bir analiz tekniginde kullanim kolayligi, dogruluk ve kesinlik, bir sonraki
ornekle arasindaki olabilecek kirlenme, sistemden orneklerin geri kazanim etkileri,
organik materyalin yiikseltgenme etkisi, organik materyallerin
parcalanma/¢6ziinebilirlik  etkileri  dikkate alindiginda  biiylik  avantajlar
saglamaktadir. Mikrodalga enerjisi ile ¢Oziiniirlestirme diger parcalama tekniklerine
gore daha kontrolli, etkili, hizli ve pratik oldugundan giiniimiizde oldukg¢a popiilerlik
kazanmistir. Meyve, yaprak ve toprak orneklerinin ¢dziiniirlestirilmesi icin CEM
Mars 500 sistemi kullanilmistir. Cihazin genel gosterimi ve calisma diizeni Sekil

3.1°de verilmistir.
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Sekil 3.1 Mikrodalga enerjisi ile ¢oziiniirlestirme firimi

4.3.2. ICP-OES Cihaz1 ve Calisma Kosullar

Cizelge 3. 4 1CP-OES ile yapilan element tayinindeki analiz parametreleri

Varian 725-ES ICP/OES

Cihaz
Dedektor CCD
RF jeneratorii 40 MHz
Pompa Hiza 2 mL/dk
Gii¢ (W) 1300

Plazma Gazn 15
Gaz akis

Yardimc1 Gaz 0.5
oram (I/dk)

Sislestirici Gaz [ 0.8
Ornek akis oram1 (mL/dKk) 2
Hamlac¢ (Torch) Dikey
Oto ornekleyici AS 90 Plus
Okuma siiresi (s) 5
Gecikme siiresi (s) 60
Yikama siiresi (s) 15

43




4.3.3. Cahismada Kullanilan Diger Yardimci Aletler

Deiyonize su sistemi (Millipore Milli-Q Water Purification System)
Degirmen (Model M 20 Country of OR:DU, IKA, Labour Technic)
Etiiv (Niive EN-500)

Terazi (Gec-Avery VA-304, seri no: 940689)

Mikropipet (Brand)

Mikrodalga ¢oziiniirlestirme sistemi (CEM Mars 500)
Liyofilizasyon cihazi (Armfield, England)
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5. METODLARIN UYGULANMASI

5.1. Yontem

Hasat doneminde toplanmis kiraz, ¢ilek, {iziim meyveleri ve bu meyvelerin

yetistirildigi bitkilere ait yaprak ve toprak drneklerinde toplam element igeriklerinin

tayini i¢in uygulanan yontemler asagida kisaca belirtilmistir.

Elde edilen tiim orneklerden meyveler liyofilize edildikten sonra, yapraklar
da uygun sekilde kurutulduktan sonra paslanmaz ¢elikten imal edilmis olan

degirmende toz haline gelene kadar 6giitiilmiistiir.

Farkli hasat donemlerine gore toplanmis tiim meyve, yaprak ve toprak

orneklerinin nem tayinleri analize baslanmadan 6nce yapilmaistir.

Calisma yapilan bahge topraklarinin toplam mineral igerikleri topragm farkl
derinliklerden alinmayip sadece topragmn 10 cm’lik iist kisimlarindan alinan

ornekler incelenmistir.

Topraklar, yapraklar ve meyveler tiim bahgeyi ve numune alian tiim agaclar1

temsil edecek sekilde toplanmstir.
Ogiitiilen 6rnekler 3 saat boyunca 100-105 °C’de kurutulmustur.

Kurutulan Ornekler temiz polietilen kaplara alinarak numaralandirildi ve
¢Oziiniirlestirme islemlerinden once bu ornekler tekrar 103 °C’de 3 saat

kurutulduktan sonra tartim alinmustir.

Toplam element analizi i¢in; mikrodalga ile ¢Oziniirlestirme kosullari
sertifikali referans materyal ile optimize edildikten sonra belirlenmistir.
Belirlenen optimum kosullarda meyve, toprak ve yaprak Ornekleri

cOziintlirlestirilerek, toplam element igerikleri ICP-OES ile tayin edilmistir.

Coziiniirlestirilen ornekler belli hacimlere tamamlandiktan sonra polietilen

kaplarda saklanmistur.

Coziiniirlestirme performansinit ve uygulanan metodun dogrulugunu kontrol
etmek icin farkli asit karisgimlari hazirlanarak ayni mikrodalga
¢Oziiniirlestirme kosullarinda ¢oOziintirlestirilmis olan NIST 1547 Standart

Seftali Yapragi, IAEA 359 Standart Kabak ve NCS DC 73319 toprak
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standardi sertifikali referans maddelerin sertifika degerleriyle karsilastirilarak

optimum ¢dziiniirlestirme parametreleri ve asit karigimlar1 belirlenmistir.

- Tiim elementlerin tayini i¢cin ICP-OES teknigi kullanilmistir.
5.2. Meyve Orneklerinin Liyofilizasyonu (Dondurarak Kurutma)

Liyofilizasyon i¢in; pargalanmis meyve (kiraz, c¢ilek, tiziim) Ornekleri sivi
azot icine daldirilarak, hizli bir sekilde dondurulmustur. Dondurulan o6rnekler
aliminyum folyo lizerine ince bir tabaka halinde hizlica yayilmis ve kurutucunun
tepsilerine yerlestirilmistir. Tepsilerdeki Ornek kalnliginin da en fazla 1 cm
olmasina, Orneklerin tepsilere diizglin yayilmasma dikkat edilmistir. Freze-drier
cihazina (Armfield, England) konulmus ve 5 mmHg basing ve -50 °C sartlarinda
kurutulmustur. Kurutma islemi i¢in 6rnekler kurutucuda en az 21 saat tutulmustur.
Tamamen dondurarak kurutulmus ornek, Waring-blender’da parcalanarak un
kivaminda ve biiyiikliigliinde meyve ornekleri elde edilmistir. Cilek meyvesinde seker
orani fazla oldugu i¢in hem kurutma ve hem de 6glitme sirasinda tamamen toz
ornekler elde edilememistir. Bu toz rnekler kapakli plastik kaplarda < -10 °C’de

saklanmustir.
5.3. Orneklerde Nem Tayini

Gidalarda nem tayini olduk¢a Onemli bir parametredir. Meyve Ornekleri
liyofilize  edilerek  kurutulsa da, Ornekler i¢cindeki nem  tamamen
uzaklastirilamamaktadir. Meyve, yaprak ve toprak orneklerinde nem tayini i¢in, petri
kaplarmin icerisine 4-5 g homojen hale getirilmis 6rnekten tartilarak alinmis ve etiive
yerlestirilmistir. Etiiviin sicakligi yavas yavas 103+£2 °C’a getirilerek 3-4 saat
sonunda, kurutma kaplar1 desikatore alinmis ve sogumasi beklenmistir. Daha sonra

tartilan 6rneklerde % nem miktarlar1 hesaplanmaistir.
5.4. Orneklerde Onemli Makro ve Mikro Elementlerin Tayini
5.4.1. Mikrodalga ile Céziiniirlestirme islemi ile Ornek Hazirlama Basamag

Kolay uygulanir olmasi, kisa siirede ¢oziiniirlestirme saglamasi ve element
kayiplarini en aza indirgemesinden dolayi, 6rneklere mikrodalga ile ¢oziiniirlestirme

yontemi uygulanmistir. H,SO4, HNO3, H,0O,, HCIO4, HCI asitleri ve bunlarm farkl
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karigimlar1  ¢oziiniirlestirme i¢in  kullanilmigtir. En  uygun ¢0Oziliniirlestirme
kosullarmin belirlenmesi ve kayiplarin kontrolii i¢in, NIST 1547 Seftali Yapragi,
IAEA 359 Lahana ve Toprak NCS DC 73319 Referans materyalleri kullanilmistir.
Yapilan ¢oziiniirlestirme icin uygulanan islem basamaklar1 ve parametreler Sekil
4.1., 4.2., 4.3.de verilmistir. Coziiniirlestirme i¢in 3 referans maddesi ve her farkli
referans madde icin ise 3 farkli asit karigimlari kullanilmis ve tayin edilen

elementlerin degerleri mg/kg olarak Cizelge 5.2 *de verilmistir.

Her referans 6rnek i¢in olusturulan optimizasyon parametrelerinden sonra;
elde edilen optimum kosullar; ger¢cek meyve, toprak ve yaprak orneklerine de Sekil

4.4,4.5 *de gosterildigi gibi uygulanmistir.

(0.250g) Lahana Referans Madde

B ———————— ————
HNO: (6 mL) HNO: (6 mL) HNO: (6 mL)

Mikrodalga Coziinirlestirme, Sogutma

*

H,0; (3 mL) H,0,:HCIO4 (3:3 mL) H,0,:HCI (4:2 mL)
\ — \__________________ 4

Mikrodalga Coziiniirlestirme, Sogutma

10 mL 10 ﬂL 10 mL

ICP-OES ICP-OES ICP-OES
— \ \
Sekil 4.1. Sertifikal lahana referans maddesinin mikrodalga ile

¢oziiniirlestirme islem basamaklar:



(0.250g) Seftali Yapragi Referans Madde

R e ———

HNO: (6 mL) HNO- (6 mL) HNO- (6 mL)

Mikrodalga Coziiniirlestirme, Sogutma

ﬁ

H"O" (3 mL) H-O-:HCIO. (2:2 mI ) H’)O’):HC] (2:2 mL)

Mikrodalga Coziiniirlestirme, Sogutma

ﬁ

10 mL 10 mL 10 mL
ICP-OES ICP-OES ICP-OES
N ——— N

Sekil 4.2. Sertifikah seftali yapragi referans maddesinin mikrodalga ile

¢oziiniirlestirme islem basamaklar:

Meyve ve yaprak referans ornekleri i¢in ise; 0.250 g referans alinarak 6 mL

HNO; eklendikten sonra ¢oziiniirlestirme isleminin ilk asamasi yapildi ve ardindan

ikinci asamada ise her yontem i¢in sirasiyla; 3 mL H,O,, 2:2 H202:HCIO4, 2:2

H202:HCI eklendi. Her asit eklenmesi islemini takiben yapilan mikrodalga ile

¢Oziiniirlestirme uygulamasindan sonra buz dolu kaplarda sogutma islemi yapildi.
Elde edilen ¢ozeltilerin son hacimleri saf su ile 10 mL’ye seyreltildi ve ICP-OES ile
coklu element tayini yapildi.



(0.500g) Toprak Referans Madde

 ————— —————

HNO: (3 mL) HNO- (6 mL) HNO- (6 mL)

Mikrodalga Coziiniirlestirme. Sogutma

ﬁ

H->0-:HF (9:2 ml ) H.O0--HCIO.:HF (2:2:2 mI ) H>O0>:HCI:HF (2:2:2 mL)

Mikrodalga Coziniirlestirme, Sogutma

ﬁ

10 mL 10 mL 10 mL
ICP-OES ICP-OES ICP-OES
Y L \

Sekil 4.3. Toprak referans maddesinin mikrodalga ile ¢oziiniirlestirme

islem basamaklar

Bu amagla kurutulmus toprak referans madde 6rneginden 0,500 g almarak
mikrodalga ¢oziiniirlestirme kaplari igerisine konulmustur. Ornekler iizerine 3 mL
HNO; eklendikten sonra, tabloda belirtilen basing ve siire programlar1 uygulanmaistir.
On ¢oziiniirlestirilmesi saglanan 6rneklere 9:2 mL HCIL:HF eklenerek ikinci bir
¢oziiniirlestirme islemi yapilmistir. Diger yontemlerde ise her yontem igin sirasiyla;

H,0,:HCIO4:HF (2:2:2 mL) ve H,O,:HCL:HF (2:2:2 mL) eklenmistir (Sekil 4.3).

Referans materyaller i¢in uygulanan mikrodalga ¢Oziiniirlestirme
sistemindeki; enerji, siire, sicaklik gibi parametreler Cizelge 4.1, 4.2, 4.3 de
verilmistir. Referans materyallerle belirlenen optimum ¢oziiniirlestirme kosullari;
gergek meyve, yaprak ve toprak orneklerine de uygulanmis ve orneklerdeki toplam

element icerikleri ICP-OES ile belirlenmistir.



Cizelge 4.1 Toprak icin mikrodalga ¢oziiniirlestirme kosullar

Basamak | Enerji (W) | % | Gegis Zamani(dk) | Sicaklik(°C) Bekletme Zamani(dk)
1 800 100 5 160 20
2 800 100 5 160 20
3 1600 100 5 230 20
4 1600 100 5 230 20

Cizelge 4.2. Yaprak icin mikrodalga c¢oziiniirlestirme kosullar

Basamak | Enerji (W) | % | Gegis zamani (dk) | Sicaklik(°C) | Bekletme Zamani(dk)
1 400 100 5 150 10
2 800 100 10 190 10
3 1600 100 5 200 10

Cizelge 4.3. Meyve icin mikrodalga coziiniirlestirme kosullar

Basamak | Enerji (W) | % | Gegis Zamani(dk) | Sicaklik(°C) | Bekletme Zamani(dk)
1 400 100 5 160 5
2 400 100 5 160 5
3 800 100 5 230 5
4 800 100 5 230 10
5 400 100 5 200 10

50




5.4.2. Uygun Coziiniirlestirme Kosullarinin Meyve, Yaprak ve Toprak

Orneklerine Uygulanmasi

Meyve ve yaprak Ornekleri i¢in en uygun ¢oziiniirlestirme kosulu HNOs: H,O,
(6:3 mL) karisimu ile saglanmig ve meyve ve yaprak numunelerinde toplam element
analizi i¢in, hasat donemlerinde toplanmig tiim meyve ve yaprak Orneklerinin

¢oOziiniirlestirilmesinde uygulanan islemler Sekil 4.4.’de verilmistir.

(0.2500¢g)
Liyofilize Meyve ve Yaprak

*

HNO; (6 mL)
\ 4

v

Mikrodalga Coziiniirlestirme, Sogutma

'

H,0, (3 mL)

MW

*

10 mL

?

ICP-OES
\_________/J

Sekil 4.4. Meyve ve yaprak numuneleri i¢cin mikrodalga ¢oziiniirlestirme

islem basamaklar

Sertifikali yaprak ve sebze referans materyallerle elde edilen optimum
mikrodalga c¢oziiniirlestirme kosullarda meyve ve yaprak Ornekleri de

coziiniirlestirildikten sonra elde edilen son ¢ozeltiler ICP-OES tayin yontemi
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kullanilarak il¢elerimizden toplanmis ger¢ek Orneklerdeki mineral igerikleri tespit

edilmistir (Sekil 4.4)

(0.500g)
Toprak Ornekleri

*

HNO; (3 mL)
N 4

v

Mikrodalga Coziiniirlestirme, Sogutma

|

HCI:HF (9:2 mL)

—
*

10 mL

?

ICP-OES
\_______/

Sekil 4.5. Toprak numuneleri icin mikrodalga coziiniirlestirme islem

basamaklan

Sertifikal1 toprak referans materyalleri ile elde edilen optimum mikrodalga
¢oziiniirlestirme kosullarinda toprak Ornekleri de ¢oziiniirlestirildikten sonra elde
edilen son ¢ozeltiler ICP-OES tayin yontemi kullanilarak il¢elerimizden toplanmis
gergek orneklerdeki mineral igerikleri tespit edilmistir (Sekil 4.5)

Coziiniirlestirilen tiim referans madde ve gercek meyve, yaprak ve toprak
orneklerinden elde edilen ¢oOzeltilerde bulunan element derisimleri ICP-OES’de

okunmustur. Sonuglar Cizelge 5.3, 5.4, 5.5 de verilmistir.



6. SONUCLAR VE YORUM

6.1. Meyve, Toprak ve Yaprak Nem Miktarlan

Her meyve, yaprak ve toprak oOrnekleri icin nem icerikleri Cizelge 5.1°de

verilmistir.

Cizelge 5.1. Meyve, toprak ve yaprak ornekleri

Numuneler Uziim Meyvesi Asma Topragi Asma Yapragi
% Nem 9.9 3.44 4.65

Numuneler Cilek Meyvesi Cilek Toprag: Cilek Yaprag:
% Nem 15.8 2.8 4.36

Numuneler Kiraz Meyvesi Kiraz Topragi Kiraz Yapragi
% Nem 5.8 2.13 6.37

6.2. ICP-OES ile Toplam Element Derisimlerinin Tayini

Izlenen yontemin dogruluk testi icin standart referans madde analizi

yapilmistir. Bunun i¢in farkli 6rnek hazirlama yontemleri uygulandiktan sonra

sertifikali referans Orneklerinde bulunan element derisimleri Cizelge 5.2°de elde

edilmistir. Sonuglarin, dogru degere olan yakinligindan ICP-OES cihazindan elde

edilen verilerin dogru oldugu anlasilir.
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Cizelge 5.2. Sertifikah referans 6rneklerinde toplam element derisimleri (n=5)

Element Referans maddel Element Referans madde 2
(peach leaves -1547) (IAEA-359 cabbage)
(HNO3/H,0,, 6:3) (HNO3/H;0; 6:3)
Referans degerler Olgiilen Referans degerler Olgiilen
(mg/kgs) (mg/kgs) (mg/kgs) (mg/kg=s)
Al 249+80 260 + 14 Ba 11.00+0.50 11.20+0.45
Ba 124+40 130 £26 Cu 5.67+0.18 5.62+0.35
Zn 17.90+0.40 17.30 + 1.05 Fe 148.00+3.90 153.00+4.46
Cd 0.026+0.003 0.026 = 0.002 K 32500+690 324504324
Cu 3.70+0.40 3.5+0.3 Mg 2160+50 2110472
Fe 218+14 199 + 20 Mn 31.90+0.60 31.80+0.91
Mn 98+30 97+8 Sr 49.20+1.40 49.31+1.03
Ni 0.69+0.09 0.66 £ 0.06 Zn 38.60+0.70 38.50+0.37
Na 24420 22+6

Mikrodalga sistemde sertifikali referans maddelerle belirlenen optimum

cOziinlirlestirme kosullar1 meyve, yaprak ve toprak orneklerine de uygulanmistir.

Tiim 6rneklerde bulunan element icerikleri ise Cizelge 5.3; 5.4; 5.5 de verilmistir.
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6.3. Element Analizi Sonuclarn

Cizelge 5.3. Uziim érneklerinde toplam element derisimleri (n=5)

Element Uziim Meyvesi Asma Topragi Asma Yapragi
mg/kg mg/kg mg/kg

Ba 1.309+0.043 108.304+4.632 98.208+0.974
Ca 4748.000+7.036 16969.000+134.129 18124.650+42.202
Cd 4.069+0.382 2.833+0.488 3.687+0.644
Cr 0.261+0.002 6.7620+0.5280 0.487+0.020
Cu 13.985+0.315 67.123+£0.713 14.503+0.999
Fe 95.371+2.888 170.850+5.522 105.760+3.126
K 2644.753+40.827 1645.476+23.651 2473.775+40.406
Mg 198.380+2.880 7927.515+114.331 2420.975+15.490
Mn 26.915+3.574 50.1279+13.0960 52.839+1.183
Na 107.135+1.554 379.039+3.520 124.070+0.988
Zn 9.784+0.177 11.183+0.213 8.315+0.792
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Sekil 5.1 Uziim 6rneklerinde Ba, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Zn icin toplam element
derisimleri
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Sekil 5.2. Uziim orneklerinde Ca, K, Mg, Na icin toplam element

derisimleri
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Cizelge 5.4. Cilek 6rneklerinde toplam element derisimleri (n=5)

Element Cilek Meyvesi Cilek Toprag: Cilek Yapragi
mg/kg mg/kg mg/kg

Ba 0.729+0.111 28.161+2.139 53.899+0.883
Ca 1660.38+27.564 13682.82+68.659 12062.92+120.448
Cd 2.976+0.798 2.159+0.331 2.969+0.898
Cr 0.090+0.006 6.081+0.793 3.480+0.442
Cu 13.077+0.327 34.235+1.164 16.069+0.872
Fe 30.143+0.622 31.46+8.30 38.895+1.238
K 3242.080+7.219 6378.597+32.720 5684.332+18.133
Mg 753.903+13.725 9025.412+74.012 2673.177+55.801
Mn 22.440+1.261 52.530+16.299 34.254+0.711
Na 144.126+1.541 451.571+21.010 180.079+0.798
Zn 13.195+0.130 10.696+0.226 3.823+0.866
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Sekil 5.4 Cilek 6rneklerinde Ca, K, Mg, Na icin toplam element derisimleri
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Cizelge 5.5 Kiraz érneklerinde toplam element derisimleri (n=5)

Element Kiraz Meyvesi Kiraz Toprag Kiraz Yapragi
mg/kg mg/kg mg/kg
Ba 17.572+0.515 15.108+1.272 13.161+0.378
Ca 4895.99+19.664 3636.27+71.439 4504.860+68.466
Cd 0.2361+0.010 2.310+0.012 0.391+0.011
Cr 0.293+0.009 4.933+0.325 0.382+0.01
Cu 13.339+1.283 37.791+£1.118 6.097+0.138
Fe 20.931+0.443 6.663+0.413 15.822+1.448
K 0.8996+0.015 * 320.072+5.377 1.634+0.037 *
Mg 0.311+0.014 * 358.44+13.722 0.561+0.014 *
Mn 8.739+0.614 52.540+4.865 53.785+3.290
Na 429.271£2.904 35.000+£1.593 89.724+2.796
Zn 16.238+1.495 12.365+0.875 17.648+1.755

* % derisim degeridir.

mg/kg
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Sekil 5.5 Kiraz 6rneklerinde Ba, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Zn i¢in toplam

element derisimleri
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Sekil 5.6. Kiraz orneklerinde Ca, K, Mg, Na icin toplam element derisimleri

6.4. ICP-OES Tayin Yontemi icin Metot Validasyonu

Her bir element i¢in, ¢alisma araliklar1 tespit edilmistir. Bu elementler i¢in
kalibrasyon egrileri elementin hazirlanan ara standart konsantrasyonlarma kars1 elde
edilen emisyon siddetleri dikkate alinarak olusturuldu. Her bir element i¢in dogrusal
araligin saglandig1 farkl konsantrasyonlar hazirlanarak ayr1 ayr1 ICP-OES sistemine
verilerek okutuldu. Elde edilen kalibrasyon egrilerinin korelasyon katsayilari
R%>0,999 oldugu gdzlendi.

Analizi yapilan her bir element i¢in analizden dnce metot olusturulurken 4
farkli dalga boyu belirlenmis ve bu dalga boylarinda ayr1 ayr1 6l¢tiimler alindi. S/N
oran1t en ylksek olan dalga boyu belirlendikten sonra, sonraki Olgiimler de bu
dalgaboyunda yapilmistir. Yapilan Olgiimlerin  kesinligi, sonuglarm birbirine
yakinlig1 ile tayin edildi. Kesinlik, bagil standart sapma olarak ve dogruluk yiizde
geri kazanim olarak ifade edildi.

Gozlenebilme smir1 (LOD) tespitinde tekrar cok dnemlidir. Bu nedenle kor
ornegi (HNO;:H0,:Su, HNO;3:H0O,:HF:Su) 20 defa okutulmustur. Bu dl¢timlerin
standart sapmasi bulunmustur. Standart sapmadan tayin sinirma gegildiginde; % 95
giiven arali1 i¢in ICP-OES go6zlenebilme siniri: standart sapma 3 ile carpilarak elde

edilmistir.
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Analitik performans parametrelerinden olan tayin st (LOQ) uygun
dogruluk ve kesinlik ile tayin edilebilecek 6rnegin en diisiik konsantrasyondur. Kor
ornegin standart sapmasi belirlendikten sonra; tayin sinirt: kor standart sapmasi 10 ile
carpilarak hesaplanda.

Elde edilen tiim validasyon parametre degerleri Cizelge 5.6. da verilmistir.

Cizelge 5.6. ICP-OES ile metal analizleri icin belirlenen bazi validasyon

parametreleri.

Element | Dalgaboyu LOD LOQ Corelasyon Calisma Dogruluk | Kesinlik
katsayisi Arahg (% Geri

(nm) ugl/s ugl/s R? ugl/s kazamim) | (%RSD)
Ba 455.40 0.848 | 2.826 0.9999 1-50 95.16 1.3
Ca 396.84 0.420 | 1.400 0.9994 10-100 98.02 2.1

Cd 361.05 0.0971 | 0.323 0.9996 0.3-5 88.46 3.2

Cr 283.56 0.0803 | 0.267 0.9998 0.2-5 94.87 3.4

Cu 324.75 0.0945 | 0.315 0.9999 1-25 99.10 1.5
Fe 238.20 0.0742 | 0.247 0.9996 1-25 103.3 1.2
K 769.89 0.801 2.67 0.9999 10-100 99.80 1.1
Mg 279.55 0.610 | 2.033 0.9979 10-100 98.14 1.6
Mn 257.61 0.494 | 1.646 0.9998 5-25 98.90 1.5
Na 589.59 0.793 | 2.643 0.9999 10-100 91.66 2.2
Zn 213.86 0.377 | 1.256 0.9958 1-10 96.64 1.7

1- Meyve Orneklerinde metal iceriklerinin tayininde en 6nemli problemlerden
biri; meyvenin % 60-80 oranini olusturan suyun olusturdugu nem igerigidir. Ciinkii
ozellikle ¢oziiniirlestirme i¢in kullanilan mikrodalga teflon ¢oziiniirlestirme kaplaria
en fazla 0.5 g 6rnek alinabilmektedir. Yas ornekler ile calisildiginda % 80 su igerigi
olan numunenin element tiirlerinin tayin edilmesinde problemler olusturacaktir. Bu
nedenle Ornekler liyofilize edilerek kurutulmus ve nemin biiyiik bir orami
uzaklastirilmigtir. Farkli meyve oOrneklerinin nem igerikleri Cizelge 5.1 ’de
verilmistir. Biitlin hesaplamalar bu nem igerikleri dikkate alinarak yapilmistir.

Hesaplamalar kuru agirlik tizerinden yapilmstir.

2- Meyve oOrneklerinde toplam metal icerik analizi i¢in Oncelikle referans
materyaller kullanilarak ¢dziiniirlestirme islemleri kontrol edilmistir. Cizelge 5.2°ye

bakildiginda; HNO;:H,O, (6:3) asit karisimmin kullanildigi ¢oziintirlestirme
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basamagi, lahana ve seftali referans materyal icin de en uygun asit karisimi olarak
goriilmektedir. Bulunan metal igerikleri, referans degerler igin verilen aralikta
kalmaktadir. Bu nedenle HNO;:H,O; asit karigimmnin uygulandig1 ¢oziiniirlestirme
basamaklar1 O6rneklere de uygulanmistir. HNOs: H,0,: HCIO4 ve HNOs: H,0;:
HCI’in kullanildig1 ¢6ziiniirlestirme basamaklarinda bulunan metal konsantrasyonlar1
referans degerlerin altinda ¢ikmustir. Bunun nedeni bu asit karisimlar: ile yapilan
cOziinlirlestirmede belirgin olarak numunelerde asir1 bir buharlasma, ¢oziintirlestirme
kaplarinda kullanilan filtrelerin olusan asir1 buhar basincindan dolay1 patlamasiyla
numune kaybi1 ve sicrama oldugu gézlenmistir. Toprak referans numuneleri i¢in de
bu asit karisimlarina HF eklenerek toprak matriksindeki metal igeriklerine ek olarak
silisyum ¢oziiniirlestirilmesi de saglanmistir. HNO3:H,O,:HF (3:9:2) asit karigimai ile
olusturulan optimum c¢oziinilirlestirme kosullar1 bahge topraklari icin de

uygulanmistir.

3- HNOs;: H,0O, asit karisiminin  kullanilmasiyla belirlenen optimum
mikrodalga c¢oziiniirlestirme basamaklar1 meyve ve yaprak Orneklerine

uygulandiginda Cizelge 5.3, 5.4 ve 5.5 ’teki metal icerikleri ele gecirilmistir.

Bahge topraklarinda toplam K (potasyum) igerikleri incelendiginde; en diisiik
ve en yiikksek degerleri sirasiyla 320.072 ve 6378.500 mg/kg olarak bulunmustur
(Cizelge 5.3, 5.4, 5.5 ve Sekil 5.2, 5.4, 5.6 ). Tuna [71] kiraz i¢in benzer degerler
elde ederek, kiraz yetistirilen bahgelerdeki potasyumun 70-490 mg/kg arasinda

bulundugunu belirlemistir.

4- Ogzellikle analizi yapilan numunelerden; kiraz yetistirilen topraklarda
yeterli diizeyde potasyum icerdigi tespit edilirken, iiziim ve cilek yetistirilen
topraklarda ise yiiksek miktarda potasyum icerdigi gozlemlenmistir.

Meyve ve yaprak oOrneklerinin potasyum igerikleri incelendiginde ise,
meyvelerin % 0.26-0.89 arasinda icerdigi belirlenmistir. (Cizelge 5.3, 5.4, 5.5 ve
Sekil 5.2, 5.4, 5.6). Reuter and Robinson [72] arkadaslarinin kiraz meyveleri igin
yaptiklar1 calismada en diisiik ve en yiiksek % 0.95-1.39 arasinda degistigini tespit
etmislerdir.

1998-99 yillarinda Kemalpasa Oren’de yapilan kiraz iiretim olanaklarinmn
arastirilmasi projesinde yapraklarin potasyum igerikleri ilk y1l % 1.74-1.97, ikinci y1l

% 1.71- 2.03 degerleri arasinda bulunmus ve yeterli sinifinda yer almistir [73].
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Tezcan [71], Tuna [72] ayni yOrede yaptig1 calismada Salihli cesidinde % K
degerlerinin 1.10-1.80 arasinda degistigini belirtmistir.

Erylice ve arkadaglarmin [74] Hacihaliloglu kayisi ¢esidinde yaptiklari
calismalarinda meyvelerin K igeriklerinin % 1.40-2.11 arasinda degistigini
gozlemislerdir.

M.M. Ozcan ve arkadaslarinin [75] ¢ilek meyvesi icin yapilan c¢alismada
potasyumun % 1.1-2.5 arasinda degistigi ifade edilmistir.

Mitic ve arkadaslarinin [61] {izim meyveleri i¢cin potasyum igeriklerini % 0.8-1.2
arasinda degistigini tespit etmislerdir.

Potasyumun o6zellikle iizim ve ¢ilek meyvesinde diisiik diizeylerde
saptanmast kumlu biinyeye ve bunun yaninda bahgelerde giibreye verilen onemin
yetersizligine bagli olarak yorumlanabilir.

5- Toprak oOrneklerinin toplam kalsiyum igerikleri incelendiginde; bahgeler
icin genel dagilimmin % 0.3 ile 1.6 degerleri arasinda degistigi bulunmustur.
(Cizelge 5.3, 5.4, 5.5 ve Sekil 5.2, 5.4, 5.6 ).

Tuna [71] Kemalpasa’daki ¢alismasinda bahgelerin kalsiyum igeriklerini
1030-5420 mg/kg bulmus, alt katmanlarda daha yiiksek degerler elde etmistir.

Meyve ve yaprak orneklerinin kalsiyum igerikleri incelendiginde, meyvelerde
% 0.16-0.48 arasinda degisirken yaprak oOrneklerinde ise % 0.4-1.8 arasinda
bulundurdugu belirlenmistir. (Cizelge 5.3, 5.4, 5.5 ve Sekil 5.2, 5.4, 5.6).

Pratt ve ark. [76] yaptiklar1 ¢alismada toprak drneklerindeki en diisiik ve en
yiiksek kalsiyum igeriklerinin % 0.2-0.4 arasinda degistigi ifade edilmistir .

Radwan v ark. [60] yapilan ¢alismada iiziim numunelerindeki kalsiyum
icerikleri %0.7-1.1 arasinda degistigi bildirilmistir.

M.M. Ozcan ve ark. [75] gilek meyvesi i¢in yapilan ¢aligmada kalsiyum
iceriklerini % 0.5-1.5 arasinda degistigi gozlemlenmistir.

Topladigimiz; toprak, meyve ve yaprak Orneklerimizle karsilastirildiginda
bazi meyvelerin aralikta oldugu goriilirken bazi Orneklerin yiiksek miktarda
kalsiyum icerdigi belirlenmistir

6- Toprak Orneklerinin toplam demir (Fe) icerikleri; bahcgeler icin genel
dagiliminin 6.6 ile 170.0 mg/kg degerleri arasinda degistigi gozlenmistir. (Cizelge
5.3, 5.4, 5.5 ve Sekil 5.1, 5.3, 5.5). Toprak 6rneklerinden kiraz topragi ve ¢ilek
topraklar1 literatiirle uyumluluk gosterirken, iiziim topraklarinda ise demir

derisiminin yiiksek oldugu gozlenmistir.
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Mitic ve ark. [61] ve Cetin ve ark. [77] incelendiginde liziim meyvesindeki Fe
konsantrasyonlarinin yoremizde yetistirilen kirmizi renkli meyvelerin Fe igerikleriyle
benzerlik gosterdigi goriilmektedir.

M. M. Ozcan ve ark. [75] ¢ilek meyvesi i¢in yapilan ¢alismada Fe igerigi 12-
14 mg/kg arasinda degistigi belirtilmistir.

Meyve ve yaprak orneklerinin Fe igerikleri incelendiginde ¢ilek meyvesinde
30, yapraginda ise 38-40 mg/kg araligimda Fe icerdigi tespit edilirken, kiraz
meyvesinde 20, yapraginda 15-16 mg/kg arahiginda degistigi belirlenmistir. Uziim
meyvelerinde literatiir incelediginde smir degerlerin iist sinir degerlerinde Fe icerdigi
gozlemlenmistir. Meyvede Fe igeriginin 95-99, yaprak 6rneklerinde ise 105-110 mg/
kg araliginda Fe icerdigi tespit edilmistir.

Fe igeriklerinin 6.6-170.0 mg/kg arasinda degismesi; toprak Orneklerinden
kiraz topragi ve ¢ilek topraklar1 literatiirle uyumluluk gosterirken, {iziim
topraklarinda ise demir derisiminin yliksek oldugu sdylenebilir. Genel olarak
topraklarda demir minerallerde bulunmasi yaninda limonit (Fe.0:.3H.O) gibi sulu
oksitlerde ve siilfiirde de bulunmaktadir. Bu halde bulunan demir bitki tarafindan
almabilir Fe formuna doniistiiriilebilmektedir. Uziim &rneklerinin bulundugu
yoremizin demir cevherleri agisindan zengin olmasi da meyve ve yaprak drneklerinin
demir igerigini literatiirde agiklanan degerlerin iist smirmni1 da agmasi almabilir Fe
formunun toprakta fazla oldugu seklinde soOylenebilir. Toprak pH’s1 demirin
yarayisliligini kontrol eden en 6nemli etmenlerden biridir. Asit tepkimeli topraklarda
¢cOziinebilir demirin fazla miktarda bulunmasina karsin notr ve alkalin kiregli
topraklarda demirin ¢oziiniirliigii ¢ok diisiiktiir ve pek cok bitki yeteri kadar demiri
absorbe edemezler. Kire¢ igeriginin yiiksekligi topraktaki Ca ve Mg igeriklerine
bakilarak da agikca goriilebilir. Diger toprak ozelliklerinden; fosfat, K, Mn, Zn
diizeylerinin ¢ok fazla miktarda bulunmasi yaninda toprak ve sulama suyundaki
bikarbonat iyonlarnin miktar1 da topraktaki Fe konsantrasyonunu etkilenmis
olabilecegi diisiiniilebilir [78].

7- Toprak oOrneklerinin toplam Cinko (Zn) icerikleri; bahgeler i¢cin genel
dagiliminin 10.69 ile 12.36 mg/kg degerleri arasinda degistigi gozlenmistir. (Cizelge
5.3,5.4, 5.5 ve Sekil 5.1, 5.3, 5.5 ). Kulu ve ark. [4] yaptig1 caligmaya gore; entegre
bahgelerde ¢inko degerleri 0.31-8.52 mg/kg arasinda ve organik bahgelere gore genis
bir dagilim i¢inde bulunmus, c¢ogunlukla yiiksek degerlerin hakim oldugu

gozlenmistir. Saatci (1988) ve Tuna ve ark. [79] Kemalpasa yoresi topraklarinin
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cinko igeriklerini sirasiyla 0.74-3.12 mg/kg, 0.66-9.13 mg/kg olarak belirtmislerdir.
Bahgelerimizde elde edilen Cinko igerikleri i¢cin diger arastiricilarin bildirdigi
degerlerin organik kosullarda elde edilen degerlere gore yiliksek bulundugu
goriilmiistiir. Lindsay ve Norvell [80] gore topraklarda ¢inko icerigi i¢in en diisiik ve
en yiiksek degerlerin 0.81- 8.52 mg/kg arasinda degistigi dikkate alindiginda yoremiz
topraklarinda elde edilen ¢inko degerlerinin biraz iistiinde ¢iktig1 goriilmiistiir.

Meyve ve yaprak orneklerinin Zn igerikleri incelendiginde ¢ilek meyvesinde
13.1; yapraginda ise 3.82 mg/kg araliginda Zn icerdigi tespit edilirken, kiraz
meyvesinde 16.23; yapraginda 17.6 mg/kg araliginda degistigi belirlenmistir.
Meyvede Zn igeriginin 9,78; yaprak Orneklerinde ise 8.31 mg/kg aralifinda Zn
icerdigi tespit edilmistir. Uziim meyvelerinde literatiir incelediginde alt ve iist sinr
degerleriyle uyumlu Zn igerdigi gozlemlenmistir. Mitic ve ark. [61] ve Cetin ve ark.
[77] incelendiginde iizim meyvesindeki Zn konsantrasyonlarmin ydremizde
yetistirilen kirmizi renkli liziim meyveleri Zn igerikleriyle benzerlik gosterdigi
goriilmektedir (Cizelge 5.3, 5.4, 5.5).

8- Toprak orneklerinin toplam Bakir (Cu) ve Mangan (Mn) igerikleri
incelendiginde; tiim meyve bahgelerinde Cu i¢in genel dagiliminin 34.23 ile 67.12 ve
Mn i¢in ise 5.12-72.53 mg/kg degerleri arasinda degistigi gozlenmistir. (Cizelge 5.3,
5.4, 5.5 ve Sekil 5.1, 5.3, 5.5). Lindsay ve Norvell [80] topraklarda Cu i¢in {ist ve alt
limitlerin; 1.96-42.88 mg/kg araliginda; manganin 2.98-53.46 mg/kg degerleri
arasinda dagilim gosterdigi saptanmastir.

Mitic ve ark. [61] iizim meyvesindeki yaptiklar: ¢aligma incelendiginde Mn
konsantrasyonlarmin 30-120 ve Cu ise 5.0-10.0 mg/kg araliginda degisim gosterdigi
izlenmistir. Yoremizde yetistirilen kirmizi renkli meyvelerin Mn ve Cu igerikleri
benzerlik gosterdigi goriilmektedir.

Erdogan ve ark. [81] yapmis olduklar1 calismada kayis1 meyvesinde yaptiklar1
Cu analizinde; bakir konsantrasyonunun 2.48-4.47 mg/kg araliginda degistigini tespit
etmislerdir.

Her iki elementin, literatiirde toprak ile ilgili yapilan ¢aligmalar dikkate
alininca yoremizde kirmizi renkli meyvelerin yetistirildigi toprak numunelerinin Cu
icerigi yeterli smifta oldugu ve literatiirle uyumlu oldugu goriiliirken, Mn igerikleri
acisindan literatlirde belirtilen smir degerlerden biraz yiiksek bulunmustur. Sozii
edilen elementlerin bazi degerlerinin yiiksek bulunmasi, uygulanan yetistiricilik

yontemlerinin g¢esitliligine ve diger toprak 6zelliklerine dayandirilabilir.
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9- Toprak oOrneklerimizde Cd toksisite sinir degeri farkli arastiricilar
tarafindan, 3 mg /kg Kloke [82], 100 mg/kg Feige and Grunwaldt [83] olarak
bildirilmistir. Tiim toprak Ornekleri so6zii edilen arastiricilardan Kloke (1980)’1n
belirttigi 3 mg/kg smir degerin altinda saptanmis ve toprak drneklerimizde herhangi
bir Cd kirliligi gézlenmemistir (Cizelge 5.3, 5.4, 5.5 ve Sekil 5.1, 5.3, 5.5).

Topraklarin toplam Cr igeriklerinin yiizey topraklarinda 0.09-6.76 mg/kg
arasinda degistigi gozlenmektedir (Cizelge 5.3, 5.4, 5.5 ve Sekil 5.1, 5.3, 5.5).
Pendias and Pendias [84] topraklarda Cr konsantrasyonunu 75-100 mg/kg ve Kloke
[82] ise 100 mg/kg kritik deger olarak bildirmektedir. Bulgular smir degeri ile
karsilastirildiginda entegre yetistiricilik yapilan bahgelerde Cr yoniinden kirlilik
bulunmamaktadir.

Bitki besleme icin gerekli i1z elementler yoniinden incelendiginde,
bahgelerdeki toprak, meyve ve yaprak 6rneklerinde demirin ve ¢inkonun alinabilir ve
toplam formlar1 yiiksek ve manganin yeterli diizeyde bulundugu ve bu elementlerin
toksisite smirlarinda olmadig1 belirlenmistir. Toprak ve yaprak Mn igeriklerinin her
ii¢c ornekte de bir korelasyon i¢cinde oldugu goriilmektedir. Meyvelerde biraz diisiik
olmasi almabilir Mn formunun diisiik oldugu, yapragin ise ciftciler tarafindan
agacglara piskiirtme seklinde yapillan Mn uygulamasindan kaynaklandigi
diistiniilebilir.

Cinko degerlerinin sinir degerlerin biraz lizerinde ¢ikmasi her ne kadar toksik
diizeylerde olmasa da bilingsizce kullanilan vitamin giibreleri ve asir1 ¢inkolu
kimyasal giibrelerin kullanilmas1 olarak agiklanabilir.

Bakir igerikleri yoniinden Orneklerin hepsinde de genis aralikta dagilim
gostermekle birlikte cogunlukla orta ve iyi smnifinda yer aldigi belirlenmistir. Ancak
her ii¢ 6rnegin topraklarinda bakir igerigi smir degerlerin iizerinde ¢ikmis oldugu
goriilmektedir. Narenciye yetistirilen agaglarin koklerinde bakir konsantrasyonu
yapraklardaki bakir konsantrasyonundan 5-10 kat fazla oldugu halde, bitkilerin
toprak ¢ozeltisinde ¢oziinmiis ve topragin degisim komplekslerinde absorbe edilmis
sekilde bulunmasi gerekli formu olan Cu®" iyonu halinde olmadig1 igin meyve ve
yapraklarda topraktaki konsantrasyon ile ayni paralellikte olmadig1 goriilmiistiir.

Bahgelerin potasyum yoniinden genellikle iiziim ve ¢ilek meyvesinde fakir
ancak kiraz meyvelerinde yeterli oldugu, kalsiyumca ve magnezyumca zengin sinifta

yer aldig1 belirlenmistir [78].
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Meyvelerle ilgili bulgular sert c¢ekirdekli meyvelerle ilgili yapilan Onceki
calismalarla karsilastirildiginda makro ve mikro besin elementleri yoniinden bir
korelasyonun bulundugu belirlenmistir [78].

Tim elde edilen bulgular 15181nda, entegre yetistiricilik yapilan bahgelerde
potasyum ve kalsiyum igeriklerinin arttirilmas: gerekmektedir. Fakat bu uygulama
yapilirken kalsiyum elementinin potasyum ve mikro besin elementleri ile
antagonistik iligkileri g6z oOniinde bulundurulmali ve giibreleme programi bu
baglamda diizenlenmelidir.

Bu ¢aligsmada, ilimiz ve iilkemiz ekonomisi ve insan saglig1 agisindan ytiksek
degere sahip kirmizi renkli meyvelerin toplam element igeriklerinin tespit edilmesi
amac¢lanmistir. Bu amagla; Malatya ilinde yaygin olarak kirmizi meyve yetistiriciligi
yapan ilgelerden temin edilen Kiraz, ¢ilek ve iiziim meyvelerinin bazi makro ve
mikro element iceriklerinin ortaya konmasi amaciyla, 6zellikle Yesilyurt, Kale,
Arapgir yorelerindeki bu meyvelerin yetistirildigi entegre iiretim alanlarinda yaprak,
meyve ve toprak analiz verilerine dayanmaktadir.

Malatya yoresindeki kirmizi renkli meyvelerle ilgili yapilmis metal
calismalarinin olmamasi1 nedeniyle, bu calismanin alaninda ilimiz meyveleri i¢in
herhangi bir ¢alisma bulunmamasi ve yapilacak yeni calismalarla da bulgularin
desteklenmesi konusu 6nem kazanmaktadir. Bu amagla kapsamli bir sekilde kirmizi
meyvelerin Orneklemesi yapilmis ve ayrica tiim Orneklerin toprak ve yaprak
numunelerinin de kullanilarak ayrintili 6rnek ¢doziiniirlestirme optimizasyonu
saglandiktan sonra tiim Orneklere uygulanarak toplam element igerikleri
belirlenmistir. Yeterli ve dengeli beslenme, biitiin besin 6gelerini giinliik ihtiyaci
karsilayacak miktarlarda ve kalitede viicuda saglamak olduguna gore, belirlenmis
olan mineral madde icerigi ile meyve kalitesi de ortaya koymaya caligilmistir.

Yontemlerden ve Onerilen smir degerlerden kaynaklanabilecek degisikliklerin
belirlenmesi, ¢ilek, ilizim ve kirazin, bazi metallerin bitkiye alinimi, tasinimi

konusunda yapilacak ¢aligmalara daha destekleyici olacagi diistiniilmektedir.
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