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OZET

Achillea (civanpercemi) cinsinin Tiirkiye de 24 tanesi endemik olmak iizere
48 tirtintin (54 takson) yayilis gosterdigi belirlenmistir. Achillea tiirleri, halk
saghginda yaralar, iltihabi durumlar, agrn ve gastrointestinal hastaliklar gibi
rahatsizliklarin tedavisinde kullanilmaktadir.

Bu calismada, Achillea cinsine ait Achillea grandifolia Friv., Achillea nobilis
subsp. spiylea ve Achillea teretifolia Willd. tiirlerinin ugucu yag igerikleri ve bu
bitkilere ait eser element analizi yapilmistir.

Bitkilerin kurutulan toprak {istli kisimlari, Clevenger tipi aparatla
hidrodistilasyona tabi tutulup ugucu yaglart elde edilmistir. Kuru agirliklarina gore
Achillea grandifolia Friv., Achillea nobilis Subsp sipylea ve Achillea teretifolia
Willd. bitkilerinin ugucu yag verimleri sirasiyla % 0.2635, 0.5191 ve 0.4162 (w/w)
bulunmustur. Ucucu yaglarin kimyasal icerigi Gaz Kromatografisi (GC) ve Gaz
Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi (GC-MS) ile belirlenmistir. Ugucu yag etken
bilesenleri A.grandifolia Friv. i¢in, piperitone, carvacrol ve p-Cymene; A. nobilis
subsp. Spiylea icin, cis-Cadin-4-en-7-ol, linalool ve 1,8-Cineole; A.teretifolia Willd
icin, piperitone, 1,8-Cineole ve T-Cadinol olarak belirlendi. Numune bilesenleri,
alev iyonizasyon dedektorii (FID) ve kiitle kromatogramlarinin karsilagtirilmasi ile
belirlendi. Kiitiiphane taramast Wiley7n, ADAMS, Flavour2 ve NISTO05
kiitiiphaneleri kullanilarak yapildi. Ayrica bilesenlerin yiizde miktarlart FID
kromatogramlari kullanilarak alan normalizasyonu yontemi ile hesaplandi.

Bitki 6rnekleri, eser element analizinden 6nce 6rnekler mikrodalga teknigiyle
¢oziildii. Kullandigimiz metodun dogruluk ve kesinligini test etmek amaciyla SRM
(NIST — SRM 1515, Apple Leaves and NIST — SRM 1570a, Spinach) kullanildi.
Bitkilerdeki Al (172-270 mg/kg), Cu (6.98-11.46 mg/kg), Fe (41.70-102.25 mg/kg),
Mn (46.54-84.67 mg/kg) ve Zn (19.92-54.77 mg/kg) elementlerinin derisimleri
Alevli-AAS, B (28.64-37.71 mg/kg), Cd (0.40-1.23 mg/kg), Co (0.16-0.34 mg/kg),
Pb (0.62-0.89 mg/kg) ve Se (0.056-0.065 mg/kg) elementlerinin derisimleri de
Elektro Termal-AAS ile belirlendi.

Anahtar Kelimeler : Achillea, Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi, Eser

element, Gaz Kromatografisi, Ugucu Yag, Kiitle Spektroskopisi
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ABSTRACT

DETERMINATION OF THE CHEMICAL COMPONENTS OF
ESSENTIAL OILS AND TRACE ELEMENTS OF SOME GENUS ACHILLEA

The genus Achillea (civanpercemi) is represented by 48 species (54 taxa), 24
being endemic in Turkey. Achillea spices, has been used in folk medicine to treat
complaints such as wounds, inflammation, pain, gastrointestinal diseases.

In this study, essential oil contents of wild-types Achillea grandifolia Friv.,
Achillea nobilis subsp. spiylea and Achillea teretifolia from Achillea genus were
investigated and trace elements that belonging to this plants were analysed.

The air-dried and aerial parts of plants collected were submitted for 3h to
hydrodistillation using a Clevenger apparatus to produce the essential oils in yield of
0.2635, 0.5191 and 0.4162 % (w/w) based on the dry weight of the samples from
Achillea grandifolia Friv., Achillea nobilis Subsp. sipylea and Achillea teretifolia
Willd. , respectively. Chemicial contents of essential oils were determined using gas
chromatography (GC) and gas chromatography coupled to mass spectrometry (GC-
MS). Main constituents of essential oils were determinated for A.grandifolia Friv.,
piperitone, carvacrol and p-Cymene; for A. nobilis subsp. Spiylea, cis-Cadin-4-en-7-
ol, linalool and 1,8-Cineole; for A.teretifolia Willd, piperitone, 1,8-Cineole and T-
Cadinol. Sample components were determined by comparison of the FID and the
mass chromatograms. Library screening were made using Wiley7n, ADAMS,
Flavour2 and NISTOS the libraries. Percent related of the amounts allocated of the
components were calculated using FID chromatograms by the area normalization
method.

The plant samples were digested using microwave techniques before trace
element analysis. The accuracy and precision of method were tested and verified by
SRM materials (NIST — SRM 1515, Apple Leaves and NIST — SRM 1570a,
Spinach). The elements such as Al (172-270 mg/kg), Cu (6.98-11.46 mg/kg), Fe
(41.70-102.25 mg/kg), Mn (46.54-84.67 mg/kg) and Zn (19.92-54.77 mg/kg) were
analysed by Flame AAS and B (28.64-37.71 mg/kg), Cd (0.40-1.23 mg/kg), Co
(0.16-0.34 mg/kg), Pb (0.62-0.89 mg/kg) and Se (0.056-0.065 mg/kg) were analysed
by on ET-AAS.

Key Words : Achillea, Atomic Absorption Spectrofotometer, Trace Element, Gas
Chromatography, Essential Oil, Mass Spectroscopy
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1. GIRiS

Aromatik bitkiler ve onlarin ekstraktlari, genelde yiyeceklere ya aroma ve tat
katmak icin yada koruyucu ve tibbi 6zellik gdstermelerinden o6tiirii katki maddesi
olarak antik caglardan beri kullanilmaktadir. Aromatik bitkilerin farmasotik
ozellikleri, kismen esansiyel yaglara atfedilir (1). Ugucu yaglar olarak da bilinen
esansiyel yaglar, ucucu aroma bilesenleri iceren konsantre dogal bitki iiriinleridir.
Etki dereceleri icerdikleri etken maddenin ozelliklerine bagli olarak degisiklik
gosteren pek cok ucucu yagin, antimikrobiyal 6zellige sahip oldugu belirtilmektedir

2.

Bugiin dogada yetisen 300 e yakin bitki familyasindan yaklasik 1/3 iiniin
ucucu yag icerdigi bilinmekle birlikte, ucucu yaglar daha cok ¢icekli bitkilerde
bulunmaktadir. En fazla ugucu yag iceren familyalar ise Pinaceae, Lamiaceae
(Labiatae), Apiaceae (Umbelliferae), Lauraceae, Myrtaceae, Rutaceae, Asteraceae
(Compositae), Piperaceae, Brassicaceae, Verbenaceae ve Ranunculaceae olarak

belirtilmistir. Bu familyalara dahil ugucu yag iceren ¢ok sayida tiir bulunmaktadir
3.

Bu familyalardan Achillea cinsini de iceren Asteraceae (Compositae), cicekli
bitkilerin en biiyiik ikinci familyas1 olarak bilinir. Yapilan son calismalara gore
Achillea cinsinin Tiirkiye de 24 tanesi endemik olmak {izere 48 tiiriiniin (54 takson)

yayilig gosterdigi belirlenmistir (4-6).

Achillea millefolium subsp. millefolium Afan. 1n ugucu yaginin GC-MS
analizi sonucunda ana bilesenleri; 1,8-cineole, camphor, a-terpineol ve f3-pinene
olarak bulunmus ve suda coziinen ekstraktlarinin antioksidan aktivite gosterdigi
yapilan ¢aligmalarda tesbit edilmistir. Bunun yaninda metanolik ekstraktlarin suda
¢Oziinmeyen kisimlarinin ya ¢ok diisiik ya da hi¢ aktivite gdsterememesine ragmen
ucucu yagm alti mikroorganizmaya karsi antimikrobiyal o6zellik gosterdigini

belirlemislerdir (7).

Achillea setacea ve Achillea teretifolia bitkileri ile yapilan bir calismada her

iki tiir icinde etken madde eucalyptol oldugu bulunmustur. Sonugta bu bitkilerin



Clostridium perfringens ve Acinetobacter Iwoffii ye karsti ¢ok giiclii bir etki
gosterirken  Staphylococcus —aureus, S. pneumoniae, Bacillus cereus ve

Mycobacterium smegmatis e kars1 da antimikrobiyal etki gosterdigi belirlenmistir

(8).

Ucucu yag bilesenlerinden olan eucalyptoliin; romatizma, bronsit ve siniizit
tedavisinde kullanildig1 ayrica antiinflamatuvar ve analjezik etkisinin oldugu yapilan
calismalarda kanitlanmistir (9-11). Diger bilesenlerden olan piperitone ve carvacrol
ile ilgili yapilan ¢alismalarda her iki bileseninde antibakteriyel ve antifungal etkisinin
oldugu goriilmiistiir (12-15) . Farkh tiirdeki Achillea bitkilerinin ugucu yag etken
maddeleri ve sahip olduklar1 farmakolojik 6zellikleri genel bilgiler kisminda daha

ayrmtil verilecektir.

Pek ¢ok kullanim sekline sahip olan sifal bitkiler makro ve mikro elementler,
polifenoller, vitaminler gibi insan sagligi i¢in 6nemli olan maddelere kaynaklik teskil
etmektedir. Bu oOzelliklerinden dolayr bu bitkiler oOzellikle islenmemis ham
sekilleriyle bilhassa igecek olarak veya ila¢ yapiminda hammadde olarak
kullanilmaktadir. Sifali bitkilerin yapilarindaki bazi elementlerin enzim yapilarina
katilarak viicuttaki baz1 metabolik olaylarin devaminda rol aldiklar, ayrica kas ve
kemik yapisina katilarak bu yapilarin dayanikliliklarini arttirici etki yaptiklar
bilinmektedir. Ancak viicuttaki element derisimlerinin belirli bir sinirin iizerine
cikmasi toksik etkiler olusturabilmektedir. Ayrica elementlerin toplam derisiminin
yaninda bulunduklart kimyasal formlar biyoyararhiliklar1 acgisindan oldukca
onemlidir. Bu nedenle viicutta etkin olan element tiirlerinin belirlenmesine ait
calismalar artis gostermektedir. Dolayisiyla bu tiir bitkilerdeki element derigimlerinin
belirlenmesi olduk¢a énemlidir. Achillea tiirii bitkiler Anadolu da siklikla ¢ay olarak
titketildigi icin, bunlarin eser element derisimlerinin belirlenmesinin énemli oldugu
diisiiniilmektedir. Paracelsus un dedigi gibi “Zehir ile panzehir arasindaki fark
miktardir” da denilebilir. Dolayisiyla viicuda alinan eser element miktarinin énemi

cok biiyiiktiir (16,17).



Bu calismada Achillea cinsine ait Achillea grandifolia Friv., Achillea nobilis
subsp. spiylea ve Achillea teretifolia Willd. tiirlerinin hidrodistilasyon ile elde edilen
ucucu yaglarmin GC, GC-MS yontemi ile kimyasal icerigi incelenmistir. Ayrica bu
bitki ornekleri mikrodalga coziiniirlestirme yontemi ile ¢oziiniirlestirilip F-AAS ve

ET-AAS ile element analizleri yapilmistir.



2. GENEL BIiLGIiLER

2.1. Bitkilerle Tedavi ve Achillea (Civanpercemi)

Achillea cinsi bitkiler, biitiin diinyada binlerce yildir tedavi amacgh
kullanilmigtir. Artan bilimsel verilere gore, bu cinsin terapotik degeri gesitli agilardan
kanmitlanmistir. Arastirmacilar, Irak ta yapilan paleontolojik ¢alismalarda, Achillea
tipi cicekler bulmustur. Bu bitkilerin terapotik etkilerinin bulundugu orta caga ait
bazi kitaplarda yer almaktadir. Uygulama yollar1 tamamen geleneksel olmasina
ragmen Achillea tiirleri, genellikle sindirim sistemi, karaciger ve safra kesesi
rahatsizliklari, menstural diizensizlikler, kramp, iltihabi durumlar, ates, yara

iyilestirici etkisi ve diiiretik etkisi i¢in kullanilmistir (18).

Achillea ismi, mitolojik bir ge¢gmise sahiptir. Bu isim bitkiler kullanarak
yaralar iyilestiren Achilles ten gelmektedir. Giiniimiize kadar gelen bilgilere gore;
[lyada Destam kahramanlarindan Achilles in savaslardan sonra kanamalarini
durdurmalart ve yaralarini iyilestirmeleri i¢in bu bitkilerden askerlerine dagittig
bilinmektedir. O zamanlardan beri bu cins Achilles den dolay1r Achillea adi ile
anilmigtir. Giiniimiizde de hala yara iyilestirici 6zelliginden dolayr halk arasinda

tedavide kullanilmaktadir (19).

Achillea cinsi, deniz seviyesinden 3000 metreye kadar olan habitatlarda
yetisebilmektedir. Ozellikle 1liman kusaklarda daha rahat yetisebilir. Biiyiik kismi
Avrasya da olmakla beraber, bazi tiirleri Kuzey Afrika, birkag tiirii Kuzey Amerika
ve Giliney yarimkiirenin bazi bolgelerinde yayilis gosteren yaklasik 140 tiiri

bulunmaktadir (20).

Yaygin olarak “civanpercemi” ismi ile bilinmesine karsin, degisik yorelerde
“akbagli”, “barsamotu”, “binbiryaprakotu”, “marsamaotu”, “kandil¢icegi” ve

“baytaran” isimleri ile de bilinir.

Achillea millefolium Diinya nin ¢ogu yerinde kiiltiirii yapilan ve bitki ¢ayi
seklinde de yaygin olarak kullanilan bir tiirdiir. Cay olarak i¢ilmesinin yam sira
merhem, bitki tendiirii ya da oturma banyolan seklinde de kullanilmaktadir. Yalniz

Berit Dagi nda (Kahramanmarag) 2800-3000 metrelerde bulunan Achillea



armenorum, sahip oldugu giizel kokusundan dolay1 yorede “baytaran™ ad1 ile oldukca

iyi bilinen bir tiirdiir (20).
Achillea tiirii ile ilgili pek ¢ok calisma yapilmistir. Bunlarin bazilari;

Bagci ve arkadaslari, Elazig da yetisen iki Achillea (Achillea wilhelmsii ve
A. schischkinii) tiiriinden su distilasyonu ile elde ettikleri ugucu yaglarin GC ve GC-
MS ile analizleri sonucunda, sirasiyla otuz iki ve otuz alti bilegen yaklasik olarak
yagin % 99 ve % 97.9 ini olusturacak sekilde tanimlamuslardir. Achillea wilhelmsii
de ana bilesenler, camphene (% 7.9), 1,8-cineole (% 6.6), camphor (% 48.2), borneol
(% 10.3) ve 3-cyclohekzan-1-ol (% 14.2), A. schischkinii de ise, 1,8-cineole (%
14.5), linalool L (% 8.9), camphor (% 12.9), isosiklositral (% 7.6), borneol (% 10.9)
ve caryophyllene oksit (% 6.3) oldugu tespit edilmistir (21).

Aslan ve arkadaslarinin yaptigi bir ¢alismada, A.teretifolia bitkisinin ugucu
yag1 incelenmis ve etken maddeler piperitone (% 21,37), linalool (% 18,99) ve 1,8-
cineole (% 6,79) olarak saptanmigstir (22).

Bir bagka calismada ise, Kazakistan’da yetisen 3 farkli Achillea tiirtiniin
ucucu yaglan incelenmistir. A.millefolium L. bitkisinde camphor (% 16), 1,8-cineole
(% 8,7) ve borneol (% 6,2); A.nobilis bitkisinde camphor (% 17), 1,8-cineole (%
15,6) ve terpinen-4-ol (% 10); A.grandiflora bitkisinde ise fS-pinene (% 8.,9), selin-
11-en-4a-ol (% 8,5) ve y-eudesmol (% 6,3) etken maddeler olarak rapor edilmistir
(23).

Candan ve arkadaslari, yaptiklart calismada A. millefolium subsp. millefolium
Afan. m metanol ekstraktlarinin ve ugucu yaglarinin in-vitro sartlarda antimikrobiyal
ve antioksidan aktivitelerini arastirmislardir. Ucucu yagmin GC-MS analizi
sonucunda ana bilesenleri; 1,8-cineole, camphor, o-terpineol ve B-pinene olmak
izere, 36 bilesik tamimlamiglardir. Calisma sonucunda; suda ¢oziinen ekstraktlarin
yani polar fazinin, antioksidan aktivite gosterdigini belirtmislerdir. Bunun yaninda
metanolik ekstraktlarin suda ¢oziinmeyen kisimlarinin ya ¢ok diisiik ya da hig
aktivite goOsterememesine ragmen ucucu yagin alti mikroorganizmaya karsi
antimikrobiyal oOzellik gosterdigini belirlemislerdir. Streptococcus pneumoniae,

Clostridium perfringens, Candida albicans a kars1 orta diizeyde aktivite gosterirken



Mycobacterium smegmatis, Acinetobacter Iwoffii ve Candida krusei ye kars1 diisiik

aktivite gosterdigini belirlemislerdir (7).

Unlii ve arkadaslari, Achillea setacea ve Achillea teretifolia bitkilerinin
antimikrobiyal etkileri incelenmistir. A.setacea da toplam ugucu yagin % 79,8 ini
olusturan 51 bilesen bulunmustur. A.feretifolia da ise toplam ugucu yagin % 87,1 ini
olusturan 42 bilesen bulunmustur. Her iki tiir icinde etken madde eucalyptol olup
sirasiyla % 18,5 ve % 19,9 luk kismi teskil etmektedir. Sonugta Clostridium
perfringens ve Acinetobacter Iwoffii ye karsi ¢ok giiclii bir etki gosterirken
Staphylococcus aureus, S. pneumoniae, Bacillus cereus ve Mycobacterium

smegmatis e karsida antimikrobiyal etki gosterdigi belirlenmistir (8).

Puerta ve arkadaslar1 A. ageratum ugucu yag iizerinde yaptiklar calismada
ana bilesenler olarak artemisia keton, artemisia alkol, f-caryophyllene oxide ve 1,8-
cineole i tespit etmislerdir. Ugucu yag Gram (+) Basillus sp. ile Staphylococcus

aureus ve Gram (-) Escherichia coli izerinde etkili bulmuslardir (24).

Stajanovic ve arkadaslari, Achillea clavennae, Achillea holosericea, Achillea
lingulata ve Achillea millefolium bitkilerinin toprak iisti kisimlarinin hekzan,
metanol ve eter ekstraktlarin1 hazirlayarak bes bakteri tiirii (Staphylococcus aureus,
Escherichia coli, Klebsiella pneumoniae, Pseudomonas aeruginosa ve Salmonella
enteritidis) ve iki mantar tiirline kars1 (Aspergillus niger ve Candida albicans) test
etmislerdir. A.lingulata ve A.clavennae nin ¢ok giiclii antimirobiyal etki gosterdigi

belirlenmistir.

A.clavennae, Aspergillus niger ve Candida albicans a karst klasik

antibiyotikler ile esdeger hatta daha giiclii bir etki gostermistir (25).

Kiipeli ve arkadaglari, Anadolu da yetisen 5 Achillea tiirtiniin antinosiseptif
ve antienflamatuvar etkilerini incelemis ve A. wilhelmsii, A. setacea ve A.
vermicularis ten hazirlanan etanollii ekstre 500 mg/kg dozda herhangi bir akut
toksisite ve gastrik hasar olugturmaksizin kuvvetli antinosiseptif ve anti-inflamatuvar
aktivite gosterdigini belirtmislerdir. A. phrygia sadece kuvvetli antinosiseptif aktivite
gosterirken A.sipikorensis herhangi bir anti-inflamatuvar ve antinosiseptif aktivite

gostermemistir (26).



Karaalp ve arkadaslari, 13 Achillea tiiriinden (A. multifida (DC.) Boiss., A
teretifolia Waldst.&Kitt., A. schischkinii Sosn., A. setacea Waldst.&Kitt., A.
crithmifolia Waldst.&Kitt., A. falcata L.,A. biebersteinii Afan, A. coarctata Poir., A.
millefolium L. subsp. pannonica (Scheele) Hayek., A. clypeolata Sm., A. kotschyi
Boiss. subsp. kotschyi, A. phyrigia Boiss.&Bal,. ve A. nobilis L. subsp. neilreichii
(Kerner) Formanek) elde ettikleri 39 farkli ekstrakti Escherichia coli,.
Staphylococcus aureus, Streptococcus epidermidis, Salmonella typhimurium,
Bacillus cereus, Bacillus subtilis, Pseudomonas aeroginosa, Enterococcus faecalis,
ve Candida albicans a kars1 antimikrobiyal 6zelliklerini incelemisglerdir. Bu calisma
sonucunda cesitli Achillea tiirlerinin antibakteriyel 6zellik gosterdigini bulmuslardir

Q7).

Karamenderes ve arkadaglari, yaptiklan bir caligmada halk arasinda karin
agrisina karsi kullanilan endemik A.nobilis subsp. sipylea nin bu kullanimini
dogrulayabilmek amaci ile etanolik ekstresinin sican duodenumundaki
antispazmodik etkisini arastirmiglardir. Calismada, bitkinin yaprak ve cicekli
kisimlarindan hazirlanan % 70 lik etanolik ekstre, sican duodenumunda asetil kolin
ve kalsiyum kloriir ile indiiklenen doz-yanit egrilerinde inhibitor etki gOstermistir.
Ayrica doza bagimli olarak maksimal yanitlar1 belirgin sekilde azaltmistir. Bu
sonucglar  A.nobilis subsp. sipylea total ekstresinin sican duodenumunda

antispazmodik etkiye sahip oldugunu gostermektedir (28).

Yapilan bir calismada Barel ve arkadaslar, Achillea fragrantissima dan elde
edilen ucucu yagin farkli Gram (+), Gram (-) bakteriler ve Candida albicans iizerine
etkisini arastirmiglardir. Elde edilen yagi, silika jel kolonda petrol eterinde (30 —
40°C) eter gradiyenti aracilig1 ile fraksiyonlamislardir. Daha az polar bilesik iceren
iki fraksiyon sadece Candida albicans iizerinde, daha fazla polar bilesik iceren
fraksiyonlarin ise, test edilen biitiin mikroorganizmalarin gelisimini inhibe ettigini
belirtmiglerdir. Bu bilesiklerden birini de terpinen-4-ol olarak tanimlamiglardir.
Ticari olarak elde edilen terpinen-4-ol iinde aymi antimikrobiyal aktiviteyi

gosterdigini kaydetmislerdir (29).

Barbour ve arkadaslari, Liibnan da yetisen ve halk ilac1 olarak kullanilan 27

bitki tiirtiniin farkli kisimlarindan elde edilen su ve metanol ekstraktlarinin in-vitro



kosullarda antimikrobiyal 6zelliklerini arastirmiglardir. Farkli lokaliteden toplanan
Achillea damascena mnin su ekstrakti test mikroorganizmalarindan sadece
Staphylococcus aureus lizerinde etkili olurken, metanol ekstratinin Escherichia coli

harig tiim test mikroorganizmalar iizerinde etkili oldugunu tespit etmislerdir (30).

Karamenderes ve arkadaslar, Tiirkiye nin 7 farkli bolgesinden topladiklari A.
setacea ¢iceklerinden hidrodistilasyonla elde edilen ugucu yaglarin GC ve GC-MS
analizleri sonucu ana bilesenleri saptamislar ve bu ugucu yaglarin invitro sartlarda
antimikrobiyal aktivitelerini incelemislerdir. Edirne, Tekirdag, Nigde, Kirsehir,
Kirklareli ve Burdur dan toplanmis olan A.setacea ugucu yaglariin ana bileseni 1,8-
cineole (sirasiyla, % 35.4 - 48.5 - 34.3 - 36.7 -38.2 - 42.3) olarak saptanirken, Sivas
tan toplanmis olan A.setacea ugucu yaginin chamazulene icerdigi ve ana bileseninin

camphor (% 30.2) oldugu belirlenmistir.

Mikrodiliisyon teknigini kullanarak ugucu yaglarin Proteus vulgaris,
Salmonella thyphimurium ve Candida albicans iizerinde antimikrobiyal aktiviteye

sahip olduklarimi saptamiglardir (31).

Achillea  giinimiizde antihemorajik, yara iyilestirici, agrn kesici
ozelliklerinden dolay1 diinyada genis bir alanda kullanim alan1 bulmaktadir. Daha
onceleri Kuzey Avrupa ve Giiney Amerika yerlileri tarafindan gebeligi onleyici,
cocuk diisiirlicii ve menagog olarak kullanilmistir. Achillea tiirlerinin antioksidan,
koruyucu ozellikleri, hipoglisemik ve antiiilser etkisi farkli bakteri, mantar ve
parazitlere karsi etkinligi ve anti inflamatuvar etkilerinin kanitlandigr ¢esitli

calismalarda goriilmiistiir (32-41).



2.1.1. Achillea grandifolia Friv.

Diinyada Balkan Yarimadasi nda, Tiirkiye de baslica Anadolu nun dig
kisminda 200-1800 metrede yetisir. 40 ile 100 cm arasinda, giir, dik, tek ya da birkag
tane, diiz, dallanmamis ya da yukarnn dogru hafifce dallanmis, silindirik, boyuna
cizgili gbvdeye sahip, parcali yapraklari olan bir bitkidir. Mayis-Temmuz arasinda

ciceklenen, 80-200 aras1 kiiciik ¢igege (Sekil 2.1.1.) sahiptir (20).

Sekil 2.1.1. A. grandifolia Friv. fotografi A. Genel goriiniisii, B. Yaprak, C.

Korimbus
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2.1.2. Achillea nobilis subsp. sipylea (O.Schwarz) Béssler

Diinyada Dogu Akdeniz de, Tiirkiye de Bat1 ve Giineybati Anadolu da nadir
yayilislt endemik bir bitkidir. 700-1900 metrede yetisir. Parcali yapraklar ve fildisi-
sar1 cicekleri olan (Sekil 2.1.2.) bir bitkidir. Haziran-Agustos arasinda cigeklenir
(20).

Sekil 2.1.2. A. nobilis subsp. Sipylea nin fotografi A. Genel goriiniisii, B.
Yaprak, C. Korimbus, D. Cicekler
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2.1.3. Achillea teretifolia Willd.

Diinyada Iran-Turan da, Tiirkiye I¢ ve Giiney Anadolu da 900-2150 metrede
yetisen endemik bir bitkidir. 20-50 cm boyunda, tabani ince yaklagik 1.5 mm
capinda, yiikselici, ¢ok sayida, uzun steril siirgiinlii, dallanmamis, sik yaprakli,
silindirik, boyuna ¢izgili bir gévdeye sahip, parcali yapraklari olan (Sekil 2.1.3.) bir
bitkidir. Haziran-Agustos arasinda cigceklenen, 1250 aras1 kiiciik cicege sahiptir
(20).

Sekil 2.1.3. A. teretifolia Willd. fotografit A. Genel goriiniisii, B. Yaprak, C.
Korimbus, D. Cicekler

2.2. Bitkilerdeki Etken Maddeler ve Ucucu Yaglar

Tiim diinyada oldugu gibi iilkemizde de cesitli bitkiler uzun yillardir halk
arasinda cay, baharat ve tedavi amach olarak kullanilmaktadir. Ulkemizde bitkisel

zenginlik; ii¢ fitocografik bolgenin kesistigi bolgede bulunmasi, Giiney Avrupa ile



12

Giineybati1 Asya floralan arasinda koprii islevi gérmesi, pek ¢ok cins ve seksiyonun
orjin ve farklilasim merkezlerinin Anadolu olusu, muhtemelen ekolojik ve
fitocografik farklilasma ile ilgili olarak tiir endemizminin yiiksek olusundan
kaynaklanmaktadir. Bitkilerin mikroorganizmalar1 oldiiriicii ve insan saghigi igin
onemli olan 6zellikleri 1926 yilindan bu yana laboratuvarlarda arastirilmaktadir.
Diinya Saglhk Orgiitii niin (WHO) arastirmalarina gore tedavi amagh kullanilan tibbi
bitkilerin sayis1 20.000 civarindadir (42).

Droglarda seliiloz, nisasta, pektin, protein, seker gibi tedavi bakimindan
tesiri olmayan bilesenler yaninda ¢ok az miktarlarda bile, farmakolojik etkisi olan
bilesikler de bulunmaktadir. Bu bilesiklere ‘etkili madde’ (miiessir madde) ismi

verilmektedir (43). Bu maddeler:

AN

Glikozitler
Organik Asitler
Tanenler
Alkaloitler

Sabit Yaglar
Recineli Bilesikler
Vitaminler

Antibiyotikler

SN N N N N S

Ucgucu Yaglardir.

2.2.1. Ucucu Yaglar

Ucgucu yaglar, bitkilerden ya da bitkisel droglardan, su veya su buhar
distilasyonu ile elde edilen, normal kosullarda siv1 olan fakat bazen donabilen ugucu,
kuvvetli kokulu ve yagimsi karigimlardir. Ucucu yaglar, bitkinin herhangi bir
organinda bulunabilir. Bazen kozalaklilardaki gibi, bitkilerin biitiin dokularinda
olabilir. Cogu kez bitkinin bagli oldugu familyaya gore farkliliklar gostererek, belirli
bir organda, salgi tiiylerinde, salgi ceplerinde, salgi kanallarinda ya da salgi

hiicrelerinde bulunabilir (44).
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Ucucu yaglar, bitkilerin hormonlar1 sayilabilmektedir. Insan viicudunda
bulunan hormonlarla esdeger miktarda canlandirici, atesleyici ve araci olarak gorev

almaktadir (45).

Ucucu yaglar ¢ok sayida bilesenden olusan karisimlardir. Icerdikleri
bilesenlerin % 90 1 terpenlerdir. Diger bilesenler fenilpropen tiirevleri, basit fenoller
ve onlarin eterleri, fenol karbonik asitler, dallanmamis hidrokarbiirler ve tiirevleri,

kisa zincirli asitler, kiikiirt ve azot iceren bilesiklerdir (46).

Terpenler, 5 karbon atomlu hemiterpen olan izopren molekiiliiniin (Sekil
2.2.1.) kondenzasyonu ile olugmaktadir. Terpenler, 10 karbon atomu iceren
monoterpenler, 15 karbon atomu iceren seskiterpenler, 20 karbon atomu iceren
diterpenler, 30 karbon atomu iceren triterpenler ve 40 karbon atomlu
tetraterpenlerden olusmaktadir. Ugucu yaglar biiyilkk oranda monoterpen ve

seskiterpen icermektedir (47).

H\C p /C H, g
{ e
& —
# N
H H

Sekil 2.2.1. izopren molekiilii

Bitkileri olusturan kimyasal bilesenlerden olan ugucu yaglar, uzun yillardan
beri tedavide kullanilan droglar arasinda yeralmaktadir. Halk ilaci olarak kullanim
amacit dogrultusunda yapilan farmakolojik arastirmalarda biyolojik etkileri

caligmalarlada kamtlamstir (48).

Ucucu yaglar, farkli bilesenleri iceren kompleks karigimlar olduklarindan
biyolojik etkileri yoniinden de farklilik gostermektedir. Etki dereceleri icerdikleri
etken maddenin 6zelligine bagh olarak degisiklik gosteren pek cok ucucu yagin,
antimikrobiyal 6zellige sahip oldugu belirtilmektedir. Dogada tabii olarak yetisen
baz1 bitki ekstraktlarinin ve ugucu yaglarinin bakterilere oldugu kadar, mantarlara

kars1 da antifungal aktivite gosterdigi yapilan ¢aligmalarda tespit edilmistir (42).
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Ucucu yaglarin ¢cogu renksiz olmasina ragmen, kirmizi (tarcin, karanfil) ve
mavi (papatya) renkli olanlarda vardir. Kimyasal icerikleri agisindan biiyiik
farkliliklar gosterdikleri halde, fiziksel 6zellikleri bakimindan ugucu yaglarin, ortak
yonleri oldukga ¢oktur. Genellikle sivi halde olup kendilerine has kuvvetli ve hog
kokular1 vardir. Kirilma indeksleri yiiksek, optik¢e aktif ve spesifik cevirme agilari

ayirt edici 6zellikleridir.

Ucucu yaglar, su ile karismayan maddeler olarak bilinse de, kokularinin suya
gecebilecegi oranda suda ¢oziiniirler. Bu 6zelliklerinden yararlanilarak, aromatik
sular hazirlanir. Bununla beraber, organik ¢oziiciilerin cogunda (petrol eteri, benzen,
eter, etanol gibi) coziiniirler. Ucucu yaglari, sabit yaglardan ayiran bir 6zellik sulu
etanolde ¢oziinebilmesidir. Belli derecedeki etanolde c¢oziiniirlik orani da, ugucu
yaglarin saflik kontroliinde yararlanilan 6zelliklerindendir. Ugucu yaglarin ¢cogunun
yogunluklar1 sudan az olmasina ragmen, bazilarinin yogunlugu ise 1 den biiyiiktiir.
Eczacilikta kullanilan ucucu yaglarin yogunlugu 0.8 ile 1.3 g/mL arasinda

degismektedir. Genelde 0.9 civarindadir (44).

2.2.1.1. Ucucu Yag ve Diger Bitki Kimyasallarimin Kullanim Alanlar

Ucucu yaglar ve diger bitki kimyasallari; gida koruyucu olarak, tibbi amagli,

bitki zararlilar1 ve yabanci otlara karst kullanilmaktadir.

2.2.1.1.1. Gida Koruyucu Olarak Kullanim

Gida kaynakli hastaliklarin hala biiyiik 6neme sahip oldugu, gelismekte olan
ve gelismis iilkelerde gida kaynakli patojenlerden kaynaklanan o6liim vakalar
yasanmaktadir. Gida zehirlenmelerine karsi 6nlemler alinsa da, hem tiiketiciler hem
de gida endiistrisi hala tehdit altindadir. Gida giivenligi i¢in kullanilan koruyucular,
tilketicilerde endise uyandirmaktadir. Bu nedenle, gida kaynakli hastalik olaylarinin
azaltilmas1 icin, daha yeni ve daha etkili sonuc¢ verebilecek tekniklere olan ilgi
gittikce artmaktadir. Yapilan aragtirmalara gore, bitkiler gibi dogal kaynaklardan elde
edilen antimikrobiyal maddelerin uygun dozda kullanilmasiyla, gida giivenligini

yiiksek oranlarda korumay1 basardigi bulunmustur (42).
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2.2.1.1.2. Tibbi Amach Olarak Kullanim

Uzun siiredir bitkiler gesitli hastaliklarin tedavisinde tibbi amacgli olarak
kullanilmigtir. Ugucu yaglar, bilesenleri farkli olan kompleks karigimlar olduklar
icin biyolojik etkileri de birbirinden daha farkli olmaktadir. Etken maddelere gore
etkileri degismekle birlikte cogu ucucu yag; sedatif, antispazmodik, diiiretik,

karminatif, koloretik, antiseptik etkilere sahiptir (49 - 51).

Bunun yaninda ugucu yaglarin baz1 bakteri ve mantar tiirleri {lizerinde
antibakteriyal ve antifungal etkilerinin de oldugu yillardan beri bilinmektedir (52 -

54).

2.2.1.1.3. Bitki Zararhlar1 ve Yabanci1 Otlara Kars1 Kullamimlari

Kiiltiir bitkilerinin hastalik ve zararlilardan korunmasi, dolayisiyla kaliteli ve
artan niifusun ihtiyacin1 karsilayacak sekilde iiriin elde edilmesi amaciyla hastalik
etkeni olan cesitli zararlilar ve yabanci otlara karsi cesitli miicadele yontemleri
gelistirilmistir. Bu yontemlerin en basinda kimyasal savas gelmekte, bunu kiiltiirel ve
biyolojik savas yontemleri izlemektedir. Tarim alanlarinda yogun olarak kullanilan
kimyasallarin (pestisit, giibre ve bitki biiyiime diizenleyicilerinin) tarimsal {riinler
izerinde biraktiklar1 kalintilardan, topraga, suya, havaya dolayisiyla diger canlilara
gecmektedir. Kimyasallarin meydana getirecegi olumsuz etkilerinden miimkiin
oldugunca en az sekilde etkilenmek amacglanmaktadir. Bunun beraber, bitkinin ve
topragin verimliligini ve direncini arttirmak ve diger canlilar i¢in zararsiz dogal bitki
ekstraktlarindan elde edilen maddeleri kullanmak biyolojik savas yontemlerinin

amaclarindan birisidir (42).
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2.2.1.2. Ucucu Yag Elde Etme Yontemleri

2.2.1.2.1. Distilasyon

Distilasyon, sivilarin  saflasgtirlmasinda, ucucu olan ve olmayan
safsizliklardan armdirilmasinda kullanilan bir yontemdir. Bu teknik aym1 zamanda
karismis haldeki iki sivimin birbirinden ayrilmasi i¢cinde kullanilabilir. Distilasyon
siirecinde sivinin kismi buharlagsmasi, bu buharin taginip distilasyon aparatinin farkh
bir kisminda yogunlastirilmasi yani tekrar sivi hale getirilmesi s6z konusudur. Yani
distilasyon,  sivilarin  kaynama  noktalarindaki  farklardan  yararlanilarak

gerceklestirilen bir ayirma islemidir (55).
Distilasyon islemi kullanim amacina gore farkli cesitlerde yapilabilmektedir;

Su Distilasyonu: Ucucu bilesiklerin elde edilmesinde yaygin olarak
kullanilan geleneksel bir yontemdir. Distilasyon islemi, kiigiik 6lcekli iiretimlerde
Clevenger tipi bir aparatla yapilirken, endiistriyel uygulamalarda biiyiik distilasyon
kazanlarinda gergeklestirilmektedir. Yontemin esasi; sogutucu ile iliskili bulunan bir
cam balon icerisinde, su ve bitki materyalinin 2-8 saat siire ile kaynatilmasi ve su
buhan ile birlikte siiriiklenen yag molekiillerinin sogutucuda yogunlastirilip sudan
ayristirtlmasina dayanmaktadir. Elde edilen ugucu yag miktar1 volumetrik olarak
ifade edilir. Su distilasyonu en iyi toz halindeki materyallerde (6rnegin; kok ya da

odun unu) sonug¢ vermektedir (56).

Buhar Distilasyonu: Buhar distilasyonu yonteminde cam kap igerisine
yerlestirilen taze bitki materyaline basin¢ yardimiyla buhar uygulanirken, bu buhar
yag damlaciklarini da beraberinde siiriikkleyerek toplama kabina getirir ve yag burada

yogunlastirilarak sudan ayristirilir.

Vakum Distilasyonu: Kaynama noktasi yiiksek olan bazi bilesikler igin
uygulanan bir yontemdir. Bu bilesikleri elde etmek amaciyla sicakligi artirmak
yerine basinci diisiirmek daha etkilidir. Basing bir kez bilesigin buhar basincinin

altina indirilirse, kaynama ve distilasyon islemi baslamaktadir (56).
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2.2.1.2.2.Ekstraksiyon

Ekstraksiyon islemini klasik ve yeni metotlar olmak {iizere iki gruba
ayirabiliriz. Klasik yontemler, Soxhlet ekstraksiyonu ve maserasyon islemleridir. Bu
yontemlerde islem siiresi uzundur ve biiyiik miktarlarda cevreyi kirletici kimyasallar
kullanilmaktadir. Siiperkritik sivi ekstraksiyonu, mikrodalga ekstraksiyonu ise
modern yontemlerdir. Bu yontemler son yillarda gelistirilmis olan daha hizli ve daha
etkin yontemler arasindadir. Etkin bir ekstraksiyon icin sicaklik en Onemli
faktorlerden biridir. Ugucu ve yart ugucu bilesiklerin olustugu sicaklik degerleri

strasi ile 40- 60 °C ve 80-100 °C arasindadir (56).

Coziicii Ekstraksiyonu: Klasik ekstraksiyon yontemi olup bitki materyali,
direkt olarak oda sicakliginda ¢oziiciiniin icerisine batirilabilecegi gibi bir Soxhlet
aparati icerisinde organik ¢oziicii ile kaynatilabilir. Ekstraksiyon sonunda, organik
¢Oziicli distilasyon ile ortamdan uzaklastirilarak geri kazanilmaktadir. Kalan yagsi
kistm igerisinde ise wugucu bilesikler bulunmaktadir. Bu yOntemin buhar
distilasyonuna gore avantaji, ekstraksiyon yapilirken diisiik sicaklik kullanilmasidir.
Genellikle sicaklik, Soxhlet cihazinda 600 °C den az ve daldirma yonteminde ise 5-
25 °C arasindadir. Diisiik sicaklik, elde edilen ugucu yagin buhar distilasyonuna gore

daha dogal bir igerik olusturmasini saglamaktadir.

Coziicii  ekstraksiyonunun iki dezavantaji vardir. Bunlardan birincisi
ekstraksiyon sonrasi yogunlagtirma islemi sirasinda molekiil agirlign diisiik ugucu
bilesiklerin kaybi, ikincisi ise ekstraksiyon sonrasi geri kalan ¢oziiciidiir. Bu problem
hem ekonomik ac¢idan hem de cevre kirliligi (toksik oOzellikleri) bakimindan
onemlidir. Saf ve kaliteli ¢oziiciiler pahali ve biiyilk miktarlarda kullanildiginda

maddi bir yiik getirmektedir (56).

Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyonu: Siiperkritik sivi ekstraksiyonu,
aslinda bir ¢oziicii ekstraksiyonudur. Burada organik coziiciiler yerine, siiperkritik
sivi Ozelligi gosteren maddeler ¢oziicti olarak kullanilmaktadir. Bir madde, kritik
sicaklik ve kritik basing noktasinin iizerine ¢iktiginda siiperkritik akiskan ozelligi
gostermektedir. Bu noktada, siiperkritik sivi termofiziksel ozellikleri agisindan sivi

ve gaz arasindadir. Sivi coziiciilerin sahip oldugu cozme giicii ile bircok maddeyi
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¢ozebilirken buna ek olarakta gazlara yakin difiizyon katsayis1 6zelligiyle de ¢6ziinen

maddeyi hizh bir sekilde yaymaktadir.

Siiperkritik sivilarin diisiik vizkoziteleri, sivilarin yiiksek difiizyon katsayilari
ile Dbirlesince materyallere uygulanabilen ideal bir ekstraksiyon maddesi
olusmaktadir. Siiperkritik akiskan ekstraksiyonu giivenilir, hizli, c¢evreye zarar
vermeyen secici ve kolay uygulanabilir bir yontem olmas1 agisindan klasik
yontemlerden daha iistiindiir. Siiperkritik siv1 ekstraksiyonunda kullanilan ¢oziiciiler
arasinda kolayca bulunabilmesi, maliyetinin diisiik ve saflik oraninin yiiksek olmasi
kullaniminin kolay ve cevre etkisinin minimum olmasi nedeniyle karbondioksit
(CO,) basta gelmektedir. Bunun yaninda diisiik kritik sicaklik ve disiik kritik
basincinin olmasi, ¢evre kirliligi yapmamasi ve ucuz olmasi da diger avantajlarididir

(57,58).

Mikrodalga Ekstraksiyonu: Islem siiresini kisaltmak, daha az ¢ozgen
kullanimiyla daha iyi sonuglar almak igin klasik metotlarla mikrodalganin
birlestirildigi bir ekstraksiyon tiiriidiir. Bu teknikte ¢ok az numune iizerine eklenen
¢ozgen ile beraber mikrodalga 1sinlara maruz birakilir. Bu esnada sicaklik

artacagindan belirli siirelerde sogutma islemi yapilir.

Mikrodalga enerjisini geciren ¢ozgenler kullanildiginda gonderilen enerjinin
timii numune tarafindan absorblanmakta, hiicre icindeki su bu enerjiyi
absorbladiginda hiicre 1sinmakta ve hiicre duvarmin bu 1siyla ¢atlamasi sonucunda
hiicre materyali ¢ozgene karigsmaktadir. Klasik metotlardaki gibi iletimle sicaklik

aktarimi olmaz. Burada numunenin hepsi ayn1 anda 1sinir (59).

Sikistirllmis  Coziicii Ekstraksiyonu: Klasik ekstraksiyon yontemlerine
alternatif olarak gelistirilen bir yontemdir. Ekstraksiyon siiresi, ¢Oziicli tiiketimi,
verim ve tekrarlanabilirlik gibi avantajlar1 bulunmaktadir. Yontemin etkinligini
artirmak amaciyla yliksek basing ve sicaklikta organik ¢oziiciiler kullanilmaktadir.
Sicakligin artmasi, ekstraksiyonun kinetigini hizlandirirken, yiikseltilen basing
¢Oziiciiyll s1v1 halde tutarak giivenli ve hizli bir ekstraksiyon saglamaktadir. Ayrica
yiikksek basing, ¢oziiciiniin, deney materyalinin i¢ kisimlarina kadar niifuz etmesine
imkan saglamaktadir. Hizlandirilmig c¢oziicii ekstraksiyonu (accelereted solvent

extraction-ASE) bu yontemin bir seklidir. Bu yontem de, celik bir kap igerisine
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yerlestirilen kati yada yari-kati drnedin ¢oziicii ile bir firin igerisinde 50-200 °C
arasinda degisen sicakliklarda 1sitilmasi ile baslar ve 1sitma sirasinda firma 500-3000
psi degerleri arasinda basing uygulanir. Ekstraksiyonun 5-10 dakikalarinda ortama
yeni ¢Oziicii pompalanarak 6rnegin ve kabin yikanmasi saglanmaktadir. Sistem
icerisindeki biitiin ¢oziicii genellikle nitrojen gazi kullamilarak bir sise icerisinde

toplanmaktadir.

Kati-Faz Mikroekstraksiyon: Analitik yontemler genel olarak Ornek
toplama, O©rnek hazirlama, aynistirma, tespit ve sonuglarin yorumlanmasini
icermektedir. Yapilan calismalar analiz siiresinin % 80 inin 6rnek toplama ve
hazirlamaya harcandigin1 gostermektedir. Bu asamalarda yapilacak hata biitiin
calismay1 olumsuz etkileyecektir. 1989 yilinda Pauliszyn ve arkadaslar tarafindan
bulunan kati-faz mikroekstraksiyon (SPME) yontemi, 6rnek hazirlama kademesine
olduk¢a basarili yeni bir yaklasim getirmis ve olduk¢a genis bir kullanim alani
bulmustur. SPME, o6rnek hazirlama, ekstraksiyon ve yogunlastirma asamalarim
cOziicli icermeyen tek bir asamada birlestirmistir. Bu yontemle islem daha da
basitlestirilmis, siiresi ve maliyetlerde onemli kazanclar saglanmistir. SPME, gaz
kromaografisinde kullanilan iist bosluk kati faz mikroekstraksiyon (HS-SPME) ve
yikksek basingli sivi  kromatografisinde kullanilan, direkt daldirma kati faz
mikroekstraksiyonu (DI-SPME) olarak ikiye ayrilir. SPME, GC veya GC-MS ile
birlikte 6zellikle ¢evre, biyoloji ve gida 6rneklerindeki ugucu ve yari ugucu organik
bilesiklerin ekstraksiyonunda kullanilmaktadir. Ayrica, yliksek-performansli sivi
kromatografisinde de (HPLC) uygulanmaktadir. Cok basit bir cihaz olan SPME,
modifiye edilmis bir sirmgaya benzemektedir. I¢ kisminda bir lif tutucu ve lif grubu
bulunmaktadir. Sondaki lif, 1-2 cm uzunlugunda ileri geri hareket edebilen bir SPME
lifidir. SPME lifi ince polimer film kaplh eritilmis silika optik bir liftir. SPME
uygulamasi gaz yada ¢ozelti halindeki 6rnege uygulanabilmektedir. Her iki durumda
da SPME ignesi kapali ortama sokulur, lifi koruyan kisim geri ¢ekilir ve lifin ortamla
temas etmesi saglanir. Lif iizerindeki polimer kaplama tipki bir siinger gibi
absorpsiyon/adsorpsiyon yontemiyle 6rnegi alir ve daha sonra koruma amach olarak
lif, metal ignenin igerisine geri cekilir. Bir sonraki asama lif tizerindeki 6rnegin GC

veya GC-MS e termal desorpsiyon ile aktarilarak analiz edilmesidir (56,60).
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2.2.1.2.3. Cok Yonlii Ekstraksiyon Yontemleri

1964 yilinda Likens ve Nickerson tarafindan kesfedilen bu yontemde, zaman
ve harcanan kimyasal miktar1 acisindan onemli miktarda azalmalar goriilmiistiir.
Yontemin caligma prensibine gore Ornek, ¢ok yonlii ekstraksiyonu aparatinin sol
tarafina su dolu cam balonun icerisine konularak kaynatilmaktadir. Ugucular, buharla
destile olarak sol kolondan yukariya dogru hareket ederken aym1 zamanda ¢ok yonlii
ekstraksiyonu  aparatinin  sag tarafindaki ¢oziicide buharlastiriimaktadir.
Ekstraksiyon islemi aparatin iist kisminda yer alan sogutucunun cidarlarinda su ve
¢Oziicli buharinin yogunlagsmasiyla gerceklesmektedir. Yogunlasan su ve c¢oziicii
tekrar bulunduklari cam balonlara donmekte, su ve c¢oziici kismi ayr ayn

yogunlastirilarak ugucu bilesikler elde edilmektedir (56).

2.2.1.2.4. Mekanik Yontem

Limon ve portakal gibi bazi turunggillerin kabuklarindaki ucucu bilesikler,
destilasyon yontemi uygulandiginda bozunmaktadir. Bu gibi meyvelerin kabuklar
bez bir torbaya koyularak soguk hidrolik preslerde sikilarak ucucu yaglar elde
edilebilmektedir.

2.2.1.2.5. Ucucu Yag Elde Etme Yontemlerinin Degerlendirilmesi

Ucucu yag elde etmek amaciyla kullanilan yontemler iizerine yapilan bazi

calismalardan yola ¢ikarak, bu yontemler arasinda karsilastirmalar yapilabilir.

Adagay1 ve defne yapraklarindan, mikrodalga kullanilarak yapilan su
distilasyonu ve klasik su distilasyonu yontemi ile gergeklestirilen calisma sonucunda
her iki yontemde de elde edilen sonuglarin benzer oldugu goriilmiistiir. Ornegin, 1,8-
cineole miktar1 adagay1 i¢in klasik hidrodistilasyonda (HD) % 52 ve mikrodalga ile
yapilan hidrodistilasyonda (MWHD) % 47.5 iken defnede % 46.8 (HD) ve % 54.2
(MWHD) dir. Yontemler arasindaki tek farkin deney siireleri oldugu goriilmiistiir.
Bu calismada HD 3 saat, MWHD ise 45 dakikada tamamlanmistir. Benzer bir
calismada Lippia sidoides bitkisiyle gerceklestirilmis, gerek kapali sistemde gerekse
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acik sistemde uygulanan mikrodalga ekstraksiyonu (MWE) yontemi ile HD
yontemleri karsilagtinlmistir. Alkaloid ve streroid gruplan dikkate alindiginda
kalitatif ve kantitatif acidan sonuglarin benzer oldugu goriilmiistiir. Bununla beraber
kapali sistemde ekstraksiyon siiresi ve ¢oziicii miktarinda (MWE: iglem siiresi 45

dakika, HD: islem siiresi 60-90 dakika) ciddi azalmalar goriilmiistiir. (61-63).

Vakum distilasyonu (VD), su distilasyonu (HD) ve siiperkritik sivi
ekstraksiyonu (SFE) yontemlerinin karsilastirildigi  bir c¢alismada okaliptus
yapragindan elde edilen ugucu yag bu yontemler ile incelenmistir. En dikkat cekici
sonu¢ bicyclogermacrene de gozlemlenmistir. VD ve SFE yontemleri benzer
sonuclar vermistir. HD yontemindeki diisiik bicyclogermacrene oraninin nedeni ise
bu bilesenin nétral olmayan sulu cozeltilerde kimyasal reaksiyonlar ve isomerler
olusturmasidir. Bu ¢alismada HD yontemindeki sulu ¢ozeltinin pH degeri yaklasik 4

olarak oOlciilmiistiir (64).

HD ve SFE yontemlerinin  karsilastinldigi  ¢alisma  sonuglan
yorumlandiginda, HD y&nteminde monoterpen hidrokarbonlarin oraninin SFE gore
daha fazla oldugu goriilmiistiir. Bu durum, siiperkritik sivinin basincinin azaltilmasi
asamasinda ugucu monoterpenlerin buharlasmasi ile gerceklesmistir. Ucguculugu
daha az olan seskiterpen hidrokarbonlar, C sayis1 15 ten kiiciikk olan olan hafif
oksijenli bilesikler ve agir oksijenli bilesikler ise SFE yonteminde HD ye oranla 2 kat
daha fazla tespit edilmistir (65-66).

Farkli bitkilerin ucucu yaglar1 SFE ve eszamanli distilasyon-ekstraksiyon
(SDE) yontemleri uygulanarak incelenmis ve yontemler karsilastirilmistir. Ucucu
yaglarin kimyasal bilesimleri genel olarak benzerlik gosterse de SDE yonteminde
yiikksek miktarda terpenhidrokarbonlar, SFE yonteminde ise oksijenli terpenler ve

kaynama noktasi yiiksek bilesikler elde edilmistir (67).

Her yontemin avantaj ve dezavantajlar1 oldugu dikkate alindigi zaman,
yontem sec¢iminde tamamiyla kullanicinin ama¢ ve imkanlar1 dogrultusunda
olusacagi sonucuna varilabilir. Klasik distilasyon ve ekstraksiyon yontemleri ile nicel
olarak daha fazla ucucu yag elde edilmesine karsin bitkinin dogal kimyasal
yapisindan uzaklasildig1 yani nitelik olarak ¢ok iyi olmayan sonuglar elde edildigi

bilinmelidir. Mikrodalga ekstraksiyonu ve kati-faz mikroekstraksiyonu gibi modern
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yontemler nitelik olarak tatmin edici sonuclar vermekte ancak ekonomik agidan
bakildiginda maliyeti arttirmaktadir. Modern yontemlerin, analiz siiresinin kisa
olmasi, daha az ¢oziicii madde kullanilmasi nedeniyle ¢evre sagligina yaptigi olumlu
katki, nitelikli sonuclar vermesi ve istenildiginde tek bir ugucu madde iizerinde
yogunlasabilme imkanini verebilmesi gibi avantajlar1 sayesinde son yillarda ilgi

cekmektedir (56).

2.3. Eser Elementler

Yer kabugunun dogasinda 90 ¢esit kimyasal element bulunmaktadir. Bunlarin
25 tanesi yasam i¢in gerekli olup canli hiicrede yer almaktadir. Kimyasal
elementlerin bir cogu insanlar i¢in gerekli iken bazilarida, 6zellikle eser elementler
fazla miktarda tiiketildiklerinde saglhiga zararhidir. Tiiketicilerin disaridan gida ile
aldig1 elementler dis etmenlere bagl olarak degisebilir. Bitkiler i¢cin su ve topragin
bilesimi, hayvanlar i¢in de yine su ve yemin 0zelligi element miktarin1 degistiren en
onemli parametrelerdir. Insanlar, bu elementleri dogrudan bitkilerden, hayvanlardan
ve sudan alirlar. Yasayan her hiicrenin fonksiyonu ve devamliligl icin minerallere
ihtiyac vardir. Viicut sivilarinin, kanin ve kemiklerin olusumunda, kaslarin
fonksiyonlarini yerine getirmesinde, sinir sistemi fonksiyonlarimin diizenlenmesinde,
enzimlerin yapisinda, pek cok sentez olayinda ve daha pek cok biyolojik siiregte rol

alirlar (17,68).

Eser Elementlerin Giinlilk Allm Miktarlar1

Eser elementler viicudumuzda aldigi roller acisindan ¢ok biiyiikk Snem
tasimaktadir. Bu gorevleri yerine getirebilmeleri icin viicutta yeterli miktarda
bulunmalar gerekmektedir. Bu nedenle eser elementler i¢in gerekli olan giinliik
ihtiya¢ (Recommended Dietary Allowance = RDA) degerleri, belirli yas gruplari i¢in
belirlenmistir. Bu degerler Tablo 2.3.1 de verilmistir (69,70).
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Tablo 2.3.1. Elementlerin, tavsiye edilen giinliik alim miktarlar

B Cu Fe Mn Se ZIn
Yas Grubu (mg/giin) (ug/giin) (mg/giin) (mg/giin) (ug/giin) (mg/giin)
Bebekler
0-6ayhk - 200 0.27 0.003 15 2
7-12ayhk - 220 11 0.6 20 3
Cocuklar
1-3yas 3% 340 7 1.2 20 3
4 -8 yas 6% 440 10 1.5 30 5
Erkekler
9-13yas 11* 700 8 1.9 40 8
14 -18yas 17* 890 11 2.2 55 11
19 -30yas 20* 900 8 23 55 11
31-50 yas 20* 900 8 23 55 11
51-70 yas 20* 900 8 23 55 11
> 70 yas 20% 900 8 23 55 11
Kadilar
9-13yas 11* 700 8 1.6 40 8
14 - 18 yag 17* 890 15 1.6 55 9
19 - 30 yas 20* 900 18 1.8 55 8
31-150 yas 20* 900 18 1.8 55 8
51-70 yas 20* 900 8 1.8 55 8
>70yas  20* 900 8 1.8 55 8
Gebelik
14 -18 yag 17* 1000 27 2.0 60 12
19 - 30 yag 20* 1000 27 2.0 60 11
31-50 yas 20* 1000 27 2.0 60 11
Emzirme
14 - 18 yag 17* 1300 10 2.6 70 13
19 - 30 yas 20* 1300 9 2.6 70 12
31-50 yas 20* 1300 9 2.6 70 12

* Bor elementine ait degerler, giinliik tolere edilebilen maksimum miktarlardir
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2.3.1. Aliiminyum

Aliiminyum, DNA sentezinde ve kemik olusumunda gorev alan onemli bir
elementtir. Aliiminyum, yer kabugunda en ¢ok bulunan elementler arasindadir ve
toplamin % 8§ ini olusturur. Tabiatta yiiksek miktarda bulunmasi sonucunda da biitiin
besin zincirine yayilmustir. Biyoyararlammi ¢ok diisiiktiir. insan gastrointestinal
sistemindeki zayif emiliminden dolayi, insan sagligi iizerindeki olumsuz etkisinin
olmadigi distintilmiistiir. Ancak asit yagmurlarnt ve endiistriyel emisyonlarla
bitkilerdeki miktarlari, dolayli olarak da insan biinyesindeki miktarlart artmistir.
Ayrica kozmetiklerin kullanimi, farmasétik bilesenler, yiyecek kaplarinin aliiminyum
kapli olmasi viicuda alinan aliiminyum miktarimi arttirmis, buda ¢oziiniirlik ve

biyoyararlanimlarinin artmasina sebep olmustur (71-74).

Aliiminyumun fazla alinmasi osteomalasi, sinir dejeneratif hastaliklarina
(ansefalopati, akil hastaliklari, Alzheimer hastaligi...vb.), iskelet sisteminde
zararlara, haliisinasyonlara, konusma bozukluklarina, denge problemlerine ve kemik

agrilarina neden oldugu goriilmektedir(72,75).

Yukarida belirtilen aliiminyumun fazla alinmasindan kaynaklanan pekg¢ok
zararinin yaninda, aliminyum alimindaki azalma da, koordinasyon bozukluklarina,
ayak bileginde gii¢siizliige ve gebelik siirecinde diisiiklere neden olur. Dolayisiyla

yasam standardim diisiiriir (75).

Aliiminyum i¢in Onerilen giinlik alim miktari; yetigkin bir insanda 3-14

mg/giin (71).

2.3.2. Bakir

Bakir, cesitli biyokimyasal siirecler icin gereklidir. Insan viicudunda yaklasik
100-150 mg arasinda bakir bulunur. Bunun % 10 u karaciger ve beyinde, diger kismi
ise kandadir. Viicut tarafindan zor emilen bir maddedir. Kemik, kikirdak ve deriyi
olusturan bir protein olan kollagenin ve sag ile derinin rengini olusturan pigment olan
meloninin iiretiminde yardimci olur. Viicuttaki cesitli enzim ve sinir sistemi
fonksiyonlar1 i¢in ihtiyag duyulan bir elementtir. Bakir, biitiin hiicrelerin

mitokondrileri igerisinde bulunur ve enerji iiretiminde kullanilir. Molibden ve ¢inko
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gibi, viicut icerisinde kullanilan diger metallerin ve diger viicut fonksiyonlarinin
dengesinin korunmasinda kullanilir. Kanda demir ile beraber hemoglobini olusturur.
Bag doku metabolizmasinda rol oynar. Bakir normalde proteinlere bagli olmasina
ragmen serbest halde de olabilir. Cinko, bakirin baglayici bolgesine tutunarak tasinir
ki, bu bolge serbest radikal olusumlarina sebep olabilir. Bakir kaynaklari; sebzeler
gibi zengin mineral igerikli yiyecekler, findik, ceviz, hububat, meyveler, sakadat,

balik istiridye, midye, kuru iiziim ve cikolatadir (76-78).

Bakir azlig1; anemi, gelisme geriligi, kusurlu keratinizasyon (cilt yiizeyi ya da
mukozanin keratin infiltrasyonuyla sertlesmesi), saglarin pigmentasyonu (dokularda
pigmentlerin olusumu yada birikimi ve bunun sonucu olarak olusan renk degisikligi),
hipotermi, zayiflik, bitkinlik, hiperkolesterolemi, hipertrigliseritemi, immiin sistemde
zayiflik, kemik yapisinda skorbiit (C vitamini eksikliginde ortaya ¢ikan hastalik)

benzeri degisimlere neden olur (76,78).

Bakar toksisitesinin semptomlari; akne, alerji, kellik, uykusuzluk, bulanti, dis
cliriigii, maya hastaliklar1, iiriner bolge rahatsizliklari, bobrek rahatsizliklar,
depresyon, sistik fibrozis, artrit, bunalim, istahsizlik, cesitli doku sertlesmeleri,
iltihabi durumlar, vitamin azlifi, paranoya, migren, asabiyet, otizm, fobiler ve

diyabettir (76).

Bakir i¢in Onerilen giinliik alim miktari, yetiskin bir insanda 1-1.5 mg/giin

(71).

2.3.3. Bor

Yiizlerce sanayi kolunda, farkli amaglarla kullanilmasinin yaninda, bor saglik
acisindan da onemli bir mineraldir. Kalsiyum, magnezyum ve fosfor mineralleri ile D
vitamininin viicutta korunmasina ve etkili bir sekilde kullanilmasina yardimc1 olarak
dis ve kemik sagliginin korunmasina katkida bulunur. Beyin fonksiyonlarini
gelistirir. Ostrojen hormonunun calismasini destekler ve kemik erimesini azaltir.
Borun bir diger 6zelligi de dogal bir antibiyotik olusudur. Bor, tedavi amaciyla da
tipta kullanilmaktadir. Ozellikle, kemik erimesi, migren, sinir hastaliklari, halsizlik

ve kanser tedavilerinde kullanilmaktadir. Badem, findik, elma, iiziim, cilek, hurma,
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seftali, erik, patates, sarimsak, brokoli ve domates bol miktarda bor iceren besinler

arasindadir (68,79).

Bor, bitki ve hayvanlar i¢in yararli bir elementtir. Fazla alindig1 zaman insan
saglig iizerine toksik etki gosterir. Bor, antioksidan ozellik gbsteren bir elementtir.
Kalsiyumla beraber kemik metabolizmasinda 6nemli rol oynar. Menopoz sonrasi
kadinlarda steroid horman konsantrasyonlarim arttirir. Giinliik yiyeceklerle alinan
bor miktar1 arttiginda, Ostrojen, testesteron ve plazmadaki kalsiyum iyonlariin
arttigini, ayrica D vitamininin olumsuz etkisinin azaldig1 arastirmalarda goriilmiistiir.
Ayrica hiicre membraninin saglamlastirir ve fonksiyonlarinin korunmasina yardim
eder. Immiin sistemin calismasina yardime1 olur. Beyin aktivitelerinde rol alir. Diger
mineraller ile birlikte mesela kalsiyum, magnezyum ve D vitamini ile beraber

osteoporoza kars1 koruyucu etki olusturur (80-83).

Borun yeterli miktarda alinmamasi, D vitamini eksikligine ve dolayisiyla da
kemik erimesi ve zayiflamasina ve kemiklerin daha kolay kirilmasina neden olur.

Eksikliginde ayrica, konsantrasyon zorlugu ve hafiza zayifhigi goriilebilir (79).

Bor elementi i¢in tavsiye edilen gonliik alim miktar1 1,3 — 4,3 mg dir (84).

2.3.4. Cinko

Insan viicudunda 2-3 g civarinda bulunur. Kanda, kirmiz1 kan hiicrelerinde,
karacigerde, pankreasta, bazi kaslarda ve kemiklerde bulunur. Cinko elementi,
viicudun gelisimini diizenler, sperm iiretimini kolaylastirir. Protein ve RNA
sentezinde gorev alir. 100 civarinda enzimin aktive edilmesinde rol oynar. Bagisiklik
sistemini destekler. Yaralarin iyilesmesinde ve DNA sentezinde de ¢inkoya ihtiyag
duyulmaktadir. Cinko, insiilin hormonunun yapisinda yer aldigindan, insiilinin
depolanmasi ve salgilanmasi {izerine etkisi arastirilmis, ¢inko ile bir iliskisinin olup
olmadig1 tam olarak aydinlatilamamistir. Yiyeceklerin ¢ogunda bulunmasina ragmen
bazilarinin igerdigi ¢inkodan insanin yararlanmasi giigtiir. Hayvansal yiyeceklerdeki
cinkonun emilimi, genellikle bitkisel yiyeceklerdekinden daha yiiksektir. Fasulye,
findik, ceviz, deniz iriinleri, kirmiz1 et, aycekirdegi, brokoli, kuru baklagiller ve

istiridye gibi cesitli besin iiriinlerinde bulunur (76,77,85).
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Cinkonun eksikligi, ya alinirken emilimdeki zayiflik ya viicudun cinko
kayiplarinin artmasi ya da viicudun ¢inko ihtiyacinin artmasindan kaynaklanir. Cinko
azhiginin belirtileri; gelisme geriligi, sa¢ dokiilmesi, ishal, epitel doku bozukluklari,
tilylerde anormallikler, eklemlerde sisme ve sertlesme, cinsel olgunlagmanin
Otelenmesi, goz ve deride lezyonlar ve istah kesilmesidir. Cinko eksikliginde,
bagisiklik sistemi zayiflar; halsizlik olusur, yaralarin ge¢ iyilesmesi gecikir.

Tirnaklardaki beyazlama ¢inko eksikliginin belirtileri arasindadir (76,85,86).

Cinko fazlaligi toksik etki yaratir. Fazla miktarda alinan cinko viicutta
bulunan diger minerallerin yapisimi da bozabilir. Cinko toksisitesinin belirtileri;
bulanti, kusma, terleme, titreme, bitkinlik, hipokupremi (kanda bakir

konsantrasyonunun azalmasi), anemi ve l6kopenidir (76,86).

Cinko icin Onerilen giinliik alim miktart; 6 — 22 mg/giin (84).

2.3.5. Demir

Demir, viicudumuzda sentez edilemeyen ve disaridan alinmasi gereken bir
besin 6gesidir. Insan viicudu icin ©nemli olmakla beraber, faydalar1 bakimindan
vazgecilmez bir mineraldir. B vitaminlerinin kullanimi, bakir ve kalsiyum emilimi,

hemoglobin, miyeglobin ve enzim tiretimi i¢in gerekli olan mineraldir (87).

Demir, 6nemli fonksiyonlarda, &zellikle hemoglobin ve kirmizi kan
hiicresinin iiretiminde rol oynar. Yetiskin bir insanin viicudunda 3-5 g kadar demir
bulunur. Bunun % 60-70 i kandadir. Kandaki demirin biiyiik kismi1 ise hemoglobin
icerisindedir. Hemoglobin igerisinde bulunan bu demir, akcigerden hiicrelere oksijen,
hiicrelerden de akcigere karbondioksit tagir. ATP sentezinde, ila¢ ve zararh
bilesiklerin suda ¢oziinerek viicuttan atilmasinda gérev alir. Demirin emilimi en iyi
yapilan formu hemedir (hemoglobin igerisinde demirin tagindigir kisim) ve en c¢ok
istiridye, et, kiimes hayvanlar1 ve balikta bulunur. Demirin heme olmayan diger

formu ise kurutulmus sebzeler ve yesil sebzelerde bulunur (76,85).

Demir azligi; bitkinlige, zayifliga, hizli yorulma, bitkinlik, istah kaybina,
Ogrenme  giicliigiine, konsantrasyon bozukluguna, agiz i¢i mukozasinda

inflamasyonlara, enfeksiyon riskinin artmasina, demir eksikligi anemisine,
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depresyona ve kadinda kisirlia neden olabilir. C vitamini demir emilimini
kolaylastirdigi i¢in ahnemiden korunmaya yardimci olur. Gebelikte, bebeklerde ve
cocuklarda demir ihtiyac1 daha fazla oldugu i¢in 6zellikle bu donemlerde demir
eksikligi sonucu olusabilecek gelisim bozukluklarinin mani olmak i¢in yeterli

miktarda demir alinmali, gerekirse demir haplarn ile demir takviyesi yapilmalidir

(76,78,88).

Demir fazlalifi; akciger, bobrek ve kalp gibi biyolojik dokulara zarar
verebilir. Fazla miktarda demir alimi; damar sertligine, hiicrelerin erken
yaslanmasina ve yaglanmasina neden olur. Kanser riskini arttirmasinin yaninda,
siroz, seker hastaligi, kalp biiyiimesi, bitkinlik, istahsizlik ve kilo kaybi, kusma ve

nefes darlig1 gibi sorunlarin olusmasinda da rol almaktadir (76,88).

Demir i¢in 6nerilen giinliik alim miktari, 5 — 28 mg/giin (84).

2.3.6. Kadmiyum

Kadmiyum elementi ekosistemde en tehlikeli agir metal kirleticilerinden biri
olup canli organizmalar icin toksiktir. Fosforlu giibre ve aritma ¢amurlarinin uzun
siireli kullanilmasi1 nedeniyle diinyanin bir¢ok bolgesindeki tarim topraklan az veya
orta diizeyde kadmiyum birikimine maruz kalmaktadir. Kadmiyum toprak-bitki
sistemindeki yiiksek mobilitesi nedeniyle kolaylikla besin zincirine dahil olabilmekte
boylece bitki, hayvan ve insan saglig1 agisindan tehlikeli olabilmektedir. Kadmiyum,
toksik bir elementtir. Dogal olarak ¢inko icerisinde eser miktarda bulunur. Degisik
islemlere bagli olarak (¢coplerin yanmasi, fosil yakitlarin yanmasi) havaya, suya ve
baz1 fosfatl giibreler ile de topraga bulasir. En ¢ok fungusitlerin yapisinda bulunur.
Tiitiin hastaliklarinin engellenmesi i¢in kullanilan bu tip fungusitlere bagl olarak,
sigara tiitiiniin yanmasiyla beraber viicuda almir. Alinan kadmiyumun % 10 u
atilirken, % 90 1 basta karaciger, killar ve bobrek olmak iizere viicutta tutulur. Bu
metal insan sagligi acgisindan olumsuz etkilere sebep olur. Kadmiyum iyonlari,
sebzeler ve hayvan kaynakli besinlerden kolayca absorbe edilir. Kadmiyum miktari;
piring, bugday, istiridye, midye ve hayvanlarin bobrek kortekslerinde en yiiksek

seviyededir (77,89,90).
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Kadmiyum asir1 alindiginda; bobreklerdeki siizme sistemlerine zarar verir.
Ishal, karin agrist1 ve kusma goriiliir. Kemik kirilmasi, tireme bozukluklar1 ve hatta
kisirlik ihtimali olusturabilir. Merkezi sinir sistemine ve bagisiklik sistemine zarar
verir. Osteopmalazi ve psikolojik bozukluklar goriiliir. Immiinotoksik oldugu icin
DNA y1 parcalar. Karsinojen mekanizmasi ile hiicre 6liimiine neden olur. Oksidatif

stresi arttirir (87).

Giiniimiizde Cd zehirlenmesinin en bariz 6rnegi olarak; Japonya nin Toyama
kentinde asir1 Cd karigan piringler nedeniyle 200 kiside agir Cd zehirlenmesine bagl
olarak kalic1 kemik ve bobrek rahatsizliklarinin ortaya ¢ikmasi gosterilmektedir.
Kronik Cd zehirlenmesinde ortaya ¢ikan en 6nemli etki akciger ve prostat kanseridir.
Kemik erimesi, kansizlik, dis dokiilmesi ve koku duyumunun yitirilmesi 6nemli

etkilerindendir (90).

Kadmiyum i¢in tolere edilebilen giinliik alim miktar1; yetiskin bir insanda 10-

50 pg/giin, ¢cocuklarda ise 2-25 pg/giin (71).

2.3.7. Kobalt

Kobalt, kan olusumu sirasinda ihtiya¢ duyulan bir elementtir. B, vitamininin
ayrilmaz bir pargasidir. Sinir sisteminin korunmasinda ve kirmizi1 kan hiicrelerinin
iiretiminde rol oynar. Insanda 1.1 mg civarinda kobalt bulunur. Saglikli bir yasam
icin, ¢ok az miktarda kobaltin giinliik yiyeceklerle alinmasi gereklidir. Kobalt
genelde kirmiz1 kan hiicrelerinde, az miktarda ise bobrekler, dalak ve pankreasta
depolanir. Pek cok enzimin harekete gecmesinde gorev alirlar. Kobaltin; kiikiirtli
amino asitlerin metabolizmasinda, demirin kullanilmasinda, troid hormonunun
sentezinde ve hipertansiyonda etkisinin oldugu rapor edilmistir. Kan hiicreleri ve
sinir sisteminin diizenli ¢alismasi i¢inde gereklidir. Kobalt kaynaklari; et, siit
tiriinleri ve yesil sebzelerdir. Kobalt selatlar1 antiviral ajan olarak faaliyet gosterir

(76,85,91).

Kobalt azligi, dolayisiyla B, vitamininin azli§i, anemiye neden olabilir.
Anemi semptomlari; istah kaybi, bitkinlik ve huzursuzluktur. B, eksikligi, sinir

hiicrelerinin yanlis formlarda olmasina sebep olabilir. Bu durum sinir sisteminde geri
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doniilemez hasarlara sebep olabilir. Semptomlar ise; saplantili hal, goz bozuklugu,

bas donmesi, konfiizyon (anlagilmaz olan) ve hafiza kaybidir (92).

Fazlalig1 ise kalp kaslarina ve akcigere zarar verir, dermatit olusumuna neden

olabilir, kirmiz1 kan hiicrelerinin iiretimine ve tiroidlere zarar verebilir (76,93).

Kobalt i¢in Onerilen giinliik alim miktar; yetiskin bir insanda 5 — 40 pg/giin
(92).

2.3.8. Kursun

Kursun, dogada yaygin olarak bulunan ve kolay islenebilen bir madde olmas1
nedeniyle sanayide fazlaca kullanilan ve bundan 6tiirii gelismis olan toplumlarda
insan sagligini tehdit eden toksik bir elementtir. Giiniimiizde ihtiya¢c duyulmakla
beraber kullanimi giderek artmaktadir. Kursun, kan ve sinir hiicrelerindeki etkileri
sebebiyle biiyiik 6neme sahip olan bir elementtir. Onemli bir enzim inhibitoriidiir.
Diisiik miktarda kursun aliminda akut etkiler fark edilmeyebilir. Fakat yiiksek
miktarlarda ve tekrarlanarak alinan kursun, agizda metalik tat, karin agrisi, kusma ve
ishal ile baslayan, sinir sistemi harabiyetine bagli intoksikasyon, kafa i¢i basing
artisi, koma, solunum durmasi ve oliime kadar devam eden sonuglar dogurabilir.
Klasik kursun zehirlenmesinin en sik rastlanan semptomlarindan biri anemidir.
Kursunun kirmizi kan hiicrelerinde bulunan heme grubunun olusumunu inhibe
etmesi ile hemoglobin yapimi bozulur. Kandaki kursun seviyesi 40 pg/dl nin iizerine

ciktiginda hemoglobin yapimini azaltarak mikrositer anemiye neden olur (94).

Kursun, 6zellikle kemiklerde toplanir. Kursuna siddetli maruziyet daha ¢ok
igyerlerinde, 6zellikle kursun kullanilan tiretim siireclerinde, toprakla, araglarin egzoz
gazlariyla ve kontamine yiyeceklerle meydana gelir. Kursunun kandaki miktar1 0.5—

0.8 pg/mL seviyesinin iizerine ¢iktiginda ¢esitli anormalliklere yol agar (89).

Semptomlart; karin agrisi, istemsiz kasilmalar, hipertansiyon, bobrek
fonksiyonlarinin bozulmasi, istah kaybi, bitkinlik, uykusuzluk, haliisinasyonlar ve
bas agrisidir. Uzun siireli maruz kalma sonucunda; dogumsal bozukluklar, zeka

geriligi, otizm, akil hastaliklar, alerji, disleksi (yazili sembolleri anlamakta ve
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yapmakta giicliik cekmek), hiperaktiflik, kilo kaybi, el titremesi, kaslarda gii¢siizliik

ve felg olusabilir. Cocuklar maruz kalma konusunda ¢ok daha hassastir (76).

Kursun i¢in tolere edilebilen giinliik alim miktari; yetiskin bir insanda 20-282

ug/giin, cocuklarda ise 9-278 pg/giin (71).

2.3.9. Mangan

Mangan bir antioksidandir ve enerji tiretilirken amino asitlerin ayrilmasinda
onemli rol oynar. Erigkin bir insanin viicudunda 12 — 20 mg kadar mangan bulunur.
Bunun en biiyiik kismi karaciger ve pankreastadir. Emilimi ince bagirsakta olmakla
beraber diisiiktiir. B;, C ve E vitaminlerinin metabolizmas1 i¢in gereklidir. Uygun
sindirimi saglayan cesitli enzimlerin aktivasyonunda rol alir. Yag ve kolesteroliin
ayrilmasinda katalizator olarak gorev alir. Aym zamanda, beyin ve sinirlerin
beslenmesine yardim eder. Normal kemik gelisimi ve cinsel hormonlarin iiretiminin
siirdiiriilebilmesi i¢in gereklidir. Piruvattan glikoz sentezlenmesini saglayan
enzimlerde gorev alir. Pankreas tarafindan insiilin sentezi ve salgilanmasi igin
gereklidir. Mangan siiperoksit dismutaz, hiicreleri serbest radikallerin zararlarindan
koruyan bir antioksidandir. Bu enzimde mangan iceriklidir. Kemik, kikirdak ve bag
dokusunun 6nemli bilesenlerinden olan proteoglikanlarin sentezi mangana baglhdir.
Manganin fazla miktarda, dogal olarak bulundugu kaynaklar; hububatlar, tahil
tiriinleri, ceviz, findik ve yesil sebzelerdir. Az olarak bulundugu kaynaklar ise siit

tiriinleri, et, balik ve kiimes hayvanlaridir (76-78).

Mangan azhigi; zayif reprodiiktif performans, gelisme geriligi, kemiklerin
anormal olusumu, istah kaybi, kilo verme, dermatit, diizensiz glukoz toleransi, ve

kanama hastaliklar1 sebebi olabilir (76,78).

Mangan fazlaligi, demir eksikligi anemisine sebep olabilir. Mangan alimindaki artis,
bakir metaloenzimmlerin aktivitesini bozdugu gibi solunum sistemi hastaliklari,

norolojik ve troid hormonlarda bozukluklara da neden olur (76,85).

Toksisite belirtileri, Parkinson hastaliginin mimikleridir (titreme, gergin
kaslar...). Agir hepatit, siroz, diyaliz ve kalp krizi geciren hastalarda mangan

miktarinin 6nemli miktarda arttig1 goriilmiistiir (76).
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Mangan igin Onerilen giinlik alim miktar, yetigkin bir insanda 2.0-5.0

mg/giin (71).

2.3.10. Selenyum

Selenyumun memelilerdeki metabolik rolii, sadece glutatyon peroksidaz
enziminin bir bileseni olarak goriilmekle beraber, aslinda E vitamini ve katalaz ve
siiperoksit dismutaz ile beraber insan antioksidan savunma sisteminde rol alir.
Neredeyse tiim hiicre ve dokularda, farkli derisimlerde bulunur. Selenyum,
memelilerde gelismede, ¢esitli hastaliklardan korunmak icin ve dogurganlik igin

gereklidir (71).

Selenyum, kansere sebep olan bagimsiz hiicrelere karsi dokular1 koruyan bir
enzimin  6nemli  bilesen = maddesidir.  Organizmadaki  tekli  oksijeni
etkisizlestirdiginden kansere karsi koruyucu etki olusturur. Hiicre zarmin

dayanikliligin arttirir. Viicudun farkli zehirlere kars1 dayamikliligini saglar (77).

Selenyum 3 asamada biyolojik aktivite gosterir; eser derisimlerde normal
biiytime ve gelisme icin gereklidir, orta derisimlerde homeostaz fonksiyonlar igin

depolanir, yiiksek derisimlerde ise toksik etki gosterir (95).

Selenyum cesitli proteinlerin yapisina katilarak selenoproteinleri olusturur.
Bu proteinler ise oksidatif strese kargi koruma saglar. Selenyumun azligi, kaslarda
zayifliga, kanser riskinin artmasina, kalp hastaliklarina, hipotroide, immiin sistem
zayifligima dolayisiyla enfeksiyon riskinin artmasina, cocukluk osteoartritine
(Kashin-Back hastalig1), Cin de goriilen Keshan hastaligina ve kas agrilarina yol

acabilir (78,96,97).

Selenyumun asir1 alinmasi toksik etki gosterir. Bu da tirnak kirilmasi, sag
dokiilmesi, gastrointestinal problemler, omurilik ve kemik iligi hastaliklari, ates,
sindirim sistemi hastaliklari, iirtiker ve sinir sistemi problemleri olarak kendini

gosterebilir (96,98).

Selenyum icin onerilen giinliik alim miktari; yetigkin bir erkekte 70 pg/giin,

yetiskin bir kadinda 55 pg/giin, ¢ocuklarda ise 20-30 pg/giin olarak verilmistir (71).
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2.4. Bitkilerin Analize Hazirlanmasi ve Analizleri

Bitki analizi, bitkinin tamaminin ya da belirli bir kisminin element igerigini
O0grenmemizi saglayan bir yontemdir. Bitki analizlerinin, aragtirma amagh veya tarla
kosullarinda mevcut olan beslenme bozukluklarini anlama ve gidermede oldugu
kadar, topragin verimlilik durumunu anlasilmasinda da biiyiikk onemi biiyiiktiir.
Ayrica bitkinin beslenmesine bagli olan fizyolojik ve biyokimyasal olaylarin
anlasilmasina yardimcei olur. Diger taraftan, bitki analizleri Cd, Cr, Hg, Pb vb. gibi
toksik elementlerin bitkide hangi oranda bulundugunun belirlenmesini de saglar.
Bitki analizlerinde en 6nemli konular, 6rneklerin uygun sekilde alinmasi ve analize
hazirlanmasidir. Usuliine gore alinmamis, temsil yetenegi diisiik ve uygun bir sekilde
analize hazirlanmamis bitki orneklerinde analizler en gelismis ve en duyarh
yontemlerle yapilsa dahi ¢alismalart olumsuz etkileyip zaman kaybina yol agacaktir.
Orneklemenin yapildig1 yerdeki (tarla, sera, bahge, saks1 vb.) bitkiyi temsilen alman
orneklerden, ¢ok kiiciik bir kismi analiz edilmekte ve bulunan sonuca karar

verilmektedir (99).

Tibbi bitkilerin drog olarak kullanilan kisimlar1 (yaprak, cicek, kok, tohum
vs.) iclerindeki etkili bilesenler sebebiyle hastaliklara karsi kullanilmaktadirlar. Bu
etkili bilesenler, bitkilerin yasam siirelerinin belirli donemlerinde yapilmakta ve
miktarlar1 da yine belirli zamanlarda en yiiksek seviyeye ulasmaktadir. Drogun etkili
bilesen agisindan en zengin halde istenmesi de, bitkinin toplanacagi donemi daha
onemli kilmakta dolayisiyla her drog igin 0zel bir toplama zamam oldugunu

gostermektedir (100).

Bu nedenle bitki orneklerinin alinmasi ve analize hazirlanmasinda gereken
O0zen gosterilmeli ve islemler usuliine uygun sekilde yerine getirilmelidir.
Giinitimiizde bitki orneklerinin alinmasinda her yoniiyle uygun, degisik kosullara
uygun ve genel kabul gormiis bir yontem olmadigindan, bitki Orneklerinin
alinmasinda amaca gore hareket edilmeli ve Ornekleme yontemi o dogrultuda
secilmelidir. Bitki analizi, 6rnek alma, 6rneklerin analize hazirlanmasi, laboratuvar

analizi ve sonuglarin yorumlanmasi asamalarindan olusur (99).
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2.4.1. Toplama

Toplama islemi genellikle elle veya tirmik gibi kiigiik aletlerle yapilsa da el
isciliginin pahali oldugu yerlerde 6zel makineler kullanilmaktadir. Drog yapiminda

kullanilan materyallerin toplanma zaman1 genellikle asagidaki sekildedir:

v Yapraklar, bitki cicek agcmaya basladigi zaman,

v Cicekler, tamamen agilmadan once yada tomurcuk halinde,

v Toprak alt1 kisimlari, bitkinin toprak tistii kistmlart kuruduktan sonra,
v Kabuklar, bitki yapraklarin1 doktiikten sonra,

v Meyve ve tohumlar, 6zel bir toplama zaman1 yoksa olgunlastiktan

sonra toplanir.

Toplanan yaprak, ot ve ¢iceklerin 1slak olmast durumunda, bunlarin kurutulup
islenmesi ile elde edilen drog ¢ok kaliteli olmayacaktir. Dolayisiyla, bu formdaki
numunelerin yagmurlu bir giinde veya iizerlerinde nem yada ¢iy varken toplanmasi
uygun degildir. Aksine, toplanacak materyal kabuk ise o zaman yagmurlu bir giinde
yada iizerinde nem varken toplanmasi ise daha uygun olacaktir. Ciinkii boyle
zamanlarda kabuklarin gévde ve dallardan soyulmalar1 daha rahat olacaktir. Bitkinin
toprak alt1 kisimlarini ¢ikartmak, yagmurlu havalardan sonra daha rahat olacag i¢in,

toplanmasindaki en uygun zaman toprak nemliyken olacaktir (100).

2.4.2. Kurutma

Taze bitkiler toplandiktan kisa siire sonra bozulduklarindan dolayi, en uygun
saklama sekli kurutmaktir. Kimyasal ve biyolojik degisimleri ve enzimatik
tepkimeleri engellemek i¢in, bitki 6rnekleri en kisa siire icerisinde kurutma islemine
tabi tutulmalidir. Kurutma islemindeki gecikme, proteinlerin basit azotlu bilesiklere
parcalanmalarina ve azot, kiikiirt gibi bazi elementlerinde kaybedilmesine neden

olabilir. Kurutma islemi, farkli yontemlerle yapilabilmektedir. Hangi yontemi
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secece8imiz ise, bitkinin cinsine ve etkili maddelerin durumuna goére belirlenir. Bu
islemler yapilirken, enzimlerin en etkili oldugu sicakligin 35 °C ile 50 °C araliginda
oldugu unutulmamali ve bitkinin bu sicaklikta kalma siiresi en aza indirilmelidir.
Kurutma isleminin bu sicakligin altinda yada iistiinde yapilmasina dikkat edilmelidir.
Kurutma islemi; golgede kurutma, giineste kurutma, camekan icinde kurutma ve

sicak hava ile kurutma seklinde yapilmaktadir (99,100).

2.4.3. Saklama

Kurutulan bitkinin 6zelliklerini kaybetmemesi ¢ok ©Onemli oldugu igin,
saklanma kosullarina da cok dikkat edilmelidir. Saklama islemi esnasinda, olumsuz
etkisi olacak bilesenler; sicaklik, 151k ve rutubet olacaktir. Bu etkilerin 6niine gegmek
icin materyal kuru, serin ve karanlik yerlerde saklanmalidir. Materyal, bez torba,
kese kagidi, cam kavanoz, teneke ya da karton kutu i¢inde saklanmalidir. Bu amagla
plastik torbalar kullamlmamalidir. Ciinkii plastik torba icindeki numune

kiiflenebilmektedir (100).

2.4.4. Coziiniirlestirme ve Coziiniirlestirme Yontemleri

Coziiniirlestirme basamagi element analizinden onceki son basamak olup, en
kritik boliimdiir. Bu amacla klasik yontemler olan yas ve kuru yakma yontemi

kullanilmaktadir.

2.4.4.1. Kuru Yakma ile Coziiniirlestirme

Materyallerin, atmosferik basing altinda, firin icinde kiil edilmesidir. Kuru
yakma yontemi; organik materyallere, biyolojik dokulara, bitki ve gida orneklerine,
atiklara uygulanabilir. Kuru yakmada, 6rnegin organik kismi olabildigince yavas ve
diisiik sicaklikta yakilir. Yakma kab1 soguk durumdaki firina yerlestirildikten sonra
sicaklik yavas yavas yiikseltilerek en erken 1-1.5 saat igerisinde 500 °C ye

cikarilmalidir. Organik maddelerin hepsi belirlenmis sicaklik araliginda pargalanarak
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ilgili elementlerin karbonat ve oksitleri haline doniisiir. Bu islem yaklasik 8 saat
siirer. Organik maddelerin buharlagma esnasinda kismi veya toplam analit kaybi
olmaksizin kantitatif parcalanacagi veya uygun ¢oziicii ile coziildiigiinde kalinti
birakmayacag bir kiil etme sicakligi secilir. Eser element analizi icin kil etme
sicakligt 450-550 °C arasinda degisir. 550 °C nin iistiindeki sicakliklarda cesitli
element kayiplart meydana geldiginden, ¢ok yiiksek sicakliklara ¢ikmak uygun
degildir. Bu kayiplari en aza diisiirmek amaciyla kiil etme sicakliglr yavasca arttirilir.
Orneklerin yanmasini kolaylagtirmak ve kayiplarin 6niine gegcmek adina amaca goére
siilfiirik  asit, kalsiyum hidroksit, sodyum karbonat, magnezyum asetat ve
magnezyum nitrat gibi yakma diizenleyici kimyasallarla 6n isleme tabi tutulur. Belli
bilesenlerin kaybim1 &nlemek icin 6zel katki maddeleri de katilabilir. Ornegin CaO,
borat olusturarak borun ucuculugunu engeller. Kiil etme islemi birkac saat siirer ve
en uygun sartlar altinda yapilirsa, beyaz veya acik gri renkte kiil elde edilir.
Sogutulduktan sonra, tayini amaglanan elemente gore, nitrik asit veya hidroklorik
asit gibi uygun c¢oziiciilerde coziilir. Bazen yakma islemi tam gerceklesmemesi
sonucunda koyu gri veya siyah renkte kiil olusur. Bu durumda, 1 mL nitrik asit ile
nemlendirilir ve 1 saat daha kiil etme sicakliginda bekletilir. Kuru yakma isleminde

silika yada platin kaplar tercih edilir (99, 101-105).

Kuru yakma yontemi, basit, ucuz, giivenli, fazla 6rnek analizine imkan veren,
kiilin ¢ok az miktarda ¢oziicli ile ¢oziilebildigi ve daha az ¢oziicli kullanilmasina
bagl olarak daha az kirlenme olasilig1 tagiyan bir yontemdir. Ancak bunun yan1 sira
ucucu madde kaybi, seyreltmeden kaynakli analiz esnasinda diigiik sonuglar elde
etme, kiillenme sirasinda bazi metallerin ¢esitli bilesikleri halinde buharlagmasi gibi
bazi dezavantajlara sahiptir. Kayiplar, coziinmeyen katilardan ve kap yiizeyine
adsorpsiyondan da kaynaklanabilir. Bu yontemin diger bir zayif yonii ise zaman alici

ve yavas olmasidir (99, 101-104).

2.4.4.2. Yas Yakma ile Coziiniirlestirme

Bu yontemde organik kisimlarin par¢alanmasi ve yakilmasi, sivi ortamda

uygun kap icerisinde ve sicaklik etkisiyle yapilmaktadir. Sivi ortami asit karigimlari
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ve yiikseltgen reaktifler olusturur. Kullanilacak kimyasallarin se¢imi numunenin

icerigine, boyutuna, uygulanacak analitik teknige uygunluga gore degismektedir.

Yas yakma islemi 3 sekilde yapilmaktadir:
v Acik kaplarda ¢oziintirlestirme,
v Basingh kapali1 kaplarda ¢oziiniirlestirme,

v Mikrodalga yardimiyla ¢oziiniirlestirme.

Yas yakma isleminde, bor ve klor hari¢ element kayiplarina pek rastlanmaz.
Kuru yakma yontemine gore geri kazanimi daha yiiksektir. Bunun nedeni ortam
sicakliginin siilfiirik asit ve perklorik asidin kaynama sicakligini ge¢gmemesidir.
Bunun neticesinde de ¢oziinemez durumdaki silikatlarin olusmamasi, dehidrate olan
silisyumun mikro elementleri adsorbe edememesi yas yakmay1 eser element tayini
icin uygun bir ¢oziiniirlestirme teknigi yapmaktadir. Bu yontemde organik kismin
yakilmasi i¢in gerekli olan oksijenin biiyiikk kismi nitrik asit tarafindan
karsilanmaktadir. Nitrik asidin bu islevini uygun bir sekilde yapmasi i¢in, yakma
isleminin baslangigta olabildigince diisiik sicaklikta yapilmasi ve nitrik asidin
ortamdan uzaklagsmasinin engellenmesi gerekmektedir. Yas yakma yonteminde
ozellikle dikkat edilmesi gereken sey, perklorik asit kullanirken olasi yangin ve
patlama durumuna karsi Onlem alinmasimin gerekliligidir. Bu durumda ya diisiik
sicaklikta calisilmalidir yada seyreltik perklorik asit kullamilmalidir. Ayrica bu
yontemde kullanilan asit buharlarindan etkilenmemek igin, bu isleme 6zel ceker
ocakta calismak gerekmektedir. Bu islemin diger dezavantajlarindan biri de
kontaminasyon riskidir. Yas yakmada kullamilan kap ve hiicrelerden, laboratuarin
havasindan ve saf olmayan kimyasallardan kaynaklanan kontaminasyonlar
olabilmektedir. Kullanilan kimyasallarin fazlaligi kontaminasyon riskini arttirdigi
gibi ¢evreye de zarar vermektedir. Buna ek olarak maddi anlamda kayiplarada neden

olmaktadir (99,103,105,106).
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Mikrodalga ile Coziiniirlestirme

Bu teknik ilk kez 1975 yilinda, biyolojik 6rnekleri parcalamak amaciyla Abu

Samra ve arkadaglar tarafindan kullamlmistir. Klasik ¢o6ziiniirlestirme tekniklerine

gore daha kontrollii, etkili, hizli ve pratik oldugundan dolay1 giiniimiizde daha fazla

kullanim

alam1 bulmaktadir. Mikrodalgalar, elektromanyetik spektrumda (sekil

2.4.1.), kizil otesi 1sinlanyla ultra yiiksek frekansh radyo dalgalar arasinda kalan

bolgede bulunan dalgalardir (107).
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Sekil 2.4.1. Elektromanyetik spektrum

Mikrodalgalarin karakteristik dzellikleri ise sunlardir:

v

v

Elektromanyetik spektrumun iiyesidir.

Enine diizlem dalgalardir.

Elektromanyetik spektrumda 300-300000 MHz arasindaki bolgeyi

olustururlar.

Iyonlagsmaya neden olmazlar ve ortama enerji salarlar.

Mikrodalga firinlar, organik ve inorganik bilesenlerin ¢oziiniirlestirilmesi icin

kullanilir. Cok genis bir alanda, baliktan kayalara kadar pek c¢ok matriksin



39

coziiniirlestirilmesinde kullamilan bir yontemdir. Ozellikle eser element analizleri
oncesinde talep edilen bir yontemdir. Coziiniirlestirme iglemi hem kapali hem de agik
kaplarla yapilabilir. Fakat kapali kaplar daha ¢ok tercih edilmektedir. Ciinkii, kapal
kaplar ile yiiksek sicaklik ve yiiksek basin¢ kullanilarak islem gerceklestirilir.
Mikrodalga c¢oziiniirlestirme ile bilesenlerin ¢oziiniirlestirilmesi ¢ok hizli olmaktadir.
Coziinmesi gii¢ olan bilesenlerin bile ¢oziinmesi icin sadece 5 ile 10 dakikaya ihtiyag

duyulur (108,109).

Klasik metotlarda, sicaklik transferi iletim ile olur. Sicakligi ileten kaplar
kullanilir ki bunlar, genellikle zayif iletkenli§e sahiptir. Bu nedenle, kaplarin
1sinmasinda ve sonrasinda sicakligin transfer edilip ¢ozeltiye iletilmesinde belirli bir
siireye ihtiya¢ duyulur. Ayrica klasik metotlarda meydana gelen -kuru yakmada-
kontaminasyon ve ugucu bilesenlerin kaybedilmesi ile ilgili sorunlar, -yas yakmada-
farkli asit karisgimlarinin kullanilmasindan kaynaklanan sorunlar mikrodalga ile

¢oziiniirlestirmede saf dis1 birakilir (108,110).

Mikrodalga firinda, enerji transferi, kaplar 1sinmaksizin, neredeyse ¢ozeltinin
icerisindeki molekiillerin tamamina es zamanl olarak meydana gelir. Bu nedenle,
biitiin ¢ozelti i¢cin kaynama sicakligina ulasmak c¢ok kisa bir zaman igerisinde
olmaktadir. Olusan mikradalga ortaminda organik molekiillerin etkilenmemesi,
mikrodalga enerjinin sadece matriks tarafindan emilmesi ve mikrodalga enerjisinin

giicliniin matrikse gore ayarlanabiliyor olmasi 6nemli avantajlardir (108,111).

Bu yoOntemin dezavantajlar1 ise; numunelerdeki silisli materyallerin bu
yontem kullanmilarak c¢oziiniirlestirilmesinin tam olarak yapilamamasi, numune
icindeki  organik  bilesiklerin  klasik  yontemlere = nazaran  tamamen
ayristirtlamayabilmesi ve kati numunenin heterojenik 6zelliginden kaynaklanan

rastgele hatalara sebep olmasidir.

Mikrodalga ¢oziiniirlestirme yonteminde kapali kaplar ile caligmanin en
biiylik avantaji, caligma esnasinda basincin artmasi ile cok daha yiiksek sicakliklara
cikilabilmesidir. Diger bir avantaji ise, numunenin uguculugunu yitirmis kistmlarinin
bile  neredeyse tamamen  ortadan  kaldirmasidir.  Genellikle  kolay
otomatiklestirildiginden dolayi, analiz icin numune hazirlanmasi basamaginda

gerekli olan siire azaltilmig olur (108).
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2.4.4.2.1.1. Diisiik Basinch Kaplar

Mikrodalga c¢oziiniirlestirmede kullamilan kaplar; gecirgen, termal etkilere
dayanikli, coziiniirlestirme islemi kullamilan cesitli asit ve kimyasallara karsi
direnclidir. Bunun icin en uygun madde teflondur. Teflon, gecirgen, fosforik asit ve
siilfiirik aside karsi inert davranan, 300 °C nin iizerinde erime noktasina sahip olan
bir maddedir. Kapali teflon kaplarda (sekil 2.4.2) bir kapak ve giivenlik i¢in 120 + 10
Psi basingta devreye giren yardim vanasi igerir. Bu basinca ulasildiginda giivenlik

vanast acilir (107).

Havalandirma | /Havalandlrma tapl

Givenlik
vanasi

Hicre govdesi

Sekil 2.4.2. Mikrodalga ile ¢oziiniirlestirmede kullanilan kaplar

2.4.4.2.1.2. Yiiksek Basinch Kaplar

Az basingh kaplarda tamamen ¢oziinemeyen refrakter maddeleri ¢6zmek icin,
ozellikle mikrodalga bombalar kullanilir. Bu bomba mikrodalgalar1 geciren,
polimerik materyalden yapilmis agir duvarli govdeye sahiptir. C6zme islemi, teflon
kaplar ile desteklenmis bombalarda yapilir. Ticari mikrodalga bombalar1 80 atm

basingta ¢aligmak iizere dizayn edilmistir (108).



41

2.4.4.2.1.3. Atmosferik Basinch Kaplar

Mikrodalga ile ¢Oziiniirlestirmede kullanilan acik kap sistemleridir.
Mikrodalga enerjisi, kaplara konan asit ve numunenin 1sitilmasi, dolayisiyla
¢Oziiniirlestirilmesi i¢in kullanilir. Bu sistemde kap materyali ve reaktifler arasinda
meydana gelen kontaminasyondan, kap ylizeyindeki adsorpsiyondan kaynaklanan
element kaybindan ve ucucu elementlerin kaybindan kaynaklanan sistematik hatalar

goriiliir (108,112).

2.4.4.2.1.4. Mikrodalga Firm

Aymi anda 1sitilabilen 12 adet diisiik basingh kaba sahip firinlardir (sekil
2.4.3). Kaplar siirekli bir sekilde 360° dondiiriiliir. Bunun nedeni, biitiin kaplarin

hemen hemen ayni1 enerjiye maruz kalmasini saglamaktir (108).

Déner Tabla
——]

gz iiniirlegtirme "
hiboresi

Cozinidrlestirme
Hucresi

Doner Tabla

\M

= o)

Sekil 2.4.3. Mikrodalga ile ¢oziiniirlestirmede kullanilan mikrodalga firin
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Mikrodalga parcalama tekniginde organik ve inorganik matrikslerin her biri
icin farkli reaktifler yada reaktif karisimlar kullanilmaktadir. Organik matrikslerin

parcalanmasi i¢in kullanilan reaktifler asagida verilmistir:

HNO; (% 65): Genellikle kolay oksitlenebilen maddelerin parcalanmasi igin

kullanilmaktadir. Nitrat veya azot, analize bozucu etki yapmaz.

HNO; (% 65) / HyO; (% 30) 4:1 karisimi: Parcalama kalitesini artirmak igin

kullanilir. Plastikler gibi zor parcalanan 6rneklerde iyilesme saglamaz.

H,SO4 (% 98) / HyO, (% 30) 1:1 karisumi: Genellikle sulu numunelerin (atik su)

parcalanmasinda kullanilir.

HNO3/H,SO,4 1:1 kanisimi: Plastikler gibi zor parcalanan numunelerde kullanilir.

Matriksteki karbon, susuzlastirma islemi ile daha kolay giderilebilir.

Mikrodalga parcalama tekniginde inorganik matriksler i¢in secilebilecek reaktifler

ise sunlardir:

HCIl, Kral Suyu veya HCI/HF karisgitmi: Saf metallerin coziiniirlestirilmesinde
kullanilmaktadir. HF kullanilirken cam malzeme kullanilmamas: dikkat edilmesi

gereken bir durumdur.

H,S0,4/ HCI, H3PO,/ HCI veya HF karisimlart: Oksitlerin (Al,O3 dahil olmak iizere)
parcalanmasinda kullamilir. Orta derecedeki basinglarda daha yiiksek sicakliklara
ulagmak icin yiiksek kaynama noktasina sahip olan asidin yiiksek oranda (% 80)

bulunmasi gerekmektedir (113).

Mikrodalga ¢oziiniirlestirme yontemlerinin klasik yontemlere gore avantajlarini soyle

siralayabiliriz:
v Ucucu bilesenlerin kaybinin énlenmesi,
v Daha az kimyasal kullanarak cevresel kirlenmeyi 6nlemesi,
v Kolay uygulanabilirlik,
v Tekrarlanabilirliginin olmasi,

v Cok genis bir alanda 6rnek ¢oziiniirlestirilebilmesi,
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v Coziiniirlestirme siiresinin ¢ok kisa olmasi,

v Enerji ve kimyasal madde sarfiyatinin az olmasi,

v Giivenli olmasi,

v Enerjinin direkt matriks tarafindan absorbe edilmesidir.

2.5. Kromatografi

Kromatografi, bir karisim icerisindeki bilesenlerin, biri sabit digeri hareketli
faz olmak iizere birbiri ile karismayan iki faz arasindaki farkh etkilesimler ile
ayrilmast ve saflagtirilmasi yontemidir. Giiniimiizde analitik kimyada en c¢ok
kullanilan ayirma yontemi olan kromatografi, organik yada inorganik kompleks

karigimlarin kalitatif ve kantitatif analizleri i¢in kullanilmaktadir (113).

[k kez Rus botanikci Michael Tswett tarafindan 1903 te gelistirilen yontemde
kalsiyum karbonati dolgu maddesi olarak kullandigt cam kolonda bitki
pigmentlerinin renk bilesenlerinin ayrildigini1 gérmiis ve bu yonteme chrome “renkli”

ve graphein “yazma” anlamina gelen kromatografi adin1 vermistir (114).

Kromatografi, kompleks karisimlarda bulunan, 6zellikleri birbirine yakin olan
maddeleri ayirmak i¢in kullanilan farkli yontemleri igerir. Bu ayirimlarin ¢ogu diger
yontemlerle yapilamamaktadir. Biitiin kromatografik ayirmalarda numune gaz, sivi
yada siiperkritik akigkani olan hareketli faz ile taginir. Bu hareketli faz bir kolonda
veya bir kat1 yiizeyde sabitlestirilmis kendisi ile karismayan bir durgun faz iginde
gecmeye zorlanir. Genellikle bu fazlardan biri hidrofilik olurken digeri de lipofilik
olmaktadir. Numune bilesenleri her iki yiizeylede farkli bir etkilesime girer. Bu
etkilesim, numunenin polaritesine bagli olarak kisa siireli yada uzun siireli
olabilmektedir. Durgun ve hareketli fazin seciminde, icerisindeki numune
bilesenlerinin her iki fazda farkli oranlarda dagilmasi Onemlidir. Durgun faz
tarafindan kuvvetli tutulan numune bilesenleri, hareketli fazin akisi ile beraber ¢ok
yavas bir sekilde hareketlenirler. Bunun yani sira, durgun faz tarafindan zayif bir
sekilde tutunan bilesenler ise daha hizli bir hareket kazanmirlar. Meydana gelen

hareket hizlarindaki bu farklilik neticesinde, numune bilesenleri birbirlerinden
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kalitatif veya kantitatif olarak analizlenebilen farkli bantlar veya bolgeler seklinde
ayrilirlar ( 115,116).

Bir kolonda hareketli fazin sivi oldugu A ve B gibi iki maddenin nasil ayrildigi Sekil
2.5.1. de goriilmektedir.

INumune Mobil faz
(A+B)
2 ] v v
Sabitfaz | B [—

wt 4 T XX

tR(B)
'R(Q]K

ahkonma =siiresi tR

Sekil 2.5.1. Kolon kromatografisi ile A ve B maddelerinin ayrilma diyagrami

Her bir numune bileseninin durgun fazda belirli bir tutulma siiresi vardir.
Buna alikonma zamani denilip tg ile gosterilir. Sekil de A ve B maddelerinin
alikonma siireleri tr(A) ve tr(B) gosterilmistir. Her bir bilesen kolon sonundaki
dedektore ulastiginda, olusan sinyal kaydedilir. Sinyal, zamanin yada kullanilan
hareketli faz hacminin bir fonksiyonu olarak kaydedilirse bir seri pik elde edilir.
Kromatogram denilen bu grafikler, kalitatif ve kantitatif analizler igin
kullanilmaktadir. Zaman eksenindeki piklerin konumlari, numune bilesenlerini
tanimada kullanilabilmektedir. Pik alanlar ise her bir bilesenin kantitatif analizleri
icin kullanilir (115,116).

Kromatografik yontemler iki sekilde siniflandirilabilir. Birinci simif, hareketli
ve durgun fazlarin fiziksel olarak nasil temas ettirildikleri esas alinir. Bu durumda iki

tip kromatografi olusur.
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Kolon kromatografide, durgun faz ince bir kolonda tutulur ve hareketli faz
basing altinda bu durgun faz arasindan ge¢meye zorlanir.

Diizlemsel kromatografide, durgun faz diiz bir plaka {izerine veya bir kagidin
gozenekleri arasina tutturulur ve bu durumda hareketli faz durgun faz arasindan
kapiller etkisiyle veya yer c¢ekimi etkisiyle hareket eder. Her iki kromatografi
tiiriiniinde, dayandig1 dengeler aynidir.

Kromatografinin bagka bir siniflandirmasi ise, kullanilan durgun ve hareketli
fazlarin tipleri ve fazlar arasinda madde aktarimimi saglayan dengelerin cinslerine
gore yapilir. Burada ti¢ tip kromatografi s6z konusudur. Bunlar;

v Gaz Kromatografi
v Sivi Kromatografi

v' Siiperkritik Akiskanli Kromatografidir.

Bu teknikerde hareketli faz sirasi ile gaz, sivi ve siiperkritik bir akigkandir.
Cogu kromatografik teknik, gaz ve sivi kromatografi tekniginin kapsaminda

bulunmaktadir.

2.5.1. Kromatografik Teorinin Temeli

Kromatografik yontemlerin optimizasyonunda, olabilecek en kisa zamanda
biitin numune bilesenlerin tamamen ayrilmasi1 amaglanmaktadir. Ornegin, mobil
fazin igerigi degistirilerek, bagka bir sabit faz secilerek ve akis oram degistirilerek bu
basarilabilir. Tipik bir kromatogram sekil 2.5.2. de verilmistir. Numune kolona
enjekte edildigi noktada t = 0 dk dir. Sabit faz tarafindan tutulmayan maddeler
kolondan ayrildiginda alikonma siiresinin sifir oldugu zaman kabul edilir (tp). A ve B
bilesenleri sabit faz tarafindan tutulmus ve kolondan ¢iktiklar1 zaman alikonma
zamanlari (tr(A) ve tr(B) ) olarak kaydedilmistir. Pik genisligi (w), taban ¢izgisi ile

pikin her bir kenar tegetlerinin kesisiminden hesaplanir (115).
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sinyg) R(@)

0 o R(A) IR(B) zamarn

Sekil 2.5.2. Alikonma zamamn ve pik genisliginin semasi

Kromatografinin temel parametreleri olan alikonma zamani ve pik genisligi,
basarili kromatografik ayirmanin kalitesini ifade eden diger parametrelerin
hesaplanmasinda ve tiiretilmesinde kullanilir (115).

Kapasite faktorii (k'), formiil 2.5.1.1 de ifade edildigi gibi, analitin gé¢ hiz1 ile
mobil fazin go¢ hiz1 arasindaki iligkiyi ifade eder. Her bir bilesen, mobil faz ve sabit
faz ile etkilesimlerinden dolay1 farkli siirelerde tutunurlar. Numune bilesenlerinin
gb¢ hizi, mobil faz igerisinde ne kadar ¢ok siire gecirdigine baghdir. Eger kapasite
faktorii, birden ¢ok kiiciik olursa eliisyon hizi ¢ok hizli olacagindan, alikonma
zamaninin (tg) belirlenmesi ¢ok zor olacaktir. Eger numune ¢ok yavas tasinirsa,
ayrilma siiresi cok uzun olacaktir. Kapasite faktorii icin en ideal deger 1 — 5 arasidir.
Formiil 2.5.1.2 deki secicilik faktorii (o) ise, numunedeki bir bilesenin go¢ hizinin,
diger bilesenlerin go¢ hiz1 ile iliskisini tammlar. Secicilik, iki bilesenin

kromatografik metotla ne kadar iyi ayrilabildigini ifade eder (115).

Kapasite faktorii k'= ey (2.5.1.1)
t()

K, t(B)=1,

= (2.5.1.2)
k'y tp(A)—t,

Secicilik faktorii o=
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Kromatografik ayirmanin verimliligi, kesin olarak bant genisligine baghdir. Eger
bant genisligi biiyiikse, pikler ortiisebilir ve ayrilma gerceklesmez. Fazla sayidaki
tabaka (N) ve daha kiiciik tabaka yiikseklikleri (H) kromatografik ayirmanin daha

verimli olmasini saglar (formiil 2.5.1.3 ve formiil 2.5.1.4).

2
t
Tabaka sayis1 N = 16[—Rj (2.5.1.3)

Tabaka yiiksekligi H= (2.5.1.4.)

Tabaka yiksekligi ve kolon degiskenleri arasinda iliski kuran onlarca
matematiksel baginti onerilmis ve farkli basarilarla uygulanmistir. Bu bagintilardan
hicbiri bant geniglemesine etki eden karmasik fiziksel etkilesim ve etkileri tam olarak
aciklayamamaktadir. Bazilar, tam olmasa da kolon verimliligini arttirici yollan
gosterdigi i¢in biiyiik 6l¢iide kullanilmaktadir. Bunlardan formiil 2.5.1.5 te gosterilen
Van Deemter esitligi, kromatografik parametrelerin bant genislemesi iizerine

etkilerini tahmini olarak vermektedir (115,116).

H:A+§+C-u (2.5.1.5)
u

Bu basitlestirilmis esitlikte, teorik tabaka yiiksekligi (H), tic kismin toplam1 olarak
verilmektedir. ilk kistm (A), kolon dolgu maddesinin bant genislemesi iizerine
etkisidir ki buna Eddy Difiizyonu denir. Eddy Difiizyonu, her kolon icin sabittir ve
akis hizindan bagmmsizdir. Ikinci kistm (B/u), akim dogrultusundaki yada

karsisindaki difiizyonu ifade eder. Buna boyuna difiizyon denir ve akis hizi (u) ile
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ters orantilidir. Ugiincij kisim (C-u), sabit faz ile mobil faz arasindaki Kkiitle
transferine karsi olusacak direnci temsil eder ve akis hizi ile orantilidir (115).
Kromatografide nihai ama¢, aymrma isleminin iyi bir sekilde
gerceklestirilmesidir. Bir kolonun ayirma giicii (R;), kolonun iki bileseni
ayirabilmesinin kantitatif bir Ol¢iisiidiir (formiil 2.5.1.6). Ayirma giicii (Ry), 1.5
oldugunda iki bilesenin ayrilmasi yaklasik (% 0.3 liik cakisma s6z konusudur) olarak
tam saglanir. Ayirma giicii 1 oldugunda, bilesenlerimize A ve B dersek, A piki
yaklasik % 4 B, B piki ise ayn1 oranda A icerir. Belli bir sabit faz i¢in, ayirma giicii
kolon uzunlugunu, dolayisiyla tabaka sayisimi arttirarak iyilestirilebilir. Fakat bu
iyilestirme, ayirma i¢in gerekli olan siirenin artmasina neden olarak, ayirma iizerinde

olumsuz bir etki gostermis olacaktir.

Ayirma Giicii R, = A =1 (B)] (2.5.1.6.)
WA +WB
JN K
R. = -1 25.1.7.
54 (@ )LHJ ( )

Formiil 2.5.1.7 de goriildiigii gibi, kolon ayirma giicii ile iki bilesen i¢in
alikonma faktorleri, segicilik faktorii ve kolonu olusturan tabaka sayis1 (N) arasinda
matematiksel bir iliski kurulmustur. Goriildiigii gibi kapasite faktorii (k'), aymrimda

cok biiyiik bir etkiye sahiptir.

2.5.2. Kromatografinin Uygulamalari

Kromatografi, 6zellikleri birbirine yakin olan kimyasal tiirlerin ayrilmasinda
kullanilan yOntemlerden biridir. Bu yontem, ayrlan tiirler kalitatif olarak

tanimlanmasinda ve kantitatif olarak belirlenmesinde kullanmilabilir.
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2.5.2.1. Kalitatif Analiz

Bir kromatogram, bir numunedeki her bir bilesen ile ilgili kisitlt bir kalitatif
bilgi saglar. Ornegin, bir bilesenin alikonma siiresi yada belli bir eliisyon siiresinden
sonra durgun fazdaki konumu gibi. Farkli hareketli ve sabit fazlar ve farkl eliisyon
sicakliklart iceren kromatogramlardan daha fazla bilgi elde edilebilir. Bununla
birlikte, kromatografiden elde edilen bilgi, IR, NMR veya kiitle spektrumunun
saglayacag bilgi ile kiyaslandiginda daha az olacaktir. Ayrica, spektral dalga boyu
veya frekans bilgileri, kromatografik parametrelere gore daha yiiksek kesinlikle

belirlenebilir (116).

Kromatografi, ne olduklar1 bilinen belirli sayidaki olast maddeleri iceren
karisimlarinin bilesenlerinin var olup olmadigini belirtmede siklikla kullanilan bir
yontemdir. Ornegin; bir protein hidrolizatindaki otuz yada daha fazla aminoasit,
kromatogram sayesinde bagil olarak daha yiiksek bir kesinlikle belirlenebilir. Bunun
yaninda, belirlenen bu bilesenlerin varliginin dogrulanmasi spektral yada kimyasal
incelemeler ile yapilir. Ancak, karmagik bir numunenin, én kromatografik ayirma
olmaksizin spektroskopik tanimlanmasi olamayacagindan, kromatografi genellikle
kalitatif spektroskopik analizler icin dnem arz eden bir islemdir. Diger bir husus ise,
kromatogramlarin numune igerisinde bazi bilesiklerin bulunmadigina kesin kanit
sagladigidir. Bundan 6tiirli, aym sartlarda calisilmis olan standart ve numuneler ayni
alikonma siiresinde pik olusturmuyorsa, so6z konusu bilesigin olmadigi (veya
yontemin gozlenebilme sinirinin altinda bir derisimde var oldugu) varsayilabilir

(116).

2.5.2.2. Kantitatif Analiz

Kromatografi yontemlerinin hizli bir sekilde gelismesinin nedeni; hizli, basit,
ucuz ve genis uygulanabilirlik alam1 olmasidir. Bunun yaninda, ayrilan bilesenler
hakkinda faydali kantitatif bilgi saglayabilmesi nedeniylede kromatografi yaygin bir
hal almistir. Kantitatif kolon kromatorafi, bilegsene ait pikin yiiksekliginin yada
alaninin, bir yada daha fazla standardinki ile karsilagtirnlmasi esasina dayanir.

Diizlemsel kromatografide, ayrilan bilesenlerin kapladigi alan analitik parametre
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olarak islev goriir. Sartlar dogru bir sekilde kontrol edilebilirse, bu parametreler

derisimle dogrusal olarak degisir (116).

2.5.2.2.1. Pik Yiiksekligine Dayal Analizler

Bir kromatografi pikinin yiiksekligi, pikin her iki tarafindaki taban ¢izgilerinin
diiz bir cizgi ile birlestirilmesi ve bu ¢izgiden pik tepesine dikey mesafenin dl¢iilmesi
ile elde edilir. Bu ol¢iim genelde yiiksek kesinlikle yapilabilmektedir. Bununla
beraber pik yiiksekliklerinin pik genislikleriyle ters orantili olduguna dikkat etmek
gerekir. Bu nedenle pik yiikseklikleri kullamilarak dogru sonuglar ancak kolon
kosullarindaki degisikliklerin numunenin ve standartlann kromatogramlarini elde
etmek icin gerekli olan siirede pik genisliklerini degistirmedigi durumda elde edilir.
Ozellikle kontrol edilmesi gereken degiskenler kolon sicakligi, eluent akis hiz1 ve
numune enjeksiyon hizidir. Ayrica kolonun asir1 yliklenmemesine dikkat edilmelidir.
Numune enjeksiyon hizi o6zellikle kromatogramin ilk pikleri i¢in 6nemlidir. Bu
sebepten dolay1 siringa ile yapilan enjeksiyonlarda, % 5 - % 10 bagil hata normaldir
(116).

2.5.2.2.2. Pik Alanina Dayanan Analizler

Pik alanlari, pik yiiksekligi oOl¢iimiindeki degiskenlere bagli olan bant
genisleme etkilerinden bagimsizdir. Bu durumda, alanlar pik yiiksekliklerine gore da-
ha tatmin edici bir analitik degiskendir. Diger yandan pik yiikseklikleri daha kolay
oOl¢iiliir. Ve dar pikler i¢cin daha dogru sekilde tayin edilebilir. Modern kromatografi
cihazlarinin ¢ogu pik alanlarinin kesin olarak bulunmasina olanak saglayan dijital
elektronik integral hesabi yapan cihazlarla donatilmistir. Boyle bir donanim yoksa
elle hesap yapilmalidir. Uygun genislikleri olan simetrik pikler icin iyi sonug¢ veren
basit bir yontem pik yiiksekligini, pik yiiksekliginin yarisindaki pik genisligi ile
carpmaktir. Diger yontemler planimetre kullanilmasi, ya da piki kesip bunun
agirhginm kullanilan kagidin bilinen alanimin agirhigina kiyaslayarak tayin etmektir.

Genelde elle yapilan integral hesabi teknikleri % 2 ile % 5 diizeyinde tekrarlanabilen
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alanlar saglar, dijital integral hesaplayicilar en az bir ondalik mertebesi daha kesindir

(116).

2.5.2.2.3. Kromatografik Yontemlerde Kalibrasyon ve Standartlar

Kantitatif kromatografik analizler icin en dolaysiz yoOntem, bilinmeyenin
bilesimine benzeyen bir seri standart ¢ozelti hazirlanmasini icerir. Bundan sonra
standartlarin kromatogramlarn alinir ve pik yiikseklikleri veya alanlar derisimin bir
fonksiyonu olarak grafige gegcirilir. Verilerin grafigi, orijinden gecen diiz bir dogru
vermelidir. Analizler bu grafige dayandirilir. En yiiksek dogruluk icin sik sik yeniden

kalibrasyon yapilmasi gereklidir (116).

Bahsedilen yontemle yapilan analizlerde en 6nemli hata kaynagi, genellikle
numune hacmindeki belirsizliktir; bazen enjeksiyon hizi da bir faktér olmaktadir.
Genellikle numuneler kiicliktiir ve mikrosiringa ile bu miktardaki hacmin
enjeksiyonunda yapilan belirsizlik yiizde birkac bagil hata getirir. Bu hata,
numunenin 1sitilmig numune bolgesine enjekte edilmesinin gerekli oldugu gaz-sivi
kromatografide daha fazladir. Burada igne ucundan olan buharlagsma enjekte edilen
hacimlerde biiyiik farklanmalara neden olabilir. Numune hacmindeki bagil hatalar, bir

doénen numune vanasi kullanarak % 1 ile % 2 ye diisiiriilebilir (116).

2.5.2.2.4. i¢ Standart Yontemi

Kantitatif kromatografi i¢in en yiiksek kesinlik i¢ standartlar kullanilarak elde
edilir. Ciinkii numune enjeksiyonundan kaynaklanan belirsizlikler onlenmistir. Bu
yontemde i¢ standart maddesinden dikkatle Olciilmiis miktarlar herbir standarda ve
numuneye konur ve analit pikinin i¢ standart pik alanlarmna (ya da yiiksekliklerine)
oranmi analitik parametre gorevi goriir. Bu yontemin basarili olmasi i¢in i¢ standart
pikininin numunenin diger bilesenlerinin piklerinden iyi ayrilmasi (R, > 1,25) gerekir;
diger taraftan standart piki analit pikine yakin c¢ikmalidir. Uygun bir i¢ standartla
genellikle % 1 den daha iyi bir kesinlik elde edilebilir (116).
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2.5.2.2.5. Alan Normalizasyon Yontemi

Numune enjeksiyonundan kaynaklanan belirsizlikleri ortadan kaldiracak bir
baska yaklasim, alan normalizasyon yontemidir. Numunenin tiim bilesenlerinin tam
olarak eliie edilmesi gereklidir. Normalizasyon yonteminde eliie olmus tiim piklerin
alanlant hesaplanir. Farkl bilesik tiirlerine karst dedektor cevabindaki farklanmalara
gore, bu alanlar diizeltildikten sonra analit derigimi, analit pik alaninin tiim piklerin

toplam alanina oranindan bulunur.

Ancak bir karigimin tiim bilesenlerinin kolondan uygun bir siirede eliie
olacag1 sekilde kosullart ayarlamak, genellikle pratik degildir. Bu nedenle, alan

normalizasyon yonteminin uygulamalari kisithdir (116).

2.6. Gaz Kromatografisi (GC)

Gaz kromatografisi, bir karisimda bulunan maddelerin iki faz arasinda
ayirmaya yarar. Bunlar analizi yapilacak materyali iceren hareketli faz ve sabit fazdir

(116).

Ancak, diger kromatografi dallarinda oldugu gibi, ayrilmalarn istenen
maddelerle hareketli faz arasinda herhangi bir etkilesim s6z konusu degildir.
Hareketli fazin gorevi sadece maddeleri tagimaktir. Bu amagla kullanilan baslica

gazlar He, Ne, Ar, N, dir (117).

Sabit faz kati veya bir kat1 ylizeyine kaplanmis bir sivi olabilir. Bu

ozelliklerinden yola ¢ikarak gaz kromatografisini ikiye ayirabiliriz:
1. Sabit faz1 kat1 olan gaz-kati kromatografisi (GSC),
2. Sabit faz1 s1v1 olan gaz-sivi kromatografisi (GLC).

Sabit fazi kati oldugu zaman, gaz-kati kromatografisi zayif adsorpsiyon
olaylarina dayanir ve elde edilen pikler genelde kuyrukludur. Kuyruklu piklerin bir
birinden ayrilmalart ¢ok zor olmasindan dolayr gaz-kat1 kromatografisi az kullanilan
bir yontem olmustur. Kullanilmasi1 da, genellikle kiiciik molekiillii maddelerin

ayrilmalan s6z konusu oldugunda olur. Bu kromatografi tiiriinde, sabit faz olarak
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silikajel, aliimina (A1,03), aktif komiir gibi maddeler kullanmilir. Gaz-kat

kromatografisinde ayrilacak maddeler iizerinde sadece kat1 faz etkili olur (117).

Sabit faz1 s1v1 olan gaz-sivi kromatografisi daha cok kullanim alam bulan bir
yontemdir. Bu kromatografi Martin ve Synge Tarafindan (1941 yilinda)
gelistirilmistir. Bunlarda cap1 0,3-0,5 mm uzunlugunda olan kolonlar kullanilir. Cok
kiigiik olan bu uzunluktan dolayi, bu kromatografi dalinda kullanilan kolonlara
kapiler kolonlar denir. Boyle kolonlarda gozenekli bir kati faz {izerine emdirilmis
bityiik molekiillii 6zel bir sivi faz bulunmaktadir. Bu fazin kalinlign bir kag um

kadardir.

Sivi-kat1 kromatografisine agik tiiplii kolon kromatografisi de denir. Agik

tiiplii kolon kromatografisinde kolonlar temelde ikiye ayrilir. Bunlar;

1. Sabit faz1 veya dolgu maddesi 06zel bir siviyla kaplanmis olan

kolonlar (SCOT) (support-coated open tubular columns),

2. ¢ yiizeyi ©6zel bir siviyla kaplanmis olan kolonlar (WCOT) (wall-

coated open tubular columns)dir.

Sabit fazi kaplanmis olan kolonlarda, gozenekli kati maddenin (dolgu
maddesi veya destek maddesi) yiizeyi gozenekleri de dahil tiniform olarak 6zel bir
siviyla kaplanir. Hareketli basingli gaz fazi, bu sekilde yiizeyi kaplanmis olan
gozenekli kat1 parcaciklari arasindan rahatga gegebilir. Ayrilmasi yapilacak maddeler
iki faz arasinda dagilirlar. Hareketli faz, genel olarak helyum, argon, azot,
karbondioksit gibi bir gazdir. Bunlar i¢inde sicakliga en hassas olam1 helyumdur.
Bundan dolay1 termal dedektorlii cihazlarda, hareketli faz (tasiyici faz) olarak

genelde helyum kullanilir (117).

Ikinci tip kolonlarda (WCOT) kolonun i¢ yiizeyi yaklastk 30 4 m
kalinliginda bir siv1 filmiyle iiniform olarak kaplanir. Boyle kolonlarin yapilma ve
kullanilma kolayliklar1 varsa da, performanslart birinci gruptaki kolonlar kadar

yiiksek degildir.

Bu kromatografi metoduna gaz kromatografisi denmesine ragmen, metot
sadece gazlara degil diisiik sicakliklarda buhar haline gelebilen sivilara ve hatta

katilara bile uygulanabilen bir yontemdir. Analizi yapilacak maddenin ayrilmasinda,
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hareketli fazla sabit faz arasinda dagilmasi, baglanma, adsorplanma, molekiiler
diffiizlenme gibi olaylar etkin olabilir. Ancak bu olaylar sadece sabit fazla analizi

yapilanin (karisim) bilesenleri arasinda meydana gelir (117).

2.6.1. Gaz Kromatografisi Cihazi

Gaz kromatografisi cihazi genel olarak alti kissmdan meydana gelir. Bunlar

sOyledir:

1. Tas1yic1 gaz sistemi, silindir kismu,
2. Numune enjekte etme kismi,

3. Firin

4. Ayirma kolonu,

5. Dedektor,

6. Yazici kismi.

Sekil 2.6.1. de gaz kromatografisi cihazi sematik olarak verilmistir.
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Sekil 2.6.1. Gaz kromatografisi cihazinin boliimleri
T) Tasiyic1 gaz tiipii, A) Celik valf (ayarlayict), B) Akim 6lgiicii, C) Basing ayarlayicisi, E) Isitict
bobinler, D) Dedektor, R) Referans, F) Sabit faz kolonu, N) Numune enjeksiyon kismi, M) Eksoz
gazlari, L) Buharlastiric1 sicaklik ayarlayicisi, K) Sabit faz kolonu sicaklik ayarlayicisi, O) Dedektor
sicaklik ayarlayicist,

2.6.1.1. Tasiyiaa Gaz Sistemi

Tastyic1 gaz, gaz kromatografisinde mobil fazi olusturur. Kromatografik
siire¢ boyunca numune icerisindeki molekiiller ile sabit faz arasinda etkilesim olur
(Sekil 2.6.2). Bu molekiiller her zaman sisteme gaz olarak giri§ yapar ve tasiyict gaz
akisi ile dedektore dogru tasinir. Sonugta numune bilesenlerinin alikonma zamaninin
kontroliinde, tasiyict gaz akis hizi Oonemli bir degiskendir. Yeni kromatografik
tekniklerde, en iyi ayirmanin saglanmasi ve bunun optimizasyonu icin gaz akig

hizinin diizenlenmesi gerekir (118).
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inert dolzy sabit faz Numuna moleldillari ile

fazlar arasndald atloilegim

Diedelctére dofro gaz alup

Sekil 2.6.2. Gaz kromatografisi cihazininda taginma islemi

Tastyic1 gaz olarak, helyum, argon, azot gibi inert gazlar kullanilir. Bu
gazlardan hangisinin kullanilacagi, genelde cihazdaki dedektore baglhidir. Gaz tiipiine
bagh halde, basing ayarlayicilar, gostergeler ve akis sayaglart bulunur. Gaz
kromatografisinin kesinligi, kullanilan tasiyict gazin akis hizinin ve basincinin
ayarlanmasina baghdir. Celik tiipten ¢ikan gaz sirasiyla, once ¢elik bir valftan, ondan
sonra gaz akimi ayarlayicisindan, daha sonra kapiler bir metal borudan ve bir basing
ayarlayicisindan gecirilir. Gaz akimi ayarlayicisi, dakikada 150 mL ye kadar gaz
verebilir. Gazin hizi, gaz ayarlayicisinin icinde bulunan 6zel igneli bir valfla
ayarlanir. Cihazdaki gazin basinci 0,70-3,30 atm arasinda degisebilir. Gaz basinci bir

rotometreyle Slciiliir.

Gaz sisteminde su veya diger safsizliklarn gidermek i¢in ¢ofu zaman
molekiiler elek bulunur. Bu elegin gozenekleri yaklasik 5 A° diir. Boyle bir elek, su
buharinin ve hidrokarbonlarin ge¢melerini 6nler. Cok daha biiyiik hassasiyet isteyen
calismalarda gazin yoluna -180 °C a kadar sogutulan (sivi hava) bir tuzak konur.
Gaz, cihazda kullanilan plastik borularin yiizeylerinden difiizyon ve desorpsiyon
olaylariyla, ek yerlerinden de sizmalar sonucu kirlenebilir. Bunlara mani olmak igin
miimkiin oldugu kadar kisa plastik borular kullanilir ve ek yerleri de iyice sikilir. Bu

amacla en ¢ok tetrafloropolietilenden yapilan borular kullanilir (116,117).
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2.6.1.2. Numune Enjeksiyonu ve Isitilmasi

Gaz kromatografi cihazina numune enjekte edilmesi ¢ok 6nemli bir islemdir.
Kolon verimi, numunenin uygun miktarda ve buhar halinde bir defada verilmesini
gerektirir. Yavas enjeksiyon veya fazla miktarda numune verilmesi, pik
geniglemesine ve diisiik ayirma giictine neden olur. S1vi numuneler mikro siringalar
yardimiyla silisli kauguktan yapilmis bir tipadan (septumdan) metal bir buharlastirma
hiicresine siringa edilirler. Hiicre sicak oldugundan sivi buharlasir ve tasiyici gazla
ayirma kolonuna siiriikklenir. Odanin sicakligi, analizi yapilacak maddenin kaynama
noktasindan en az 50°C yukarida olmalidir. Siringanin buharlastirma hiicresine kadar
inmesine Ozellikle dikkat edilir. Siringanin sokulmasi, maddenin enjekte edilmesi
cok kisa zamanda gerceklestirilir. Enjekte edilen numune miktar1 0,2-10 pL kadar

olmalidir.

Gaz numuneler, 6zel olarak yapilmis siringalar yardimiyla enjekte edilir veya

alternatif olarak iki tane ii¢lii cam musluk kullanilir.

Gaz numuneler durumunda 0,001 pL. numune enjekte edilir. Bunun bir kismi

kullanilir. Bu metotla bagil hatas1 % 0,3-0,4 sonuglar alinabilir.

Kati1 numuneler ya c¢ozelti haline getirilip cihaza enjekte edilir veya ¢ok kiiciik
ve ince cidarli bir ampul vasitasiyla cihaza yerlestirilir. Ampul disaridan yapilacak
bir darbeyle numune yuvasinda kirilir ve numune gaz akisiyla kolona, oradan da

dedektore siiriiklenir (117,119).

2.6.1.3. Ayirma Kolonu

Daha 6nce de sdylendigi gibi gaz-s1vi kromatografisinde genelde iki tiir kolon

kullanilir. Bunlar:

a. Dolgu maddesi (gozenekli kat1 madde) 6zel bir siviyla kaplanmis olan agik

tiiplii kolonlar (SCOT),

b. I¢ yiizeyi 6zel siviyla kaplanmis (WCOT) kolonlardir. Kolonlarin
uzunluklar1 genel olarak 2-50 m arasinda degisir. Bunlarin yapildigt maddeler

baslica:
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Paslanmaz celik,
Saf bakir,
Aliiminyum,
Teflon,

Cam,

A N N N N RN

Eritilmis silika dir.

Kolonlar termostatli bir hiicreye yerlestirilir. Bunun icin de kolonlar genel
olarak caplar1 10-30 cm arasinda degisen kangallar haline getirilir. Bir cihaza farkli
kolonlar monte edilebilir. Bir kolonla iyi sonu¢ alinamazsa, o sokiiliir yerine bir
baska kolon takilir. Kolon icinde kalan numune gazlari, kolondan uzun siire tasiyici

gaz gecirerek temizlenir (117).

Kolon sicakligi cok onemlidir. Bu nedenle, kolon sicakligi + 0,1 °C
mertebesinde sabit tutulur. Bunu saglamak i¢in de kolon termostatli bir etiiv icine

yerlestirilir.

Kolon sicakligr iizerinde c¢alisilan numuneye ve istenen ayirma derecesine
bagh olarak degisir. Genel olarak kolon sicakligi sivi numunelerde, kaynama
sicakliginin az iistiinde sabit tutulur. Bu sekilde kontrol altina alinan sicakliklarda
numunelerin eliie edilme siireleri 2-30 dakika arasinda degisir. Kaynama aralig1 genis
olan numuneler halinde, sicaklik programlamast yapilir. Sicaklik programlamasiyla

sicaklik yavas yavas yiikseltilir.

Tastyic1 olarak hangi gazin kullanilacagi imkénlara ve cihazdaki dedektore
baghdir. Ornegin cihazin dedektorii 1s1 iletkenligi iizerine kurulmussa, helyum gazi
kullanilir. Ciinkii, helyumun 1s1 iletkenligi ¢ok biiyiiktiir. Ancak, helyumun da pahali

olmasi gibi bir mahzuru vardir (117).

2.6.1.3.1. Dolgulu Acik Tiiplii Kolonlar

Dolgulu acik tiiplii kolonlar, yiizeyi siviyla kaplanmis gézenekli bir dolgu

maddesiyle doldurulmus kolonlardir. Boyle maddeler genellikle diatome topragindan
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imal edilirler. Diatome topraklar kille karistirilip pisirilir. Pisirilen madde ezilir ve
elenir. Elenen maddelerin 20-40 pm capinda ve yuvarlak olmalar istenir. Bu sekilde
hazirlanmis olan kat1 maddeler kromosorp P ve W veya Celite, Dicalite gibi adlar
altinda satilir. Bunlara destek maddeleri de denir. Destek maddelerinden istenen ilk
sart bunlarin, iizerlerine tutturulacak sivilarla iyice ve diizgiin bir sekilde (0,05-1 um
kaliliginda) kaplanabilmeleridir. Bunlarin 1 gramimin yiizeyi 1 m* den daha fazla

olmalidir (117).

Diatome, iskeleti silisyum dioksit olan tek hiicreli bir yosundur. Bu yosun
besinini aldiktan sonra, molekiiler artiklarimi viicudundaki gézeneklerden diffiizyon
yoluyla disar1 atar. Bundan dolay1 boyle canlilardan kalan iskeletler kromatografik
amaclara cok uygun diiser. Ciinkii, gaz kromatografisi de ayni sekilde molekiiler

diffiizlenme olay1 iizerine kurulmustur.

2.6.1.3.2. Acik Tiiplii Kolonlar

Acik tiiplii kolonlar, icleri bog olan kolonlardir. Kolonlarin i¢ yiizeyleri
(cidarlar1) biiyilk¢ce molekiilli 6zel bir siviyla kaplanir. Kaplanan sivinin kalinhig
mm nin onda birleri mertebesindedir. Boyle kolonlar 1950 Ii yillardan beri piyasadan
temin edilebilmektedir. Bunlar da feorik tabaka sayisi duruma gore 300.000 e kadar
cikabilir. Ancak, bdyle kolonlarin genis 6l¢iide kullanilmalar1 imallerinden 20-25 yil

sonra gerceklesebilmistir. Bu gecikmenin nedenleri soyle siralanabilir:
v" Patentli olmalari,

Pahali olmalari,

Kirilgan olmalari,

S1v1 kaplanmasindaki giicliikler,

Omiirlerinin kisa olmast,

Sik sik tikanmalari,

A N N N N YN

Dedektore baglanma giicliikleridir.
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1980 li yillarda bu zorluklar biiyiik Olciide yenilmis ve bu tip kolonlarin
kullanilmas1 yaygin hale gelmistir. Halen c¢alismalarin biiyiik bir kismi boyle

kolonlarla gerceklestirilmektedir.

Acik tiiplii kolonlar eskiden daha c¢ok, bakir, aliminyum, paslanmaz celik ve
plastikten (Teflon gibi) yapilirdi. Sonralar1 camdan da yapilmaya baslandi. Cam
borularin veya kolonlarin yiizeyini artirmak ve sabit faz olarak iizerine yayilacak
siviylr daha iyi tutmasi icin bunlarin i¢ yiizeyleri buzlandirildi. Cok yakin bir
gecmiste de eritilmis silikadan imal edilen kolonlar (FSOT kolonlar) piyasaya
cikarildi. Boyle kolonlar cok saf silikadan imal edilirler. Bunlarin i¢inde metal
oksitlerin bulunmamasi veya hic degilse eser oranda bulunmasi gerekir. FSOT
kolonlarinin duvar kalinligi, cam kolonlarikinden daha incedir. Béyle tiiplerin
dayanikliligim artirmak amaciyla imalleri esnasinda dis yiizeyleri ince bir poliimit
tabakasiyla kaplanir. Bunlar az ¢ok esnek oldugundan caplari 15-20 cm olan
kangallar haline getirilebilirler. BoOyle kolonlar esnekliklerinin yam sira ¢ok
dayanikhidirlar. Yiiksek sicakliklarda organik maddelerle reaksiyona girmezler.
Piyasadan kolaylikla temin edilebilirler. Yukarida sayilan 6zellikleri nedeniyle FSOT
kolonlari, WCOT kolonlarina tercih edilirler (117).

Gaz — s1v1 kromatografilerinde kullanilan baz1 yaygin durgun fazlar sunlardir;
Polidimetil siloksan,
Poli(fenil-metil-dimetil) siloksan,
Poli (fenil-metil) siloksan,

v
v
v
v" Poli (trifloropropil-dimetil) siloksan,
v' Polietilen glikol,

v

Poli (disiyanoallil-dimetil) siloksan.

2.6.1.4. Dedektorler

Gaz kromatografisinde kullanilacak bir dedektor, kolondan gelen tasiyici gaz

icinde bulunan binde bir ka¢ oranindaki yabanci bir gazi tespit edebilmelidir. Bir
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gazin pikinin dedektorden gecme zamami bir saniye kadar olmalidir (sinyalin

baslayip bitme zamani). Boyle bir dedektorde aranan 6teki 6zellikler soyledir:

v Analitlere genis bir konsantrasyon araliginda ayn1 sekilde cevap
verebilmeli,

v Tekrarlanabilir sonuglar vermeli,

v Dayanikli olmali,

v Oda sicakligindan 500°C a kadar olan sicakliklarda calisabilmeli,

v Cevap verme zamani ¢ok kisa olmali, akis hizindan etkilenmemeli,

v Kullanilmasi kolay, giivenilirligi yiiksek olmali,

Analitlere kars1 ayn1 hasasligi gostermeli,

Tahrip edici olmamali,

< S X

Yeterli hassaslikta olmalidir.

Iyi bir dedektdr bu sartlardan ancak, birkag tanesini yerine getirebilir (117).

2.6.1.4.1. Termal iletkenlik Dedektorleri

Termal iletkenlik dedektorleri en cok kullanilan dedektorlerdir. Bunlar cesitli
gazlarin 1s1y1 degisik oranlarda iletmesi esasina dayanir. Boyle bir dedektdrde sabit
bir akimla 1sitilmig volfram bir telden yararlanilir. Telin sicakliginin diismesiyle
direnci diiser. Sicakliinin diigmesi, iizerinden gecen gazin 1s1 iletkenligiyle
orantilidir. Gaz kromatografisinde iki dedektor kullanilir. Bunlarin her ikisinin
sicakliginin da aym olmas1 gerekir. Birinci dedektorden sadece tasiyici gaz, ikinci
dedektorden ise gazla karisik numunenin gazi geger. Boylece elektrik siddetinde, gaz
akiminda ve kolon sicakliginda meydana gelecek degisiklikler bertaraf edilmis olur.
Ancak, bunlarin hassasliklar1 6teki dedektorlerden en az on bin defa daha azdir. Bu
nedenle kapiler tiiplii kolonlarla kullanilmazlar. Bilindigi gibi kapiler tiiplii (tiibiiler)

kolonlarla ¢ok az maddeler iizerinde ¢aligilir (117).



62

2.6.1.4.2. p-Isym Dedektorleri

B-151n1 dedektorlerinde, B-1gin1 yayicist olan stronsiyum -90 veya tritiyum
kullanilir. Tasiyict argon gazi sozii edilen maddeler tizerinden gegirilerek uyarilir.
Uyarilan argon atomlar1 ¢arpisma sonucu yaninda bulunan baska cinsten atomlar
iyonlastirir. Iyonlasan atomlarin yiikii 6zel bir diizenekle sinyallere cevrilir.

Iyonlasan atomlarin sayis1 ne kadar coksa, sinyaller o kadar biiyiik olur (117).

2.6.1.4.3. Alev iyonizasyon Dedektorleri

Alev iyonizasyon dedektorleri (FID), gaz kromatografisinde ¢ok kullanilan
dedektorlerdendir. Boyle dedektorde, kolondan gelen tiir, birlikte hidrojen ve havayla
karistirilir. Bundan sonra, hidrojenle hava karisimi elektrik kivilcimiyla yakilir. Bu
yanmadan meydana gelen sicaklikta (indirgen ortam) organik maddelerin biiyiik
cogunlugu iyon ve elektron verir. Boylece alev ortami iletken hale gelir. Bekteki
elektrotlar arasina birkag yiiz voltluk bir gerilim uygulandigindan, ortamdan yaklagik

102 A lik bir akim geger (117,119).

Karbonil, alkol, halojen, amin gibi fonksiyonel gruplar daha az iyon verirler.
Boyle dedektorler, bu gruplara daha az hassastir. Ote yandan, CO,, SO,, NOx, H,O
gibi molekiiller hi¢ iyon vermezler. Bu 6zellikler, boyle dedektorleri daha degerli bir
hale getirir. Ciinkii, suyla yukarida ad1 gecen gazlarla karismis organik maddeler bu

tip dedektorlerle kolaylikla tayin edilir.

Alev iyonizasyon dedektorleri cok hassas cihazlar olup yaklasik 107 g/s lik
kiitlelere bile cevap verirler. Ancak en giiriiltiisiiz ve c¢izgisel cevapli olarak
calistiklar1 bolge yaklasik 107 g/s dir. Bu tip cihazlarin kullanilmasi da kolaydir.

Bunlarin en mahzurlu yani, numuneyi tahrip etmeleridir.
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2.6.1.4.4. Termiyonik Dedektorler

Termiyonik dedektorlerin (TID) yapisi, alev iyonizasyon dedektorlerinin
yapisina benzer, kolondan c¢ikan gaz karisimi, bir de hidrojenle karistirilir ve ince
uclu bir bek alevine gonderilerek yakilir. Kolondan ge¢mekte olan gazin, iginde
numune bilesenleri olmasi1 halinde 1s1 iletkenliginde meydana gelen degisime
dayanan bir yontem ile ¢alisir. Dedektoriin diger adi katarometredir. Katarometrede
elektriksel olarak 1sitilan bir termal elemanin sicakligi, etrafinda gegmekte olan gazin
1s1 iletkenligine bagli olarak degisir. Termal eleman platin, altin veya tungsten tel

olabilir. Bu telin gosterdigi direng, gazin termal iletkenliginin Slciistidiir (116).

Termiyonik dedektorler 6zellikle azot ve fosfor ihtiva eden maddeler i¢in
kullanilir. Ancak bunlarin fosfora cevap verme ozellikleri azota cevap verme
ozelliklerinden yaklasik 10 kat, karbona cevap verme 6zelliklerinden ise 10*-10° kat
daha fazladir. Boyle dedektorler, fosfor ve azot bilesiklerine kars1 alev iyonlastirma
dedektorlerinden sirasiyla 500 ve 50 defa daha hassastirlar. Bu 6zellikleri nedeniyle,
termiyonik dedektorler, pestisitlerin tespitinde ve kantitatif tayinlerinde son derecede
onemli yerleri vardir. Bilindigi gibi pestisitlerin biiyiik cogunlugu fosfor ihtiva

ederler (117).

2.6.1.4.5. Elektron Yakalama Dedektorleri

Elektron yakalama dedektorlerinde (ECD), kolondan c¢ikan gaz karisimi
nikel-63 veya tritiyum, gibi bir B 1511 yayicist iizerinden gecirilir (tritiyum, platin
veya titan bir levha {izerine adsorbe ettirilmis halde bulunur). Bu esnada, 6zellikle de
azot ihtiva eden bilesiklerde biiyiik oranda iyonlasma olur. Tasiyic1 gaz icinde
organik madde olmadigi zaman elektrotlar arasinda sabit bir iyonlagsma olur ve
dolayisiyla sabit bir akim gecer. Tasiyict gaz icinde organik madde oldugu zaman
organik molekiillerin elektronlar1 yakalamalarn nedeniyle akim azalir. Bundan

yararlanilarak s6z konusu maddeyle ilgili bir pik elde edilir (117).

Elektron yakalama dedektorleri, halojen nitrogrubu, peroksit grubu, kinon
grubu ihtiva eden molekiilere kars1 hem se¢ici hem de ¢ok hassastirlar (bilindigi gibi

bunlar hep elektronegatif fonksiyonel gruplardir). Buna karsilik boyle dedektorler,
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aminlere, alkollere ve hidrokarbonlara karsi hassas degillerdir. Bu tip dedektorlerin
en avantajli yanlar, klorlu inteksitlerin tespit ve tayinine imkan vermeleri ve
tahribatli olmamalardir. Ancak, bunlarin lineer cevap verme araliklar1 oldukca dar

10? kadardir (117).

2.6.1.4.6. Alev Fotometrik Dedektorler

Alev fotometrik dedektdrler son zamanlarda cok kullanilan dedektorlerdendir.
Bu tip dedektorler ozellikle hava ve suda pestisitlerin tespit ve tayinlerinde
kullanilirlar. Bunlar genellikle fosfor ve kiikiirtlii molekiillerin tespit ve tayinlerinde
yararli olmaktadirlar. Boyle bir dedektor ihtiva eden cihazda eliient, sicakligi diisiik
hidrojen/hava alevine gonderilir. Bu sicaklikta fosfor bilesiginin bir kism1 HPO
haline doniisiir. Meydana gelen bu bilesik de pikleri 510 ve 526 nm de olan iki
emisyon bandi verir. Sozii edilen alev ortaminda kiikiirt bilesiklerinden de S,
molekiilii meydana gelir. Bu da merkezi 394 nm olan bir bant verir. Bunlar1 ayirmak
icin uygun filtreler kullanilir ve siddetleri kaydedilir. Benzer sekilde halojenler, azot,

krom, selenyum, germanyum, kalay gibi elementer de tespit ve tayin edilirler (117).

2.6.2. Ayirmaya Etki Eden Faktorler

1. Durgun fazin polaritesi, polar bilesenler polar olan durgun fazla giiclii bir
sekilde etkilesime girer. Bu nedenle bdyle bir durumda olusacak olan alikonma

zamani, non-polar kolonlara gére daha uzun olacaktir.

2. Sicaklik, yiiksek sicakliklara ¢ikildikca, gaz faz i¢cinde bulunan bilesenlerde
artar. Bu da durgun faz ile etkilesimin az olacagim dolayisiyla alikonma zamaninin

azalacagim gosterir. Fakat bdyle bir durum ayirmanin etkinligini azaltacaktir.

3. Tasiyict gazin akisi, akis hiz1 yiikksek olursa, molekiiller durgun faz ile

etkilesime girme sans1 bulamayacaktir. Buda etkin bir ayirmaya engel olur.

4. Kolon uzunlugu, kolonun uzunlugunun artmasi genellikle daha iyi bir

ayirmaya sebep olur. Kolon uzunluguyla orantili olarak alikonma zamani da
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artacaktir. Buda kolon igerisindeki geri difiizyonun artmasindan dolay1 elde edilen

piklerin genislemesine sebep olur.

5. Enjekte edilen materyalin miktari, enjekte edilen miktar fazla olursa
piklerde ©nemli diizeyde kuyruk meydana getirecektir. Buda zayif bir ayirma
oldugunu gosterir. Cogu dedektoriin hassasligr yiiksek oldugu i¢in fazla materyale

ihtiya¢ duyulmaz (120).

2.7. Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometrisi (GC-MS)

Gaz kromatografisi — kiitle spektrometresi, bir gaz kromatografisi cihazina,
dedektor olarak bir kiitle spektrometresinin baglanmasiyla elde edilen komplike
cihazlardir. Gaz kromatografisi daha ©nce aciklandig1r icin bu bolimde kiitle

spektrometrisi hakkinda bilgi verilecektir.

Bir numuneyi, 6zel bir diizenekle gaz halinde yiiklii ve hareketli bilesenlerine
dontigtiirerek, bunlart kiitle/yiik (m/z) oranlarina gore ayirma ve bu ayirma
isleminden yararlanarak numuneyi tayin etme metotlarina kiitle spektrometrisi, bu
amagla kullanilan cihazlara ise kiitle spektrometresi denir (117). Bu yontem 4
asamadan olusmaktadir.

1. Atomlasma,

2. Atomlarin iyon akimina doniisiimii,

3. lyonlarmn kiitle / yiik ( m/z) oranlarina gore ayrilmast,

4. Her tipteki iyonlarin sayillmasi yada uygun bir dedektor ile numunenin

carpismasindan olusan iyonlarin tirettigi iyon akiminin dl¢iilmesi.

kiitle / yiik oranm1 (m/z), bir iyonun atom yada molekiiliin kiitlesini (m), kendi tagimig
oldugu yiik sayisina (z) bolerek elde edilir. Iyonlarm ¢ogu tek yiiklii iyon halinde
oldugu icin, genellikle kiitle / yiik orani, iyonun kiitlesine (m) esittir (119).

Analizi yapilan numune igerisinde m/z oranlar1 birbirinden farkli olan pek
cok tanecik meydana gelebilir. Kullanilan cihaz, m/z degerleri aymi olan tanecik
demetleri i¢in birer pik cizer. Bu pikler optik absorpsiyon spektroskopisinde goriilen

piklerden daha dardir. Bunlara kiitle pikleri denir (117).
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2.7.1. Kiitle Spektrometresi

Kiitle spektrometreleri tek baslarina kullanildiklar1 gibi, baska bir cihaza
baglanarakta kullanilabilmektedir. Yaptigimiz calismada gaz kromatografi cihazina
entegre edilmis kiitle spektrometresi kullanilmistir. Baslica 7 kisimdan olugsmaktadir.

Bunlar:

1. Numuneyi cihaza alma kismi,

2. lIyonlastirma boliimii,

3. Analizor ( m/z oranlarina gore iyonlarin ayrildigi kisim),
4. Dedektor,

5. Sinyal iglemcisi,

6. Kaydedici,

7

. 11k 4 kismi kapsayan yiiksek vakum sistemidir.

2.7.1.1. Numuneyi Cihaza Alma Kismm

Numunenin cihaza alinmasi 3 sekilde olmaktadir. Bunlar; buharlastirarak,
dogrudan ve kromatografi diizeneginden geldigi gibi almaktir. Kromatografi
diizeneginden gelen numuneyi alabilmek icin iki sistem arasina bir ek yapilmaktadir.
Gaz kromatografi cihazindan gelen numuneler, helyum ve hidrojen gaziyla karisik
oldugu i¢in ayrilmalar1 gerekmektedir. Bu amacla numune alma kismina ek olarak
kullanilan yan gegirici boru, sinterlestirilmis cam veya teflon membrandan yapilir.
Bu sistemde gaz kromatografisinden gelen karisimdaki helyum veya hidrojen gidis
yolu iizerine paralel olarak yerlestirilen ince gdzenekli ¢eperlerden kolayca gectikleri
halde, numune molekiilleri biiyiikliiklerinden dolay1 gecemezler. Ince ceper
sayesinde saglanan ayirim ile numune bilesenleri cihazin iyonlasgtirma bdlmesine

gecerken gazlarda pompayla disariya atilirlar (117).



67

2.7.1.2. fyonlastirma Boliimii

Bu kisimda, numuneyi cihaza alma kisminda gaz haline getirilmis olan

taneciklerin hepsi iyonlastirilir. Iyonlastirma islemi;

v" Elektronlarla,
v" Fotonlarla,
v" Molekiillerle bombardiman ile,

v’ Elektrikle 1sitma veya alevle 1sitma ile yapilir.

Cihazda numuneyi iceri alma kismu ile iyonlagtirma kismu birbirine ¢ok yakin
olarak bulunurlar. Numuneyi iceri alma kisminda gaz haline getirilen madde c¢ok ince
bir delikten iyonlastirma kismina gecer. Bu sirada vakum sabit kalir. Iyonlastirma
bolmesine gelen molekiiller elektronla c¢arpisarak molekiil iyonu haline gecer.
Molekiil iyonu haline gelen molekiil sayisinin ¢ok diisitk olmasi bu yontemin
dezavantajidir. Meydana gelen iyonlar, iyonlastirma bdlmesinde bulunan slitler
arasindaki potansiyel farki nedeniyle hizlanirlar. Kazandiklar1 bu hiz ile buradan
cikan iyonlar, m/z oranlarma gore demetler halinde ayrilacaklar1 kisma yani

analizore gelirler (117).

2.7.1.3. Analizor

Analizor, iyonlastirma kismindan gelen iyonlar1 m/z oranlarina gore
demetlere ayirip dedektdre gonderen kisimlardir (sekil 2.7.1). Bunlar genelde iki
tanecik arasindaki en kiiciik m/z oranlarini tespit edecek sekilde tasarlanir ve imal
edilirler. Analizorlerin, Olgiilebilecek sayida gaz iyonunu dedektére gondermeye
elverisli capta bir boru sistemine sahip olmas1 gerekmektedir. Aksi halde dedektorde

Olciilebilecek siddette bir akim meydana gelmez (117).
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i

Tvon kaynag

Sekil 2.7.1. Kiitle spektrometresi analizorii

2.7.1.3.1. Kuadrupol Kiitle Analizorleri

Atomik kiitle spektrometride, en bilinen kiitle spektrometre tipi kuadrupol
kiitle analizoriidiir. Bu cihaz diger tiplere gore, daha ucuz ve daha giiclidiir. Ayni
zamanda yliksek tarama hiz1 gibi bir avantaja sahiptir. Biitiin bir kiitle spektrumu 100

ms den daha az bir siirede elde edilebilir.

Kuadrupol cihazinin en 6nemli kismi, elektrot olarak is goren dort paralel
silindirik ¢ubuktur. Karsilikli cubuklar elektriksel olarak birbirine baghdir; bir cift,
degisebilir dogru akim kaynagmin pozitif tarafina, diger ¢ift ise negatif ucuna
baglamr. Ilaveten her gubuk ciftine degisebilir radyo frekanshi alternatif akim
potansiyeli uygulanir. Bu cihazla bir kiitle spektrumu elde etmek icin, iyonlar,
cubuklar arasindaki bosluga 5-10 V luk bir potansiyelle hizlandirilir. Bu arada
cubuklara uygulanan dogru akim ve alternatif akim potansiyelleri, oranlar sabit
tutularak aynmi anda arttirllir. Herhangi bir anda belli bir m/z degerine sahip olanlarin
disinda biitiin iyonlar ¢ubuklara carpar ve notral molekiillere doniisiir. Sadece siirh
bir aralikta m/z degeri tasiyan iyonlar dedektore ulasir. Tipik olarak, kuadrupol
cihazlar kiitleleri bir birim farkli iyonlar bile kolaylikla ayirir (116).

Bir kuadrupol kiitle spektrometre, icinde bir optik agin aym anda

elektromanyetik 1smnin spektrumunu dagittigi optik bir spektrometreden cok; optik
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degisebilir bant filtreli bir fotometreye benzer. Bu cihazi bir kiitle spektrometreden

cok, bir kiitle filtresi olarak adlandirmak daha dogru olacaktir (116).

2.7.1.3.2. Ucus Zamanh Kiitle Analizorleri

Ucus zamanh kiitle analizorlerinde, numunenin, kisa elektron pulslari, ikincil
iyonlar veya lazerle iiretilmis fotonlarla bombardiman edilmesiyle, periyodik olarak
pozitif iyonlar iiretilir. Bu yolla iiretilen iyonlar, iyonlagma pulslariyla aym frekansa
sahip 10>~ 10* V luk elektrik alan pulslariyla hizlandirihrlar. Hizlandirilmis tanecikler
yaklasik 1 metre boyunda, alan etkilerinden arinmig bir siiriiklenme tiibiinden ge-
cerler. Tiipe giren biitiin iyonlar ideal olarak aym kinetik enerjiye sahip
olduklarindan, tiip igindeki hizlari, kiitleleri ile ters olarak degisir. Daha hafif
tanecikler dedektore, agir olanlardan daha cabuk ulasirlar. Tipik ugus zamani 1-30 ps
dir (116).

Ayirma giicii ve tekrarlanabilirlik acisindan ugus zamanl ayiricilarim
kullanan cihazlar, manyetik ya da kuadrupol ayiricilari kullananlar kadar tatmin edici
degildir. Fakat bircok avantaji bu sinirlamalar1 dengeler. Basitligi, iyon kaynagina
uyumu, sinirsiz kiitle araligi, hizli bilgi biriktirme olanagi bu cihaza da belli bir kul-
lanim olanagi saglar. Bircok iiretici firma, ugus zamanlh cihazlan iiretmektedir.
Fakat bunlar kuadrupol kiitle spektrometrelerine oranla daha az kullanim alan1 bulur

(116).

2.7.1.3.3. Cift-Odaklamali Analizorler

Sekil 2.7.2. de goriildiigi gibi, ¢ift-odaklamali kiitle spektrometreleri, bir iyon
demetini odaklamak {iizere iki kisim icerir. Bunlar, bir elektrostatik analizér ve
manyetik dilim analizériidiir. Bu cihazda kaynaktan gelen iyonlar, bir slitten gegerek
hizlandinlirlar ve gorevi dar bir aralikta kinetik enerjiye sahip iyonlari, egrisel bir
manyetik alanin oniindeki slit iizerinde odaklamak olan egrisel bir elektriksel alana
gelirler. Manyetik alanda en hafif iyonlar en fazla, en agir olanlar en az olmak iizere

biikiiliirler. Bu dagitilmis iyonlar bir fotograf plag iizerinde kaydedilirler (116).
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Cift odaklama terimi, yonlenmelerdeki sapmalari ve enerji farklarin1 ayn ayri
en aza indiren spektrometreler i¢in kullanmlir. Cift odaklama olayi, elektrostatik ve
manyetik alanlan birlikte kullanarak saglanir. Cift odaklamali cihazlarda iyon demeti
hafifce dairesel sekil verilmis olan ve dc potansiyeli uygulanmis iki metal tabakadan
olusan bir elektrostatik analizor i¢cinden gegirilir. Bu potansiyel, kinetik enerji araligini
daraltir. Ciinkii manyetik sektore, sadece uygun enerji araliginda olan iyonlar ulasir.
Ortalama enerji degerinden daha biiyiik enerjili elektronlar elektrostatik analizor slit
araliginin iist tarafina carpar ve kaybolurlar. Daha kiiciik enerjili iyonlar ise slit
araliginin alt tarafina garpar ve bdylece sistemden uzaklasirlar (116).

Manyetik sektor icinde yonlenmis demetlerin odaklamasi, odak diizleminde
meydana gelir. Boylece her hizlandiric1 potansiyel degeri ve manyetik alan siddeti igin,
sadece m/z degeri belli bir degerde olan iyonlar ¢ift odaklanmaya ugrar. Bu nedenle

toplayici sliti odaga yerlestirilmistir (116).
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Sekil 2.7.2. Mattacuh-Herzog tipi ¢ift odaklamali kiitle spektrometre. Bu tasarima

dayali cihazlarla ayirma giicii > 10° saglanmustir.
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2.7.1.3.4. iyon Tuzakh Analizorler

Iyon tuzakl analizorlerde gaz anyon yada katyon olusturulur. Olusan anyon
yada katyonlar, elektrik veya manyetik alanlar icinde uzunca siire hapsedilir. Basit
olarak kullanilan bir tuzak, merkezde oval bi¢imli bir halka elektrot ve onu alttan ve
iistten orten bir ¢ift elektrottan meydana gelir. Ortiicii elektrotlar topraklanmis
durumda iken halka elektroda, radyo frekansi ile degisen bir potansiyel uygulanir.
m/z orani uygun olan iyonlar, oval halka elektrodun icindeki bolgede, kararli bir
yoriinge iizerinde hareket eder. Radyo frekans potansiyeli arttirilinca agir iyonlarin
yoriingeleri kararli hale gelirken, hafif iyonlarin yoriingeleri kararliligini kaybeder ve

halka duvarina ¢arpan iyonlar ortamdan uzaklasir (116).

Bu sistemin, bir kiitle spektrometre olarak kullanilmasi, numune iyonlarinin
bir kimyasal iyonlastirma kaynaginda iyonlagmasi ve halkanin iist kismindaki bir
kafesten tutucuya girmesi ile olur. Sonra radyo frekans potansiyeli taranir.
Yoriingeleri bosluga sigmaz hale gelen iyonlar, alttan orten elektrottaki kafesten
gecerek boslugu terk eder. Disar1 ¢ikan iyonlar bir dedektére dogru giderek
tutunurlar (116).

2.7.1.4. Dedektor

Analizor kismindan, m/z oranina goére demetler halinde ayrilan iyon
tanecikleri dedektore gelir. Dedektor, iyon halindeki taneciklerin enerjilerini elektrik
enerjisine cevirir. Elektrik enerjisi haline c¢evrilen enerji, cihazda bulunan
bilgisayarin hafizasina kaydedilir. Boyle bir dedektor icerisinde pek ¢ok dinot ihtiva
eder. Art arda gelen dinotlar yiikselen potansiyeller altinda tutulur. Dinot yiizeylerine
carpan iyonlar veya elektronlar ¢arptiklar1 zaman daha ¢ok elektron firlatirlar. Bu

yontemle sayilar1 agir1 artan elektronlar dedektorde sinyal olustururlar (117).
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2.8. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), 151k kaynagindan c¢ikan
elektromanyetik dalganin gaz haline doniistiiriilmiis olan atomlar tarafindan
absorbsiyonu neticesinde elektromanyetik dalganin siddetindeki azalmanin ol¢iilmesi

temeline dayanir.

Normal sartlarda cogu atom temel halde bulunur. Temel hal dedigimiz enerji
seviyesi Ey ile gosterilir. Elektromanyetik 1s1may1 absorplayan atomlar uyarilarak bir
ist enerji seviyesine ¢ikarlar. Bu esnada 1stmanmin bir kismi absorplandigi igin
siddetinde bir azalma meydana gelir. Meydana gelen bu azalma, atomlar tarafindan
absorplanan 1s1n siddeti ile orantilidir. Bu durum ise Beer-Lambert kanunu ile ifade

edilir; (122)

A=log (Iy/T)= alc (2.8.1)
Bu formiilde,
A= Absorbans o = Absorpsiyon katsayisi; L/g.cm
Ip = Gelen 151n siddeti [ = Absorplayict ortamin uzunlugu; cm
I = Cikan 151n siddeti ¢ = Analit konsantrasyonu; g/L.

Eger, konsantrasyon (c) mol/L, yol da cm cinsinden alinirsa, absorptivite

yerine molar absorptivite (¢) kullanilir. Boylece, absorbans;

A=c¢lc (2.8.2)

seklinde yazilir. € un birimi L/mol.cm dir.
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2.8.1. Atomik Absorpsiyonda Cizgi Genislemeleri

Spektroskopik analizlerin biiyiik kisminda, bant adi verilen dar ve siirekli
dalgaboyu gosteren 1sinlara ihtiya¢ duyulmaktadir. Bant genisliginin dar olmasi,
absorbans Olciimlerinin duyarliligimi arttirir. Absorpsiyon ve emisyon yontemlerine
secicilik saglar ve optik sinyal ile derisim arasinda dogrusal bir iliski elde etmek i¢in
istenen Ozelliklerinden biridir. Dalgaboyu seciciden ¢ikan 1sininlarin tek dalgaboylu
olmasi istensede, bu miimkiin degildir. Aksine sekil 2.8.1. de goriildiigii gibi bir bant
olusmaktadir. Bant, istenen tek dalga boyundaki 1sinin iki tarafinda ¢ok sinirh sayida
151n dalga boyu igeren ¢ok dar 151n demetidir. Burada belirli bir dalgaboyunda 1s1nin
% gecirgenligi, dalgaboyuna karsi grafige gecirilmistir. Etkin bant genisligide,
bandin yiiksekliginin yarisindan dalga boyu eksenine ¢izilen parelelin absorpsiyon
piki icerisinde kalan kismidir. Etkin bant genisliginin daha ince olmasi, aletin daha

iyi performans gostermesi anlamina gelir (116).

Atomik spektroskopide, elde edilen absorpsiyon piklerinin ¢izgi olmasi
istenir. Ciinkii dar ¢izgiler spektrumlarin rtiismesinden ileri gelen girisim olasiligini
azaltir. Fakat her zaman dar cizgiler elde edilmeyebilinir. Ozellikle zemin cizgisine

yaklagilan yerlerde, piklerin genisledigi goriiliir.

Absorpsiyon A veya emisyon giicii P

Sekil 2.8.1. Bir atomik cizginin profili (Etkin ¢izgi genisligi AL nin tanimu).
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Cizgiden ziyade, neredeyse bir molekiiler absorpsiyon piki seklini alir.

Spektral ¢izgilerin genislemesine neden olan etkiler sunlardir (117):
e Belirsizlik Etkisi,
e Doppler Etkisi,
e Basing Etkisi,

¢ Elektrik Manyetik Alan Etkisi (Zeeman Etkisi).

2.8.1.1. Belirsizlik Etkisi

Belirsizlik, bir elektronu uyardigimizda, uyarildigi enerji seviyesinde ne
kadar siireyle kaldigin1 belirlemek icin yapilan 6lgmedeki belirsizlik kadardir. Boyle
bir uyarilma enerji seviyesinde bulunan elektron, 10”7 — 10™® saniye gibi ¢ok kisa bir
siire bu seviyede kalir ve bir alt enerji seviyesine gecer. Cok kisa olan bu zaman
araligin1 olgmek cok zordur. Bundan kaynaklanan, bdyle kisa zaman araliklarini

Olcmede bir takim hatalar yapilir. Bu hatalara belirsizlik denir (117).

Elektronun uyarildig1 enerji seviyelerinde kalma siiresi uzun olsaydi boyle bir
belirsizlik ortaya ¢ikmayacak ve dolayisiyla bundan kaynaklanan ¢izgi genislemesi
sifir olacakti. Belirsizlik nedeniyle meydana gelen spektral cizgi genislemesine

“dogal ¢izgi genislemesi” denir (117).

2.8.1.2. Doppler Etkisi

Hareket halindeki atomlarin, absorpladig1 veya yaydig 1s1nin dalga boyunun,
sekil 2.8.2. de goriildiigii gibi, dedektére dogru giderken normale gore azalmasi,
dedektorden uzaklasirken de artmasi olayina Doppler Etkisi denir. Bu olay sadece
elektromanyetik 151 ile degil ses dalgalariylada gozlenir. Ornegin bir otomobil
yayay1 gecerken kornasini ¢aldigi anda Doppler Etkisi olur. Otomobil gozlemciye
yaklastikca kornanin her ilerleyen ses titresimi, gézlemciye daha yakin olan bir
noktadan yayilir. Bu sebeple, her ses dalgasi otomobil duruyorken beklenenden daha

erken yayaya ulasir. Sonucta, korna igin daha yiiksek frekans s6z konusudur.
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Otomobil gozlemciyle ayni1 konumda oldugu zaman, dalgalar otomobil yoluna dik
¢izgi boyunca gozlemcinin kulagima dogrudan gelir. Bu sebeple frekans kaymasi
yoktur. Otomobil yolcudan uzaklastig1 zaman, her bir dalga bir 6nceki dalgadan daha

uzak noktada yayilir. Sonugcta, frekans daha kiigiilmiis olur (116,117).

Doppler kaymasinin biiyiikliigii, 151n yayici ve absorplayici tiirlerin alicidan
uzaklagsma ve yaklasma hizlan arttikga artmaktadir. Sicak bir ortamda, Ornegin
alevde toplanmis atomlar her yonde hareket eder. Tek tek atomlarin hizlari, bir
Maxwell — Boltzmann dagilimi gosterir. Belli bir tiiriin ortalama hizi, mutlak
sicakligin karekokii ile dogru orantilidir. Maksimum Doppler Kaymalari, dedektore
dogru yaklasan veya uzaklasan en yiiksek hizla hareket eden atomlar tarafindan
sergilenir. Dedektore dik yonde harekete sahip atomlar herhangi bir etki

gostermezler.

@

(®)

Sekil 2.8.2. Doppler etkisi a) Dedektore yaklasan tanecigin Doppler etkisi

b) Dedektorden uzaklasan tanecigin Doppler etkisi

Aradaki kaymalar, atomlarin hiz ve yonlerinin fonksiyonu olarak olusur. Bu
sebeple, dedektor sifir Doppler etkisinin olustugu yolu maksimum gosteren yaklasik
simetrik dalga boyu dagilimiyla karsilasir. Alevde Doppler etkisi, c¢izgi

geniglemesinden yiizlerce kat daha biiyiik genislige sahip cizgiler olusturur (116).
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2.8.1.3. Basing¢ Etkisi

Bir ortamda, absorpsiyon yapan atomlarin, yabanci gaz atom veya
molekiilleriyle carpigsmasi sonucunda temel halde bulunan enerji seviyelerinde
meydana gelen degisiklikler ile yayilan ya da absorplanan 1sinlarin dalga boylarinda

degismeler olur. Buna basing etkisiyle spektral ¢izgi genislemesi denir (117).

Bir alevde numune atomlar1 ile yanma iiriinleri arasindaki c¢arpigsmalarin
sonucu, dogal c¢izgi genislemesinden binlerce kata varan daha biiyiik cizgi
geniglemesi olusur. Atomik absorpsiyon spektroskopide 1sin kaynagi olarak
kullanilan oyuk katot lambalar1 ve bosalim lambalarindaki genisleme, biiyiik dl¢iide
emisyon yapan atom ile ayni cinsten atomlar arasindaki ¢arpismalarin sonucunda
ortaya c¢ikar. Yiiksek basingli civa ve ksenon lambalarda bu tiirdeki basing
genislemesi, ultraviyole ve goriiniir bolge arasinda siirekli spektrum olusabilecek

kadar ileri boyuttadir (116).

2.8.2. Atomik Absorpsiyon Spektroskopide Girisimler

Atomik absorpsiyon yontemlerinde iki tip girisimle karsilagilabilir. Girigim
yapan tiirlerin absorpsiyon veya emisyon c¢izgileri, analitin esas ¢izgisiyle Ortiisiirse
veya monokromatdriin ayiramayacagi kadar ona yakin oldugu zaman spektral girisim
ortaya cikar. Kimyasal girisimler ise analitin absorpsiyon karakteristiklerini
degistiren ve atomlagma sirasinda olusan cesitli kimyasal islemlerden ileri gelir

(116).

2.8.2.1. Kimyasal Girisimler

Kimyasal girisimler, atomik absorbsiyon siirecinde tiimiiyle dikkate alinmasi
gereken girisimlerdir. Atomlastirma sirasinda olusan cesitli kimyasal islemlerden
kaynaklanmaktadir. En fazla goriilen kimyasal girisim, analit ile u¢uculugu diisiik
bilesik olusturan ve boylece atomlasmayi1 geciktiren anyonlarin yapmis olduklar

girisimdir. Bu girisimin sonucunda ise olmas1 gerekenden daha diisiik sonuglar elde
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edilir. Bu diisiik sonuclar, daha yiiksek alev sicakliklarina cikilarak giderilebilir.
Katyon girisimi de meydana gelebilmektedir. Ornegin; aliiminyum metalinin
ucuculugu diisik Al/Mg bilesigini olusturarak Mg tayinini giiclestirmesi gibi. Bu
durumda ortama lantan eklenerek bu girisim engellenebilir (sekil 2.8.3). Ciinkii
lantan ve aliiminyum oksit karisimlari, magnezyum ve aliminyum oksit karisimindan
daha kararhdir. Ortamda lantan-aliminyum oksit bilesimi meydana gelirken

magnezyum oksit serbest kalacaktir ve girisimde engellenmis olacaktir (123).

My + Al

Mg konsantrasyonu

Sekil 2.8.3. Aliiminyumun, magnezyum iizerine kimyasal girisimi ve bunun

lantan ile giderilmesi

Kimyasal girisimler, yiiksek sonuglarin ¢ikmasinada sebep olabilmektedir.

Ornegin, azot iceren bilesenlerin ¢inko atomlarinin aborbansini arttirmasi gibi.

2.8.2.2.1yonizasyon Girisimleri

F-AAS de alev sicaklign cok yiiksek oldugu zaman séz konusu olmaktadir.
Bu durumda buharlasan atomlarin pek ¢ogu alev tarafindan iyonlastirilir. Sonucta,
iyonlasan atomlarin dalgaboylarindaki absorbanslari, buhar halindeki atomlarin
absorbanslarindan daha farkli olacaktir. Daha kolay iyonlasan tiir ilave edilerek bu

girisimin etkisi azaltilabilmektedir (123).
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2.8.2.3. Spektral Girisimler

Oyuk katot kaynaklarinin emisyon ¢izgilerinin ¢ok dar olmasi nedeniyle,
cizgilerin Ortiismesinden ileri gelen girisim nadiren goriilir. Boyle bir girisimin
meydana gelmesi i¢in iki ¢izgi arasinda 0.1 A° dan daha az fark olmasi gerekir.
Spektral girisimler, 1sinlarin sagilmasina sebep olan kati taneciklerden veya genis
bant absorpsiyonu olusturan yanma iriinlerinden ileri gelir. Her ikisi durumda da
gelen 1s1min giicli zayiflar ve pozitif analitik hataya yol acar. Bu iiriinlerin kaynagi
yalnizca yanici ve yiikseltgen karigimi oldugunda, diizeltmeler bir tanik ¢ozeltinin
aleve piiskiirtiiliip absorbans 6l¢iimiiniin yapilmasiyla kolayca saglanabilir (116).

Daha gii¢ durumlar, absorpsiyon ve sagilmanin kaynagi numune matriksi ise,
ortaya ¢ikar. Bu durumda, gecen 151n giicii matriks bilesenleri tarafindan azaltiliken,
gelen 151 giici azalmayacaktir. Sonugta absorbansta, dolayisiyla derisimde pozitif
hataya sebep olur (116).

Ti, Zr, W gibi, refrakter oksitler veren baz1 metallerin derisik ¢cozeltileri aleve
pliskiirtiiliince, atomlagma {iriinleri arasinda, 1sinlart sagabilen kati tanecikler de
olusur ve buda spektral girisim goriilmesine neden olur. Kati taneciklerin boyutu,
1isinin  dalga boyundan biiyiikkse bu sagilmalar olur. Sagilmadan kaynaklanan
girisimler, numunenin organik tiirler igcerdigi veya numuneyi ¢Ozmede organik
¢oziiciiler kullanildiginda da bir problem olabilir. Bu durumda organik matriksin tam
olmayan yanma diiriinleri, 151n sacilmasina sebep olan karbonlu tanecikler birakir

(119).

Alev atomlastirmada, matriks iirlinlerinin spektral girisimleriyle, genis ol¢iide
karsilasilmaz ve c¢ogu zaman sicaklik ve yanici-yiikseltgen gazlarin orani gibi
analitik degiskenlerle Onlenebilir. Alternatif olarak, girisimin kaynagi bilinirse,
girisim yapan maddenin asiris1i numune ve standartlara ilave edilebilir. Standart
numuneye eklenen matriks derisiminin, numune matriksi derisimine gore biiyiik
olmasi halinde, numune matriksinin katkisi 6nemsiz olacaktir.. Matriks girigim
problemi, elektrotermal atomlastiricida daha 6nemli bir sorundur. Ancak platform
teknolojisindeki gelismeler, gelismis yiiksek kalitedeki grafit materyaller, hizl
fotometrik Ol¢iim ve Zeeman tipi zemin diizeltme ile bu tip girisimlerin alevli

atomlastirmadaki diizeye inebildigi ileri siiriilmektedir (116).
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Matriks  kaynakli  karnistirmalann  diizeltmek ig¢in  ¢esitli  yontemler
gelistirilmistir. Bunlar, ¢ift ¢izgi diizeltme yontemi, siirekli 1g1n kaynag ile diizeltme,
Zeeman etkisi iizerine kurulan zemin diizeltme ve Smith-Hieftje zemin diizeltme

yontemidir.

2.8.2.3.1. Cift Cizgi Diizeltme Yontemi

Cift ¢izgi diizeltme yonteminde referans olarak, kaynaktan gelen bir ¢izgi
kullanilir. Bu ¢izgi, analit ¢izgisine olabildigince yakin olmali, fakat analit tarafindan
absorplanmamalidir. Bu kosul saglanirsa, kalibrasyon siiresince gozlenen referans
cizginin giiciindeki herhangi bir azalmanin, numune matriks {riinleri tarafindan
sacilma veya absorpsiyondan ileri geldigi dusiiniliir. Isin giiciindeki bu azalma,

analit ¢izgisinin absorbansini diizeltmede kullanilir (116).

Referans ¢izgisi, lambanin katodundaki bir safsizliktan, lambadaki neon veya
argon gazindan gelebilir veya tayin edilmekte olan elementin rezonans ¢izgisi
digindaki bir emisyon cizgisi olabilir. Her analiz icin uygun bir referans cizgisi

bulmanin zorlugu ise bu yontemin dezavantajidir (116).

2.8.2.3.2. Siirekli Isin Kaynagi ile Diizeltme

Bu yontemde, ultraviyole bolgesindeki siirekli 1gin kaynagim déteryum
lamba olusturur. Siirekli 1511 kaynagi ve oyuk katot lambasindan gelen 1sinlar yol
tizerindeki kesicinin tasarimi sayesinde, grafit-tiip atomlastiricidan sira ile geger.
Doéteryum 1s1minin absorbansi, analit 1sininin absorbansindan cikarilir (sekil 2.8.4).
Numune atomlart tarafindan absorplanan siirekli 1s1n kesri ihmal edilsin diye slit

genigligi, yeterince genis tutulur (116).
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Sekil 2.8.4. Siirekli 151n kaynag: ile spektral girigsimin engellendigi bir sistem

Boylece, atomlagmis numune icinden gecisi sirasinda, siirekli 1smin
giiciindeki azalma, yalmizca numune matriks bilesenleri tarafindan sagilma veya
genis bant absorpsiyonunu yansitir. Boylece bir zemin diizeltme yapilir. Son olarak,
goriiniir bolgede doteryum lambanin 151n ¢ikisi, 350 nm den daha biiyiik dalga
boylarinda, bu diizeltme isleminin kullanimim1 imkansiz kilacak kadar diisiiktiir

(116).

2.8.2.3.3. Zeeman Etkisine Dayanan Zemin Diizeltme

Bir atomun buhari, kuvvetli bir manyetik alan etkisine maruz birakilirsa,
elektronik enerji seviyelerinde cesitli farklilagmalar ortaya c¢ikar. Bunun sonucu
atomun bir elektronik gecisi i¢in cesitli absorpsiyon cizgileri meydana gelir. Boyle
manyetik bir alanda, bir atomun elektronik gecislerinde meydana gelen daha zayif alt

gecislere “Zeeman etkisi” denir. Bu etki biitiin atomik spektrumlarda goriiliir (116).
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Sekil 2.8.5. Zeeman etkisi ile T ve ¢ absorpsiyonlari.

Singlet gecislerde goriilen basit yarilma tipi, bir merkez veya & ¢izgisi ve iki esdeger
uydu © cizgisini kapsar. Merkezdeki = ¢izgisi orijinal cizgi ile aym yOnliidiir ve
cakisir ve bu ¢izginin absorbansi, her ¢ cizgisinin iki katidir. ¢ ¢izgilerinin
biiyiikliikleri aymidir. Daha karmasik gecisler icin daha fazla m ve ¢ ¢izgileri olusur

(116).

Normal Zeeman etkisinde atomun yayillan veya absorplanan hatt1 bir
manyetik alan etkisiyle iic kisma yarilir (Sekil 2.8.5). Merkez bilesen olan m,
manyetik alana paralel polarize ve orijinal absorpsiyon hatti ile ayni dalga
boyundadir. Diger iki bilesen olan 6" ve ¢~ ise merkez bilesenin her iki tarafinda esit
(0,01 nm) dalga boyunda uzaklikta bulunur ve manyetik alana dik diizlemde polarize

olmustur. Kaymanin derecesi uygulanan manyetik alanin kuvveti ile orantilidir (121).

Atomik absorpsiyon cihazlarinda Zeeman etkisi uygulamalari, belirtilen iki
tip absorpsiyon pikinin polarize 1sinlara karsi farkli davramiglarini esas alir. 7 piki
yalnizca dig manyetik alana paralel yonde diizlem polarize olan 1s1m absorplar. Buna
karsilik & pikleri alana 90° de polarize 1511 absorplar (116).

Zemin diizeltme i¢in Zeeman etkisini kullanan sekil 2.8.6. da verilen bir
elektrotermal atomik absorpsiyon cihazi, alisilmis oyuk katot kaynagindan gelen
polarize olmamis 15101 90° lik diizlemde polarize olacak iki 151n demetine ayrilmasi

icin doner bir polarizor i¢inden gecirir.
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Sekil 2.8.6. Zeeman etkisi ile zemin diizeltme

Bu 1sinlar bir grafit tiip icinden gegirilir. Sabit magnet, firin1 sarar ve ii¢
absorpsiyon piki olusturmak {izere enerji seviyelerini yarar. Merkez pikinin manyetik
alana paralel diizlem polarize 1s1nlart absorplar. Kaynaktan gelen 1sinin manyetik
alana paralel polarlandigi yar1 dongiide ise absorpsiyon meydana gelmez. Diger
taraftan genis-bant molekiiler absorpsiyon ve matriks iiriinlerinin yol agtigl 151n
sacilmalari, her iki yar1 dongiide de olusur. Sonugta periyodik toplam absorpsiyon
ortaya cikar. Veri algilama sistemi, paralel polarize yar1 dongiideki absorbanstan, dik
polarize yar1 dongiideki absorbansi ¢ikarip, diizeltilmis zemin degerini vermek iizere
tizere programlanir (116).

Zeeman etkili cihazin ikinci bir tipinde, magnet, oyuk katot lambasinin
etrafinda olacak sekilde tasarimlanmistir. Burada tercihen numunenin absorbans
spektrumu yerine, kaynagin emisyon spektrumu yarilmistir. Bu cihaz tasarimu,
benzer bir diizeltme olusturur. Sekil 2.8.7. de goriildiigi gibi, farkli tiplerdeki bu
cihazlarda polarizor ya 6rnek hiicresi ile monokromator yada 151 kaynag ile 6rnek

hiicresi arasinda olur (116).
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Sekil 2.8.7. Zeeman etkili cihazlarin sematik gosterimi

Zeeman etkili cihazlar, zemin diizeltme i¢in, diger yontemlerden daha dogru
diizeltme olusturur. Bu cihazlar 6zellikle elektrotermal atomlastiricilar icin yararh
olup, idrar ve kan gibi numunelerdeki elementlerin dogrudan tayinlerine izin verir.
Bu numunelerdeki organik maddelerin bozunmasi biiyiik zemin diizeltmesini (zemin

absorbansi, A>1) zorunlu kilar ve zemin diizeltmesi olmazsa, 6nemli hatalar verir

(116).

2.8.2.3.4. Smith-Hieftje Zemin Diizeltme Yontemi

Zemin diizeltmede kullanilan basit bir yol olmasina ragmen, Zeeman zemin
diizeltmenin avantajlarinin ¢ogunu sunan Oonemli bir yontemdir. Bu yontem, oyuk
katot lambas1 yiiksek akimlarda calistirildigi zaman lambadan yayilan 1gmin self-
absorpsiyonuna yada self-ters ¢evirmesine dayanir. Oyuk katot lambasina verilen
yikksek akim, uyarilmamis atomlarin sayisimi arttirir ki, bunlar da uyarilmis
atomlardan yayilan 1smlar1 absorplama yetenegindedir. Yiiksek akimin bir bagka
etkisi, uyarilmis tiirlerin emisyon bandin1 6nemli derecede genisletmesidir. Net etki,
absorpsiyon pikinin dalga boyuyla tam cakisan, pik merkezinde bir minimuma sahip
bir bant olugsmasidir. Diizeltilmis absorbans elde etmek {izere lamba degisimli olarak
diisiik ve yiiksek akimlarda calistirmak iizere programlanir. Toplam absorbans diisiik

akim calismasi boyunca elde edilir ve zemin absorbansi, absorpsiyon pikindeki 1ginin
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minimumda oldugu zamanki ikinci devre boyunca Olgiilerek olusturulur. Veri
algilama sistemi, toplamdan, zemin absorbansimi ¢ikararak diizeltilmis deger verir.

Yontemin olumsuz tarafi, oyuk katot lambasinin daha hizli deforme olmasidir (116).

2.9.1.3. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresinin Kisimlari

Atomik absorpsiyon spektrofotometresi; sekil 2.8.8. de goriildiigii gibi,
incelenen elemente 6zgii spektrum olusturan bir 151n kaynagi, numunedeki atomlarin
gaz hale doniisiimiinii saglayacak bir atomlastirici, uygun dalga boyunda ¢alismamizi
saglayacak bir monokromatdr, 15in kaynagindan gelen i1sindaki azalmayir olgen bir

dedektor ve kaydediciden olusur.

Monokromatdr
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Sekil 2.8.8. Atomik Absorpsiyon Spektrometresinin semasi

2.8.3.1. Isin Kaynaklari

AAS de incelenen element cok dar dalga boyu araliginda absorpsiyon
yapmaktadir. Bu nedenle siirekli bir 1s1n kaynagi kullanarak absorpsiyon hattim
ayirmaya calismak yerine absorpsiyon hattinin daha dar spektrum veren bir spektral

kaynak kullanmak alet tasarimi agisindan ¢ok biiyiik bir kolaylik saglamistir (124).

Atomik absorpsiyonu esas alan analitik yontemler, elektronik gecis

enerjilerinin her elemente 6zgii ve atomik absorpsiyon cizgilerinin 6nemli derecede
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dar olmast (0,002-0,005 nm) sebebiyle olduk¢a spesifiktir. Atomik absorpsiyon
piklerinin simirli genigliginden olusan problem, absorpsiyon piklerinden daha dar

bant veren ¢izgi kaynaklarinin kullanimiyla ¢6ziilmiistiir (116).

2.8.3.1.1. Oyuk Katot Lambalar1

Atomik absorpsiyon ol¢iimlerinde kullanilan en yaygin lamba tiiriidiir. Tipik
bir oyuk katot lambas1 sekil 2.8.9. da verilmistir. Bu lambalar 1-5 torr basincta argon
veya neon ile doldurulmus bir cam tiip icerisinde, bir tarafi kapal silindirik katot ile
bir tungsten anottan ibarettir. Katot spektrumu istenen metalden veya bu metalin bir
tabakasini1 desteklemede kullanilan baska bir metalden imal edilir. Elektrotlar arasina
300 V civarinda bir potansiyel uygulaninca, inert gaz atomlari iyonlagir. Iyonlar ve
elektronlar elektrotlara gocerken, 5-15 mA lik bir akim olusur. Potansiyel farki
yeterli ise yiiksek hizla katoda carpan katyonlar, katot yiizeyindeki atomlardan
bazilarin1 koparip gaz fazina gegirir. Bu siire¢ si¢cratma adini alir. Sicratilan metal
atomlarinin ¢ogu uyarilmis haldedir ve temel hallerine donerken karakteristik 1s1n
yayarlar. Sonugta metal atomlar1, geri katot yiizeyine difiizlenir yada tiipiin cam
yiizeyinde birikerek artacaktir. Katodun silindirik yapisi, metal tiipiin sinirh bir
bolgesinde 1s1m1 yogunlastirir; bu tasarim cam duvardan cok katot ylizeyinde

atomlarin birikmesi olasiligim arttirir (116).

BEaglant
Pirleri Anot., Oyuk
\ /" katot

( ————————|
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Silika weya
Euartz Pencere

Sekil 2.8.9. Oyuk katot lambast
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2.8.3.1.2. Elektrotsuz Bosalim Lambalari

Elektrotsuz bosalim lambalari, atomik ¢izgi spektrumlarinin yararh
kaynaklaridir. Oyuk katot lambalarindan ¢ok daha fazla 1sin siddeti olustururlar.
Sekil 2.8.10. da verilen tipik bir lamba spektrumu, ilgilenilen metalin veya tuzun
kiigiik bir miktarimi ve birkag torr basingta argon benzeri inert bir gaz iceren kapali
kuvars tiipten yapilir. Bu lambalar elektrot yerine siddetli bir radyo frekansi yada
mikrodalga 1s1nin sagladigi alanla atomlar1 uyarir. Once argon atomlar1 iyonlasir. Bu
iyonlar uygulanan alanin yiiksek frekans bileseni tarafindan hizlandirilir. Hizlanan

iyonlar, spektrumu istenen atomlara ¢arpip onlar1 uyarirlar (116).

Kriarr
pencare

Leramik
fuiac

Sekil 2.8.10. Elektrotsuz bosalim lambasi

Elektrotsuz bosalim lambalarn daha siddetli 151k yaydigi icin, oyuk katot
lambalariyla kiyaslandiginda daha hassastir. Bundan otiiriide ugucu bilesenlerin
saptanmasinda tercih edilir. Ayrica kesinliginin yiiksek olmasi ve daha diisiik
dedeksiyon limitine sahip olmasi da tercih sebebidir. Bu lambalar As, Bi, Cd, Cs, Ge,
Hg, K, P, Pb, Rb, Sb, Se, Sn, Te, Ti, Tl ve Zn elementlerinin analizlerinde
kullanilabilir (125).
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2.8.3.1.3. Yiiksek Isimali Lambalar

Self-absorpsiyonu ortadan kaldirmak ve emisyon siddetini artirmak icin
Sullivan ve Walsh tarafindan gelistirilmistir. Yiiksek 1s1mali bu lambalarda standart
oyuk katot yaninda bir ¢ift de yardime1 elektrot vardir. Yardimci elektrotlardan ikinci
bir akim gecirilerek olusturulan atom bulutunda ilk bosalimda uyarilmayan atomlar

da uyarilir. Boylece 151k siddetinde 50-100 kat artis goriiliir (116).

Yiiksek 1s1mali lambalar Once biiyiik ilgi gérmiis olsalarda sonralar1 yapisinin
karmagikligi, ikinci bir giic kaynagi gerektirmesi ve emisyonun kararli hale gelmesi

icin uzun siire beklemesi gibi sebeplerden otiirii kullanimi ¢ok azalmistir (116).

2.8.3.1.4. Buhar Bosalim Lambalari

Buhar bogalim lambalari, incelenen elementi iceren bir buhardan elektrik
akimi gegcirilmesiyle emisyon yaparlar. Civa, talyum, ¢inko gibi ¢cok ucucu metaller
ve alkali metalleri buhar bosalim lambalar1 kullanilarak tayini yapilirdi. Oyuk katot
lambalarinin gelistirilmesiyle bu lambalar atomik absorpsiyon analizlerinde dnemini

kaybetmigstir (116).

2.8.3.2. Atomlastiricilar

Atomlastiricinin - gorevi, Ornekteki iyonlardan ve molekiillerden analizi
yapilacak elementin temel diizeydeki atom buharimi olusturmaktadir. Isin
kaynagindan gonderilen 1g1n1n absorplanmasi bu buhar icinde meydana geleceginden,
atomlagtirma basamag biiyiik onem tasimaktadir. 1970 lere kadar atomlastirma
islemi, ¢Ozeltinin aleve piiskiirtiilmesi ile yapilmistir. Daha sonralar grafit firin ve

hidriir teknigi gibi alevsiz uygulamalarda gelismistir (121).

2.8.3.2.1. Alevli Atomlastiricilar

Atomlastirma basamag sekil 2.8.11. de goriildiigii gibi karmasik bir siirectir.
Atomlastirma icin kullanilan alevli atomlastiricilarda, atomlagmanin olustugu bir

alev icine numune ¢ozeltisi yanici gaz ile karisan yiikseltgen gaz akisiyla taginir ve
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piiskiirtiiliir. {lk olarak ¢oziicii buharlasir ve ¢ok ince olarak dagilan bir molekiiler
aerosol olusur. Bu olaya ¢oziiciiniin uzaklagsmasi denir. Sonra bu molekiiliin cogunun
ayrigmasi sonucu, bir atomik gaz olusur. Bu sekilde olusan atomlarin ¢ogu, katyonlar
ve elektronlar vermek iizere iyonlasir. Alevin 1sisiyla molekiiller, atomlar ve
iyonlarin bir kismi da uyarilir. Bu sebeple atomik, iyonik ve molekiiler emisyon
spektrumlar olusur. Buda alevli spektroskopide en kritik basamagin atomlastirma
oldugunu gosterir. On karigtrmali ve ©n karistirmasiz atomlastiricilar en ¢ok
kullanilanlaridir. Alevli atomlastirmada kullanilan gaz karigimlari Tablo 2.8.1 de

verilmistir (116).

e e P R
ti/gaz
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Uyarilmasg

molekiiller
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Uyarilmis iyonlar [&

Sekil 2.8.11. Atomlasma aninda meydana gelen siirecler
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Tablo 2.8.1. Alevli atomlastirmada kullanilan gaz karisimlan ve olusan sicakliklar

Yanmic1 Gaz Yakic1 Gaz Sicaklik (°C)
Dogal Gaz Hava 1700-1900
Dogal Gaz Oksijen 2700-2800

Hidrojen Hava 2000-2100
Hidrojen Oksijen 2550-2700
Asetilen Hava 2100-2400
Asetilen Oksijen 3050-3150
Asetilen Nitroz Oksit 2600-2800

On karistirmasiz atomlastiricilar (sekil 2.8.12.a) da sistem basit bir diizenekle
saglanmistir. Burada numune ¢ozeltisi yiiksek basingla kapiller bir boru tarafindan
cekilir. Atomlastiricinin u¢ kisminda ayri ayr tasinan yanici ve yakici gazlarla
birleserek atomlastinlir. Bu atomlastiricilarin  avantaji numuneyi tamamen
tilketmesidir. Fakat partikiillerin farkli boyutlarindan dolayida homojen bir alev

olusturamamasi dezavantajidir (120).

On kanstrmali  atomlastiricilar  (sekil 2.8.12.b), alev siddetindeki
kararliligindan dolay1 en ¢ok kullanilan atomlastiricilardir. Bu tip atomlastiricilarda
numune ¢ozeltisi, yanic1 ve yakici gaz atomlastiricinin u¢ kismina gelmeden Once

karistirilirlar (120).
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Sekil 2.8.12. Alevli atomlastirici gesitleri; a) On karistirmali

b) On karistirmasiz

2.8.3.2.2. Elektrotermal Atomlastiricilar

Genellikle kisa siirede tiim numunenin atomlastirilmasi ve optik yoldan
atomlarin ortalama kalma siirelerinin 1 sn veya daha fazla olmasi nedeniyle
duyarlikta artis saglayan bir yontemdir. Elektrotermal atomlastiricilarda grafit bir
kapsiilde veya elektriksel olarak 1sitilmig grafit bir tiipte 6nce numunenin birkac¢ pL
si kurutulur ve sonra kiil edilir. Ardindanda atomlastirma basamagina tabi tutulur

(119). Sirasiyla;

1. Kurutma basamaginda, ucucu matriks veya herhangi bir c¢oziici
bilesenlerinin buharlastirilmast gergeklestirilir. Bu amagla numune 20-30 s siire ile

110 °C sicakliga tabi tutulur.

2. Kill etme basamaginda, yiiksek kaynama noktasina sahip matriks
bilesenlerini buharlastirmak ve matriks materyallerini piroliz etmek i¢in numune,
orta sicakliklarda gerekli oldugu kadar bekletilir. Kiil etme basamagin gere§inden
uzun olmasi yada ¢ok yiiksek sicakliklarda yapilmasi analit kaybi olusturabilir. Bu

basamakta uygulanan sicaklik 350 — 1200 °C arasindadir.

3. Atomlastirma basamaginda, maksimum firin sicakligina veya secilmis

atomlagtirma sicakligina olabildigince cabuk ulagmak i¢in maksimum gii¢ uygulanir.
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Sonugcta analit kalintisi, AAS 151k kaynagindan gelen 151n1 absorplayacak buhar hale

ve ¢Oziinmiis serbest serbest atomlar haline gelmis olur (125).

Kiil edildikten sonra, yaklagik 2000 °C ile 3000 °C ye yiikselen sicakliga
neden olan akim, hizla birkac yiiz ampere arttirilir; numunenin atomlagmasi birkac
milisaniyeden saniyelere kadar degisen periyotta olusur. Atomlasan taneciklerin
absorpsiyon ve floresanslart 1sitilmis ylizeyin hemen {iizerindeki bolgede Olciiliir

(125).

Sekil 2.8.13 te gosterilen grafit atomlastiricilarin diisiik tekrarlanabilirligi ve
numune matriks etkilerinin ¢ogu, grafit tiipiin dogal gbzeneklerinin azaltilmasiyla
giderilebilecegi ampirik olarak bulunmustur. Atomlasma sirasinda matriks ve analitin
bir kismu agikga, tiip duvarlarina difiizlenerek atomlagma isleminin yavaglamasina ve
daha kiigiik analitik sinyal olusumuna neden olur. Bu etkiyi 6nlemek igin, bir cok
grafit tiip, grafit tiip gozeneklerini kapatmak icin ince pirolitik karbon tabakasi ile
kaplanir. Pirolitik grafit olduk¢a homojen bir ¢cevreden tabaka tabaka, uzun siirede
biriktirilmis bir cesit yapay grafittir. Tiip yiiksek bir sicaklikta tutulurken tiip i¢inden

bir hidrokarbon ve inert gaz karigim1 gegirilerek pirolitik kaplama yapilir (119).

—— Grafit tip Gaz girigi Sogutucu su girg

e P
! .‘:_:_// Platform
Platform
4

Sogutucu su gikast

Sekil 2.8.13. Elektrotermal atomlastirici
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2.8.3.2.3. Hidriir Atomlastirma

Kursun, bizmut, kalay, arsenik, antimon gibi elementler numune ortaminda
ucucu hidriirleri haline doniistiiriilerek atomlastirma ortamina alinarak tayin edilirler.
Buna ek olarak metodun hassasligi da oteki metotlara gore en az 10 kat arttirilmis
olur. Bu elementlerin zehirli olmas1 ve diger metotlarla tesbit edilemeyen diisiik

derisimlerinin hesaplanmasi bu yontemin avantajidir.

Elementlerden hidriir olusturmak i¢in, numune asitlendirilir ve bu asitli
cozeltiye az miktarda % 1 lik sodyum borahidriir (NaBH,) ilave edilir. Karigim
icerisinden inert bir gaz gecirilerek atomlastirma odasina gonderilir. Atomlastirma
hiicresi genellikle silikadan yapilmis bir borudur ve sicakligt atomlastirma
bolgesinde, birka¢ yiiz dereceyi bulur. Kaynaktan gelen 1sin demeti, bu hiicreden
gecerek monokromattre oradan da dedektore ulasir. Asitlendirilmis bir numunede

As nin HGAAS ile tayininde asagidaki tepkime gecerlidir (116):
3BH4>+ 3H+ +4 H3ASO3 — 3H3BO3 + 4ASH3(gaz) + 3H20

Ucucu hidriir (burada arsin) inert bir gaz ile atomlagtirma odasina siiriiklenir.
Bu oda, silisten yapilmis bir borudur. Bu boru, yine boru seklinde bir firin yardimi ile
birkag¢ yiiz dereceye 1sitilir. Bu sicaklikta hidriir bozunur; analitin notral atomlart

olusur ve atomlarin derisimi, absorpsiyon veya emisyon Ol¢iimiinden bulunur.

2.8.3.3. Monokromatorler

Monokromatorler polikromatik 1simndan tek dalga boylu 1s1n elde etmek
amaciyla gelistirilmis olan cihaz veya diizeneklerdir. Bunlar etkin bant genisliginin
daraltilmasin1 saglarlar. Monokromatorler tek dalga boylu 1sinlar1 art arda
verebildikleri i¢in, bu Ozelliklerinden yararlanarak genis bir dalga boyu araligi

arastirilabilir. Buna tarama denir (117).
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2.8.3.3.1. Bunsen Monokromatorii

Prizmalar ultraviyole, goriiniir ve infrared bolgedeki 1sinlar1 ayirma amaciyla
kullanilabilirler. Prizma yapiminda kullanilan maddeler dalgaboyu araligina gore

farkliliklar gosterir (116).

Bunsen monokromatorii, kendi ad1 ile bilinen Bunzen prizmasi icermektedir.
Boyle bir monokromatdr anahatlariyla Sekil 2.8.14. te verilmistir. Sekilde goriilecegi

gibi, monokromatorde baslica ii¢ kisim bulunur.

E{// %i__ B’
\4 L_/_\__S—L %i‘ ’
A \ —) M 4 D

Ao <Ay

Sekil 2.8.14. Bunsen prizmal1 bir monokromatdr. A) giris araligi,
BB') mercekler, C) prizma, D) ¢ikis aralig.
Bunlar:
1. Isin demetinin giris ve ¢ikis slitleri, A ve D,
2. Mercek sistemi, B ve B',

3. Polikromatik 1511 tek dalga boylu 1sinlara ayiran prizma veya

greyting sistemidir.

Giris sliti cok dar ve diktortgen kesitli bir araliktir. Araligin genisligi mm
olarak ayarlanir. Buradan dikdortgen kesitli bir 151n demeti monokromatore girer. Bu
demet B merceginde paralel demet haline getirilip, prizmaya gonderilir. Prizmaya
ulagsan demet, dalga boylarina kadar ayrilir. Bu 1s1n demetinin dalga boylarina

ayirilmis hali ¢in A; ve A, olarak gostermektedir (117).
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2.8.3.3.2. Littrow Monokromatorii

Littrow monokromatorii diisey kenar giimiisle kaplanmis 30° tepe agis1 olan
dik a¢ili bir prizma icerir. Geri yansitma ile calisan Littrow prizmalarinda, 1sin
demeti, prizmaya girdigi yiizeyden, prizmay1 terk ederek c¢ikar. Terk etme esnasinda
cesitli dalga boylarina ayrilmig 151n demetleri olusmustur. Boyle bir prizma 60° lik
bir prizmanin ayirma giiciine sahiptir. Littrow prizmalar cihazda daha az yere ihtiyag
duydugundan ve 151n demetini geri dondiirerek bazi optik hatalar1 bertaraf ettiginden,

spektrofotometre yapiminda fazlaca kullanilan prizmalardir (117).

Monokromatorlerde onceleri prizmalar kullanilmasina ragmen, giiniimiizde

ise optik aglar daha c¢ok tercih edilmektedir. Bunun nedenleri
1. Ucuz olmalari,

2. Dalga boylarin1 daha iyi ayirmalaridir.

2.8.3.3.3. Optik Aglar

Optik aglar, ultraviyole, goriiniir alan ve infrared bolgelerinde cok iyi bir

dalga boyu ayirim1 yaparlar. Optik aglar ikiye ayrilir;
Gecirgen optik aglar,
Yansitmali optik aglar.

Gecgirgen optik aglarda (sekil 2.8.15.), cam iizerine cizilmis gecgirgen ve
gecirgen olmayan araliklar bulunur (bir ka¢ santimetre boyunca). Bunlar ¢ok iyi
gecirgen bir plastik iizerine de cizilebilir. Iyi bir optik ag, santimetrede 6000 e yakin
cizgi icerir. Santimetreye esit araliklarla bu kadar cizgiyi cizmek c¢ok giic

oldugundan, bu tip cihazlar oldukca pahalidirlar (117).

Sekil 2.8.15. Gegirgen optik ag
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Yansitmali optik aglar (sekil 2.8.16); sert, cildli ve optik olarak diiz bir
yiizeyin elmas ug¢lu bir mastarla esit araliklarla ¢izilmesiyle elde edilir. Boylece
yiizeyde esit aralikli ve her bakimdan ayni1 olan paralel yivler elde edilir. Yivlerin bir

mm deki sayis1t monokromatdriin kullanilacag: alana gore degisir (117).

I bukey aymalar

e ——— S — h Faokoas duazbem
Charig alini | Cibag slh

Reflehuiyon greyungi

Sekil 2.8.16. Yansitmali optik ag

2.8.3.4. Dedektorler

Elementler tarafindan 151 yayilmasi olayr c¢ogunlukla goriiniir bolgede
gerceklesir. Bu nedenle fotovoltaik hiicreler yada fototiiplere benzer bilindik
dedektorler kullanilabilir. Alev fotometresinde foto ¢ogaltict tiipler dedektor olarak

kullanilir.

UV-Goriiniir bolge spektrofotometrelerinde kullanilan dedektorler fotometrik
dedektorler olarak isimlendirilirler. Bir 1simn bir numune hiicresinden gecirildigi
zaman, bir kismi1 numune ¢ozeltisi tarafindan absorplanir. Diger kismi ise ¢ozeltiden
gecerek dedektore ulasir. Burada absorbe edilen 1sin miktar1 belirlenir. Bu
dedektorlerde, azalan 151n siddetini okunabilecek elektrik sinyaline doniistiiriir. En

yaygin kullanilan dedektorler (120);
v Fotovoltaik hiicreler
v Fototiipler

v Fotogogaltici tiiplerdir.
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2.8.3.4.1. Fotovoltaik Hiicreler

Bu hiicreler, en ucuz dedektor tipidir. Glimiis veya altin kaph ince metalik bir
tabakaya sahiptir. Bu tabaka bir elektrot gibi davranir. Aym1 zamanda sahip oldugu
bir diger iletken metal tabaka ise diger bir elektrot gibi davranir. Bu iki tabaka yari
iletken selenyum tabakasi tarafindan ayrilir. Selenyum son derece az bir iletkenlige
sahiptir. Bu nedenle elektronlar hareketli degildir. Isinlar selenyum tabakasina
ulastigi zaman, kovalent baglar kirilir ve bunun sonucunda elektron ve bosluklar
olusur. Hareketsiz olan elektronlar hareketli hale gelirler ve giimiis veya altin kaph
metal tabaka tarafindan tutulurlar. Bosluklarda yar iletkene dogru go¢ ederek
toplanirlar. Serbest kalan elektronlar dis devreden akarak bu bogluklara ulasirlar.
Bunun sonucunda da olusan elektrik akiminin siddeti yar iletken ylizeyine diisen
fotonlarin sayisi ile dogru orant1 gosterir. Genellikle fotovoltaik hiicrelerde, eger dig
devrenin direnci diisiik tutulursa (< 400 Q), olusan akim mikroampermetre ile
oOlciilecek diizeyde olur. Bu durumda fotoakim, hiicreye diisen 1s1min giicii ile dogru

orant1 gostermektedir. Olusan tipik akimlar 10 — 100 pA diizeyindedir (116,120).

2.8.3.4.2. Fototiipler

Boyle tiiplerde fotohassas bir yiizey bulunur. Bu fotohassas yiizey iizerine
diisen 1sinlar siddetleriyle orantili olarak elektron agiga cikarirlar. Boyle cihazlar, bir
vakum tiipiine yerlestirilmis {izerine fotohassas bir madde kaplanmis yan silindirik
genis bir katotla ki bu tabaka 1ginlar ile uyarildiginda elektron vermeye meyillidir, bir
tel anottan meydana gelir. Elektrotlar arasina 90 V luk bir dogru akim potansiyeli
uygulanirsa, yan silindirik katot iizerine 151n demeti diislince, yiizeyden elektronlar
firlar. Anot tizerine 90 V luk bir pozitif potansiyel oldugundan agiga cikan
elektronlar, onun tarafindan siddetlice c¢ekilir. Bunun sonucunda bir fotoakim
meydana gelir. Olusan akimin siddeti fotovoltaik dedektorlere kiyaslanirsa daha
zayiftir.  Ancak, bu tiiplerin direncleri ¢ok yiiksek oldugundan, bunlar

siddetlendirilebilirler (117).
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2.8.3.4.3. Fotocogaltic1 Tiipler

Bu tip dedektorler en hassas dedektorlerdir ve en karmasik cihazlarda
kullanilir. Bu sistemde bir fotokatot ve bir seri anot (dinot) 10 taneye kadar-
kullanilir. Sekil 2.8.17. de goriilen her bir dinot akim uygulandiginda bir 6nceki
dinottan daha fazla elektron firlatarak ilerler ve kopan elektron sayisi her dinota
carptiginda artmaya devam eder. Sonunda elektronlar yiizbinlerce defa katlanmig

olarak anot iizerinde toplanir.

Her bir gelen
elektron i¢in
birkag elektron

Her bir foton i¢in
cok sayida elektron

Kuvars
kilif

Fotoduyarli
Anot, her bir katot
foton icin
~107 elektron

(@)

Sekil 2.8.17. Dinot Semasi

Bu tiipler, c¢ok zayif sinyalleri saptayabilir. Fotovoltaik hiicrelerin
saptayabildigi sinyallerin 200 kat daha zayiflarin1 bile saptayabilmektedir. Ancak
yiiksek siddette 151n demeti bu tiiplerde diizelmesi miimkiin olmayan hasarlarada yol

acabilir (117,120).
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3. GEREC VE YONTEM

3.1. Bitki Materyali

Bu calismada kullanilan Achillea grandifolia Friv.(BY 15621) bitkisi, Aydin
ilinin, Kusadasi ilcesinin, Giizelgamli beldesinin giineyinde, Dilek yarimadasi Milli
parkinda, 400-500 metrelik rakimda, yaprak doken orman acikliklarinda 2004 yilinda

bitkinin ¢iceklenme doneminde toplanmustir.

Achillea nobilis subsp. sipylea (O.Schwarz) Bissler,(BY 15750) ise, Manisa
ilinin, Spil Dag1 Atalan mevkiinde, Pinus nigra ormani agiklarinda, 1200 metrelik

rakimda, 2004 yilinda bitkinin ¢iceklenme doneminde toplanmustir.

Achillea teretifolia Willd. (BY 15637) da, Antalya ilinin, Elmali ilgesinin, Zorlar
koyiiniin dogusunda, 1550-1650 metrelik rakimda, 2004 yilinda bitkinin ¢iceklenme

doneminde toplanmugtir.

Bitkiler Balikesir Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi Biyoloji Béliimii
Ogretim Uyesi Prof. Dr. Bayram Yildiz ve Inonii Universitesi, Fen-Edebiyat
Fakiiltesi, Biyoloji Boliimii Ogretim Uyesi Dog. Dr. Turan Arabaci tarafindan tolanip
tanimlanmalart yapilmistir. Achillea grandifolia Friv.BY 15621), Achillea nobilis
subsp. sipylea (O.Schwarz) Bissler (BY 15750) ve Achillea teretifolia Willd. (BY
15637)  bitkileri Inonii Universitesi, Biyoloji Boliimii herbaryumunda (INU)

bulunmaktadir.

3.1.1. Calismada Kullanmilan Aletler

Bitkilere ait ugucu yag iceriginin GC analizleri, Agilent Technologies 6890 N
Network tipi sistem ile gerceklestirildi. HP-Innowax kolon (60m x 0,25 mm, ve

0,25m film kalinligina sahip) kullanildi. Dedektor olarak FID kullanildi.

Bitkilere ait ugucu yag iceriginin GC/MS analizleri ise, Agilent Technologies
5973 kiitle secici dedektor (Agilent G3180B Two-Ways Splitters) sistemi ile yapildi.
HP-Innowax kolon (60m x 0,25 mm, ve 0,25m film kalinligina sahip) kullanildu.
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Al, Cu, Fe, Mn ve Zn elementlerinin analizleri i¢in, Perkin Elmer A Analyst 800

Serisi Alevli - Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi,

B, Cd, Co, Pb ve Se elementerinin analizleri i¢in, Perkin Elmer A Analyst 800 Serisi

Elektro Termal Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi kullanilmistir.

ET-AAS de grafit tiipler (THGA graphite tubes, Perkin Elmer part no. BO 504033)
yardimi ile yapildi. Diger enstriimantal analitik kosullar Tablo 3.1.1, Tablo 3.1.2 ,
Tablo 3.1.3 ve Tablo 3.1.4 te verilmistir.

Tablo3.1.1. Alevli-AAS ile eser element tayin kosullar

Element Al Cu Fe Mn 7n
Asetilen 7,8 2,0 2,0 2,0 2,0
N,O 16,0 ] ] ] ]
Hava ) 17,0 17,0 17,0 17,0
DalgaBoyu 5 5 324.8 2483 279.5 213.9
(nm)
Slit Aralin 0,7 H 0.7H 02 H 02 H 0.7H
Lamba Akim 20 30 30 30 15
(mA)
Kalib. Aralik 5 5 155 (05030 05-2.5 04-2.0 0.1-2.0
(ppm)
151k kaynagi C-HCL C-HCL C-HCL C-HCL C-HCL

Asetilen, N,O ve hava birimleri L/dakikadir.



Tablo3.1.2 ET-AAS ile eser element tayin kosullar
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Element B Se Cd Pb Co
Dalga Boyu (nm) 249,7 196 228,8 283.3 240,7
Slit Aralig 0,7H 20L 0,7H 0,7H 0,2H
Lamba Akimi (mA) 30 290 4 440 30
Isik Kaynagi C-HCL  C-EDL C-HCL C-EDL C-HCL
Numune Hacmi (pL) 20 20 20 20 20
Modifier Hacmi (uL) 2 5 - -- -

Tablo3.1.3. ET-AAS ile eser element tayininde kullanilan sicaklik programlari

Program Asamasi B Se Cd Pb Co
Kurutma 1(°C) 110 110 110 110 110
Kurutma 2 (°C) 130 130 130 130 130
Piroliz (yakma) (°C) 1300 1300 500 850 1200
Atomlastirma (°C) 2350 1650 1500 1600 1880
Temizleme (°C) 2400 2450 2450 2450 2450
Kalib. Aralik (ppb)  200-1000 0,5-5,0 5-100 10,0-100 5,0-20,0
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Tablo 3.1.4 ET-AAS ile eser element tayininde kullanilan sicaklik programina ait

cikis ve bekleme siireleri

Program Asamasi B Se Cd Pb Co
Kurutma 1(s) 1, 30 1, 30 1, 30 1, 30 1, 30
Kurutma 2 (s) 15, 30 15, 30 15, 30 15, 30 15, 30
Piroliz (yakma) (s) 10, 20 10, 20 10, 20 10, 20 10, 20
Atomlastirma (s) 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Temizleme (s) 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3

3.1.2. Deneysel Cahismada Kullanilan Diger Yardimci Aletler

v Mikromembran Filtre (Membrane Filters mixed Cellulose Ester Micro
Filtration Systems, DO45VO47A)

v Mikrodalga Firin (Milestone Start D, MAO79)

v Saf Su Cihaz1 ( Millipore ELIX - 20 )

v Terazi (Sartorius Extend Series, ED224S)

v Clevenger Aparati

3.1.3. Deneysel Cahismada Kullanilan Kimyasal Maddeler

v HNOs (% 65, Riedel-de Haén, 7697-37-2)

v H,0, (% 30, Merck, K35522500 604)
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v HF ( % 38- 40, Merck, 728 B842337)
v n-Hexan ( Merck, K38272191 751)

v Mg(NO3), (Inorganic Ventures IIV Labs, MM — MG — 10)

Gaz kromatografisinde Kovats Indis hesaplanmasinda kullanilan n-alkan standartlari;

n-Pentane: Dr Ehrenstorfer, Reference Materials for Residue Analysis,

CA15977500.

n-Hexane: Dr Ehrenstorfer, Reference Materials for Residue Analysis,

C14195500.

n-Heptane: =~ Dr Ehrenstorfer, Reference Materials for Residue Analysis,

C14126000.

n-Octane: Dr Ehrenstorfer, Reference Materials for Residue Analysis,
C15711000.

n-Nonane: Dr Ehrenstorfer, Reference Materials for Residue Analysis,
C15623000.

n-Decane: Aldrich, 124-18-5.

Alkanes-Mix 10: (C11-C37), Dr Ehrenstorfer, Reference Materials for Residue
Analysis, YA03001000TO.

Gaz kromatografisinde kullanilan ugucu yag standartlari;

a-humulene . Aldrich, 53675, 1 mL.
o- pinene : Fluka, 80599, 1 mL.

[-pinene . Fluka, 80609, 1 mL.



p-Cymene . Fluka, 30039, 5mL.
1,8-Cineole : Sigma, 29210, 1 mL.
Camphene : Supeko, 442505, 1 g.
Camphor :  Sigma, 20506, 500 g,
Carvacrol : Fluka, 22051, 50 mL.
Terpinen-4-ol :  Sigma, 86477, 1 ml

Caryophyllene Oxide : Sigma, 22076, Ilg.

AAS de eser element analizinde kullanilan standart maddeler;

Standart Referans Madde (NIST-SRM 1515, Apple Leaves)

Standart Referans Madde (NIST-SRM 1570a, Spinach)

Al

Cd

Co

Cu

Fe

Pb

Se

Zn

(Custom-Grade Standart, Inorganik Ventures, X-ALO4017)
(Custom-Grade Standart, Inorganik Ventures, Y — BO2054)
(Custom-Grade Standart, Inorganik Ventures, Y-QCDO01109)
(Custom-Grade Standart, Inorganik Ventures, X—COO1123)
(Custom-Grade Standart, Inorganik Ventures, Y-CUO2071)
(Custom-Grade Standart, Inorganik Ventures, Y-FEO3044)
(Custom-Grade Standart, Inorganik Ventures, Y-MNO2041)
(Custom-Grade Standart, Inorganik Ventures, Y-PBO2121)
(Custom-Grade Standart, Inorganik Ventures, X-SEO1106)

(Custom-Grade Standart, Inorganik Ventures, Y-ZN02022)

103
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3.2. Yontem

Bu tez kapsaminda, bitki drneklerinden ugucu yagin eldesi, elde edilen ucucu
yagim GC, GC-MS ile kimyasal igeriklerinin belirlenmesi, yine aym bitki
orneklerinin mikrodalga ¢6ziiniirlestirme yontemi ile ¢oziiniirlestirildikten sonra, eser

elementlerin analizleri ger¢eklestirilmistir.

3.2.1. Ucucu Yag Eldesi ve Analizi

3.2.1.1. Su Distilasyonu ile Ucucu Yag Eldesi

Bu amagla, bitki 6rneklerinden 100 g lik tartimlar alinmis ve tizerine 3 kati
(yaklasik 1 L) saf su ilave edilerek Clevenger tipi aparata alinmistir. Kaynamaya
baslayip ilk yag damlas1 olusumu goriildiikten sonra, 3 saat su distilasyonuna tabi
tutulmustur. Ucucu yag alindiktan sonra, olasi muhtemel suyu uzaklastirmak
amaciyla susuz Na,SO, ile muamele edilip, amber viallere alinmistir. Amber
viallerin bos ve dolu tartimlar1 yardimiyla % yag verimleri (w/w) hesaplanmustir.

Tiim ornekler analizleninceye kadar + 4 °C de saklanmistir.

Sekil 3.2.1. Clevenger tipi aparat
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3.2.1.2. Ucucu Yagin GC, GC-MS Analizi

Elde edilen ugucu yaglarin kimyasal icerigi, Agilent Technologies 6890 N
Network tipi GC, GC-MS analizleri, Agilent Technologies 5973 kiitle secisi dedektor
(Agilent G3180B Two-Ways Splitters) sistemi ile belirlendi. GC, GC-MS analizleri
icin optimize edilen sicaklik programlamasi Tablo 3.2.1 de verilmistir. Kullanilan

alet sartlar1 ve kromatografik sartlar soyledir:

Analiz Kosullari

Enjektor sicakligi :250°C
Basing 30,7 psi
Split oram :50:1

Split akis1 : 84,9 mL /dk
Gaz akisi :1,7mL / dk

En yiiksek kolon sicakligi ~ : 260 °C

Toplam siire : 80 dk

Tablo 3.2.1. GC / GC-MS analizine ait sicaklik programlamasi

Baglangig Bekletme Sicaklik Son
Asama . .
Sicaklign °C)  Siiresi (dk)  Arust CC/dKk) - Sicaklik("C)
1. Asama 60 10 4 290
2. Asama 220 10 1 240

3. Asama 240 10 - -
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Achillea grandifolia Friv.,  Achillea nobilis subsp. sipylea (O.Schwarz)
Bissler ve Achillea teretifolia Willd. bitkilerinin ucucu yaglart hekzan ile
seyreltildikten sonra, optime edilen sicaklik programi kullanilarak GC/GC-MS

analizleri yapilmistir.

GC analizleri Agilent Technologies 6890 N Network tipi sistem ile
gerceklestirildi. HP-Innowax kolon (60m x 0,25 mm, ve 0,25m film kalinligina
sahip) ile tasiyict gaz olarak helyum kullamildi. Firin sicaklign 60°C de 10 dk
tutulduktan sonra dakikada 4 °C arttirilarak 220 °C ye kadar yiikseltildi. 220 °C de
10 dk tutulduktan sonra sicaklik 1 °C arttirilarak 240 °C ye kadar yiikseltildi ve 10
dk 240°C de sabit tutuldu. Split akis1 84,9 mL/dk olacak sekilde ayarlandi. Split
oran1 50:1 seklinde ayarlandi. Enjektor ve alev iyonlasma dedektdriiniin sicakligr ise
250 °C olacak sekilde ayarlandi.

GC-MS analizleri Agilent Technologies 5973 kiitle secisi dedektor (Agilent
G3180B Two-Ways Splitters) sistemi ile yapildi. GC analizinde kullanilan ayni
kolon ve sartlar bu yontemde de uygulandi. Incelenen kiitle/yiik aralig1 (m/z) 10-425

aras1 olarak secildi.

Bilesiklerin belirlenmesi, FID ve kiitle kromatogramlarinin karsilagtirilmasi
ile belirlendi. Kiitiiphane taramasit Wiley 7n, Adams, Flavour 2L ve Nist 05
kiitiiphaneleri kullanilarak yapildi. Ayrilan bilesenlerin ilgili yiizde miktarlar1 FID
kromatogramlar1 kullanilarak alan normalizasyonu yontemi ile hesaplandi.
Belirledigimiz bilesenlerin RI (Retention Index) degerlerinin hesaplanmasinda
formiil 3.1 de verilen Kovats Retention Index formiilii kullanilmis olup, n-Alkan

standartlar1 (C7-C,7) bu hesaplamada referans olarak kullanilmistir.

RTe -RT@
RI o = 100 - Z + 100 -

RTz+)— RTz) 3.0
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Z : Referans alinan standardin C sayis1

RI (x) : Incelenen numune bileseninin Retention Index degeri

RT (x): Incelenen bilesenin alikonma zamani

RT (z) : Referans alinan standardin alikonma zamani

RT (z+1): Referans alman standardin C sayisimin bir fazla oldugu standardin

alikonma zamani

3.2.1.3. Baz1 Ucucu Yag Bilesenlerinin Standart Kromatogramlari

Ucucu yagin, GC, GC-MS ile analizi amaciyla kullandigimiz yontem,
genelde bitki 6rneklerinde etken madde olarak bulunan standartlara da uygulanmistir.
Bu standartlara ait alikonma zamanlari, bitki drneklerine ait ugucu yag bilesenleri ile
kiyaslanarak dogrulugu tayin etmede kullamlmistir. Her bir standarda ait
kromatogramlar sekil 3.2.2, 3.2.3, 3.2.4, 3.2.5, 3.2.6, 3.2.7, 3.2.8, 3.2.9, 3.2.10 ve
3.2.11 de, bu standartlar ile bitkilerimize ait ucucu yag bilesenlerini gosteren
kromatogramlarin kiyaslandigr sekiller ise sekil 3.2.12, 3.2.13, 3.2.14, 3.2.15, 3.2.16,
3.2.17,3.2.18, 3.2.19, 3.2.20 ve 3.2.21 de verilmistir.
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Sekil 3.2.2. a-pinene standardina ait kromatogram
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Sekil 3.2.5. Eucalyptol ( 1,8-Cineole) standardina ait kromatogram
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Sekil 3.2.9. a-humulene (a-caryophyllene) standardina ait kromatogram

115



11¢

Abundancs

Te«07
8000000

4258
6000000
4000000
2000000 e o
Time-> 5,00 1000 15.00 20,00 2500 30,00 35,00 4000 45,00 50,00
Abundance Scan 23189 (42,540 min): CARYOPHYLLEME QOXIDE.D
&
5000-
4 ?S 91 105
ol 1820 | ba i s0% 3,7 laet LU Lpaons13es’d 13

/2> 20 4 £ 8 1 120 1
Abundance H1450E1: Capophylere coide

50004

0= . .
m'z-» fﬁ
| Marme | PBefMo| Mw| Qua
Cayophyliene oxide 145061 220 94
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Sekil 3.2.12. A. A.teretifolia Willd. (BY 15637) e ait kromatogram, B. A. nobilis subsp sipylea (BY 15750) ait

kromatogram, C. a-pinene standardina ait kromatogram, A a-pinene.
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Sekil 3.2.13. A. A. grandifolia Friv. (BY15621) ait kromatogram B. A.reretifolia Willd. (BY 15637) e ait kromatogram,
C.A.nobilis subsp sipylea (BY 15750) ait kromatogram, D. Camphene standardina ait kromatogram, PA¢ Camphene.
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C. A. nobilis subsp sipylea (BY 15750) ait kromatogram, D. Eucalyptol standardina ait kromatogram,5% Eucalyptol.

10.00

'Iﬁlﬂ:l

20,00

2500

30,00

3500

40'00

121



R ¥omtcn 121 TIC: 15621.D)
bty [2] TIC: 15621.D
36.34
1e+07 ] 1o
A
5000000
SR W | Y NN ¥ N N .
Tirne-> 10,00 15.00 20.00 25.00 30,00 35,00
LR 177 TIC: BY15637.D %
1e+07 i
178
29.29.67 3478 B
5000000+ e .80
13.45 3
815 18,29 0.48 ]1?‘5‘_%% E.57
15.18 2R3
S U U | Nl SRR 1 12 Wi | N
Tirne-> 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00
SRS [ 7] TIC: BY15750.D
1e+07 ]
5000000
Tirne-> 10.00 15.00 20.00 25.00 30,00 35.00
R 7] TIC: PARACYMENET.D
3e+07 A7
¥
ce+l7] 19,52 D
1e+07]
——— . —r— —————
Time-> 5.00 10.00 15.00 20.00 30.00 35.00 40.00 45,00

Sekil 3.2.16. A. A. grandifolia Friv. (BY15621) ait kromatogram B. A.teretifolia Willd. (BY 15637) e ait kromatogram,
C. A. nobilis subsp sipylea (BY 15750) ait kromatogram, D. p-Cymene standardina ait kromatogram, 5% p-Cymene.
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s [ 7] TIC: 15621.D 1963
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Sekil 3.2.17. A. A. grandifolia Friv. (BY 15621) ait kromatogram B. A.teretifolia Willd. (BY 15637) e ait kromatogram,
C. A. nobilis subsp sipylea (BY 15750) ait kromatogram, D. Camphor standardina ait kromatogram,yg Camphor.
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Sekil 3.2.18. A. A. grandifolia Friv. (BY15621) ait kromatogram B. A.teretifolia Willd. (BY 15637) e ait kromatogram,
C. A. nobilis subsp sipylea (BY 15750) ait kromatogram, D. Terpinen-4-ol standardina ait kromatogram,¥ Terpinen-4-ol.
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Sekil 3.2.19. A. A. nobilis subsp sipylea (BY 15750) ait kromatogram, B. a-humulene standardina ait kromatogram,
% a-humulene.
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Sekil 3.2.20. A. A. grandifolia Friv. (BY15621) ait kromatogram B. A.teretifolia Willd. (BY 15637) e ait kromatogram,
C. Caryophyllene Oxide standardina ait kromatogram, 3% Caryophyllene Oxide.



4616 '}

g ;
CEE 7] TIC: 15621.D s
5000000 e
BO00000 33.00 5
40 4206
4287
2000000
Time-> 3900 4000 4100 4200 4300 4400 4500 4600 4700 4800
L 17] TIC: BY15637.D B8
1e+07
000000
6000000 2118 180 3475
4000000
e 388
2000000 l ET?
i L 'LJ‘J' v e -
Time-> 30,00 35.00 40,00
el 7] TIC: CARVACROL40.D
2 5e+07 172
2es07
4768
15207
C
T1e+07
5000000 L-.
o ) -
e Mttt e e S S S S VRS E ST PSS
Time- 500 1000 15.00 2000 2500 2000 00 4000 45.00 50,00

Sekil 3.2.21. A. A. grandifolia Friv. (BY15621) ait kromatogram B. A.teretifolia Willd. (BY 15637) e ait kromatogram, C.

Carvacrol standardina ait kromatogram,¥% Carvacrol.
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3.2.2. Bitkilerin Element Analizi

3.2.2.1. Mikrodalga Yontemi ile Coziiniirlestirme ve Eser Element Tayini

Bu calismada, analizleri yapilmasi planlanan elementler icin, geri kazanimlari
en yiiksek metodu kullanmak amaciyla SRM maddeler (NIST — SRM 1515, Apple
Leaves ve NIST — SRM 1570a, Spinach) kullanilmistir. Coziiniirlestirme yontemleri
icerisinde giiniimiizde en ¢ok kullanilan ve diger klasik yontemlere nazaran pek cok
avantaja sahip olan mikrodalga yontemi ile ¢Oziiniirlestirme, eser element analizi
oncesinde uygulanan yontemdir. Mikrodalga ¢6ziiniirlestirme yonteminde, basincin
artmasi ile cok daha yiiksek sicakliklara c¢ikilabilmesi, numunenin uguculugunu
yitirmis kisimlarinin bile neredeyse tamamen ortadan kaldirmasi, enerji transferinin,
kaplar 1sinmaksizin, neredeyse ¢ozeltinin igerisindeki molekiillerin tamamina es
zamanli olarak meydana gelmesi nedeniyle biitiin ¢cozelti i¢in kaynama sicakligina
cok kisa bir zaman icerisinde ulasilmasi, olusan mikradalga ortaminda organik
molekiillerin etkilenmemesi, mikrodalga enerjinin sadece matriks tarafindan
emilmesi ve mikrodalga enerjisinin giiciiniin matrikse gore ayarlanabiliyor olmasi
onemli avantajlardir. Ayrica klasik metotlarda meydana gelen kontaminasyon ve
ucucu bilesenlerin kaybedilmesi ile ilgili sorunlar, farkli asit karigimlarinin
kullanilmasindan kaynaklanan sorunlar mikrodalga ile ¢oziiniirlestirmede saf dist

birakilir.

Numunelerle beraber standartlara uygulanan mikrodalga yontemi ile
¢cOziiniirlestirme akis semas1 Sekil 3.2.22 de, uygulanan basamaklar ise Tablo 3.2.2

de verilmistir.
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0,5000 = 0,001g numune

.

5 mL %65 lik HNO,
2 mL %30 luk H,O.

.

(Tablo 3.2.2.)

1. 2. 3. ve 4. Asamalar uygulamr

g

0.5 mL %ed0 hk HF

.

{Tablo 3.2.2.

5. 6. ve 7. Asamalar Uygulanmr

25 mL ye seyreltme

a

Filitrasyon

Sekil 3.2.22. Mikrodalga yardimiyla ¢6ziiniirlestirme akis semasi
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Tablo 3.2.2. Mikrodalga yardimiyla ¢oziiniirlestirme islem basamaklari

Asamalar Siire (dKk) Giic (W) Sicaklik (°C) Basing (bar)
1. Asama 10 1000 200 35

2. Asama 20 1000 200 35

3. Asama 10 1000 200 35

4. Asama 20 Ventilasyon

5. Asama 10 1000 200 35

6. Asama 10 1000 200 35

7. Asama 20 Ventilasyon

Bitki orneklerinin 0.5000 g lik tartimlari alinip iizerlerine 5 mL % 65 lik
HNO; ve 2 mL % 30 luk H,O; ilave edilmistir. Tablo 3.2.2 de verilen mikrodalga ile
¢Oziiniirlestirme basamaklarinin 1, 2, 3 ve 4. basamaklann uygulanmistir. Bitki
ornekleri, ilk ventilasyon islemine kadar ¢6ziinmedigi i¢in, 6rneklerin iizerine 0.5 mL
% 40 lik HF eklenerek 5, 6 ve 7. basamaklar uygulanmistir. Bitki Ornekleri,
mikrodalga yardimiyla ¢6ziiniirlestirildikten sonra saf su ile 25 mL ye tamamlanip,
filtrasyon islemi uygulandi ve AAS ile analize hazir hale getirildi. Analizleninceye

kadar +4 °C de buzdolabinda bekletildi.

3.2.2.2. AAS de Kullamilan Sertifikali Standartlarin Geri Kazanimlari

Bitkilerin eser element iceriklerinin AAS analizlerine ge¢cmeden Once
yontemimizin dogrulugunu ve kesinligini tayin etmek i¢in SRM maddeler kullanilda.
Bunlar elma yapragi standardi (NIST — SRM 1515, Apple Leaves) ve 1spanak
standardidir (NIST — SRM 1570a, Spinach). Bu iki standart ile yapilan analizlerde

elde edilen geri kazanimlar ise Tablo 3.2.3.a ve 3.2.3.b de verilmistir.
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Tablo3.2.3.a Elma yapragi standardinin (NIST — SRM 1515, Apple Leaves)

elementlerdeki sertifikali degerleri, gozlenen degerleri ve % geri kazanimlari

Element Sertifika Degeri ~ Mikrodalga Parcalama  Geri Kazanim
(ppm) Sonuclari (%)
Aliminyum 286.0 £9.0 2764 +54 96.64
Bakir 5.64 £0.24 5.92+£0.42 104.96
Cinko 12.5+0.3 17.1+£1.9 136.80
Mangan 54.0£3.0 48.4+2.1 89.63
Demir 83.0+5.0 90.6 £2.2 109.16
Bor 27.0+£2.0 25.9+0.7 95.92
Selenyum 0.050 £ 0.009 0.052 £ 0.009 104.00
Kursun 0.470 £ 0.024 0.488 £0.016 103.83
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Tablo 3.2.3.b Ispanak standardinin(NIST — SRM 1570a, Spinach) elementlerdeki

sertifikali degerleri, gbzlenen degerleri ve % geri kazanimlari

Element Sertifika Degeri Mikrodalga Parcalama  Geri Kazanim
(mg / kg) Sonuglari (%)
Aliminyum 3100+ 11.0 3074 £ 6.4 99.03
Bakir 12.2+0.6 11.8+0.3 96.72
Cinko 82.0+£3.0 74.4+£2.0 90.73
Mangan 759+1.9 653+ 1.0 86.03
Bor 37.6 £ 1.0 36.3+1.7 96.54
Kadmiyum 2.89 £0.07 2.68 £0.15 92.73
Selenyum 0.117 £0.009 0.111 £0.010 94.87
Kobalt 0.39 £0.05 0.34 +0.04 87.18

3.2.2.3. AAS Kalibrasyon Grafikleri

Biitiin bitki 6rneklerindeki Al, Cu, Fe, Mn ve Zn elementleri F-AAS ile B,
Cd, Co, Pb ve Se elementleri ise ET-AAS ile analizlenmistir. Bu analizler esnasinda
kullanilan kalibrasyon grafikleri sekil 3.2.23, 3.2.24, 3.2.25, 3.2.26, 3.2.27, 3.2.28,
3.2.29, 3.2.30, 3.2.31 ve 3.2.32 de verilmistir.



Aliminyum
0,02
0,018
0,016 _—
o 0014 /
s 0,012
£ o001 g <
w
o 0,008
< 0,006 >
0.004 / y = 0,001x + 0,000
0,002 R?=0,997
0 / T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12
konsantrasyon (mg/L)
Sekil 3.2.23. Aliiminyum elementine ait kalibrasyon grafigi
Bor
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0.005 y =0,024x - 0,000
’ R?=0,998
0 T T T T T 1
0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

-0,005
konsantrasyon (mg/L)

Sekil 3.2.24. Bor elementine ait kalibrasyon grafigi
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Kadmiyum
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Sekil 3.2.25. Kadmiyum elementine ait kalibrasyon grafigi
Kobalt
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Sekil 3.2.26. Kobalt elementine ait kalibrasyon grafigi
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Bakir
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Sekil 3.2.27. Bakir elementine ait kalibrasyon grafigi
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Sekil 3.2.28. Demir elementine ait kalibrasyon grafigi
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0,12
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g e
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Sekil 3.2.29. Mangan elementine ait kalibrasyon grafigi
Kursun
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Sekil 3.2.30. Kursun elementine ait kalibrasyon grafigi
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Selenyum
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Sekil 3.2.31. Selenyum elementine ait kalibrasyon grafigi
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Sekil 3.2.32. Cinko elementine ait kalibrasyon grafigi
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4. BULGULAR

4.1. Bitki Orneklerine Ait Element Analizi Sonuclari

138

Kurutulmus bitkilerin toprak iistii kisimlarindan alinan 0.5000+0.001 g Ik

ornekler mikrodalga yardimiyla coziiniirlestirilip 25 mL ye tamamlandiktan sonra

yapilan Alevli-AAS ve Elektro Termal-AAS analizlerinin sonucu Tablo 4.1.1 de

verilmistir. Sonuglar 3 grup ve her grubun 3 tekrar deney sonucuna gore verilmistir.

Tablo 4.1.1. Bitki orneklerine ait eser element analizi sonuglart

(ortalama = SD, n=3,N=9)

Element A.grandifolia A.nobilis subsp. A.teretifolia
Friv. Sipylea Willd.
Aliminyum 270.00 £ 4.74 239.51 £03.27 172.08 = 03.62
Bor 33.49 £ 01.73 28.64 +02.78 37.71 £01.53
Bakir 6.98 £0.29 11.46 £0.26 10.84 £ 0.50
Cinko 22.85+0.95 54.77+1.34 19.92 £0.82
Demir 41.70 £ 11.95 102.25 £13.13 48.29 £3.45
Mangan 46.54 £ 1.60 84.67 £3.33 72.47 +02.32

Kadmiyum x 107
Kobalt x 107
Kursun x 107

Selenyum x 107

1232.80 +£29.42

199.28 + 11.98

627.78 £ 56.05

56.92 +5.97

400.59 + 18.23

342.08 +9.09

896.28 +41.68

56.18+5.77

989.56 £ 17.97

164.35 £8.13

653.50 £ 116.10

65.03 +4.34

Sonuglar, mg / kg bitki seklindedir.
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4.2. GC, GC-MS Sonuclari

Bitki orneklerinin kuru agirliklarina gére ugucu yag verimleri; A.grandifolia
Friv. (BY15621) i¢in, % 0.2635, A. nobilis L. Subsp. Sipylea (BY 15750) icin, %
0.5191 ve A.teretifolia Willd. (BY 15637) icin, % 0.4162 olarak bulunmustur. Bitki
orneklerine ait kromatogramlar sekil 4.1.1, 4.1.2 ve 4.1.3 te, ucucu yagin kimyasal

bilesenleri ise Tablo 4.1.2, 4.1.3 ve 4.1.4 te verilmistir.



14(

r|3522 47,9

piparitone
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'Ell.'ﬂ' — 'T-‘[ll[l.'l'

N

Sekil 4.1.1. A.grandifolia Friv. (BY 15621) ya ait kromatogram



Tablo 4.1.2. A.grandifolia (BY 15621) ugucu yaginin kimyasal bilesenleri
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No__Bilesenin Adi RI % _ MA(g/mol) Parcalanma Uriinleri

1 Camphene , CioHjs 1060 0,10 136 28-32-93-14-121-40-16-79-91-107

2 o-phellandrene, CioHi¢ 1184 0,10 136 28-32-93-91-14-40-77-92-18-16

3 a-terpinene, CioHje 1202 0,10 136 28-32-121-93-14-136-40-91-18-18

4 1-8- Cineole , C;oH;30 1236 0,60 154 28-32-93-43-81-108-154-111-84-71

5  y-terpinene, CjoHje 1286 0,10 136 28-32-93-91-136-14-40-77-121-79

6 p-cymene, CioHy4 1321 5,00 134 119-134-91-117-120-28-115-77-65-103
7  2-Octanone , CsH;cO 1332 0,10 128 28-32-43-58-14-40-71-18-59-16

8  Hexanol , C¢H ;40 1401 0,10 102 28-32-56-55-43-41-69-42-40-14

9  a-p-dimethyl styrene , CjoH;» 1491 0,30 132 28-132-117-32-115-91-131-92-116-65
10  Furfural , CsH4O, 1519 eser 96 28-32-95-96-14-18-40-39-16-81

11 Camphor, C;oH;60 1566 0,20 152 28-32-95-81-108-69-41-109-152-83
12 Benzaldehyde , C;HsO 1574 0,10 106 28-32-106-105-77-51-18-40-14-78
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Tablo 4.1.2. (Devam) A.grandifolia (BY 15621) ucucu yaginin kimyasal bilegenleri

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

Linalool, C;oH;30
4-Acetyl-1-methyl cyclohexene , CioH;60
trans-p-menth-2-en-1-ol, C;oH;50
Bornyl acetate , C;2Hz00-
Terpinen-4-ol , C;oH ;30
Lavandulyl acetate, C;,H2005
cis-p-menth-2-en-1-ol, C;oH;30
Neral , CioH;60

Borneol , CioH;30

Piperitone , C;0H;60

Curcumene , C;sHp

p-methyl acetophenone , CoH;00O

1587

1599

1604

1623

1638

1647

1657

1715

1725

1756

1774

1781

0,40
0,20
0,90
1,20
0,90
0,30
0,80
0,05
3,30
34,00
1,20

1,50

154

138

154

196

154

196

154

152

154

154

202

134

28-93-71-32-69-41-55-43-80-121

28-32-95-138-43-123-67-79-93-55

93-28-91-77-43-32-136-79-94-139

28-95-32-93-121-43-136-108-41-80

28-71-93-32-111-43-86-69-91-41

28-32-69-93-43-68-41-121-18-67

28-93-32-91-77-43-136-139-121-79

28-32-43-55-18-41-69-67-40-14

95-28-32-110-41-93-55-69-67-139

82-110-95-109-137-41-28-43-152-97

28-43-97-32-41-69-119-55-71-132

119-28-91-43-97-32-134-41-69-65
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Tablo 4.1.2. (Devam) A.grandifolia (BY 15621) ugucu yaginin kimyasal bilesenleri

25 Cumin aldehyde , CioH;2,O 1786 1,10 148 28-133-148-105-43-32-97-41-77-79
26  p-damascone , Ci3H;30 1811 0,40 190 28-32-69-43-41-97-121-55-79-71
27  Geraniol , C;oHgO 1822 0,20 154 28-32-69-41-43-93-97-55-67-68

28 p-cymen-8-ol , C;oH140 1828 1,10 190 135-43-91-28-132-150-117-115-136-65
29  Ascaridole , CioH;60, 1851 4,40 168 97-43-41-69-55-71-95-79-82-85

30 Heptanoic acid , C7H40, 1894 1,10 130 60-73-28-87-55-43-41-70-71-45

31 Caryophyllene oxide , C;sH2O 1929 0,50 220 28-32-79-93-43-41-91-69-109-95
32 trans-nerolidol, C;sHy0 1953 0,20 222 28-32-69-93-41-43-71-107-55-81
33 13-Tetradecanolide , C;4H260, 1960 0,10 226 28-32-55-43-41-18-69-83-40-98

34 Octanoic acid , CsH;60, 1964 0,20 144 28-32-60-73-43-55-41-85-101-84
35 p-cresol , C;HgO 1983 0,10 108 28-32-107-108-18-77-43-40-14-105
36  Viridiflorol , Ci5HycO 1990 0,10 222 28-32-43-18-109-40-71-14-57-55

37 Cuminol, C;0Hi40 1997 0,40 150 28-135-32-150-105-79-107-91-119-77



Tablo 4.1.2. (Devam) A.grandifolia (BY 15621) ucucu yaginin kimyasal bilegenleri

38

39

40

41

42

43

44

45

46

47

48

49

50

Hexahydrofarnesyl acetone , C13H360

Spathulenol, C;sH,40
Nonanoic acid, CoH;30,
Thymol, CoH ;40
Eugenol, C,oH;,0,
Carvacrol , C;0H14,0
a-bisabolol , C;5Hy60
Isospathulenol, CsH40
f-eudesmal , C;sHp0O
15-Hexadecanolide , C;sH300-
Decanoic acid , C;oH»0O»
Tricosane , Co3Hyg

Cedr-8-en-13-ol , C15H»4O

2013

2016

2031

2035

2039

2065

2068

2076

2082

2088

2095

2114

2128

0,80
3,60
0,20
0,60
0,50
7,00
0,50
0,20
0,10
0,30
0,80
0,10

0,20

268

220

158

150

164

150

222

220

222

254

172

324

220

28-43-58-32-71-57-85-59-55-109

205-119-91-159-105-43-93-162-107-79

28-32-60-73-57-41-55-43-115-69

135-28-150-32-91-115-136-107-77-117

28-164-32-149-131-103-77-91-137-133

135-150-91-115-28-136-117-107-77-105

28-109-32-69-119-43-93-41-121-95

28-32-119-91-43-93-105-18-159-41

28-32-59-18-40-149-43-14-41-109

28-32-55-41-69-97-83-98-43-84

28-73-60-129-32-57-55-71-41-43

28-32-57-71-43-85-18-41-55-40

28-32-18-93-43-40-14-161-105-41

144



145

Tablo 4.1.2. (Devam) A.grandifolia (BY 15621) ucucu yaginin kimyasal bilegenleri

51 9-Decenoic acid , C10H;50,

52 Chavicol, CoH;00

53 Methyl jasmonate , C;3H;003

54 Dihydro actinidiolide , C;;H;60,
55 Dodecanoic acid , C;,H240,

56 Benzyl benzoate , C;4H,0,

57 Tetradecanoic acid , C4Hy30,
58 Benzyl salicylate , C14H 203

59 Hexadecanoic acid, C;¢H3,0,

Toplam

2133

2138

2144

2160

2232

2383

2439

2563

2717

0,20
0,30
1,40
0,05
0,20
0,10
0,50
0,10

2,60

81,80

170

134

224

180

200

212

228

228

256

28-32-55-69-41-68-110-83-73-60

28-134-133-32-107-77-105-91-115-79

28-32-109-83-41-55-69-95-81-67

28-32-111-18-43-40-14-109-137-69

28-32-73-60-43-18-41-55-57-40

28-32-73-60-43-57-55-129-41-71

28-32-73-60-43-57-55-129-41-71

28-32-91-18-14-40-16-65-228-92

28-73-32-60-43-57-55-129-41-71

Eser: (<0,05) , RI: Retention Index

A. grandifolia Friv. (BY15621) bitkisinden % 0.2635 verimle elde edilen ucucu yag iceriginin % 81.80 ini olusturan 59 bilesen

saptanmis olup etken maddeler, piperitone (% 34.00), carvacrol (% 7.00) ve p-cymene (% 5.00) dir.
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Tablo 4.1.3. A. nobilis Subsp Sipylea (BY-15750) ucucu yaginin kimyasal bilesenleri

147

No __ Bilesenin Adi RI % _MA(g/mol) Parcalanma Uriinleri

1 a-Pinene, CioH6 1019 1,70 136 93-91-92-28-77-79-121-32-105-136

2 camphene, CjoHjs 1062 0,20 136 28-32-93-121-79-91-14-107-67-40

3 p-pinene, CioHj6 1111 0,40 136 28-93-32-69-91-79-41-77-121-94

4 sabinene, CoH ¢ 1133 0,20 136 28-32-91-92-119-14-40-77-16-78

5 1,8-Cineole, C;oH;30 1239 4,10 154 28-43-81-108-154-111-71-84-139-93
6 Linalool oxide,Dehidroxy-trans 1244 0,30 152 28-67-68-32-55-43-96-82-110-41

7 (Z)-3-Hexenal, C¢H;0O 1250 0,10 98 28-32-107-122-91-79-14-105-40-77

8 (E)-2-Hexenal, C¢H;0O 1258 0,10 98 28-32-107-91-122-79-105-14-77-40

9 Linalool oxide, Dehidroxy-Cis 1282 0,30 152 28-67-32-68-55-43-82-41-137-96

10 p-Cymene, CoH)4 1316 1,00 134 119-134-28-91-117-120-32-115-77-65
11 1,2,4-trimethylbenzene, CoH;» 1329 0,80 120 105-120-28-119-32-77-91-105-103-79
12 Methylbutyl-2- isovalerate, C;oH200> 1341 0,30 172 28-32-70-14-40-85-18-16-43-57



148

Tablo 4.1.3. ( Devamm) A. nobilis Subsp Sipylea (BY-15750) ucucu yaginin kimyasal bilesenleri

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

Mesitylene, CoHj»

trans-linalool oxide(furanoid), C10H130;
Isophorone, CoH 40

p-Thujone, C1oH;60

Linalool oxide, Cis, C;oH;30,
trans,trans-2,4-Hexadienal, CgHgO
o-Campholene Aldehyde, CoH ;60
Copaene, Ci5Hoq

Chrysanthenone, C;oH;40
Camphor, C;oH;cO

Linalool, C{(H;5O
p-Menth-8-en-1-ol, C;oH;40

Linalyl acetate, C12H2002

1391

1497

1503

1510

1524

1529

1544

1548

1561

1569

1593

1597

1607

0,70
2,80
0,20
0,90
1,90
0,30
0,20
0,10
1,10
0,10
6,50
0,10

0,10

120

170

138

152

170

96

152

204

150

152

154

150

196

105-120-28-32-77-119-91-106-103-79

59-94-28-93-111-43-67-55-68-81

28-82-32-138-54-95-39-41-40-83

28-107-32-150-91-79-105-135-108-80

59-94-93-111-68-67-28-43-55-81

28-32-81-109-107-121-91-40-14-67

28-108-32-93-95-91-67-109-81-77

28-32-161-119-105-93-14-108-40-91

107-91-28-80-79-122-105-77-32-39

28-32-83-95-69-55-81-41-40-14

93-71-55-69-41-43-80-121-67-92

28-32-107-79-122-91-40-14-18-41

28-32-93-14-40-18-91-43-77-16
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Tablo 4.1.3. ( Devamm) A. nobilis Subsp Sipylea (BY-15750) ucucu yaginin kimyasal bilesenleri

26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

Cyclopentadien, 1,5,5-trimetyl, CsH;»
cis-Chrysanthenyl acetate, C;,H;30,
Fenchylalcohol, C;oH;30

Nopinone, CoH;40
6-methyl-3,5-heptadien-2-one, CgH;,0O
Terpinen-4-ol, C;oH;50
Lavandulylacetate, Ci,H»00,
Myrtenal, C;oH40

Sabine Keton, CoH;40
cis-p-Mentha-2,8-dien-1-ol, C;oH;30
Aromadendrene, C;sHa4
trans-pinocarveol, CjoH;c0O

S-Acoradiene, CisHaq

1610

1619

1623

1626

1634

1641

1646

1667

1670

1673

1680

1685

1690

0,20
3,60
0,10
0,20
0,10
2,10
3,40
0,30
0,05
0,10
0,20
1,20

0,70

108

194

154

138

124

154

196

150

138

154

204

152

204

28-32-93-91-136-77-121-108-39-65

119-43-109-134-91-81-121-93-107-95

28-32-81-71-80-43-82-40-14-67

28-32-83-95-55-81-109-67-41-43

28-32-109-81-79-43-124-40-14-18

82-138-28-54-39-95-83-91-67-71

28-69-93-32-43-68-41-121-67-136

28-79-107-32-77-91-108-106-105-41

28-32-81-96-95-18-40-14-55-67

28-32-57-119-29-134-109-91-81-121

28-32-91-105-43-119-93-41-92-161

92-91-55-28-83-70-41-119-81-69

28-119-121-32-189-93-79-60-204-91



39

40

41

42

43

44

45

46

47

48

49

50

51

52

53

a-humulene, C;sHo4
Lavandulol, C;oH;sO
trans-verbenol, C;oH ;60
y-Muurolene, CisHyq4
y-Curcumene, CsHy,
a-Terpineol, C;oH;30
Borneol, C;oH;50
Verbenone, CioH 40
p-Mentha-1,5-dien-8-ol
trans-Carvyl acetate, C;,H 30,
Carvone, CoH 140
cis-Chrysanthenol, CioH;30
Naphthalene, CoHg
Geranyl acetate, Ci,H00,

Cis-linalool oxide(pyranoid)

1694

1698

1701

1709

1711

1715

1719

1731

1736

1745

1749

1755

1756

1761

1761

1,00
1,00
1,10
0,20
0,30
0,70
0,40
0,80
0,50
0,20
0,50
1,10
0,10
0,80

0,10

204

154

152

204

202

154

154

150

152

194

150

154

128

196

170

69-93-28-57-68-121-41-32-67-80

28-69-41-32-111-93-123-68-67-81

28-91-109-119-32-94-92-81-41-79

28-32-69-161-93-14-18-40-91-41

28-32-119-121-93-91-189-79-105-204

28-59-93-121-136-81-68-96-32-43

95-28-32-110-93-41-96-67-55-139

107-28-135-91-150-80-79-32-108-39

28-32-59-94-79-91-93-77-43-95

28-32-119-109-68-43-84-152-91-94

28-82-32-93-108-54-107-119-39-91

28-32-81-109-121-91-107-128-67-95

28-128-32-127-129-126-102-64-51-63

93-28-69-57-121-68-32-41-80-85

28-32-68-94-59-67-43-40-18-14

150
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Tablo 4.1.3. ( Devamm) A. nobilis Subsp Sipylea (BY-15750) ucucu yaginin kimyasal bilesenleri

54

55

56

57

58

59

60

61

62

63

64

65

66

Geranyl Propionate, C;3H,0,
(-)-cis Carvyl acetate, C12H;30,
<AR> Curcumene, C,sH»,
p-methylacetophenone, CoH;oO
Indipone, CsH»,0

Myrtenol, CioHc0
f-Damascone, C;3H0O
trans-Carveol, C;oH 0

cis- Calamenene, Ci5sH»»
p-Cymen-8-ol, C;oH40

cis- Carveol, CoH;60
Myrtanol, C;oH;30

Benzyl isovalerate, C;2H;602

1769

1772

1776

1780

1784

1787

1812

1817

1822

1827

1839

1845

1860

0,80
0,30
0,60
0,20
0,70
0,30
0,10
0,50
0,10
0,50
0,20
0,10

0,10

210

194

202

134

220

152

190

152

202

150

152

154

192

93-69-28-68-121-85-41-57-32-80

28-32-91-93-119-84-77-43-79-109

28-119-132-105-32-131-145-202-120-91

28-32-119-91-134-59-79-94-65-18

28-149-32-93-107-91-150-81-79-43

28-79-91-32-108-77-93-119-41-67

28-32-69-121-105-91-41-40-18-14

28-109-84-32-91-83-119-55-41-69

28-32-69-159-41-93-18-40-14-68

135-28-43-91-32-132-82-117-115-150

28-32-84-109-134-91-119-83-41-55

28-32-40-18-14-69-148-93-67-105

28-32-91-108-18-40-43-14-135-107



152

Tablo 4.1.3. ( Devamm) A. nobilis Subsp Sipylea (BY-15750) ucucu yaginin kimyasal bilesenleri

67  p-Calacorane, 1871 0,20 200 28-32-157-143-200-142-141-128-18-14
68  a-Calacorane 1882 0,20 200 28-32-157-142-141-200-156-158-18-115
69  Piperitenone (=Pulespenone), C;oH40 1888 1,10 150 150-107-28-135-91-109-79-32-82-108
70 Palustrol, C;sHz6O 1891 0,30 222 28-32-111-122-107-95-81-41-109-43
71  cis-Jasmone, C;1H;60 1899 0,30 164 28-32-79-164-110-149-91-93-135-55
72 Perilla alcohol, C;oH;60 1935 0,10 152 28-32-79-93-91-67-68-121-40-18

73 Filifolidea, 1939 1,30 166 107-91-28-122-105-79-166-108-77-32
74  Salvial-4-(14)-en-1-one, C17H230 1947 0,30 248 28-32-123-81-41-40-91-18-79-93

75  Ledol, C;5H260 1957 3,70 222 28-32-43-69-122-81-107-109-41-93

76  Octanoic Acid, CgH,60, 1966 0,10 144 28-32-60-18-73-40-14-43-41-16

77  Cubenol, C;sHys0 1981 0,90 222 28-119-161-105-32-204-82-93-95-179
78  Globulol, C;sH60 1988 1,70 222 121-164-28-105-43-93-79-107-161-91

79  Guaiol(=Champacacamphor), C;sHy60 1993 2,80 222 121-161-164-93-105-109-91-43-79-107
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Tablo 4.1.3. ( Devamm) A. nobilis Subsp Sipylea (BY-15750) ucucu yaginin kimyasal bilesenleri

80  Viridiflorol, CisHO 1994 1,20 222 161-109-107-28-105-93-43-91-69-81
81 cis-Cadin-4-en-7-ol, CisH2s0 2000 7,80 222 28-32-119-161-105-43-121-81-71-93
82  Spathulenol, CisH>4O 2016 0,60 220 28-32-91-205-119-43-105-159-93-41
83  Valeranone , Ci5H»cO 2018 0,30 222 28-32-98-125-95-109-69-123-81-67

84  Selina-3,7(11)-diene, CisHy4 2022 0,20 204 28-32-161-204-81-93-59-119-189-91
85  a-Bisabalone epoxide, Ci5H»4O 2025 0,20 220 28-32-18-40-14-43-119-93-121-91

86  y- Eudesmol, C;sH0O 2028 0,10 222 28-32-161-59-18-204-40-93-81-14

87  unknown from lime oil 2031 1,60 28-32-159-93-82-119-121-69-43-41

88  Eugenol, C;0H;20, 2041 0,50 164 28-164-32-149-131-77-91-121-103-105
89  Thymol, C;oH4O 2046 0,20 150 28-135-32-150-91-115-136-77-105-107
90  TAU Muurolol, Ci5sH,60 2050 0,10 222 28-32-161-109-95-119-93-105-91-79
91  AR-Turmerol, C;sH»,0 2065 1,70 218 119-28-91-120-117-135-32-77-115-82

92 Cadelene, CisHg 2081 0,60 198 28-183-198-32-168-153-165-184-152-167



154

Tablo 4.1.3. ( Devamm) A. nobilis Subsp Sipylea (BY-15750) ucucu yaginin kimyasal bilesenleri

93  p-Eudesmol, C;5HxcO 2083 0,80 222 28-59-149-32-109-164-108-93-81-79
94  Intermedeol, C;sHxcO 2086 0,80 222 28-204-189-32-81-161-43-71-93-95
95  4,7-dimethyl-1,2,3,4-tetrahidronaphtalen-1-one 2092 0,10 174 28-32-159-174-18-132-117-14-40-131
96  Hexadeconoate, C;¢H3,0, 2095 0,40 255 28-107-32-153-81-96-123-91-168-43
97  Decanoic Acid, C;oH00, 2097 1,00 172 73-60-28-129-41-71-55-57-43-69

98  (2Z,6Z)- Farnesol, CsHyO 2107 0,20 222 28-32-69-41-123-122-55-18-40-14
99  Cedr-8-en-3-o0l, C;sH»O 2118 0,40 220 28-32-57-119-41-121-85-91-43-69
100  Geranic Acid, CioH;60: 2137 0,20 168 28-69-32-41-100-123-39-40-18-82
101  Chavicol (= 4-Allyl phenol), CoH ;0O 2140 0,10 134 28-32-134-133-107-18-105-40-77-14
102  Farnesyl acetone, C;sH300 2148 0,20 262 28-32-43-18-93-40-14-81-91-41

103 3,4-difluoro-4-methoxy biphenyl, C;3H;oF,O 2157 0,20 220 28-32-159-91-93-220-105-43-109-41
104  (E)-Nuciferol, C;5H»0 2159 0,10 218 28-32-93-91-18-40-14-119-41-43

105 14-oxo-calamenen, C;sH,0O 2182 0,10 216 28-32-159-160-131-202-115-18-91-145



155

Tablo 4.1.3. ( Devamm) A. nobilis Subsp Sipylea (BY-15750) ucucu yaginin kimyasal bilesenleri

106  Tetradecanoic Acid, Ci4H30; 2442 0,10 228 28-32-73-60-18-14-40-43-57-55
107  Hexadecanoic Acid, C;sH3,0; 2715 0,40 256 28-32-73-60-43-57-55-41-129-71
Toplam 83.25

RI : Retention Index

A. nobilis subsp sipylea (BY 15750) bitkisinden % 0.5191 verimle elde edilen ugucu yagin GC, GC-MS analizi sonucunda, toplam
ucucu yagin % 83,25 ini ousturan 107 tane kimyasal bilesenin varlig1 saptanmistir. Temel bilesenlerinin ise, cis-Cadin-4-en-7-ol (% 7.80),

Linalool (% 6.50) , 1,8-Cineole (% 4.10), oldugu gozlenmistir.
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Tablo 4.1.4. A.teretifolia Willd. (BY 15637) ugucu yaginin kimyasal bilesenleri

157

No_Bilesenin Ad1 RI %0 Alan __MA (g/mol) Parcalanma Uriinleri

1 o-Pinene ,C;oHs 1016 0,50 136 28-32-93-91-92-77-79-121-14-105

2 o-Thujene , CioHi6 1019 0,20 136 28-32-93-91-77-92-14-40-16-79

3 Camphene, CioHs 1060 0,10 136 28-32-14-40-93-16-121-79-91-107

4 p-Pinene , CoHj¢ 1109 0,30 136 28-32-93-91-14-69-79-41-77-40

5  Sabinene , CioHje 1126 0,05 136 28-32-93-91-14-69-79-41-77-40

6  a-Phellandrene, CioH)e 1183 0,10 136 28-32-93-14-40-91-16-77-92-18

7  a-Terpinene, CioHis 1201 0,40 136 28-32-121-93-136-91-77-14-79-40

8  Dehydro,1-8-Cineole, C;oH;cO 1215 0,10 152 28-32-109-14-40-79-16-124-94-18

9  1-8- Cineole , C;0H;30 1244 18,50 154 43-81-108-154-111-139-93-71-84-28
10 Linalool oxide,Dehydroxy-cis 1280 0,10 152 28-32-67-14-40-68-55-16-43-82

11 p-Terpinene, CioHie 1283 0,70 136 28-93-32-91-136-121-77-92-79-105
12 p-Cymene , C;oHy4 1314 1,20 134 119-28-134-32-91-117-120-115-77-65



Tablo 4.1.4. (Devam) A.teretifolia Willd. (BY 15637) ucucu yaginin kimyasal bilesenleri

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

isoamyl isovalerate, C;oH200,
Terpinolene , CjoHjq

2-Methyl butyl isovalerate, C;oH200;
Linalool oxide -trans, CioHi30>
trans-Sabinene hydrat, CoH;3O
Linalool oxide -cis, C10H 30,
a-Campholenal, CoH;60
Camphor , C;oH;60

Linalool, C;oH;3O

cis- Sabinene hydrate, C;oH ;30
Isopinocamphone , C;oH;cO
S-Terpineol , C;oH;50

Pinocarvone , C1oH140

1320

1326

1340

1494

1515

1521

1542

1569

1588

1592

1594

1605

1614

0,05
0,20
0,10
0,20
0,20
0,20
0,10
4,00
3,70
0,10
0,30
1,10

0,30

172

136

172

170

154

170

152

152

154

154

152

154

150

28-32-14-40-70-16-57-85-18-29

28-32-121-136-93-91-14-40-79-77

28-32-70-14-85-40-16-57-43-71

28-32-59-94-93-111-43-14-40-67

28-32-71-14-40-93-43-111-16-81

28-32-59-68-67-83-94-40-14-55

28-32-108-14-40-93-16-18-29-95

95-81-108-152-28-109-83-69-41-55

71-93-55-43-69-41-28-80-121-67

28-32-14-40-71-43-93-81-111-16

28-32-69-83-55-95-41-14-40-81

28-32-43-93-139-111-79-94-71-69

28-32-81-108-53-107-14-40-79-41

158
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Tablo 4.1.4. (Devam) A.teretifolia Willd. (BY 15637) ucucu yaginin kimyasal bilesenleri

26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

Terpinen-4-ol , C;oH ;3O
Ho-trienol , C;oH10
cis-p-menth-2-en-1-ol, C;oH;30
Myrtenal , CjoH ;40

Sabina Ketone , CoH ;4,0
Alloaromadendrine , C;5Ho4
Verbenol-cis , CioHi160
delta-Terpineol, C;oH;30
Cryptone , CoH ;40
a-Terpineol , CoH;50
Mentha-1,5-dien-8-0l, C10H;cO
Piperitone , C;9H;60

Naphthalene , CoHg

1639

1642

1658

1664

1668

1678

1691

1694

1700

1717

1737

1748

1756

3,40
1,20
0,90
0,10
0,10
0,50
0,30
0,60
0,20
3,70
0,20
24,30

0,30

154

152

154

150

138

204

152

154

138

154

152

152

128

71-111-93-28-43-86-154-69-55-41

28-71-82-32-43-67-41-55-79-81

28-32-43-139-93-69-121-111-81-71

28-32-14-40-79-107-16-18-91-77

28-32-40-14-81-96-95-16-18-55

28-32-91-161-105-107-93-133-79-119

28-32-40-14-92-91-55-16-70-18

28-32-59-81-93-14-40-136-43-96

28-32-96-95-40-14-43-121-67-41

59-93-121-136-81-28-92-43-67-79

28-32-94-59-79-14-80-91-93-77

110-82-95-137-109-152-39-41-54-28

28-32-128-14-40-127-129-16-126-18
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Tablo 4.1.4. (Devam) A.teretifolia Willd. (BY 15637) ucucu yaginin kimyasal bilesenleri

39

40

41

42

43

44

45

46

47

48

49

50

51

Gamma Cadinene , C;sHa4
Cumin Aldhyde , C;oH;20O
f-Damascone , C13H;50
p-Cymen-8-ol , CoH ;40
cis-Jasmone , C;;H;c0
Caryophyllene oxide , C;5H40
Methyl Eugenol , C;1H;40,
Nerolidol — trans , C15sH»cO
13-Tetradecanolide , C14H»60,
Humulene epoxide — II, C;5H,40
Cubenol , C;5H»60
[-Oplopenone, Ci5Hy40

Sapethulenol , C;sH»40

1765

1784

1810

1826

1897

1930

1939

1954

1957

1965

1974

1984

2015

0,70
0,10
0,10
0,10
0,30
4,20
0,70
0,30
0,20
0,30
0,10
0,40

0,50

204

148

190

150

164

220

178

222

226

220

222

220

220

28-161-32-105-119-91-93-204-133-79

28-32-133-40-14-105-148-16-95-77

28-32-69-121-14-40-16-18-105-41

28-32-135-43-91-40-14-18-16-150

28-32-164-79-110-149-91-122-135-93

28-79-93-91-95-41-43-69-109-107

28-178-32-147-91-163-103-107-77-179

28-32-69-93-41-71-107-43-40-14

28-32-55-14-40-41-69-43-98-97

28-32-109-14-40-138-96-43-67-41

28-32-40-14-161-119-16-179-18-29

28-32-177-43-91-107-14-40-93-135

28-32-71-43-93-91-79-107-105-119
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Tablo 4.1.4. (Devam) A.teretifolia Willd. (BY 15637) ucucu yaginin kimyasal bilesenleri

52 Nonanoic Acid, CoH;30, 2032 0,10 158 28-32-73-60-40-14-57-18-16-41

53 Eugenol , CioH20, 2040 1,60 164 164-28-149-32-131-103-77-91-137-133
54 T-Cadinol , C;sHyO 2045 5,20 222 161-28-135-204-105-162-81-134-32-91
55 Thymol, CioH40 2057 0,10 150 28-32-40-14-135-18-16-29-150-91

56 Carvacrol , CioH;40 2064 1,00 150 135-28-150-32-91-136-107-115-77-79
57 a-Cadinol , Ci5H»cO 2082 0,90 222 28-32-95-121-43-161-204-109-164-81
58 15-Hexadecanolide , C;sH300, 2084 0,90 254 28-32-55-41-69-97-83-98-43-84

59 Decanoic Acid , CioH200> 2095 0,80 172 28-32-73-60-129-57-71-55-41-43

60 Chavicol = p-Allylphenol, CoH;00 2139 0,40 134 28-32-134-133-107-77-105-91-40-115
61 Methyl Jasmonate , C;3H00; 2142 0,30 224 28-32-83-14-40-151-95-41-93-109

62 Caryophylla-4(12)8(13)-dien-5-beta-ol ~ 2151 1,80 220 28-32-136-41-57-67-69-91-79-55

63 Vulgarol B, C5H»,0 2206 0,50 220 28-32-40-14-55-41-18-16-69-43

64 Dodecanoic Acid, C;2H240; 2242 0,30 214 28-32-40-14-74-18-16-29-41-87
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Tablo 4.1.4. (Devam) A.teretifolia Willd. (BY 15637) ucucu yaginin kimyasal bilesenleri

65 Hexadecanoic Acid , Ci¢H3,0; 2712 0,50 256 28-32-73-14-40-60-43-57-55-41

Toplam: 91.00

RI: Retention Index

A.teretifolia Willd. (BY 15637) den % 0.4162 verimle elde edilen ugucu yag iceriginin % 91.00 ni olusturan 65 bilesen
saptanmistir. Etken maddeler; Piperitone (% 24.30), 1,8-Cineole (% 18.50) ve T-Cadinol (% 5.20) diir.
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5. TARTISMA

Bitki orneklerine ait ugucu yaglarin kimyasal bilesenlerini tayin etmek icin,
kurutulmus bitki 6rneklerinin toprak iistii kisimlarindan tartilan 100 g lik numunenin
tizerine 1 L su ilave edilerek Clevenger tipi aparat ile 3 saat boyunca
hidrodistilasyona tabi tutuldu. Elde edilen ugucu yagi, olasi suyundan uzaklastirmak
icin susuz sodyum siilfat ile muamele edildi. Elde edilen ugucu yag amber viallerde +
4 °C de muhafaza edildi. Ugucu yagin alindigi amber viallerin bos ve dolu tartimlar

ile yag verimleri hesaplandi. Ucucu yaglarin analizleri GC ve GC-MS ile yapildi.

A. grandifolia Friv. (BY15621) den % 0,2635 verimle elde edilen ucucu yag
iceriginin % 81,80 ini olusturan 59 bilesen saptanmis olup etken maddeler, piperitone

(% 34.00), carvacrol (% 7.00) ve p-cymene (% 5.00) dir.

A. nobilis subsp sipylea (BY 15750) dan % 0.5191 verimle elde edilen ugucu
yagin GC, GC-MS analizi sonucunda, toplam ugucu yagin % 83,25 ini ousturan 107
tane kimyasal bilesenin varligi saptanmistir. Temel bilesenlerinin ise, cis-Cadin-4-

en-7-ol (% 7.80), Linalool (% 6.50) , 1,8-Cineole (% 4.10), oldugu g6zlenmistir.

A.teretifolia Willd. (BY 15637) den % 0.4162 verimle elde edilen ucucu yag
iceriginin % 91.00 ni olusturan 65 bilesen saptanmistir. Etken maddeler; Piperitone

(% 24.30), 1,8-Cineole (% 18.50) ve T-Cadinol (% 5.20) diir.

Daha once farkli Achillea tiirlerinde ugucu yagin kimyasal analizi yapilmis ve

su sonuglar ortaya ¢cikmustir:

A.grandifolia ile ilgili daha 6nce yapilan bir ¢calismada bu bitkiden elde edilen
ucucu yag incelenmis ve etken maddeler olarak camphor (% 25.60), 1,8-Cineole (%

12.80) ve a-thujone (% 11.90) bulunmustur (126).

Cetin ve arkadaslarinin yaptigi calismada A.grandifolia Friv. bitkisinin ugucu
yag analizi yapilmig ve etken madde olarak; 1,8-cineole (% 31.90), piperitone (%
18.70) ve p-Cymene (% 10.00) bulunmustur (127). Bizim Ornegimizde ise etken
maddeler, piperitone (% 34.00), carvacrol (% 7.00) ve p-cymene (% 5.00) dir.
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Kordali ve arkadaslarinin yaptign  bir calismada, A.gypsicola ve
A.biebersteinii Afan. bitkilerinin ucucu yag analizinde, etken madde olarak sirasiyla;
camphor (% 40.17 ve % 23.56), 1,8-Cineole (% 22.01 ve % 38.09), piperitone (%
11.29 ve % 0.37), borneol (% 9.50 ve % 5.88) ve a-terpineol (% 1.56 ve % 5.15)
bulunmustur (128).

Kovacevic ve arkadaslan yaptiklar1 ¢alismada, inceledikleri A.alexandri-
regis bitkisinde etken madde olarak; o-pinene, isopinocamphone, a-Phellandrene
epoxide, borneol ve spathulenol, A.holosericea bitkisinde borneol, camphor,
terpinen-4-ol ve camphene, A.lingulata bitkisinde ise bormeol, fS-thujone, bornyl

acetate ve sabinene bulunmustur (129).

Tzakou ve arkadaslarinin yaptigi bir calismada A.umbellata bitkisinin etken

maddeleri; S-thujone (% 62.8) ve camphor (% 8.7) olarak bulunmustur (130).

Baser ve arkadaslarinin yaptigt calismada, A.lycaonica bitkisinin ugucu
yagidaki etken maddeler frans-sabinene hydrate (% 9.3), terpinen-4-ol (% 9.0) ve
caryophyllene oxide (% 7.2) dir. A.ketenoglui bitkisinin etken maddeleri ise borneol

(% 14.1), 1,8-cineole (% 13.8), ve camphor (% 13.4) dur (35).

Tozlu ve arkadaslarinin yaptigi calismada A.gypsicola bitkisinin etken
maddeleri olarak camphor (% 40.17), 1,8-cineole (% 22.01), piperitone (% 11.29),
borneol (% 9.50) ve a-terpineol (% 1.56) bulunmustur (131).

Palic ve arkadaslarinin yaptig1 bir ¢calismada ise A.nobilis bitkisine ait ugucu
yagin etken maddeleri; a-thujone (% 25.7), artemisia ketone (% 14.8), borneol (%
9.9), ve camphor (% 8.2) olarak bulunmustur (132).

A. nobilis subsp. sipylea ile ilgili yapilan bir caligmada ucgucu yagi
icerisindeki etken maddeler; fragranol (% 19.3), chrysanthenone (% 17.1) ve linalool
(% 16.4) olarak tesbit edilmistir (133). Bizim 6rnegimizde ise etken maddelerin, cis-
Cadin-4-en-7-ol (% 7.80), Linalool (% 6.50) , 1,8-Cineole (% 4.10), oldugu

gbzlenmistir.

A. teretifolia nin ucucu yaginin incelendigi baska bir ¢alismada etken madde

olarak piperitone (% 21.37), linalool (% 18.99) ve 1,8-Cineole (% 6.79) major
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bilesen olarak saptanmistir (29). Bizim Ornegimizde ise etken maddeler; Piperitone

(% 24.30), 1,8-Cineole (% 18.50) ve T-Cadinol (% 5.20) diir.

Yapilan bu ¢alismalardanda goriilmektedir ki; bitkiler aym tiire ait de olsalar,
icerikleri yetistikleri bolgenin cografi sartlar1 ve yetisme kosullarma gore farkliliklar

gostermektedir.

A.grandifolia Friv., A.nobilis Subsp sipylea ve A.teretifolia Willd.
bitkilerinin eser element analizlerini yapmak i¢in, kurutulmus bitkilerin toprak istii
kisimlarindan alinan 0.5000 + 0.001 g lik o©rnekler mikrodalga yardimiyla
¢cOziiniirlestirilip 25 mL ye tamamlandiktan sonra yapilan Alevli-AAS ve
Elektrotermal-AAS analizleri yapilmistir. Bitki Orneklerinin eser element
analizlerinde, en yiiksek derisimdeki elementin aliiminyum oldugu goriilmiistiir.
A.grandifolia Friv. i¢in 270.00 + 4.74 mg/kg, A.nobilis Subsp sipylea i¢in 239.51 £
3.27 mg/kg ve A.teretifolia Willd. i¢in 172.08 + 3.62 mg/kg aliminyum saptanmistir.
Selenyum ise analizi yapilan bitkilerde derisimi en az olan element olarak
saptanmistir. A.grandifolia Friv. icin 56.92 + 5.97 pg/kg, A.nobilis Subsp sipylea igin
56.18 + 5.77 pg/kg ve A.teretifolia Willd. i¢in 65.03 + 4.34 pg/kg selenyum
saptanmistir. Genel olarak A.nobilis Subsp sipylea element derisimlerinin en yiiksek

oldugu bitki konumundadir.

Bitkiler igerisinde en diisiik aliiminyum konsantrasyonu A.feretifolia Willd.
de 172.08 mg/kg olarak bulunmustur. En yiiksek derisim ise 270 mg/kg ile
A.grandifolia Friv. de bulunmustur. Basgel ve arkadaslari, yapmis olduklart 7 bitki
orneginin analizinde aliiminyum degerini 87 — 596 mg/kg araliginda bulmuslardir
(134). Lopez ve arkadaslar1, 17 farkh tiirdeki sifali bitkilerin aliiminyum miktarini
3.7 — 56.5 mg/kg araliginda oldupunu hesaplamistir (135). Karak ve arkadaslar,
yaptiklar analizierde farkli cay yapraklarinda aliiminyum araligin1 0.06 — 16.82 mg
L' olarak bulmustur (136). Lesniewicz ve arkadaslarinin yapmis oldugu calismada
bitkisel ilaclar incelenmis olup aliiminyum icin saptanan deger araligi 98.1 — 695
mg/kg dir (137). Malik ve arkadaglarinin yaptig1 bir calismada cesitli bitkilerin eser
element icerigi incelenmis ve aliiminyum miktari, 79.7 — 1860 mg/kg araliginda

tesbit edilmistir (138). Baska bir calismada ise Thymbra spicata var. spicata L.
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bitkisinin eser elementleri incelenmis ve aliiminyum diizeyi 116 — 385 mg/kg

araliginda tesbit edilmistir (139).

Achillea cinsi bitkilerin halk arasinda diyet olarak kullanimi genellikle cay
seklinde olmasi sebebiyle, 3 — 14 mg a kadar giinliik alimina izin verilen aliiminyum
degerini asmayacagi, dolayisiyla bitkilerin tiiketilmesinin saglik agisindan sorun

teskil etmeyecegi diisiiniilmektedir (71).

Bakir konsantrasyonu en az olan bitki 6.98 mg /kg ile A.grandifolia Friv., en
yiikksek olan ise 11.46 mg/kg ile A.nobilis Subsp sipylea dir. Daha once yapilan
farkli arastirmalarda farkli tiirdeki Achillea millefolium bitkilerinin bakir icerigi
Chizzola ve arkadaglar1 tarafindan 6.8 mg/kg (140), Divrikli ve arkadaslar tarafindan
ise ciceklerde 17.6 mg ve koklerde 9.5 mg/kg olarak bulunmustur (141). Basgel ve
arkadaslari, yapmis olduklart 7 bitki 6rneginin analizinde bakir degerini 3.9 — 35.8
mg/kg araliginda bulmuslardir (134). Karadas ve arkadaslar yaptiklar1 ¢alismada bir
grup bitkinin eser elementlerini incelemis ve bakir miktarim 3.4 — 12.2 mg/kg
araliginda tesbit etmislerdir (142). Kalny ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada bir grup
bitkinin eser element analizi yapilmig ve bakir miktar1 4.2 -9.5 mg/kg araliginda
tesbir edilmistir (143). Razic ve arkadaslar1 Echinacea purpurea bitkisinin eser

element icerigini incelemis ve bakir miktarin1 50.1 mg/kg olarak bulmuslardir (144).

Bakirin giinliik olarak alinmasi tavsiye edilen miktart 1.0 — 1.5 mg
arasindadir. Analizi yapilan bitkilerimizin giinliik diyette cay olarak alinacagini,
dolayistyla tiikketiminin 5-6 g civarinda ( her bir ¢ay kullanimi i¢in 2-3 g) olacagi
disiiniiliirse, bitkilerin tiiketilmesinin saglik acisindan bir problem olusturmayacagi
goriilmektedir. Yani viicut i¢in gerekli olan bakirin temin edilmesinde bu bitkilerin

titketilmeside yardimci olacaktir (71).

Bor elementinin konsantrasyonunun en diisiik oldugu bitki 28.64 mg/kg ile
A.nobilis Subsp sipylea, en yiiksek oldugu bitki ise 37.71 mg/kg ile A.teretifolia
Willd. tir. Ozcan ve arkadaslarinin yaptiklari ¢alismalarda bir grup bitkinin eser
element icerigi incelenmis ve bor miktarim 0.64 — 46.7 mg/kg araliginda

bulmuslardir (145).
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Bor elementinin tavsiye edilen giinlik alim degerleri 1.3 — 4.3 mg dir.
Bitkilerimizin tiiketilmesi saglik agisindan bir problem olusturmayacagi gibi

viicudun bor ihtiyacinin kargilanmasinda yardimci bir etken olacaktir (84).

Cinko elementinin konsantrasyonunun en az oldugu bitki 19.92 mg/kg ile
A.teretifolia Willd., en yiiksek oldugu bitki ise 54.77 mg/kg ile A.nobilis Subsp
sipylea dir. Basgel ve arkadaslari, yapmis olduklar1 7 bitki 6rneginin analizinde Zn
degerini 21.9 — 48.4 mg/kg aralifinda bulmuslardir (134). Farkli arastirmalarda farkli
tirdeki  Achillea millefolium bitkilerinin ¢inko igerigi Chizzola ve arkadagslar
tarafindan 28.5 mg/kg (140), Divrikli ve arkadaslan tarafindan ise ciceklerde 25.4
mg/kg ve koklerde 17.6 mg/kg bulunmustur (141). Lozak ve arkadaglar1 bitki
icerikleri lizerine yaptiklar1 arastirmada Zn miktarin1 6 — 51 mg/kg araliginda tesbit
etmislerdir (146). Kolasani ve arkadaslart Cin de kullanilan sifali bitkilerin eser
element iceriklerini incelemis ve Zn miktarim1 10 — 1010 mg/kg aralifinda tesbit
etmislerdir (147). Wang ve arkadaslart Paris polyhylla bitkisini incelemis ve Zn
miktarini 13.1 — 60.2 mg/kg araliginda tesbit etmislerdir (148).

Bitkilerimizde bulunan ¢inko elementi miktari, giinliik tiiketim miktarlarinin
en fazla 5 - 10 g olacag beklentisiyle., alim1 tavsiye edilen giinliik ¢inko miktarini (6
— 22 mg/giin) asmamaktadir. Dolayisiyla bitkilerin tiikketimi sagliga zararl bir durum
olusturmayip, viicut gereksinimi olan ¢inko miktarinin karsilanmasi i¢in yardimci

olacaktir (84).

Demir konsantrasyonu en az olan bitki 41.70 mg/kg ile A.grandifolia Friv.,
en yiiksek olan ise 102.25 mg/kg ile A.nobilis Subsp sipylea dir. Basgel ve
arkadaslari, yapmis olduklar1 7 bitki 6rneginin analizinde Fe degerini 224 — 503
mg/kg araliginda bulmuslardir (134). Farkli arastirmalarda farkl tiirlerdeki Achillea
millefolium bitkilerinin demir icerigi Chizzola ve arkadaslan tarafindan 66.9 mg/kg
(140), Divrikli ve arkadaglan tarafindan ise ¢igeklerde 316.7 mg/kg ve koklerde 46.8
mg/kg olarak hesaplanmistir (141). Kolasani ve arkadaslar1 Cin de kullanilan sifal
bitkilerin eser element iceriklerini incelemis ve demir miktarin1 20 — 8020 mg/kg
araliginda tesbit etmislerdir (147). Wang ve arkadaslarnt Paris polyhylla bitkisini

incelemis ve demir miktarin1 2.5 — 68.6 mg/kg araliginda tesbit etmislerdir (148).
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Sheded ve arkadaglarinin yaptiklar1 ¢alismada sifali bitkileri incelemisler ve demir

miktarin1 261 — 1639 mg/kg araliginda tesbit etmislerdir (149).

Demir elementinin tavsiye edilen giinlik alim degerleri 5 — 28 mg dir.
Bitkilerimizin 5 - 10 g 1nin icerdigi demir miktar1 belirtilen arali§i asmayacagindan,

bitkilerin tiiketiminin saglik agisindan bir sakinca dogurmayacagi goriilmiistiir (84).

Mangan konsantrasyonu en az olan bitki 46.54 mg/kg ile A.grandifolia Friv.,
en yiiksek olan ise 84.67 mg/kg ile A.nobilis Subsp sipylea dir. bir aragtirmada farkl
tirdeki bir Achillea bitkisinin mangan igerigi 66 mg/kg (140), Divrikli ve
arkadaslarinin calismasinda, Achillea millefolium tiiriinde ¢iceklerde 42.3 mg/kg ve
koklerde 37.7 mg/kg mangan bulunmustur (141). Basgel ve arkadaslari, yapmis
olduklar1 7 bitki 6rneginin analizinde mangan degerini 23 — 244 mg/kg araliginda
bulmuslardir (134). Kolasani ve arkadaslar1 Cin de kullanilan sifali bitkilerin eser
element igeriklerini incelemis ve mangan miktarimi 20 — 1940 mg/kg araliginda tesbit
etmislerdir (147). Wang ve arkadaslar1 Paris polyhylla bitkisini incelemis ve mangan
miktarim 1.1 — 22.5 mg/kg araliginda tesbit etmislerdir (148). Sheded ve
arkadaslarimin yaptiklar1 calismada sifali bitkileri incelemisler ve mangan miktarim

44.6 — 1887 mg/kg araliginda tesbit etmislerdir (149).

Mangan elementinin tavsiye edilen giinliik alim miktar1 2 — 5 mg dir.
Bitkilerimizin icerdigi mangan miktar1 giinlik alim miktarimi agsmamakla beraber

titketilmesinde saglik a¢isindan bir sakinca yoktur (71).

Kadmiyum konsantrasyonu en diisiik olan bitki 0.401 mg/kg ile A.nobilis
Subsp sipylea, en yiiksek olan bitki ise 1.233 mg/kg ile A.grandifolia Friv. dir. Daha
once yapilan bir calismada, Chizzola ve arkadaslari, Achillea millefolium bitkisinin
icerdigi kadmiyum miktarmi 0.210 mg/kg olarak bulunmustur (140), Divrikli ve
arkadaglarinin yaptig1 bir baska calismada Achillea millefolium bitkisinin icerdigi
kadmiyum miktan ¢igeklerinde 0.20 mg/kg koklerinde ise 0.90 mg/kg bulunmustur
(141). Basgel ve arkadaslari, yapmis olduklar1 7 bitki Orneginin analizinde
kadmiyum degerini 0.001 — 0.440 mg/kg araliginda bulmuslardir (134). Wang ve
arkadaslan Paris polyhylla bitkisini incelemis ve kadmiyum miktarim1 0.04 — 0.66
mg/kg araliginda tesbit etmislerdir (148). Choudhury ve arkadaslarni farkl

lokalitelerden Mentha spicata bitkisini incelemis kadmiyum miktarinin 0.015 — 0.611
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mg/kg araliginda oldugunu bulmuslardir (150). Arpadjan ve arkadaslarinin yaptigi
calismada sifal bitkilerin kadmiyum igerigi arastirilmis ve 0.015 — 0.268 mg/kg
araliginda oldugunu bulmuslardir (151).

Kadmiyum elementinin izin verilen giinlik alim miktar1 10 — 50 pg dir.
Bitkilerimizin giinlik diyette kiicilk porsiyonlar (en fazla 5-10 g) halinde
tilketilecegi diisiiniilecek olursa tiiketilmesinde herhangi bir sakinca olmayacaktir.
Bununla beraber kadmiyum aliminin sadece bu bitkilerden olmayacagi, farkli

yollarla alinabilecegi de unutulmamalidir.

Kobalt konsantrasyonu en diisiik olan bitki 0.164 mg/kg ile A.teretifolia
Willd., en yiiksek olan ise 0.342 mg/kg ile A.nobilis Subsp sipylea dir. Baggel ve
arkadaslari, yapmis olduklar1 7 bitki 6rneginin analizinde kobalt degerini 0.14 — 0.48
mg/kg arahiginda bulmuslardir (134). Ozcan ve arkadaglarinin yaptiklar calismalarda
bir grup bitkinin eser element igerigi incelenmis ve kobalt miktarin1 0.12 — 0.37
mg/kg araliginda bulmuslardir (145). Wang ve arkadaslan Paris polyhylla bitkisini
incelemis ve kobalt miktarin1 0.20 — 0.87 mg/kg araliginda tesbit etmislerdir (148).
Choudhury ve arkadaglar1 farkli lokalitelerden Mentha spicata bitkisini incelemis

kobalt miktarinin 0.081 — 0.114 mg/kg araliginda oldugunu bulmuslardir (150).

Kobaltin tavsiye edilen giinliik alim miktarlar 5 — 40 pg dir (152). Bitkilerin

giinliik tiiketimlerinin herhangi bir sakinca doguracag diistiniilmemektedir.

Kursun konsantrasyonu en diisiik olan bitki 0.628 mg/kg ile A.grandifolia
Friv., en yiiksek olan bitki ise 0.896 mg/kg ile A.nobilis Subsp sipylea dir. Chizzola
ve arkadaslar, Achillea millefolium bitkisindeki kursun icerigini 1.0 mg/kg olarak
bulunmustur (140). Wang ve arkadaslan1 Paris polyhylla bitkisini incelemis ve
kursun miktarini 1.75 — 7.21 mg/kg araliginda tesbit etmislerdir (148). Arpadjan ve
arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada sifali bitkilerin kursun igerigi arastirilmis ve 0.2 —

8.60 mg/kg araliginda oldugunu bulmuslardir (151).

Kursun elementinin izin verilen giinliikk tikketimi 0.020 — 0.282 mg dir.
Analizi yapilan bitkilerin kii¢iik porsiyonlar ( en fazla 5 — 10 g) halinde tiiketilecegi
dusiiniiliirse, bitkilerde tesbit edilen kursun miktari izin verilen giinlitk alim miktarini
asmadigindan, tiiketilmelerinin saglik acisindan bir sorun teskil etmeyecegi

diisiiniilmektedir (71).
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Selenyum konsantrasyonu en diisiik olan bitki 0.056 mg/kg ile A.nobilis
Subsp sipylea, en yiiksek olan bitki ise 0.065 mg/kg ile A.teretifolia Willd. dir.
Sheded ve arkadaslarinin yaptiklart ¢alismada sifali bitkileri incelemisler ve
selenyum miktarim 0.059 — 0.600 mg/kg araliginda tesbit etmislerdir (149).
Choudhury ve arkadaslari farkli lokalitelerden Mentha spicata bitkisini incelemis

selenyum miktarinin 0.10 — 0.162 mg/kg araliginda oldugunu bulmuslardir (150).

Selenyum elementi giinliik 0.070 mg a kadar viicut tarafindan tolere
edilebilmektedir. Bitkilerimizde tesbit edilen selenyum miktar, giinlitkk bitki
tilketimlerinin en fazla 5 — 10 g araliginda olacag diisiiniiliirse, bu miktardan ¢ok
daha diisiik olup, tiikketiminin saglik acgisindan bir problem olusturmayacagi
diisiiniilmektedir. Aksine, tiiketilip viicudun ihtiya¢ duyacagl selenyumun

alimmasinda yardimec1 olabilecegi diisiiniilebilir (71).
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6. SONUC ve ONERILER

Elde ettigimiz sonuglara toplu olarak bakildigi zaman;

A.grandifolia Willd. bitkisinin i¢erdigi etken maddeler birer monoterpen olan
piperitone (% 34.00), carvacrol (% 7.00) ve p-cymene (% 5.00) dir.

Genellikle yiyeceklerde koruyucu madde olarak kullanilan Carvacrol iin;
antiinflamatuvar, antibakteriyel, antifungal, analjezik ve insektisidal etki gosterdigi,
Guarda ve arkadaslari, Mascheroni ve arkadaslari, Kunle ve arkadaslar1 tarafindan
yapilan farkli ¢aligmalarda kanitlanmistir (12-14).

Abdelgaleil ve arkadaslari, piperitone un insan ve bitki patojenlerine karsi
antifungal etki gosterdigi ayrica tarim zararlilarina karsi insektisit etkisi gosterdigi
calismalarla kanitlanmistir (15).

Oke ve arkadaglari, p-Cymene nin tek basina antibakteriyel etki
gosteremesede carvacrol ile beraber kullanildiginda sinerjik etki gostererek daha
kuvvetli antibakteriyel etki gostermektedigini belirtmislerdir (153).

Bu acidan bakilacak olursa sahip oldugu etken maddelerden kaynakli olarak
A.grandifolia Willd. bitkisinin antibakteriyal, antifungal ve antiinflamatuvar etki
gosterebilecegi diisiiniilmektedir. Ozellikle p-Cymene ve carvacroliin sinerjik
etkilesmesi ile daha kuvvetli bir antibakteriyel oldugu bu kamy1
kuvvetlendirmektedir. Bitkimizin eser element icerigi analizlerinde tesbit edilen
degerler, bitkinin kii¢iik porsiyonlar halinde cay1 yapilarak tiiketilecegi diisiiniiliirse,
herhangi bir sakinca dogurmayip viicut i¢in gerekli olan elementlerin tedarik
edilmesi hususunda da yardime1 olacaktir.

A.nobilis Subsp sipylea bitkisinin icerdigi temel bilesenlerin bir oksijenli
seskiterpen olan cis-Cadin-4-en-7-ol (% 7.80), monoterpen olan Linalool (% 6.50)
ve monoterpen olan 1,8-Cineole (% 4.10), oldugu gozlenmistir.

Peana ve arkadaslari, yaptiklarn ¢alismada linalool {in antiinflamatuvar ve
analjezik etkiye sahip oldugunu (154), Linck ve arkadaslar1 linalool inhalasyonunun
rahatlatic1 etkisi oldugunu ve bazi bunalim ataklarina engel oldugu (155), Peana ve
arkadaslarimin yaptigi baska bir calismada ise linalool iin agn kesici ozelligi

kanitlanmustir (156).



172

Yapilan arastirmalarda, 1,8-Cineole {in; bronsit, siniizit, romatizma
tedavisinde kullanmldig: belirtilmis, ayrica analjezik ve antiinflamatuvar etkiye sahip
oldugu kamtlanmstir (9-11).

A.nobilis subsp sipylea bitkisi sahip oldugu etken maddelerden dolayi, 1,8-
Cineole ve linalool, ozellikle antiinflamatuvar ve analjezik etkisinin oldugunu
disiindiirmektedir. Achillea tirii bitkiler genellikle cay1r yapilarak giinliik diyette
alindig icin giinliik ortalama tiiketimimiz en fazla 5 — 10 g arasinda olacaktir. Bu
acidan degerlendirilecek olursa, bitkimizde bulunan eser element diizeyleri, giinliik
alim miktarlarin1 agmayacak ve gerekli olan eser element miktarinin takviye edilmesi
amaciyla kullanilabilecektir.

A.teretifolia Willd. bitkisinin icerdigi etken maddeler birer monoterpen olan
Piperitone (% 24.30) ve 1,8-Cineole (% 18.50) ayrica oksijenli seskiterpen olan T-
Cadinol (% 5.20) diir.

Piperitone un antibakteriyel 6zellik gosterdigi cesitli kaynaklarda belirtilmis,
hatta Mahboubi ve arkadaslarn tarafindan yapilan calismalarda, ¢ok diisiik
konsantrasyonlarda bile bazi bakterileri tamamen inhibe ettigi kanitlanmigtir
(157,158).

Ozellikle piperitone, bu bitkinin antifungal ve antibakteriyel olabilecegi
fikrini olusturmaktadir. 1,8-Cineole un varligi ise bitkinin analjezik etki
gosterebilecegini diisiindiirmektedir. Giinliik diyette cay olarak tiiketilen bitkimizin,
eser element miktarlar1 olarak aliminda bir sakinca olmayacag diistiniilmektedir.

Tesbit edilen ucgucu yag etken maddeleri, toksikolojik ve farmakolojik
incelemelere 151k tutmasi agisindan 6nem arzetmektedir.

Calismamizda kullanilan bitkilerin eser element miktarlar1 bitkinin bir kg 1
izerinden hesaplanmistir. Bitkilerimiz, thymus (kekik) tiirleri gibi baharat olarak
kullanilmadiklarindan dogrudan tiikketmek yerine, kiiciik porsiyonlar halinde genelde
cay1 yapilarak kullanildiklarindan, (piyasadaki poset caylarin agirliklarinin 1.3 -2 g
arasinda oldugu diisiiniilecek olursa) kullandigimiz kisim en fazla 5 — 10 g civarinda
olacaktir. Ayrica, eser element analizlerinden Once yapilan asit ¢oziiniirlestirmesi
bize toplam miktar1 yansitmaktadir. Bu durumda cozeltimize gecen eser element
miktari, ¢ay olarak kullanilan bitkiden suya gecen eser element miktarindan daha

fazla olacaktir. Dolayisiyla, bitkilerin az miktarlarda ve genellikle cay seklinde
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titketilmesi sonucu, giinlitk alimina izin verilen degerleri asmadigi da goriilmektedir..
Bu durumda az tiiketim ile bitkiler giivenli bir sekilde kullanilabilecektir. Bununla
beraber giinlitk diyette sakinca doguracak eser elementlerin sadece bu bitkilerden
degil, farklh besinler ve yontemlerle de alinabilecegi unutulmamalidir. Bu durumda,
bitkilerin kullaniminda her zaman bir dozu olacagini, asiris1 alinmadigi miiddetge
zararli etkisinin olmayacagini, aksine yapilan caligmalarda da goriildiigii gibi

bitkilerin dogru kullaniminin ¢esitli faydalar1 olacagi sdylenebilir.
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