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Bu calismada Malatya iline bagh ¢esitli ilgelerden alinan kuru baklagillerden fasulye,
nohut ve mercimek 6rneklerinde Fe, Mn, Zn ve Cu diizeylerinin tayini amaglanmistir. Giinliik
beslenmede 6nemli bir yer tutan ve organik matriks agisindan olduk¢a zengin ve karmagsik
olan kuru baklagillerde element kaybi olmaksizin ¢dzliniirlestirme yontemlerinin uygulanmasi
6nemlidir.

Caligmada geleneksel yas yakma ve mikrodalga ¢éziiniirlestirme yontemi kullanilarak
ornekler ¢oziiniirlestirilmis ve Fe, Mn, Zn ve Cu diizeyleri alevli AAS ile tayin edilmistir.

Her iki y6ntem i¢in elementlerin % geri kazanimlari arastirllmis ve asit hacmi.

sicaklik, 6rnek miktari, giig, zaman gibi parametreler optimize edilmeye ¢aligilmistur.

ANAHTAR KELIMELER: Demir, mangan, ¢inko, bakir, element analizi, kuru baklagiller,
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Supervisor: Prof. Dr. Satilmis Kaya
In this study, it was aimed to determine Fe, Mn, Zn and Cu levels in some dried
legume such as been, lentil and chickpea which were collected from different towns of
Malatya. It is important to apply a digestion method without causing an elemental losses in
the content of dried legumes which have important part in our daily nutrition with their rich

complex organic matrix.

The samples were digested by using traditional wet ashing and microwave techniques,
and Fe, Mn, Cu, Zn levels were determined by Flame Atomic Absorption Spectrocopy.

Percent Recovery of elements was investigated for both methods and some parameters
like, acid value, temperature, sample amount, power and digestion time were tryed to be
optimized.

KEY WORDS : Iron, Manganese, Zinc, Copper elemental analysis, dried legumes,
wet ashing, microwave-digestion, flame atomic absorption spectroscopy, bean, lentil,

chickpea
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1. GIRiS

Mineraller su, protein ve yag gibi bilesenlerle birlikte viicudun yap: taglari olarak oldukga
onem tagirlar ve besin 6geleri icerisinde viicudun yaklasik % 4,3’ nii olustururlar. Insan viicudu
icin dogada bulunan elementlerden 25 tanesi yasam igin gerekli olup canli hiicrede yer
almaktadir. Mineral maddelerin viicuttaki islevleri ya dogrudan sisteme katilarak neden olduklar
tepkimelerle ortaya ¢ikmakta, yada hormon ve énzimlerin yapisinda yer alarak dolayli etkileri
goriilmektedir. Cesitli yollarla viicuda alinan elementler derigimlerine gére makro elementler ve
iz elementler olarak siniflandirihirlar. Minerallerin tiiriine gore giinliik gereksinimleri ise pg/giin
ve 1 g/giin olarak verilmektedir. Bu alima goére gerekli olan giinliikk mineral diizeyinin ve
toksititeye yol agan mineral diizeylerinin tespiti olduk¢a 6nem tasir.

Gerek protein ve gerekse bazi mineral diizeyleri agisindan bakildiginda Leguminous bitki
ailesinin olgunlasms tohumlan olan kuru baklagiller olduk¢a dnemli bir yere sahiptir. Insan
besini olarak kullanilan kuru baklagillerin baslicalari nohut, mercimek, bakla, fasulye, bezelye,
boriilce ve soya fasulyesidir. Ulkemizde kuru baklagillerin tiiketim diizeyi kisi basina 31 g/giin
civarindadir. Orta ve Giiney Amerika’ da ve Giiney Dogu Asya’ da daha yiiksek diizeyde
tiiketilmektedir. Cesitli kaynaklarda bakliyét tirlinleri daha ¢ok protein agisindan 6n plana
¢ikarilmiglardir. Oysa bakliyat iiriinleri mineral ve vitamin agisindan da olduk¢a dikkat ¢ekici
gida kaynaklaridir. Bakliyat iiriinlerinin ihracat: yoniinden iilkemiz oldukga iyi bir yere sahiptir.
Bu nedenle bakliyat {iriinlerinde gida standartlarina uygunluk yoniinden analizleri oldukga
onemlidir [1].

Bu ¢alismada tilkemizde yetistirilme ve tiiketim diizeyleri dikkate alinarak fasulye, nohut
ve mercimek gibi kuru baklagillerde ¢esitli ¢oziiniirlestirme yontemleri kullanilarak Fe, Zn, Mn,
Cu, gibi iz elementlerin analizleri amaglandi. Ayrica iz element analizleri iilkemizde baklagil
orneklerinde fazla g¢aligitlmadifindan uygun ¢oziintirlegtirme yodntemlerinin verilmesi faydali
olacaktir. Kuru baklagiller gibi olduk¢a karmagik ve zengin matrikse sahip olan 6rneklerde,
toplam element analizleri ¢6ziiniirlestirmenin tam yapilmadigi durumlarda oldukga problemlidir.
Calisma bu orneklerde element kaybi olmaksizin ¢esitli 6rnek hazirlama ve ¢éziiniirlestirme

tekniklerinin gelistirilmesi agisindan 6nemlidir [2].

Malatya iline bagl c¢esitli ilgelerden alinan kuru baklagiller bazi 6n »-hafﬁﬂh?‘ \(\ian
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firnla ¢Oziiniirlestirme islemleri uygulanip alevli AAS ile Fe, Mn, Zn, Cu diizeyleri tayin
edilmistir. Kuru baklagil matriksini temsil eden referans 6rnekler elimizde olmadigindan, her bir
element i¢in ¢oziiniirlestirmeye iligkin % geri kazanma verimleri ¢6ziiniirlestirilecek drneklerin
belli derisimleri ilave edilerek kontrol edilmistir. Elementlerin % geri kazanma verimleri hem
geleneksel yas yakma yontemi, hem de mikrodalga ¢Oziiniirlestirme teknigi i¢in ayn ayrn
yapilmistir [3, 4 ].
2. Her iki teknikte ¢oziiniirlestirme igin; asit karigimlar, siire, sicaklik, gii¢, 6rnek miktar
icin optimize edilmeye ¢alisilmig ve bulunan sonuglar karsilagtinlmistir. Ayrica Fe, Mn, Zn,
Cu elementlerinin alevli AAS ile analizinde Orneklerin yapisinda bulunan makro
elementlerden; Na, K, Mg, Ca katyonlar ve CI, F, PO, SO* gibi anyonlarin girigim
etkileri de aragtirilmstir [5, 6].




2. KURAMSAL TEMELLER

2. 1. Gidalarda Yer Alan Mineraller ve Fonksiyonlar

Insan viicudunun temel yapitaslari su, protein, yag ve anorganik bilesenlerdir.
Saghikli bir beslenme igin bu bilesenlerin belli bir oran ve denge igerisinde gesitli
gidalarla alinmasi gerekir. Besin Ogeleri igerisinde mineraller viicudun yaklagik
%4.3’nli olugturmalarina ragmen 6nemli bazi fonksiyonlara sahiptirler. Minerallerin
bazilart viicudun yap: taslaridir, bazilari da vitaminlerle birlikte besin 6gelerinin
yikim ve yapimindaki kimyasal degisimlerde diizenleyici olarak yer almaktadir.
Insan viicudu i¢in dogada bulunan elementlerden 25 tanesi yasam igin gerekli olup,
canli hiicrede yer almaktadir[7, 8]. Bu canli bitki ve hayvansal kaynaklardan
tiretildigi icin dogal olarak 25 elementin de besinlerde yer almasi beklenir.

Gidalarin bilesiminde yer alan mineraller bilyik ve karmagik bir element
grubunu kapsar. Bunlardan bir ¢ogu insanlar igin gerekli olup, 6zellikle baz1 eser
diizeydeki elementlerin belli derisimlerde viicutta bulunmasi gerekir. Mineral
maddeler gidalarin besleyici degerlerini 6nemli 6lgiide arttirirlar. Bu besleyici dgeler,
metallerin genellikle bulunduklar1 kaynaklara, metal tuzlarina veya fosfoproteinler
gibi organik bilesiklerle birlikte bulunmalann yada metal igeren enzimlerin
bilesiminde yer almalarina gore degisir [1, 7].

Viicutta yliksek oranda bulunan elementlere makro elementler, az miktarda
bulunanlara ise mikro veya iz elementler denir. Bu ayirim fizyolojik 6nemlerine gére
degil, derisimleri dikkate alinarak yapilmgtir. Eser elementler insan viicudunda ve
besinlerde 100 ppm’den diisiikk derisimde bulunan elementlerdir. Gida aracilif ile
saglanan temel elementler; potasyum, sodyum, kalsiyum, magnezyum, klor, kiikiirt
ve fosfordur. Eser elementler: demir, bakir, iyot, kobalt, selenyum, floriir ve
¢inkodur. Beslenme degeri heniiz bilinmeyen elementler: Aliiminyum, bor, krom,
nikel ve kalaydir.

Biyolojik degerlendirmeye gére de bilesenler yasam igin gerekli asil
bilesenler ve istenmeyen veya son derece zararli bilesenler olarak siniflandin-
labilirler [7, 8, 9]. Asil bilesenler enzim, vitamin ve hormonlar emilme, sindirim ve
metabolizmada 6nemli rol oynarlar veya belirli viicut maddelerinin (kemikler, disler)
tamamlayicist olarak yer alirlar. Viicuda yabanci ve zararl bilegenler en b a k@rs@i

ve civa, bunun yaninda berilyum, uranyum tuzlari, tellur, talyum’dur. B;anun y,arﬁﬁda




viicut i¢in gerekli oldugu halde; belli derigimin iizerinde alindiklani taktirde toksik
etki gosteren Se, Zn gibi iz elementler de mevcuttur. Mineraller insan viicudunun
¢esitli bolge ve dokularinda degigik miktarlarda yer alarak temel islevlerini yerine
getirirler. Ancak bazi mineraller gida aracilig1 ile yada gevresel etmenlerle viicuda
kirlilik olarak alinmaktadir[1]. Mineral maddelerin viicuttaki islevleri ya dogrudan
sisteme katilarak neden olduklar tepkimelerle ortaya g¢ikmakta yada hormon ve
enzimlerin yapisinda yer alarak dolaylh etkileri goriilmektedir. Hiicre ¢aligmasi notr
ortamda olusur, hiicre igi ve dist smﬁm ndtr ortam kaybetmesi hiicre ¢alismasin
olanaksizlastirir. Bu nedenle viicut sivilarimn nétr ortamda tutulmas: igin denetim
mekanizmalar1 vardir. Bunlardan biri proteinlerin tampon 6zelligidir. Sivilardaki
proteinler stvimin asit veya alkali durum almasinda tampon gorevi yapar. Asit-baz
dengesinin denetiminde mineral iyonlarin da gorevi vardir. Minerallerden bazilar
asit, bazilar1 da baz olusturma egilimindedirler. Bunlar birbirleriyle tuz olusturarak
viicut sivisinin nétr ortamda kalmasina yardimet olurlar. Asit olusturan mineraller S,
P, Cl ; baz olusturanlar Na, K, Ca, Mg ve Fe’dir. Bir mineralin “yasam igin gerekli”
olmasinin anlam:i bireyin giinlilk beslenmesinde alinmadifinda kisa ve uzun
dénemde fizyolojik islevinde ve saghigina yonelik belirgin sorunlarin ortaya
¢cikmasidir.

Insanlar i¢in temel olan minerallerin giinliik gereksinimi mineral tiiriine gore
degismekle birlikte genelde birkag¢ pg/giin ile 1g/glin arasinda degismektedir. Belli
araliklar i¢inde gerekli miktarin viicuda alinmamas: eksiklik isaretlerinin ortaya
¢ikmasina sebep olurken, bunun aksine bazi minerallerin onerilen dozlarin iistiinde

alinmasi ise zehirlenmeye yol agmaktadir [1, 7, 8, 10].

Cizelge 2.1 Insan viicudunda en gok bulunan elementlerin bagil oranlan [8].

Element % Element % Element %
0] 65 P 0,8-1,2 Mg 0, 05
C 18 K 0,35 Fe 0, 004
H 10 S 0,25 Mn 0, 0003
N 3 Na 0,20 Cu 0, 00015
Ca 1,5-1,2 Cl 0,15 1 0, 00004+~
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Besinlerde genelde 20-25 kadar element bulunur. Bunlardan Ca, P, Na, K, CI,
Mg, Mn, I, Fe, Cu, S, Zn, Co, Br ve F anorganik element grubunu olustururlar.
Bunlar disinda viicut bilesimine istenmeyen ve dolayli bir sekilde Al, As, Ni ve Si
gibi elementler de girebilir. Viicudumuza giren anorganik elementlerin tek tek azlik
veya ¢okluklar1 o kadar biiyiik rol oynamamaktadir. Bunlardan her birinin gorevi bir
baskasminki ile ilgilidir. Ornegin kemik ve dislerin olusumunda kalsiyum, fosfor ve
flortiriin aralarinda belirli bir iliski vardir. Bakir demirin kullanilmasini katalizler ve
kan olusumunda kobalt her ikisini de efkiler [7, 8, 9]. Beslenme i¢in 6nemli olan bazi

elementler ve bunlarin fonksiyonlari asagida verilmistir.

2. 1. 1. Kalsiyum

Yetiskin bir kisinin viicudunda yaklastk % 99°u iskelet sisteminde olmak
tizere 1, 2-1, 5 kg kadar kalsiyum bulunmaktadir. Geride kalan % 1’lik Ca’un hiicre
membranin da yer alir. Iskelet dig1 kalsiyum, sinir iletimi, kas kontraksiyonu, kan
pthtilagmas: ve membran gecirgenligi gibi hayati fonksiyonlarda 6nemli goérev
almaktadir[7]. Kandaki normal kalsiyum diizeyi 8,8-10,8 mg/100mL kadardir.
Kalsiyumun en 6nemli islevi kemik ve dislerin gelisimini ve sagligini korumaktir.
Iskelet kaslarinin kasilmasi i¢in gerekli sinir uyarilarimin iletilmesinde belli oranda
kalsiyuma gereksinim duyulmaktadir[11]. Kalsiyum, sodyum, potasyum ve
magnezyum lyonlar1 arasinda saglanan denge kalp kasinin kasilma ve gevsemesini
saglar. Ancak kalsiyum igin en iyi kaynaklar emilebilen kalsiyumu igeren
kaynaklardir ki bunlar siit ve siit iirtinleri, susam, findik, fistik, yesil yaprakli sebzeler
ve kuru baklagillerdir [7, 8]. Giinde 2, 5 gr’a kadar kalsiyum alan yetiskinlerde hi¢bir
yan etki gbzlenmemis olmasina karsin, bunun istiindeki dozlar gesitli hastaliklara
neden olmaktadir. Ayrica yiiksek kalsiyum alimi demir, ¢inko ve diger gerekli

minerallerin bagirsaktan emilimini azaltabilmektedir [1, 7, 8, 11].

2. 1. 2. Potasyum

Bu elementin viicuttaki derisimi 2 mg/g’dir. Genellikle hiicre iginde
bulundugundan hiicredeki osmotik basinci diizenler. Normal bir beslenmeyle alinan
potasyum miktari 2-5, 9 g /giin olup potasyumun minimum gereksinimi gunde 1a.0-2,
0 g arasinda degismektedir. Viicut hiicreleri i¢inde yer alan, pozitif yukh;poﬁasyﬁ;p

iyonu (K") dur. Potasyum sivi ve elektrolit dengesini ve hucr,e,,&butun}ugunu




korumada 6nemli rol oynar. Potasyum gereksinimi gida yolu ile kolaylikla karsilanir.

Kuru baklagiller, yesil sebzeler, kahve, ¢ay, findik potasyum agisindan oldukga
zengindir [1, 7, 8].

2. 1. 3. Sodyum
Viicuttaki sodyum igerigi 1,4 mg/g kadardir. Sodyum da potasyumla birlikte

viicut sivisinin osmotik basincinin diizenlenmesinde gorev alir. Viicut tarafindan
sodyum emilimi ¢ok hizhdir. Viicudun normal kosullardaki sodyum alimi 1,7-6,9 g
/giin arasinda degisir. Sodyum, su ve asit-baz dengesini, osmotik basinci, besin

6gelerinin membrandan emilimini diizenler. Minimum gereksinim yetiskin bireyler

i¢in 500 mg/giin’dir 7, 8].

2. 1. 4. Magnezyum

Magnezyum besin Ogelerinin metabolize edildigi ve yeni triinlerin
olusturuldugu pek ¢ok enzimatik basamakta gorev ahir. Kemik ve dislerin yapisinda
kalsiyum ve fosforla birlikte bulunur. Viicut sivilarindaki magnezyum, osmotik
basincin ve asit — baz dengesinin saglanmasinda yardimecidir. Magnezyum pek ¢ok
yiyecek ve icecekte bulunur. Magnezyum agisindan zengin yiyecekler, kuru

baklagiller, ceviz, badem, findik ve yesil sebzelerdir [7, 8, 11].

2. 1. 5. Demir:

Viicudun i¢erdigi demir miktar1 4-5 g kadardir. Bunun biiyiik bir kismi
hemoglobin ve miyoglobin pigmentlerinde bulunmaktadir. Giinliik beslenmede yer
alan bu element pek ¢ok enzimin yapisinda da yer almaktadir. Demirin viicut
calismasindaki baslica islevi, oksijen tasinmasi ile ilgili olup, bu elementin
hemoglobinin bilesiminde yer almasi ile akcigerlerden hiicrelere oksijen, hiicrelerden
akcigere ise karbondioksitin taginmasi saglanmaktadir. Mikro mineral demirin
gerekliligi enerji taginmasi igin ve dolayisiyla hayatin kendisi igin gerekli bir molekiil
olan “Hem” in iginde bulunmasi nedeniyle ortaya ¢ikar. Bilindigi gibi anemi, kirmiz
kan hiicrelerinin etkilendigi demir yetersizliginin en ciddi isaretidir. Viicutta yeteri
kadar demir bulunmadigi zaman “demir yetersizligi anemisi” gorq&w» *j‘:tigm
n X
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bildirilmektedir. Kuru baklagiller, yaprakli sebzeler, findik, susam gibi yiyecekler
demirce zengin kaynaklardir. Bitkisel yiyeceklerdeki Fe, hem olmayan demirdir ve
% 4-15’1 emilebilmektedir. Iyi pisirilmis kuru baklagillerin Fe igerigi ve emilim
orani tahillardakinden daha yiiksektir [7, 8, 12].

Toprakta demir, yerkabugunda aliiminyumdan sonra en fazla bulunan bir
elementtir. Dogada 2*(ferro), 3"(ferrik) degerli formlarda bulunur. Bitki kokleri
tarafindan demir iyonik formlarda veya kompleks organik tuzlar seklinde absorbe
edilir. Bitkiler tarafindan demir absorbsiyonuna gesitli faktorler etki etmektedir.

Bunlar:

1-Isik ve sicaklik

2-Toprakta bulunan demirin kimyasal formlari

3-Ortamin reaksiyonu (hidrojen iyonu konsantrasyonu belli bir seviyeye
kadar arttik¢a bununla ilgili olarak demir absorpsiyonu da artmaktadir).

4-Bitkinin demir i¢erigi

5-Diger iyonlarin, 6zellikle fosfatin bulunmas, 6zelikle pH=6 ve daha yiiksek

degerlerde olumsuz yonde etkilemektedir [1, 13, 14].

2. 1. 6. Bakir

Viicuttaki bakir miktari 100-150 mg diizeyindedir. Giinliik ortalama bir
beslenmeyle 2-5 mg arasinda bakir alinmaktadir. Bunun 0.6-1,6 mg kadarinin ince
bagirsakta emildigi sanilmaktadir. Viicut i¢in bakirin 6nemi, kritik noktalardaki
enzim aktivatorii rolii nedeniyledir. Bu goérevini yapabilmesi i¢in elementin eser
miktarlan yeterli olurken, gerektiginden fazla alinmasi toksik olabilmektedir. Bakir
yetersizliginin de anemiye yol agtig1 belirlenmistir. Bu durum bakirin hemoglobin
olusumunda da rolii oldugunu gostermektedir [1, 7, 14]. Protein Cu emilimini
arttirirken; posa, Zn ve Cd, Cu emilimini azaltir. Bakirca zengin yiyecekler basta
karaciger, kuru baklagiller, susam, fistik, etler, yumurta ve yesil sebzelerdir.

Fazla alinan bakir viicuttaki bazi enzimlerin ¢alismasimi engelledigi i¢in
toksik etki gostermektedir. Toprakta bakir, iyon halinde bulundugu gibi, kil
kompleksleri tizerinde adsorbe edilmis halde de bulunur. Bitkilerin topraktan bakir

Cu'" halinde aldig1 kabul edilmistir [1, 7, 8, 13, 15].




2. 1. 7. Cinko

nsan viicudunda dokularin igerdigi ¢inko miktar1 2-4 g arasinda degisir.
Normal bir beslenmeyle kargilanan gereksinim ise 6-22 mg/giin’dir. Cinko pek ¢ok
enzimin 6nemli bir pargasidir ve 200’den fazla enzimin yapisinda bulunur. Yiksek
¢inko alimi insanlarda toksik etkiler yaratmaktadir. Toplu beslenme yerlerinde asitli
gidalarin ¢inko kaplarda muhafaza edilmesi ¢inko zehirlenmelerine yol agmaktadir.
Cinko en ¢ok deniz iiriinlerinde, kuru baklagillerde, peynir, siit, yumurta ve yagh
tohumlarda bulunmaktadir. Cinko niikleik asit sentezinde, protein sindiriminde,
protein sentezinde, karbonhidrat metabolizmasinda, karanliga adaptasyonda, kemik
metabolizmasinda, oksijen taginmasinda ve bir ¢ok enzimin fonksiyonuna yardimci
olarak gorev almaktadir. Cinko gereksinimi yetiskin bir kadin igin 12 mg/giin, erkek
icin 15 mg/giin belirlenmigtir [7, 14]. Cinko yetersizliginde yara iyilesmesinin
gecikmesi, tat ve koku duyularimin bozulmasi, cticelik, karaciger ve dalak biiylimesi
gibi rahatsizliklar ve bozukluklar goriilmektedir. Giivenlik araligi genis olmasina
ragmen asir1 ¢inko alimi toksititeye neden olmaktadir.

Toprakta ¢inko, primer mineraller halinde ve toprak komplekslerine
baglanmig halde bulunur. Cinko, Zn*?, ZnOH' ve ZnCl" halinde topragin kil
mineralleriyle organik kismi tarafindan sikica adsorbe edilir ve alkalin topraklarda
hidroksit, fosfat, karbonat ve silikatlar halinde ¢okelir. Topraklarda ¢inko suda
¢oziinebilir, kimyasal formu degisebilir ve bitkilerin kullanamadig1 halde bulunabilir.

Bitkiler ¢inkoyu genellikle Zn?" halinde alirlar [1,7, 13, 14, 16].

2. 1. 8. Mangan

Bitki ve hayvan hiicrelerinde yaygin olarak bulunan énemli bir iz elementtir.
Insan viicudu 10-40 mg arasinda mangan igermektedir. Giinlik beslenmeyle
karsilanabilen 2-48 mg/giin diizeyindedir. Bazi temel enzim tepkimeleri de mangan
ile birlikte ¢alisir. Hiicreler i¢inde mangan mitokondride bulundugundan,
mitokondrice zengin olan karaciger, bobrek gibi organlarin mangan derisimleri
yiiksektir. Bitkisel yiyeceklerle beslenen yetiskin erkeklerin 7,0 mg/giin Mn aldiklari,
bunun 2,5 mg kadarinin viicutta kaldig1 bulunmustur. Biiytime ¢aginda Mn’nin daha
¢ok tiiketildigi tespit edilmigtir. Tahillar, kuru baklagiller, ceviz, findik, fistik, ¢ay,
yesil yaprakli sebzeler mangan agisindan zengindir. Mangan guveriy/fv@»rywm"l”h
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alimt ise; zatlire, nérolojik ve troid hormonlarinda bozukluklara neden olmaktadir [1,
7, 8]. Toprakta mangan su sekilde smiflandiriimigtir:

ki degerlikli mangan (Mn*?): Toprakta iyonlar halinde yahut toprakta
degisebilir veya degismez formlarda bulunur.

-U¢ degerlikli mangan (Mn+3): Toprakta Mn,;03.H,0O veya Mn(OH); halinde
bulunur.

-Dért degerli mangan (Mn™): Toprakta MnO, halinde bulunur.

-Mangan iceren diger ara bilesikler: Toprakta Mn30O4 halinde mangan iceren
bilesikler olarak bulunur. Bitkilerin mangani genellikle Mn™" iyonu halinde absorbe

ettikleri kabul edilir [10, 13].
2. 2. Kuru Baklagiller

2. 2. 1. Kuru baklagillerin tanimi

Kuru baklagiller Leguminous bitkilerinin olgunlasmis tohumlaridir. Bu bitki
ailesi tohum bitkilerinin en genis olamdir. Kuru baklagiller Leguminous bitki
ailesinin 600 genel, 13000 kadar 6zel ¢esidi vardir, bu bitki ailesi havanin azotunu
biriktirme Ozelligine sahiptir ve bu o6zelliginden dolay: toprag: azot yoniinden
zenginlestirirler. Baklagiller ilk ¢aglardan beri kiiltiirti yapilarak tiretilen bitkisel
besin gruplarindan biridir. Milattan énce 5500 yillarinda Giiney Anadolu’da insan
besini olarak kullamildigr arkeolojik ¢alismalardan anlasilmaktadir. Amerika
kitasinda MO 4000 yillarinda kullamldigina ait belirtiler vardir. Cok eski ¢aglardan
beri insan besini olarak tanimlanmaktadir [1].

Insan besini olarak kullamlan kuru baklagillerin baslicalart  nohut,
mercimek, bakla, fasulye, bezelye, bériilce ve soya fasulyesidir. Bunlar igerisinde en
verimli iiretilenleri soya fasulyesi, nohut ve mercimektir. Soya fasulyesinin verimi
hektar bagina 1000-2000 kg, nohut’un 880-1200 kg, fasulyenin 400-2500 kg,
arasinda degismektedir. Ulkemizde soya fasulyesi Karadeniz ve Cukurova’da az
miktarda Uretilmektedir. Soya fasulyesinin anavatani Giineydogu Asya dir.

Giiniimiizde en ¢ok ABD’de iiretilmektedir. Nohut ve mercxmegm g,nayaiagl

Akdeniz ¢evresidir. Kirmizi mercimek en ¢ok Giineydogu Anadolu, yysll n‘feﬁcnhele

I¢ Anadolu da yetistirilmektedir [1, 17, 18, 19]. 37 '
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Ulkemizde kuru baklagillerin tiikketim diizeyi kisi basina 31 g/giin
civarindadir. Orta ve Giliney Amerika’da ve Giineydogu Asya’da daha yiiksek

diizeylerde tiiketilmektedir. Avrupa iilkelerinde ise tiiketim daha azdir.

2. 2. 2. Kuru baklagillerin bilesimi ve beslenme acisindan énemi

Kuru baklagiller olgunlagmis tohumlar olduklarindan esas bilesenleri
karbonhidrat ve proteindir. Tanelerin dis kisimlarinda posa, i¢ kisimlarinda ise
nigasta bulunur. Kuru baklagillerin yagi ¢ogunlukla doymamis yag asitlerinden
olusmustur; en yaglisi soya fasulyesidir, nohut’un yag igerigi fasulye ve mercimekten
yiiksektir. Karbonhidratlar en ¢ok protein igeren besinlerin basinda gelmektedir [1].

Dogada insan en gelismis birey oldugu halde, proteinlerin yapitaslari olan
aminoasitleri sentezleme yetenegine sahip degildir. Aminoasitlerin sekiz tanesi
(izolGsin, 16sin, lizin, metiyonin, fenilalanin, treonin, tiriptofan ve valin) insanlarin
giinliik besinleriyle karsilanmaktadir. Bu acidan bakildiklarinda bir ¢ok baklagil
protein ve aminoasit kapsami yoniinden olduk¢a zengindir. Proteinin g¢ogunlugunu
tuzlu ¢ozeltide ¢oziinebilen globiilin olusturur. Bu proteinin proteolitik (proteinleri
yikan) enzimlere direngli olmasi baklagil proteinin sindiriminin gii¢ olmasinin
baghica nedenidir. Baklagil proteininde, gerekli aminoasitlerden metiyonin’in sinirh
bulunmasi viicuttaki kullanilirhigini  azaltmaktadir. Yemeklik tane baklagiller
geleneksel besin gesidimiz bugdaya gore 2-3 kat daha fazla proteine sahiptirler.
Ayrnica yiiksek karbonhidrat igermeleri nedeniyle de 6nemli enerji kaynagi olarak da

degerlendirilirler [7, 15, 20, 21].
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Cizelge 2.2 Ankara Yiiksek Ziraat Enstitiisii galismalarina gore, iilkemizde
yetistirilen bazi baklagillerin analiz sonuglan [8, 20, 21].

Fasulye Mercimek Nohut
Protein, % 18, 00-31,60 | 20,40-30,90 | 16,40-31,20
Su, % 11,73 10,62 11,00
Kil, % 3,50-4,06 3,72 2,93
Seliiloz, % 3,92 1,36-4,40 1,60-9,00
Yag, % 1,92 ' 0,70-2,01 1,50-6,80
Karbonhidrat, % 63,00 53,86-63,10 38,10-73,30
Azotsuz 6ziit, % 56,61 56,73 58,48

Orta diizeyde tiiketimin yapildigi Brezilya, Kenya, Uganda ve bazi Orta
Amerika tilkelerinde protein ihtiyacinin dortte biri ve Fe ihtiyacinin % 60’nm kuru
fasulye gibi kuru baklagillerden karsilandig: belirtilmektedir [7, 15, 18]. Kisi basina
tiiketimin daha fazla oldugu iilkelerde ise giinliikk beslenme protein ihtiyacinin yarisi
ve enerji gereksiniminin dortte birini kargilamaktadir. Diisiik diizeyde tiiketim
yapilmasinda dahi, ihtiya¢ duyulan protein’in yalmzca % 13’1i ve toplam kalorinin

% 5’ini kuru bakliyat iriinleri saglamaktadir [17, 19].

Cizelge 2. 3 Kuru agirlik iizerinden kuru ve yas fasulyedeki bazi besin 63eleri [18].

Yiyecek Enerji |Protein | Yag | K.hidrat | Ca Fe | Thiamin | Niacin

(100g) | (kalori) | (&) [(@ | (8 |(mg)|(mg)| (mg) | (mg)
Yesil fasulye

(ham) 31,8 22,1 | 1,8 ] 69,9 380 | 12,4 0,70 4,4
Kuru fasulye

(ham) 38,3 24,7 | 1,7] 694 136 | 94 0,42 2,7

Halkimizin beslenmesinde hem lezzet, hem de beslenme degeri agisindan
bakliyat iiriinleri dnemli bir yer tutmaktadir. Giintimiizde bakliyat tirlinleri taze veya
kurutulmus olarak da kullanilmaktadir. Ozellikle et ve yumurta bulunmadig1 zaman;
kuru baklagiller beslenmeyle alinarak protein gereksinimi karsilanabilir. Proteince

zengin olmalarina ragmen kuru baklagillerin protein kalitesi diig a0
7 N A g i N\?t':»,‘

baklagillerin protein kalitesinin diigiik olmasinin nedeni gereklifé’émiﬁo%s'i%fefden"%&
£ oy ,“'".v,:-:,."r, P

kiikiirtlii aminoasitlerin sinirlt olugu ve sindirim giigligidiir. Bi ~bakimidan:kuru. ¥
L
&
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baklagiller belirli oranlarda tahillarla karigtirtlir ve pisirilirse kangimin biyolojik
degeri % 70’e kadar yiikseltilmektedir. Kuru baklagiller Ca, Zn, Mg ve Fe yoniinden
de zengindir. Kuru baklagiller Bj;, B ve E vitaminleri yoniinden de olduk¢a
zengindir [1, 9, 22].

Cizelge 2.4 Nohut’un bazi mineral, eser element ve vitamin igerikleri [1, 18].

Bile Aralik Ortalama
yen (mg/100g 6rnek) (mg/100g 5rnek)
Ca 103,1-259,0 185,6
Mg 119,0-167,7 141,0
Fe 3,9'9,8 636
Cu 0,86-1,18 0,96
Zn 2,51-3,51 2,95
Vitamin A 0,19
Thiamin (Vit. By3) 0,28-0,30 0,29
Riboflavin (Vit.B,) 0,15-0,30 0,20
Pyridoxine (Vit Bg) 0,55
Askorbik asit (Vit. C) 2,15-6,0 3,87
Niacin 1,60-2,40 2

Giintimiizde insan beslenmesi, biiyiik 6l¢lide bitkilere baglidir. Diinya
niifusunun biiylik bir ¢ogunlugu uluslar arasi kuruluslarin (WHO, FAO) belirttigi
Onerilen beslenme diizeyinin altinda beslenmektedir. Bu nedenle alinan yiyeceklerin
besin degerleri daha ¢ok ©nem kazanmaktadir. Bakliyat iiriinlerinin ihracati
yoniinden de tlkemiz olduk¢a 6nemli bir yere sahiptir. Bu agidan bakildiginda
baklagil ihracati ekonomik y6nden oldugu kadar gida standartlarina uygunluk
agisindan da 6nem arz etmektedir. Ozellikle mercimegin yetistirilmesi ve ihracati
yoniinden iilkemiz iyi bir konumda bulunmaktadir. Ihracat paym arttirabilmek igin
ileri teknolojiler kullanilarak verim yanminda besin degeri yiiksek c¢esitlerin
yetistirilmesine ¢aligilmas: biiyiik 6nem tasimaktadir. Bu da baklagil gesitlerinin
biyokimyasal bilesimleri ve buna etkili faktérlerin detayh arastirilmalar1 gerekir.
Ancak bu konuda &zellikle analiz teknikleri alaninda fazla bir ¢alisma
bulunmamaktadir. Bir ¢ok bitkisel tiriin gibi baklagillerin de klmygzsa’lfﬁ;ﬁ‘ﬁlmi
yetistigi yerin iklim ve toprak karakterine gore degisiklik gostemgektedq?lﬁ, 17,

Ao
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Kuru bakliyat iiriinlerindeki beslenme Ogelerine etki eden en &nemli
parametre; bu iiriinlerin pigirilme stireleri ve pisirilme sekilleridir.

Agz1 agik kaplarda ve uzun siireli pisirmeler 6nemli mineral ve vitamin
kayiplarina neden olmaktadir ve gesitli kaynaklarda pisirilme sonucu meydana gelen
mineral kayiplar1 verilmektedir. Asagida mineral kayiplarina iligkin bir cizelge

verilmigtir [15, 24].

Cizelge 2.5 Ham ve pisirilmis fasulyedé (Navy beans) mineral icerikleri [24].

Mineral (mgl/?rcl)lo o) (lr)l?gl; {lorgg) I%/Z;p
Ca 135 69 29
Cu 0,80 033 59
Fe 53 26 51
Mg 163 57 65
Mn 7.0 04 60

P 453 156 65
821 298 64
7 22 I 50

Cizelge 2.5’de goriildiigii gibi 6nemli bir mineral kaybi1 séz konusudur. Bu
kayiplar1 minimuma indirgemek amaciyla kuru baklagillerin pisirilme siireleri ni
kisaltmak i¢in Onceden 1slatilmalari,basingli kaplarda pisirilmeleri ve kaynama
sularinin atilmamasi tavsiye edilmektedir.

Aragtirma verileri baklagillerin bazi hastaliklardan korunmada ve bazilarinin
denetiminde yararli olduguna isaret etmektedir. Bu faydalarin bazilarina asagida
kisaca yer verilmistir [7, 15].

- Geligsmis toplumlarda, kalp hastaliklari yetiskinlerdeki 6liim nedenlerinin
basinda yer almistir. Baklagillerde damar sertligine neden olan kolesterol ve doymus
yag yoktur. Bu nedenle et yerine baklagil-tahil-sebze-yogurt karigimi gida ile
beslenenlerde bu rahatsizlik daha az goriilmektedir.

- Baklagillerde bulunan proteaz inhibitériintin kanser olusumunﬁ‘“ﬁfﬁf@jﬁi@i%

“

etkisi oldugu belirtilmisgtir.
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- Insiiline bagli olmayan seker hastasinin beslenmesinde baklagiller
kullanmildiginda kan sekeri diizeyi kontrol edilmektedir.

- Baklagil tiiketimi fazla olan tlkelerde kalin bagirsak hastaliklarina ender
rastlanilmaktadir.

Yemeklik tane baklagiller geleneksel besin ¢esidimiz bugdaya gére 2-3 kat
daha fazla proteine sahiptirler. Ayrica yiiksek karbonhidrat igermeleri nedeni ile de
onemli enerji kaynagi olarak degerlidirler [1, 7, 15, 20, 21].

Bakliyat tiriinleri daha ¢ok beslenme acisindan sadece protein igerikleriyle 6n
plana ¢ikarilmislardir. Oysa bakliyat trlinleri mineral ve vitaminler agisindan da
oldukca dnemli gida kaynaklaridir. Bakliyatlardaki mineral maddeler bulunduklar
miktar ve 6neme gore major, mindr elementler olarak ayrilmaktadir. Maj6ér mineral
maddeler 6zellikle; Na, K, Ca, Mg, fosfatlar, stilfatlar ve kloriirlerdir. Minér
mineraller ise; Fe, Mn, Cu, Zn’dur. Ancak bu mineral icerikleri 6zellikle bu tirtinlerin
yetistirildigi bolgelerdeki topraklarin igeriklerine ve giibrelemeye bagli olarak
farkliliklar gostermektedir[13]. Yemeklik tane baklagil bilesimlerinde bulunan % 18-
31, 6 oraninda protein igerigi ve diger bitkisel proteinlere nazaran daha dengeli
aminoasit bilesimi, ayn1 zamanda vitaminlerce ve 6zellikle A, D ve B vitaminlerince
de insanlarin baglica protein ve mineral kaynagidir. Diinya 8lgiisiinde
diistiniildtigiinde insan beslenmesindeki bitkisel proteinlerin % 22’si, karbonhidrat-
larin %7’si yemeklik baklagillerden saglanmaktadir [8, 22, 23].

Ulkemiz baklagillerin 6zellikle de mercimegin yetistirilmesi ve ihracats
yoniinden 6nemli bir konumda bulunmaktadir. Bu konumunu stirdiirebilmesi ileri
teknolojiler kullanilarak, verim yaninda besin degeri yiiksek ¢esitlerin

yetistirilmesine ¢alisilmasi biiyiik 6énem tasimaktadir [23].
2. 3. Bitkisel Orneklerin Analize Hazirlanmasi
2. 3. 1. Ornek alinmasi

Bitkilerde ve tiriinlerinde metal analizi biyolojik, ¢evresel ve kimyasal olarak

olduk¢a oOnemlidir. Bitkilerdeki metallerin biyolojik etkinliklerini Xg}g& ik
5'%

etkilerini belirlemek i¢in onlarin normal derisimlerini tayin etmek ve }pﬁ‘sm*z}ncmmn *\?

"\

bir pargasi olarak roliinii degerlendirmek gerekir. Ayrica bu agir me‘izﬁ duzg. 'lermm \
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tayini kalite kontrollerinin belirlenmesinde de yardimci olur. Bu amagla 6rnekler
analize hazirlanirken cesitli tekniklerle pargalanip ¢ozelti haline getirilir[5]. Ornekler
¢ozlinlirlestirilmeden once; bir takim 6n islemler yapilmalidir. Analiz 6ncesi
yapilacak ilk i 6rnek alimidir, analizlerin bagarisi dncelikle 6rnek alimina baghdir.
Uzerinde analiz yapilan &rnek biitiin bir 6rnegin 6zelliklerini temsil etmiyorsa
yapilan analizler bir anlam ifade etmez. Bu nedenle 6rnek alma islemi standart
yontemlerle ve ¢ok dikkatli yapilmasi gereken bir istir.

Ornek kiiciik miktarlarda ise; kirliliklerinden temizlenmis olan 6rnek (toz,
sap, ¢iirik Ornekler...vs) ogutiildiikten sonra; kurutulup, polietilen siselerde
numaralandirilarak saklanir. Ama madde biiyiik miktarlarda, tonlarca ise durum
degisir, bunun i¢in izlenmesi gereken siralama asagida verilmisgtir.

IIk (primer) ornek: Ornek kiitlesinin bir noktasindan veya doldurma veya
bosaltma sirasinda belli bir zamanda alinan 6rnektir.

Bilesik 6rnek: Alinan itk 6érneklerin karisimidir.

Son 6rnek: Bilesik 6rnegin dikkatli bir sekilde tekrar tekrar béliinmesi ile
elde edilen ve esas partiyi temsil eden az miktardaki 6rnektir.

Laboratuvar érnegi: Son 6rnegin dikkatli bir sekilde tekrar boliinmesi ile
elde edilen ve esas partiyi temsil eden az miktardaki Srnektir.

Analizde kullanilacak orneklerin miktar1; Ornekte bulunan analiz edilecek
maddelerin derisimleri, kullanilan yontemlerin tayin sinir1 ve duyarliligi, 6giitiilme
inceligi gibi ¢esitli faktdrlere baghidir.

Bu sekilde alman ornekler metal kirliligi igermeyen agat havanda veya
degirmenlerde toz edilir. Ezme ve toz etme islemlerine ¢ok dikkat edilmeli ve
disaridan herhangi bir sekilde yabanci maddelerin girmemesine, saklama sonucu
kayiplarin olmamasina 6zen gdsterilmelidir.

Orneklerin gesitli degirmenlerde 6giitiilmeleri genellikle makro elementler
bakimindan 6nemsiz olan, fakat mikro elementler bakimindan biiyiik énem tasiyan
kirlenmelere yol agmaktadir. Ozellikle degirmenlerde &giitiilen Grneklerin Fe, Zn,
Cu, Co, Na ile 6nemli derecede kirlendigi diisiiniilmektedir [13, 25, 26].

Eleme: Bazi hallerde 6rneklerin elenmesi gerekir. Bunun i¢in istenilen
boyuta gore elek kullanilir. Eleme isleminden sonra iyice karistirilir.

Numunelerin kurutulmasi: Kat1 érnekler genellikle 70-105 JOC{de uﬁ’l’[ﬁfw

ve agz1 kapakli polietilen kaplar i¢inde muhafaza edilir.
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Tartim alma: Dogrudan ¢oziiniirlestirme islemi yapilacak kaplar iginde
yapilmali veya piiriizsiiz bir kagit lizerinde tartim alinmalhidir [25, 26, 27].

Analizi yapilacak gida Orneklerinin inorganik ve organik igeriklerinin
belirlenmesi i¢in; ¢oziiniirlestirme ve ekstraksiyon islemleri uygulanmaktadir[2].

Gida 6rneklerine uygulanan ¢oziiniirlestirme yontemleri agagida verilmistir.

2. 4. Ornek Coziiniirlestirme Yéntemleri

2. 4. 1. Klasik ¢oziiniirlestirme yontemleri

2.4.1.1. Isitma

Bu islem, ¢ikan asit buharlarinin uzaklastirilmasi i¢in bir ¢eker ocakta yapilir.
Ornek kirlenmesini 6nlemek icin beherler saat cami ile kapatilir ve buharlastirma
islemi kuruluga kadar yapilir. Kalint1 ise ¢oziilerek belli hacimlere tamamlanir. Eger
¢oziiniirlestirme tamamlanmamis ise asit eklenerek tam ¢oziinilirlestirme
saglanmalidir.

2. 4. 1. 2. Asitte ¢cozme

Ornek asit veya asit kanigtminda ¢oziiliir. Genel olarak kullanilan asitler:
HNO;, H,0,, HF, HCIO4, HCI, H,SOy4, Kral suyu (lhacim HNO3 + 3 hacim HCI)
asitleridir. Biyolojik 6rnekler genelde HNO3, H,0,, HClO; asitleri ile ¢oziiliir.

- HCl ile c¢oziiniirlestirme: HCI asit, karbonatlar, fosfatlar, stilfiirler gibi
suda ¢6zlinmeyen tuzlari ¢6zdtigii gibi PbO,, MnO;, Fe,03, SnO; gibi ylikseltgenleri
de indirgeyerek ¢ozer.

- H>SO, ile ¢oziiniirlestirme: Kloriir iyonlarinin bulunmamas: arzu edildigi
ve yuiksek sicakligin istendigi hallerde kullanilir.

- HNOj ile ¢oziiniirlestirme: HNO; de HCI gibi baz1 tuzlan kolaylikla ¢ozer
ve hatta As,S3, SbyS3 HgS gibi HCI’in ¢6zemedigi stilfiirleri de ¢ozer.

- HF ile ¢6zme: Hidrofliiorik asit, silikatlar, tantalatlar ve niyobatlar igin iyi

bir ¢oziictidlir [2, 28].
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2.4. 1. 3. Yiikseltgeme

Bu amagla organik maddeler ya kiil edilir veya gesitli sekillerde ylikseltgenir.
Kiil etme isleminin sonunda olugan iriinlerin hepsi gaz oldufu igin, kiil etme
yontemi uguculuga dayanan bir yéntem olarak isimlendirilir.

Iz element analizindeki diger kimyasal islemlerde oldugu gibi, kil etme
islemi su 6zellikleri tagimalidir.

- Nicel olmalidir: Mevcut orgénik maddenin hepsi yiikseltgenip ugurulmal
ve inorganik kisim nicel olarak kalintry1 olusturmalidir.

- Hizli olmalidir: Cok sayidaki orneklerin analizinde kil etme hizi, analiz
sliresi ve maliyetini etkiler.

- Basit ve pahali olmayan aparatlarla yapilabilmelidir.

- Incelenen 6rnekten iz element bilesenleri uzaklasmamali ve incelenen 6rnek
disaridan iz elementlerle kirlenmemelidir.

Element analizi amaciyla ¢6ziiniirlestirme islemlerinde organik matriks’in
yiikseltgenmesi i¢in yas yakma ve kuru yakma yontemleri gelismis ve yaygin olarak

kullanilmaktadir [2, 28].
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Kuru yakma yontemi

Kuru yakmada o6rnegin organik kismi yakilir. Ornek uygun bir kaba
yerlestirilerek, alevle veya firinda 1sitilir. Yanmanin daha iyi olmasi igin oksijence
zenginlestirilmis hava veya saf oksijen kullanilir. Kuru yakmada karbonizasyon 200-
400°C arasinda, kiil etme sicakligi ise 450-550°C takip edilerek yapilir. Buna ragmen
yanma sirasinda 1s1l kararli bilegikler olusabilir. Yanma zorluklarini engellemek i¢in
yakma isleminden 6nce veya esnasinda ortama nitrik asit, siilfiirik asit, amonyum
nitrat, magnezyum nitrat gibi yiikseltgen maddeler eklenebilir. Bazen belli
bilesenlerin kaybimi onlemek igin 6zel katki maddeleri de katilabilir. Ornegin
kalsiyumoksit, borat olusturarak borun uguculugunu engeller [2]. Genel olarak kuru
yakma yOntemi basit olmasi, 6rnek miktarinda sinirlama probleminin olmamasi ve
daha az ¢6ziicti kullanilmasina bagh olarak daha az kirlenme riski gibi avantajlara
sahip olabilir. Ancak bunun yani sira kiillenme stiresince bazi metallerin klorlirleri,
bazilarinin ise organometalik bilesikleri halinde buharlagmasi gibi bazi
dezavantajlara sahiptir. Kayiplar, ¢6ziinmeyen kalintilardan ve kap ylizeyine
adsorpsiyondan da kaynaklanabilir [2, 3, 30, 31, 32].

Yas yakma yontemi

Kuru yakmadaki buharlagsma ve adsorpsiyon kayiplarinin daha az oldugu bu
yontemde 6rﬁekler geri sogutucu takilmis atmosfere acgik bir ¢dziiniirlestirme
balonuna konur. Oreklerin ¢oziiniirlestirilmelerinde ¢oziicii olarak HNOs, H,SO,
HCIO4, Hy0, veya bunlarin gesitli karigimlart kullanilir,

HNO;, H,SOs kansimlarinin  kullanildifn  ¢6ziiniirlestirmelerde  ornek
yapisinda yaglar, proteinler ve heterosiklik azot i¢eren organik bilesikleri kiil etmek
zordur. Bu tiir 6rnekler HNOs, H,SOy4 ile muamele edildigi zaman kararl siilfo veya
nitro tiirevleri tiirleri kiil etme esnasinda kompleksler olusturabilir, bu da iz
elementlerin belirlenmesini engeller. HNOj ile yapilan ¢oziiniirlestirme islemlerinde
asidin en iyi sekilde ¢oziintirlestirmeyi saglayabilmesi i¢in baglangigta yakma islemi
miimkiin oldugu kadar dusiik sicaklikta yapilmali ve HNOj’in daha
¢oziinlirlestirmenin basinda uzaklagsmasina engel olunmalidir. Ayrica kullanilan diger
bir asit ise HClO4’tiir. HNO;, HCIO4 ile beraber yapilan ¢o6ziiniirlestirme
islemlerinde HCIO4 bir kisim organik bilesiklerin daha basit bllesxklere

pargalanmalarini saglayarak, bunlarin HNOj tarafindan daha rahat o /(saﬁegfnel@fle «\
yardimct olur. HCIO4 ayrica HNO; ile H,SO4 yalniz kullamlmalarl![hahnde}y“&lﬂna o \1

aninda goriilebilecek koptirmeyi de Onlemektedir. Yukseltge:me o ot
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H,SOy’ten biiyiiktiir. Ayni siirede perkloratlar siilfatlardan daha fazla ¢6ziiniir ve iz
elementlerin kayb1 ve az ¢oziinen tuzlarin olugsma olasiligi daha az olasidir. HC1O,4
kullanilirken dikkatli olunmasi ve 6zel baglikli agik kaplarda ¢alisilmas: gerekir {2,
33]. Ancak kullanilan sistemin korozyonu olasi dldugundan bu 6rnegin kirlenmesini
kagimlmaz kilar. Ani patlamalarla analit buharlasmasiyla kayiplar olusur. Oda
sicakliginda sadece kuvvetli bir asit 6zelligi gosterir ve hi¢bir oksitleme kuvveti
yoktur. Ancak yas yakma aninda sicaklik yiikselir, dolayisiyla suyunu kaybeden asit
daha ¢ok derisik hale gelir ve sonunda‘sulu perklorik asidin (HC1O4, H,O) kaynama
noktas1 sabitlesir. Bu durumda HClIO4 bilinen en kuvvetli oksitleyici ve
dehidratasyona ugratict madde ozelligine sahip olur. Segilen organik yapiya ve
¢ikilacak sicakliga bagh olarak patlama seklinde biiyiik ve tehlikeli tepkimeler de
olusabilir. Bu yiizden 6zellikle yiiksek sicakliklarda ¢alisiilmamasi, diistik
sicakliklarda ise 6rnegin énce HNOjs ile etkilestirilip ardindan HC1O4 eklenmesi daha
olumlu sonuglar elde edilmesine yardimci olur [13]. H,O, ise ¢6ziiniirlestirilmenin
arttiritlmasi igin ek bir katki maddesi olarak kullanilir. H>O, genelde de ¢zeltinin
képiirmesini 6nlemek i¢in kullanilir [2].

Yas ¢Ozme yonteminde sicaklik 200°C'nin altinda oldugundan buharlasma
kayiplar1 As ve Se gibi bazi mineraller haricinde yoktur. Bu sebeple ¢esitli
elementlerin ve &zellikle mikro elementlerin tayininde yas yakma ideal bir yoldur.
Ancak kuru ¢6zmeye oranla daha ¢ok ¢oziicli gerektiginden reaktiflerden gelen
kirlenmeler ve 6rnek smirlamasi ve daha biiyiik dikkat gésterilmesi gerektigi gibi

dezavantajlar s6z konusudur [2, 16, 33, 34, 35].

2.4.1. 4. Basing

Bu yontem, diger 6rnek ¢oziiniirlestirme yontemlerinin kullanildig:r ve
matriksin pargalandigi esnada ugucu elementlerin kaybinin olasi oldugu durumlarda
kullanilir. Ozel hazirlanmis tiipler igine konan 6rnek tizerine asit karigimi ilave edilir.
Bu tiipler firinda 150°C’de bir gece bekletilir. Bu sirada ornekler, etkisi altinda

kaldig1 basing ve sicaklikla ¢6ziiniir.
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2. 4. 2. Mikrodalga enerjisi ile 6rnek ¢oziiniirlestirme yontemi

Aqik tiiplerde atmosferik basingta ¢oziiniirlestirme: Bu yontemde
mikrodalga 1sitma amaciyla kullanilir. Burada 6rnek ve asit tiiplere konur ve
mikrodalga uygulanarak ¢6ziiniirlestirme islemi yapilir.

Kapal tiiplerde yiiksek basimgta ¢oziiniirlestirme: Bu ydntem 6rneklerin
ve asitlerin teflon tiiplere konularak mikrodalga ile 1sitilmasi seklinde uygulanir. Bu
yontemde Ornek miktar1 ¢ok O6nemlidir. Genelde 0,5-1,0 g Ornekten fazla
alinmamalidir. Orneklere asit veya asit karnisimlart eklenmesinden sonra, uygun
mikrodalga basing ve sicaklik kosullar1 uygulanarak ¢oziintirlestirmeleri saglanir [4,
36, 37]. Mikrodalga ile ¢Oziiniirlestirme isleminin ayrintilarn verilmeden once

mikrodalgalarla ilgili kisa bir bilgi asagida verilmistir.

2.4.2. 1. Mikrodalga enerjinin tanim1 ve olusumu

Elektromanyetik 1s1ma uzayda ¢ok biiyiik bir hizla hareket eden bir enerji
tiriidiir. Mikrodalga da elektromanyetik 1simanin bir tiiriidiir. Elektromanyetik
isimanin girigim ve kirimim gibi davraniglarini tanimlamak i¢in dalga 6zelliginden
yararlanilir. Bir metal yiizeyinden 151ma ile elektron kopariimasi ve 151ma enerjisinin
bir madde tarafindan sogurulmasi, yayilmasi olaylarini agiklamak igin ise 151manin
tanecik 6zelligini goz oniine almak gerekir. Bu bilgiler 1s1¢inda elektromanyetik

151ma bir enerji tagiyan ve foton adi verilen tanecikler olarak diisiiniiltir [38].
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Elektromanyetik dalga

«*

Bl Manyetik alan
Elektrik alan

Sekil 2.1 Elektromanyetik isimanin dalga 6zellikleri.[38]

Isimanin madde ile etkilesimini agiklayabilmek icin dalga 6zellikleri sekil
2.1’de gortldiigu gibi dalganin ilerleme yoniine dik elektriksel alan vektorleri ve bu
elektriksel vektorlere dik yonde olusan manyetik alan vektorleri de vardir. Isima
sonucu olusan dalganin frekansi 1smnin gegtigi ortama bagh olmayip sadece 1s1may1
olusturan kaynagin cinsine baglidir. Elektromanyetik 1simamin herhangi bir
ortamdaki yayilma hizi, ortamin kirilma indisine, (n) baghdir. Elektromanyetik
spektrum, ¢ok genis bir dalga boyu ve enerji aralifii kapsar, sekil 2.2°de

elektromanyetik spektrum bélgeleri logaritmik 6lgek kullamilarak tanimlanmstir

IEYAWAWANYANYA WA
IAAAYAVAAVIAV RN

infrared _Mikrodalgalar TV Radyo

X-iginlar  _Ultraviyole {I}i

i
<< Kozmik Moratesi [[[!!ll Kizilotesi
“Gama Ll | | | |
0.00000001 0.00006 0.0001 0.01 1 100 10,000

Dalgaboyu, A (cm)

Sekil 2.2 Elektromanyetik spektrum bolgeleri [38].
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Dalga boyu 102 — 10* cm arasin1 kapsayan mikrodalga ve radyo dalgalar: her
zaman atom veya molekiil diizeyinde bir enerji salinmasi sonucu meydana gelmezler.
Mikrodalgalar; bir iletken iizerinde siddeti ve y6nii zamana baglh olarak degisen bir
elektrik-manyetik alaninin periyodik olarak bir degisime ugramasi sonucunda
olusturulur. Bu esnada, periyodik bir kuvvet etkisinde kalan siv1 ve gaz ortamlardaki
molekiiller, alan degisimlerine ve ortamin yapisina bagl olarak belirli ydnelme
hareketlerinde bulunurlar. Ortamin dielektrik sabiti (g) ve kirilma indisi (n),
molekiillerin alan igindeki yonelme dereceleriyle yakindan ilgilidir. Molekiiler
dénme, molekiiler titresim, elektron spini gibi gegislere sahip, dalga boylarilmm ile
Im arasindaki elektromanyetik dalgalara “mikrodalgalar” denilmektedir. Mikrodalga
elde edilmesinde magnetron ve klistron lambalarindan yararlamlir. Mikrodalgalarin
Ozelliklerini soyle siralayabiliriz:

- Bu enerji tiirii, elektromanyetik spektrumun tyesidir.

- Elektromanyetik spektrumda 300-300.000 MHz arasindaki bolgeyi olug-
tururlar ve iyonlasmaya neden olmayan 1§inlarin bir par¢asidirlar.

- Mikrodalgalar, kizil 6tesi 1sinlanyla ultra yiiksek frekansh radyo dalgalan
arasindaki boélgede kalan ve dalga boylari milimetreler mertebesinde olan
elektromanyetik dalgalardir.

- Mikrodalgalar enine diizlem dalgalardur.

- Mikrodalgalarla ortama enerji salinr.

- Maddesel ortamlarda mikrodalgalarin yayilma hizi, dalganin frekansina

baghdir [38, 39].
2. 4. 2. 2. Mikrodalga enerjinin elde edilmesi

Elektromagnetik teori yoniinden maddeler iletken ve yalitkanlar olmak tizere
iki simifa ayrilirlar. Bir iletken, yiiksek frekansli bir alan igerisine sokuldugunda
yiizeyinde bir yiizey akimi meydana gelir ve pratik olarak bu akim iletkenin igine
niifuz edemez.

Bir dielektrik madde (yahitkan), elektriksel bir alan igerisine yerlestirildiginde

yiik hareketi olmamasina ragmen, dielektrik i¢indeki atomlarin elektron bulutﬂ az aa

olsa bir yer degistirmeye maruz kalir ve her atom kendi bagina elektﬂk d1pol‘yne‘ii

benzer. Bu duruma dielektrik polarize olmustur denir. Bir elck{rlksszlf xd\If
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aralarinda bir uzakligi bulunan pozitif noktasal yiik(¢ekirdek) ve negatif noktasal
yiiklerden (elektron) meydana gelmistir. Dielektrik ig¢inde alanin zamanla degismesi
ile madde ‘iginde olusan elektrik alan1 da degisir ve olusan dipoller de salinim
yaparlar, enerjinin korunumu prensibine gére bu salmimlarin devam edebilmesi i¢in
elektronlar elektromagnetik dalgadan enerji alirlar. Ortamda 1siya doniisen bu
enerjiye “Mikrodalga enerjisi” denir. Iyonik iletilme, yani elektromanyetik alan
uygulandifinda iyonlarin elektroforetik giicleri sonucu olugan iletilme ve dipol
dénme ile mikrodalganin molekiilleri dogrudan etkilemesine dayanir. Iyonlarin bu
akis1 ¢Ozeltinin direnciyle ve siirtlinmesiyle sonuglanir ve bunun sonucunda 1s1 agiga
¢ikar. Ticari sistemlerde 2450 MHz’de kullanilan frekanslarda dipoller her bir
dakikada 4,9%10° kez aym hizaya gelip, tekrar rasgele dagilirlar. Bu zorlama ile
molekiillerin hareketleri 1sinmaya sebep olur. Boylece 1siya doniisen bu enerji,
maddenin di elektrik sabiti, sapma agisi, frekansa ve elektrik alanin biiyiikliigiine
baghdir [37]. Cézgenimizin mikrodalga enerjiyi absorplama kabiliyeti ve onu enerji
formunda diger molekiillere aktarmas: dagilma faktoriiyle iligkilidir. Bu dagilma
faktoriinii veren denklem tan &= e '!/e' seklinde gosterilebilir. € ''=di elektrik kayb:
(Istya doniisen mikrodalga enerjinin veriminin bir 6l¢iisiidiir), €'=di elektrik sabiti
(bir elektrik alanda bir molekiiliin polarizasyonunun bir 6l¢iistidiir). Suyun sapma
ag1s1 bllyiik oldugundan mikrodalga ile kurutulmak istenen yiyecek maddeleri iginde
1stya doniisen gii¢ de biiyliktiir [37]. Clinkii yiyecek maddeleri iginde biiyiik oranda
su bulunur. O halde kurutma amaciyla kullanilan mikrodalga enerjisinin, kurutulmak
istenen maddenin i¢inde meydana getirdigi 1s1sal gii¢, biiylik 6l¢tide madde igindeki
nem ile orantilidir. Kapali kaplarda ¢oziictiler kendi kaynama noktalarinin ¢ok {istiine
1sitilabilirler, boylece ekstraksiyon verimi ve hizi arttirilir. Cok sik kullanilan bazi

cozgenler Cizelge 2.6’da verilmistir.
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Cizelge 2.6 Mikrodalga enerjide yaygin olarak kullanilan bazi ¢ézgenlerin
dagilma faktorleri ve fiziksel 6zellikleri [37].

" Dielektrik | Dipol | Dagilma faktorit | Kay. Nok. | Teflon kaptaki
(6zgen sabiti(e')’ moment’ | Tan 8(*107)’ (C°)* sicaklik’®

Aseton 20.7 _ _ 56 164
Asetonitril 37.5 _ _ 82 194
Etanol 243 1.96 2500 78 164
Hekzan 1.89 . _ 69 _

Metanol 32.6 2.87 6400 65 151
2-Propanol 19.9 1.66 6700 82 145
Su 78.3 23 1570 100 _

Hekzan-aseton _ _ _ 52 156

=20 °C’de belirlenmistir,

2=25°C"de belirlenmistir,

=1 Atm,

=12 Atm.

’=Mikrodalga olmaksizin belirlenmistir

2. 4. 2. 3. Mikrodalga ¢oziiniirlestirme sisteminin mekanizmas ve klasik
¢oziiniirlestirme yontemiyle karsilastiriimasi

Mikrodalga, elektromanyetik spektrumda IR ile radyo dalgalarinin arasinda
kalan bolgedir. Dalga boyu Imm-1m olan bu enerjinin, glinliik hayatimiza 1sitma
etkisi islemlerinde zamanimi kisaltmak olarak goriilmektedir. Giliniimiizde bir ¢ok
mutfakta bulunan mikrodalga firinlarla, isitma stireleri 15-30 dakikalardan 2-3
dakikalara indirilmistir. Orneklerin ¢6ziiniirlestirilmesinde mikrodalga firinlarin
kullanilmas: ile kirlenme, buharlagsmayla element kaybi ve ¢oziliniirlestirme zaman
minimize edilmistir [28]. Bu avantajlar, mikrodalganin 1sitma mekanizmasinin (dipol
dénme ve iyonik iletisim) alisilmig tekniklerden farkli olmasiyla saglanmaktadir.
Klasik 1sitma teknikleri bir kiitleyi distan ice dogru tabaka-tabaka isitirken,
mikrodalga tiim kiitlenin her yerini aymi anda 1sitir. Modern laboratuvarlarda ¢ok
sayida 6rnek ve ¢oklu element analizi yapma gereksinimi; zaman kavramim ¢ok
onemli hale getirdiginden mikrodalga firinlar kullanilarak ¢dzlintirlestirme stireleri
Onemli dl¢tide kisaltilmigtir.

Mikrodalga teknigi ile 6rnek ¢dzilniirlestirme, analitik klmyada” lT( d&t
1975°de Abu Samra ve arkadaslar tarafindan, biyolojik 6rneklerin asrflerle hlzh;tilr Y

sekilde c¢oziiniirlestirilmesi amaciyla kullanilmigtir. Sonra biitiin or(qe«k gasitlerml' 2}
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hazirlanmasinda mikrodalga teknigi gelistirilerek ve yaygin olarak kullanilmuistir,
Mikrodalga firinlarin kullanimi sadece ornek ¢oziintirlestirmeyle sinirli kalmayip,
bunun yaninda 6zellikle Ornek ¢o6zeltilerinin  buharlagtirilmalarinda  ve
spesiasyonunda, kromogenik reaksiyonlarda, o6rnek temizlenmesinde, analit
adsorpsiyon ve desorpsiyonunda, nemin Olgiilmesinde, Ornek kurutulmasinda,
solvent ekstraksiyonunu igeren analitik kimya ve diger alanlarda da yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. Daha sonraki yillarda Qinhan Jin ve arkadaslar tarafindan
mikrodalga ¢Oziiniirlestirme teknigi gésitli Orneklere uygulanmistir. Bu &rnekler;
jeolojik, biyolojik, botanik, gida, tahil, ¢evre Ornekleri, kiil, metalik ve sentetik
ornekler ve cesitli karisim Ornekleridir [3, 40, 41].

Ekstraksiyon uygulamalar1 ise Ganzler ve arkadaslari tarafindan 1986°da ilk
olarak yapilmis ve 6zellikle toprak ve pestisit rneklerinde ¢alismislardir; gidalardan
ham yag ve antibesinler, tohumlardan ilag, fasulye ve tohumdan pyrimidin glukoz
ekstraksiyonunu yapmusglardir. Ekstraksiyon i¢in yaygin olarak kullanilan soxhlet
cozgen ekstraksiyonuna gére bir ¢ok avantaji olan mikrodalga teknigiyle 2-3 mL
¢cozgen, 0,5-1,0 g oOrnek miktar1, ekstraksiyon siiresi olarak 5 dk uygulanip
ekstraksiyon basarili bir sekilde yapilmustir. 1988’li yillarda Kingstom ve Jessie
mikrodalga altinda 6rnek/¢6ziintirlestirici kimyasallar etkilesiminin mekanizmasinin
bazi yonlerini agiklamiglardir, Mikrodalga/drnek etkilesiminin teorik yonlerini
agiklamislardir. 1990 lu yillarda ise mikrodalganin Avrupa iilkelerinde bilgisayar
teknolojisi kullanilarak kesikli yada on-line analizlerde degisik alanlarda uygulandigi
goriilmektedir [4, 37, 42]. Yiiksek verimli analitik tekniklerin en dnemli basamaklari
ornek hazirlama basamagidir ve element analizi igin 6rneklerin ¢oziiniirlestiriimesi
ve Orneklerdeki organik yapilarin uzaklastirilmalari gerekir, aksi takdirde girisim
etkisi ve toplam element analizinde kayiplar s6z konusu olacaktir. Bu ciddi
problemin uzaklastirilmas: igin organik igeriklerin yok edilmesi gerekir. Organik
yapis! uzaklastirilmaya c¢alisilan 6rnek seyreltme, ¢6zme, pargalama ve ayirma gibi
bir takim iglemlerden sonra spesifik 6lgiim teknikleriyle analizlenebilir. Ilk olarak
gida 6rneklerinde mikrodalganin kullanimina HNO;, H,0, HCI asit ve karigimlariyla
baglanilmis ve c¢oziiniirlestirme islemi olumlu sonug verirken, El Azouzi ve
arkadaglar1 H,O,, HNO;, HCI asit ve karisimlarimi ilk olarak oda smakhglnda

PR T

¢aligmuslardir. Ozellikle Co, Cr, Se gibi elementlerin disindaki elementlerde olc?‘ukga\

J\

iyi geri kazanim sonuglart elde edilmistir. El Azouzi ve arkadaslarl Hzoz, HNO;, %

HCI gibi asitleri dogrudan ornekler tizerine eklemeyip, bu islemleri 1(
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iki basamakta ve her basamakta farkli mikrodalga giicler uygulayarak yapmislardir
[4, 34, 43]. Analiz teknigi, 6rnekteki beklenen derisim, analit ve matriksin tiirii
Ol¢tim icin 6nemli parametrelerdir.

Bir analiz tekniginde kullanim kolaylifi, dogruluk ve kesinlik, bir sonraki
ornekle arasinda karsilikli olabilecek kirlenme ve tepkime olusumu (bellek etkisi),
sistemden Orneklerin geri kazanmim etkileri, organik materyallerin yiikseltgeme
etkileri, inorganik materyallerin par¢alanma/¢éziiniilebilirlik etkileri dikkate
alindiginda geligtirilen bilgisayar sistemlerin mikrodalga ile birlestirilmesiyle bu
elektromanyetik enerjinin kullanimi biiyiik avantajlar saglamaktadir. [44, 45, 46, 47].
Bazi laboratuvarlarda: American Society for Testing Materials (ASTM), the
Environmental Protection Agency (EPA) ve the French Association of
Standardization (AFNOR) gibi 6nemli laboratuvarlarin standart metot olarak
tavsiyeleri mikrodalganin kullanimi yontindedir. Yapilan birkag ¢alismada referans
materyallerin ki bunlar; certified reference materials (CRM), National Institute for
Standarts and Technology (NIST) ve Bureau of Reference Materials of the European
Commision (BCR) iz element analizlerinde mikrodalga ¢6ziiniirlestirilmeleriyle
ozellikle toprak, bitki, biyolojik 6rnek, atik, tahil, gida, jeolojik, endiistriyel...vs
Ornek cesitlemelerinde gofu elementler igin geri kazanim testlerinin oldukga iyi
oldugu goérilmiistiir, ancak aliiminyum ve silikat igeren 6rneklerde bu yiiksek geri
kazanim sonuglar: elde edilememistir [4].

Mikrodalganin 1sitma mekanizmasinin {istiinltigii (dipol dénme, iyonik
iletisim) hedef kiitledeki biitiin molekiilleri ayn: anda etkileyerek, klasik tekniklerin
isitmasina  gére ¢ok daha kisa bir stirede islemi tamamlamasmdan
kaynaklanmaktadir. Mikrodalga isleminde enerji aktarmm ¢ok giicliidiir ve
verimlidir. Olusturulan bu mikrodalga ortaminda organik molekiiller tizerinde
kimyasal bir etki olusmamaktadir. Mikrodalga enerji teflon kaplar tarafindan absorbe
edilmediginden enerji kaybi olmaz, sadece enerji ornek ve c¢oziiniirlestiriciler
tarafindan absorbe edilir. Mikrodalganin giicii 6rnek tiirline gére uygun bir sekilde
secilebilir, ¢oziiniirlestiricilerin derisimi ve eklenecek miktar kolaylikla kontrol
edilebilir [4]. Mikrodalga 1sinmasi distan oldugu gibi i¢ten de oldugundan, enerji
molekiiler ¢arpismadan ziyade polarizasyon yolu ile transfer olur. I¢ 1sinma 6rnegi
mekanik olarak uyarir ve numunenin dis tabakasini bozar, boylece as;t iie 5ornQ15

arasinda daha iyi bir temas saglanir. Kapali basing tiipleri 6rnegin lSlSlI‘ll arttlrarak
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¢oziiniirliige yardimer olur. Bu nedenle ihtiyag duyulan kaynama noktasina daha
cabuk ulasir. Coziintirlestirme siiresini 3 dk’ya kadar azaltabildiginden dolay1 da ¢ok
yaygilasan bir teknik olmast siirpriz degildir.

Mikrodalga ¢6ziiniirlestirme, hidroliz ve ekstraksiyon sistemleri ticari olarak
mevcut olanlardir. Son yillarda 6nem kazanan bu aletlerin en 6nemli kismi
¢coziiniirlestirme tiipleridir. Cozeltileri direkt ve hizli 1sitmasi, olugturulan mikrodalga
ortamindaki enerjiyi absorblamamasi, kirlenmenin olmamasi, rahat bir sekilde
temizlenebilmesi, kullamilan asitlerle reaksiyona girmemesi, yapisinda kirlilik
birakmamasi nedeniyle 6nem kazanir [5, 48, 49, 50].

Guniimiizde; agik (atmosferik basing) tiiplerde ve kapali (yiiksek basing)
tiiplerde olmak tizere iki tiir mikrodalga ¢oziiniirlestirme teknigi kullanilmaktadir.
Kapali tiipler yaygin olarak ticari mikrodalga sistemlerinde kullanilir.
Cozlniirlestirme boyunca asit karisiminin buharindan ve ayrisma reaksiyonlarinda
olusan gazlardan dolay: basing yiikselir. Bu nedenle atmosfer basincinin tizerinde bir
basing olusur. Yiiksek basing nedeniyle de sicaklik garpici olarak artar. Bu nedenle

mikrodalga ¢oziiniirlestirme sisteminin ¢ok dikkatli programlanmasi gerekir [5, 51].
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Sekil 2.3 Mikrodalga enerji kullanmiminda, ¢oziiniirlestirme kaplarinin i¢ kisminda

olusan basing ve sicakligin zamana bagli olarak degisimi [51].

Mikrodalga enerji kullanilarak, basing, sicaklik ve zaman arasmdakl 1I1§kmm
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agiklanmasi igin yapilan ¢alismalarda da zamana gore ilk 5-10. daklkéi@rda glgakllk
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(°C) ve basing (psi) degerinde hizli bir gekilde artis oldugu goriilmii, belli bir
maksimuma c¢ikan sicaklik ve basing erileri organik yapimn par¢alanmasi ve
dolayisiyla basing ve sicaklik olugturan gazlarin azalmasiyla daha sonraki siirelerde
dalgalanmalar géstermis ve tistel bir azalma ile sabit bir degere ulagmigtir [S1, 52,
53]. 1975 yilindaki tanitimindan bu yana mikrodalga 1sitma ile numune hazirlanmasi
cok hizli bir sekilde geligmis, giiniimiizde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

Klasik olarak bilinen teknige gore avantajlari;

- Coziiniirlestirme stiresi ’

- Tekrarlanabilirlik

- Minimum enerji ve kimyasal madde sarfiyat:

- Ugucu bilegenlerin ortamda tutulmast

- Cevresel kirlenmeden sakiniimasi

- Basit olmasi

- Giivenli olmasi(avantaj ve dezavantajlar1 g6z ontinde bulundurularak)

- Blank (kor) hacminde azalma olmasi

- Coziintirlestirilebilir 6rnek sayisinin ve miktarinin fazla olmasi

- Coziiniirlestirme kaplar(teflon) tarafindan mikrodalga enerjinin absorbe
edilmemesi [35, 37, 52]. Kapal tiiplerde mikrodalga ile 6rnek hazirlanmasi analiz
laboratuvarlarinda ¢ok yararl araglar haline gelmistir.

Coziiniirlestirme kaplarinda (teflon kaplar) gaz fazi ile siv1 faz termal bir
dengede degildir. Teflon kaplar Veya diger ¢oziiniirlestirme kaplarinda i¢ basing
tamamen kontrol altinda degildir. Ornegin pargalanmasi esnasinda ¢éziiniirlestirme
kabindaki gercek basing; kabin cinsine, kullanilan asidin tiirine, miktarina, asidin
sicaklifina, ¢oziiniirlestirilen Ornegin  boyutuna ve bilesimine  baglhdir.
Coziiniirlestirici olarak kullanilan kimyasallar farkh 1s1 kapasiteleri ve yogunluklan
yiiziinden, ayni islem basamaklari altinda ayni miktarda enerji absorblamazlar.
Kapal tiip igerisinde atmosferik kaynama noktas: iizerindeki asit sicakliklari, asidin
kismi basinglarinin arttirilmasiyla bagarilir. Bu artan sicakliklarda asidin oksidasyon
potansiyeli de s6z konusu oldugundan 6rnegin parcalanma orami da artar. Eger
mikrodalga ¢oziiniirlestirmede 6rnekler kuruluga kadar buharlagirsa(gaz sizintisindan
veya kabin siki sikiya kapali olmamasindan dolay1) yansima giicliniin artmasindan
kaginmak i¢in mikrodalga firmimn igine bir veya birkag kap iginde 100:’erff11fsu‘.

konulur [42]. ’

RN N
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HNOs ile yapilan ¢oziintirlestirmelerde organik maddelerde CO,, NO, NO,,
H,O gibi gazlar agiga ¢ikar. Bu olay tiip igindeki toplam gaz hacmini arttirmakta ve
belli sicakhikta HNOj’iin tek bagmna yapabileceginden daha yiiksek basinglarin
olusmasi yol agmaktadir. [z elementlerin belirlenmesinde HNO; ve
¢oziiniirlestirmede kullanilan diger kimyasallarin seyreltik olmalari bagarili sonuglar
elde edilmesinde yardimci olur. Bu hem basit, hem giivenli ve hem de ekonomik
acidan avantajlarinin yaninda, seyreltik asitler daha ¢ok mikrodalga enerji absorbe
ederler. Bu gibi avantajlar saglansa da ¢ziiniirlestirme siiresinin uzamasi énemli bir
dezavantaj olarak goriiliir. Her ne kadar seyreltik ¢6ziintirlestirme asitleri mikrodalga
enerjiyi iyi absorblasa da, diger bir taraftan derisik asitli ortamda agir1 bir gaz basinci
olur, mikrodalganin enerjinin 6rnek matriksine etkisi artar, olusan bu yiiksek basing
ve sicaklikla Ornekler ¢6ziintirlestirilir, ornek biitiinliigli de saglanan bu sekilde
yapilan ¢oziiniirlestirme islemlerinde belirlenen % geri kazanma verimi deZerleri
olduk¢a iyidir. Ancak Ornek ¢oziiniirlestirilmesi esnasinda ortamin potansiyeli
tehlikeli patlama potansiyellerine ulasmamas: i¢in ¢dzliniirlestirme stiresinin kisa
tutulmasi ve miimkiin oldugu kadar diisiik asit hacminde ¢alisilmasi gerekir [28, 34,
52, 54}.

Tahil orneklerinin mineralizasyonunda ¢esitli asit ve asit karisgimlan
kullanilir, bunlar; HNOs, H,0,, HF, HCIO4, HCI, H,SO4 dir. Polar molekiiller ve
iyonik ¢ozeltiler (genelliklede asitler) mikrodalga enerji tarafindan etkilenebilecek
stirekli bir dipol moment yiiziinden giiglii bir sekilde mikrodalga enerjiyi absorbe
eder [37, 54]. H,SOy, yiiksek sicakliklarda PTFE kaplarina zarar verdiginden ve H,O,
ile reaksiyonunda ani buharlagma olustugundan dolay: pek fazla tercih edilmez.
HCIOy ise yiiksek sicaklik ve basingta tehlikeli patlama potansiyeline ulastifindan
dolay1 yiiksek sicaklik ve basinglarda pek tavsiye edilmez. HCI ise Al analizi yapilan
calismalarda Al ile girisim yaptigindan dolay: bu analizde kullanilmaz.

Shaole ve arkadaglar: tarafindan yapilan ¢alismalarda, 6rnek sadece 2, 5-5
mL HNO; ile ve HNO3/H,0; kanisimlariyla ¢oziintirlestirilmistir [55, 56, 57]. Ornege
bir 6n ¢oziiniirlestirme islemi uygulandiktan sonra sicaklik 120-200 °C’ye
ayarlanmis ve basing 200 psi olacak sekilde g¢6ziintirlestirme islemine devam

edilmistir. HNO3/H,O; ve HNO;, HClO4 asit karigimlarinin  ¢oziiniirlestirme

yiizdeleri karsilastirildiginda, HNOs/H,0, asit karisimi ile yapilan gozunurle§tffrme

sonucu elde edilen mineral iceriklerinde % 0,01 kadar bir artig oldugu'if;gﬁzféﬁfn_fétirf.
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Cozuntrlestirme ortaminda HyO,’in varligi oksitlenmeyi ve ¢dzeltinin berrakligini

arttirmakta, simirli basing altinda yiiksek sicakligin siirdiirtilmesine yardimci olmakta

dir [11, 31, 52].
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Sekil 2.4 Basing ve sicaklik kontrollii mikrodalga ¢6ziiniirlestirme cihazi ile (a)
HNO; ile, (b) HNO3/H,0, kanisimi kullamlarak yapilan ¢6ziiniirlestirme islemi
sonucu degisen basing ve sicaklik egrileri [52].

Isitict  lizerinde materyalin, asitler ve bazlarla 1sitilarak
¢oziintirlestirilmesi analiz igin 6rneklerin hazirlanmasinda bilinen bir yéntemdir. Bu
yontem, agzi agik bir sistem oldugu igin kaynama esnasinda madde kaybini dikkatle
Onlemeyi gerektiren bir yontemdir. Coziiniirlestirmeyi tamamlama saatlerce siirebilir
ve saatlerce agiga ¢ikan asit buharlari saglik igin problem olugturur [34, 42, 58]. Bu

yontemlerde tepkime sicakligi asitlerin kaynama sicakligina kadar ‘yiilijs'eel‘if. Bu

esnada asit buharlari 6rnegin kirlenmesine yol agabilir, olusabilecek patlama  *
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tehlikeleri, fazla miktarda asit kullanilmasi ve bu arada her ¢oziintirlestirme
isleminde siirekli ayni titizligin gosterilmesi gerekir. Dogrudan yas ¢oziintirlestirme
islemlerinde genellikle derisik HNO; yada HNOs/H;0,, HNO3/HClO4 karigimlari
kullanilarak sicaklik yitkseltilir [4, 6, 52]. Genel olarak bu tekniklerin dezavantajlar::
[28, 34, 56, 59].

- Cok uzun zaman almasi

- Coziiniirlestirme saglanmamigsa daha fazla asit ilavesi, bunun i¢in basinda
beklenmese de sik sik kontrolii ve fazla miktarda asit ilavesi

- Asit konsantrasyonunun AAS’ye ve diger spektroskopik aletlere verilecek
sinirin ¢ok istiinde olmasi halinde kuruluga kadar buharlastirma geregi,

- Cam kaplar kullanildig1 hallerde, camin yapisindaki elementlerden gelen
kirlenme,

- Mutlaka geker ocak gerektirmesi, buna ragmen asit buharlarinin laboratuvar
ortamini kirletmesi,

- Cok fazla miktarda ve yliksek konsantrasyonda asit kullanilmasidir.

- Potansiyel kirliliklere agik olmasi

- Mekanik ve buharlagma kayiplar1 olarak siralanabilir.
2. 5. Caliymada kullanilan yontem ve teknikleri
2. 5. 1. Atomik absorpsiyon spektroskopisi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), 1sitk kaynagindan ¢ikan
elektromanyetik dalgamin gaz halindeki atomlar tarafindan absorpsiyonu sonucu
1s181n siddetindeki azalmanin &lgtilmesi ilkesine dayanir. Yarim asirdir, analitik
numunelerde element tayini ig¢in yaygin olarak tercih edilen atomik absorpsiyon
spektrometrisidir. Bir alev atomlastiricida, atomlasmanin olustugu bir alev igine
ornek ¢ozeltisi, 6lglimii yapilacak elementlere ve istenilen sicaklifa bagh olarak

belirlenen yanici gaz ile karigan yiikseltgen gaz akisiyla taginir ve piiskiirtiilir.
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Sekil 2.5 Atomlagma sirasinda olusan siiregler [39].

Atomik absorpsiyon spektroskopisi ile yapilan bir nicel analiz, Beer-Lambert
yasasina dayanir. Beer-Lambert yasasinda; ortama gelen 1sima siddetinin, I,
ortamdan ¢ikan 15uma giddetine, I, oraninin logaritmas: olarak tanimlanan absorbans,
A, tayini yapilacak elementin derisimiyle dogru orantilidir. Is1g1 absorblayan atomlar
temel enerji diizeyinden uyarilmis enerji diizeylerine gegerler ve absorp31yon{nu1ktar1

temel enerji diizeyindeki atom sayisina baghidir. Bir elementin taymmde anaf‘t\

W

~;5v

cozeltisinden baslayarak, atomik, iyonik ve molekiiler emisyon spelictrumlam «olu§up"

sure‘n“iglem‘ier ;

ve olusan bu emisyon spektrumlarinin dedektérde okunmasina kadav )
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olduk¢a karmagik bir siiregtir. Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde bu
islemleri saglayan en 6nemli kisimlar; incelenen elementin spektrumunu yayan bir
151k kaynagi, 6rnegin atomlarina ayrildig1 atomlagtirict, ¢alisilan dalga boyunun diger
dalga boylarindan ayiran bir monokromatér (dalga boyu segici) ve 151k siddetinin

olgiildiigii bir dedektor kisimlarindan olusur [38, 39].

2. 5. 1. 1. Isin kaynaklan

Atomik absorpsiyonu esas alan analitik yontemler, elektronik gecis
enerjilerinin her elemente 6zgli ve atomik absorpsiyon ¢izgilerinin dar olmasi
sebebiyle spesifiktir. Bu nedenle stirekli bir 151n kaynagi kullamlarak absorpsiyon
hattim1 ayirmak yerine emisyon hatti veren bir spektral kaynak kullanilmaktadir.
Fakat atomik hatlarin ¢ok dar ve her atoma 6zgii olmas1 nedeniyle sadece iki tiir
spektrumlu lamba yaygin kullamilmaktadir. Bunlardan birisi oyuk katot lambalari,
digeri ise elektrodsuz bogalim lambasidir. Oyuk katot lambasi atomik absorpsiyon
olglimleri i¢in en yaygin kullanilan 1510 kaynagidir. Bu tip lambalar 1-5 torr basingta
argon veya neon ile doldurulmus bir cam tiip i¢inde, bir tarafi kapal silindirik katot
ve diger tarafi bir tungsten veya nikelden yapilmis anottan olusur. Katot materyal
yiizeyi spektrumu istenen metalden imal edilir. Anot ve katot arasina 300 V civarinda
bir potansiyel uygulaninca, inert gaz atomlari iyonlasir. Iyonlar ve elektronlar
elektrotlara gégerken, 5-15 mA’lik bir akim olusur, ytiksek hizla katoda g¢arpan
katyonlar, katot yiizeyindeki atomlardan bazilarim1 koparip gaz fazina gegirir. Metal
atomlarinin ¢ogu uyarilmis haldedir ve bunlar temel hale dénerken karakteristik yani
katot elementine 6zgii dalga boyunda 151n yayarlar.

Atomik absorpsiyon spektroskopisi ile yapilan analizlerde her element i¢in
ayr1 bir oyuk katot lambasi gerekir. Bunun yaninda, katodu incelenecek elementleri
iceren alasimlardan, metalik bilesiklerden veya toz haline getirilmis metal
karigimlarindan yapilan ¢ok elementli oyuk katot lambalar1 da gelistirilmistir.
Elektrodsuz bosalim lambalarinda, tayin edilecek element yalitilmis bir sistemde
bulunan kuvartz bir tiip i¢ine doldurulmusgtur. As, Se, Sb gibi ugucu ve 200 nm’den
kiiciik dalga boyunda emisyon ve absorpsiyon yapabilen elementler igin

gelistirilmistir Elektrodsuz bosalim lambalarinda elektrotlar lapbarﬁ"i‘fwﬁ@g
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¢eperleriyle temastaki elektrotlar arasina 200 Watt’lik bir gli¢le uyarma saglanir. Bu
lambalarda siddetli bir radyo frekansi veya mikrodalga 1simimin sagladigy alanla
atomlar uyarilir. Once argon atomlar iyonlasir; bu iyonlar, uygulanan alanin yiiksek
frekans bileseni tarafindan hizlandirilir; hizli olan bu iyonlar, spektrumu istenen

atomlara ¢arpip onlar1 uyarirlar. Bu lambalarin 151k siddetleri, oyuk katot lambalarina

oranla daha fazladir [38, 39].

2.5. 1. 2. Atomlastinicilar

Absorpsiyon hiicresi olarak da adlandirilan atomlagtirici, drnekteki iyonlar ve
molekiillerden, analizi yapilacak elementin temel diizeydeki atom buharin
olusturmaktadir. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde yapilacak olan analizin
basarist, atomlastirmanin etkinligine bagli oldugundan, tayinin duyarlilig: incelenen
elementin atomlasma derecesi ile dogrudan orantili oldugundan, atomlastirict en
onemli bilesen olarak kabul edilir. Kullanilan atomlastiricilan iki baghk altinda
incelemek miimkiindiir. Bunlar alevli atomlagtiricilar ve alevsiz atomlagtiricilar
olarak adlandirilir. Alevli atomlastiricilarda 6rnek ¢ozeltisi alev ortamina bir
sislestiriciyle puskiirtiiliir, alev ortamina ulasan 6rnek ¢ozeltisinde dnce ¢dziiciiniin
buharlagmasi ile ¢6zelti damlaciklar kurur. Buharlasma hizi, damlaciklarin boyutuna
ve ¢Oziicl cinsine baglidir. Alev ortamina ulagan 6rnek ¢tzeltisinde, alev sicaklifinin
etkisiyle organik maddeler yanar, inorganik bilesenler ayrisirlar ve gesitli tepkimeler
olusur. Bu nedenle alev ortaminda analiz elementinin atomlarindan baska CO,, CO,
C, H,0, O,, O, Hy, H, OH, NO, N; gibi pek ¢ok yanma diriinleri de vardir.
Taneciklerin buharlagsmasiyla olusan gaz molekiilleri 1sisal olarak atomlarina
ayrismaya baglar. Alev, optik olarak gegirgen olmalidir. Alevin kendisi herhangi bir
absorpsiyon yapmamalidir. Tam olmayan atomlasma, yalmiz daha az atom olusmasi
degil, ayn1 zamanda 151k sagilmasina yol agabilecek kati veya sivi taneciklerin halen
alevde ve dolayisiyla 151k yolunda bulunmas: demektir.

Ayrismamis molekiiller, genis bir spektral aralikta absorpsiyon yaptiklarindan
spesifik olmayan 1sik kayiplarina neden olurlar. Alevli atomik absorpsiyon
spektroskopisinde alevin olusturuldugu iki tlir yakici kullanilir. Bunlardan 6n
karistirmasiz tiir yakicilarda, yanict ve yakici gazlar ayrn ayri tasmp;alg yaelflcl

o

bashgm hemen altinda karisirlar. Ornek g:ozelnsl aerosol olusturur ve bu ‘aerosol xyoef’u;\
‘ ’%

34 §



cozeltisi yakicinin merkezinden gegen dik bir kapilerden ptiskiirtilen uygun
biiytiklikteki damlaciklar alev ortamina tasinirken, daha biiyiik olan damlaciklar
sistemden disan atilir. Ikinci tiir yakicilarda ise yakici ve yanici gazlar karistirma
bolmesinde iyice kanstirilir. Ornek ¢ozeltisi karistirma bslmesine haval sislestirici
ile pskiirtiiliir ve gaz karisimi ile bir aerosol olusur. Aerosol aleve ulagmadan énce
belli bir yol kateder ve bu sirada daha bilyiik 6rnek damlalari disarnt akitilir, bu
sekilde ¢ozeltinin ancak % 5-20°si aleve ulasir. Karistirma bolmeli bir yakicida
ornegin nicel olarak atomlastirilmasi oldukga iyi saglanir ¢iinkii bu yakicida gok ince
zerrecikler olugur ve yanma hiz1 karigtirmasiz tiir yakiciya gére yavastir. Her iki tiir
yakici ile ulagilan sicakliklar birbirine yakindir [38, 39].

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde en iyi bilinen ve kullanilan alev
hava/asetilen alevidir. Bir ¢ok element i¢in uygun bir ortam ve atomlasma igin yeterli
sicaklik saglar. Bu alev genis bir spektral aralikta gegirgendir, 230 nm’ye kadar self-
absorpsiyonu yoktur ve ayrica emisyonu ¢ok disiiktiir. Aliiminyum, berilyum,
silisyum, vanadyum ve nadir toprak elementleri kararli oksitler olusturan
elementlerin atomlagmasi igin ise sadece yiiksek sicaklik veren oksijen-asetilen veya
nitroz oksit- asetilen alevleri kullanilir. Yakici-yanici gaz orami da alevdeki atom
olusumunu etkiler. Tekrarlanabilir sonuglar elde etmek igin yakici ve yanici gaz
akislar1  denetlenmelidir. Atomik absorpsiyon spektrometresinde &rneklerin
atomlastirilmasinda alev en g¢ok kullanilan ortam olmustur. Ancak, daha iyi bir
duyarlik ve gozlenebilme sinir1 elde etme istegi, 6rneklerin daha ekonomik olarak
kullanilabilmesi ve alev tekniginin temel sinirlamalari aleve karst gesitli
elektrotermal atomlagtiricilarin ~ gelistirilmelerine yol ag¢mustir. Elektrotermal
atomlastirma igin grafit firinlar, karbon gubuk ve flamanlar, 6rnek kayikgiklari ve
metal filamanlar kullanilmaktadir. Elektrotermal atomlagtiricilarin yapimi daha zor
ve pahali, fiziksel olarak daha fazla yer kaplarlar ve bunun yaninda. daha biiyiik ve
gelismis gii¢ kaynag: gereklidir. Fakat aleve oranla bir ¢ok Ustiinliige sahiptirler. Bu
tir atomlastiricilar ¢ok kiigiik 6rnek hacimlerinde (5-50p) ¢alisilabilir, unlarin
kullanimi ile aleve piiskiirtiilmesi zor olan sivilarla ¢alisilmak miimkiindiir. Atomik
buharin 151k yolunda kalma siiresinin daha fazla olmasi nedeniyle duyarlik aleve
oranla daha fazladir. Ayrica rezonans hatlar1 vakum ultraviyole (<200 nm) bélgeye
diigen element analizleri, oksijenin bu dalga boylarindaki siddetli §5¥B:§i§‘®a\g

. . ) Aok tan
nedeniyle alevde miimkiin degilken, asal gaz atmosferinde g:ahg& e elg;olg:rmal\\’m
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atomlastiricilarin kullanilmasiyla gergeklestirilebilir. Grafit firin adi verilen bir tiir
grafit tiip, 10 cm uzunlugunda ve i¢ duvarlar: tantal filmi ile kapli bu tiiplerde kat:
haldeki ©rneklerin analizleri de yapilabilir. L’vonun gelistirdigi firin elektriksel
direngle 1sitilir ve 6rnek dogru akim arkiyla atomlagtirilir. Diizenegin tamamu inert
bir gaz olan argon gazi atmosferinde tutularak grafitin yiiksek sicakliklarda
yanmasinin dniine gegilir. Massman tipi grafik firinlarda sistemin iginden ve disindan
siirekli azot ve argon gazi gegirilerek oksijenin etkisi engellenir. Ornek, grafit tiip
izerinde bulunan delikten mikropipetle enjékte edilir. Gii¢ kaynagindan 10-15 V’luk
sabit gerilim ve 0-500 amperlik degisen akim uygulanarak grafit kiivet 1sitilir. Bu
1sitma islemi kademeli yapilir; birici kademede daha diisiik bir sicaklikla ¢ozelti
suyunun ugmasi saglanir, daha sonraki basamakta organik veya ugucu matriks
uzaklastirilir, son basamakta ise analiz elementinin uzaklasmasi igin yiiksek sicakliga
ulagilir. Istenilen sicaklik ve 6rnegin her basamaktaki islem siiresini, giic kaynaklar
lizerindeki programlarla saglanabilir. Grafit atomlastiricinin en biliylik dezavantaji,
zemin sofurum sinyalinin yliksek olmasi ve ¢aligma kosullarindan kaynaklanan
kirlilikler. Organik matriksi fazla olan biyolojik katilar taltalyumdan yapilmig
kayikegiklara yerlestirilir ve organik matriksin tamaminin yanmas! i¢in yanma siiresi

uzun tutulur [38, 39, 60].

2. 5. 1. 3. Girigimler

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde nicel tayinler referans madde ile
karsilastirma seklinde yapildigindan, numune kabinda atomlastiriciya kadar olan
islemlerde, ¢6zeltinin fiziksel 6zelligi ve atomlagma esnasinda ortamin fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri, analiz elementinin sogurma sinyalini pozitif veya negatif yonde
etkilemesi, Ornegin referans maddesine gore herhangi bir farkli davranms
sergilemesine yol agar. Bu sekilde sonucu etkileyen tiim etkenler girisim olarak
adlandirilir. Girigimler, nedenlerine bagl olarak kimyasal, fiziksel, iyonlasma, zemin
ve spektral girigsimler olarak siniflandirilirlar. Atomik absorpsiyon ydntemlerinde iki
tip girisimle kargilagilabilir. Spektral girisim, girisim yapan tiirlerin absorpsiyon ve
emisyon ¢izgileri, analitin esas ¢izgisiyle Ortiisiirse veya monokromatériin
ayrramayacagi kadar ona yakin oldugu zaman bu tiir girisim ortaya g:lkar meygsal
girisimler, analitin absorpsiyon karakteristiklerini degistiren ve atomlasma sn’azsmdaw

olusan kimyasal islemlerden dolay: olugur [39].
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Spektral girisimler

Oyuk katot kaynaklarinin emisyon ¢izgilerinin ¢ok dar olmasi nedeniyle,
¢izgilerin ortlismesinden ileri gelen girisim az goriiliir. Spektral girisimler, 1ginlarin
sagilmasina sebep olan kati tanecikli {irlinlerden veya genis bant absorpsiyonu
olusturan yanma tirlinlerinden de ileri gelir. Her ikisi de gelen 1g1n giiciinii zayiflatir
ve pozitif analitik hataya yol acar. Grafit atomlastiricilarda 6zellikle biiyiikk sorun
olan bu girisim analiz elementi matriksine ¢ok baglidir. Bu tiir girisimleri engellemek
i¢in analiz elementi matriksten uzaklastirilarak, 6rnek seyreltilerek girisim yapan
molekiiliin derigimi diistiriilebilir veya zemin diizeltici sistemler kullanilabilir. Olciim
yaptlan dalga boyunda, atomlastiricida var olabilecek molekiil ve radikallerin
absorpsiyon yaparak 151k kayiplarina neden olabilir. Sagilan bu 11k alevde tamamen
buharlagsmamus kararli partikiiller tarafindan meydana getirilir. Isik sagilmasi
molekiilsel absorpsiyonla olusur ve tayini istenen elementlerde kayiplara yol agar. Bu
zemin absorpsiyonu olarak tanimlanir. Bu tiir girisimlerin uzaklastiriimasi igin g¢esitli
zemin diizeltme yontemleri kullanilmaktadir. Bu amagla stirekli spektrum veren

hidrojen veya déteryum lambasi kullanilmaktadir [38, 60].

Kimyasal girisim

Kimyasal girisim, elementin nicel olarak atomlagmasini énleyen herhangi bir
bilesik olusumu olarak tanimlanir. Kimyasal girisimlerin ortaya ¢ikmasinin baslica
iki nedeni vardir: Ya zor eriyen veya buharlasan tuz olusmasi ve bu olusan
molekiiller tam olarak ayrismaz, yada serbest atomlar ortamda bulunan 6teki atom
veya radikallerle tepkimeye girerek baska formlara doniisiirler. Alevde karsilasilan
kimyasal girisimlerden en 6nemlisi, serbest atomlarin ortamda bulunan baska atom
veya radikallerle kendiliginden tepkimesidir. Serbest metal atomlar ile alevin yanma
tiriinlerinin birlesmesi sonucu, oksitler, hidroksitler, karbiirler veya nitriirler olugur.
Bu tiir girisimin sonucu olarak, 30 kadar metalik element hava/asetilen alevinde
kararli oksitler olusturduklarindan tayin edilemezler. Ornek matriksinin neden
oldugu kimyasal girisimler de s6z konusudur. Eger bir 6rnekte standarta gére daha az

ayrisan molekiiller oluguyorsa, incelenen metalin derisimi diisiik bulunacaktlr buna

karsilik standarta gore daha kolay ayrisan molekiiller olusuyorsa, smyal art1$1-~*.;.1,
gbzlenecektir ve bunun sonucu olarak derisimde pozitif bir hata olu$acakt1r Blrgok

kimyasal girigim alev sicakliimnin yiikseltilmesiyle uzaklastlrllablhr bunun d1$1nda';,{_"
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girisimler kimyasal olarak da giderilebilir. Bunlar girisim yapan iyon standart
cozeltiye eklenir ve bu sekilde, 6rnek matriksi ve standart c¢ozeltiler birbirine
benzetilebilir; diger bir sekilde olusan girisimin giderilmesinde, girisimi yapan anyon
ornek cozeltisine asir1 eklenen baska bir katyonla baglanabilir veya tayin edilecek

katyon kompleks i¢inde tutularak bu sekilde kimyasal girisim giderilebilir [39, 60].

Fiziksel girisim

Fiziksel girisimler, ¢ozeltilerin Viskozite, ylizey gerilimi ve 6zgiil agirlik gibi
fiziksel Ozelliklerinin 6rnek ve referans maddede farkli olmasi nedeniyle ortaya
cikar. Cozeltilerin sislesme verimi; ylizey gerilimi, viskozite ve yogunluga baglidir.
Ciinkii bu 6zellik damlacik boyutunu tayin eder. Eger bir ¢dzeltinin viskozitesi fazla
miktarda tuz eklemesiyle artarsa daha az 6rnek emilir ve damlaciklar biiyiir, aleve
ulasan 6rnek miktar1 azalir. Organik ¢6ziiciilerin viskozite ve 6zgiil agirlig1 sudan
daha az oldugu i¢in bunlarin piiskiirtiilmeleri kolay olur. Daha diisiik ylizey gerilimi
sislesmenin daha iyi olmasini ve dolayistyla birim zamanda daha fazla 6rnegin aleve
ulasmasini saglar. Fiziksel girisimler, 6rnek ve standart ¢6zeltilerin fiziksel

Ozellikleri birbirlerine benzetilerek giderilebilir veya standart ekleme yontemi

uygulanarak bu problem giderilebilir [38, 60].

Iyonlasma girisimi

Ozellikle sicak alevlerde bir ¢ok element az veya ¢ok iyonlasir; bu durumda
temel diizeydeki toplam atom sayis1 da azalacagindan duyarlik da azalir. Iyonlasma
girisimi iki yolla giderilebilir. Atomlasma daha diisiik sicakliktaki bir alevde
yapilabilir. Omegin, alkali metalleri hava/asetilen alevinde 6nemli 6lgiide
iyonlastiklarindan daha soguk olan hava/hidrojen alevinde iyonlagsmadan
atomlastirilabilirler. Ancak bu yontem elementlerin ¢ogu i¢in uygun degildir ¢iinkii
soguk alevde atomlasma verimi azalir ve kimyasal girisimler ortaya cikar. Iyonlasma
girisimi giderilmesi i¢in Grnek ve standart ¢6zeltilere potasyum veya sezyum gibi
kolaylikla iyonlasan elementler eklenebilir, bu sekilde iyonlasma girisimi

giderilebilir [38, 60].
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2. 6. Analitik Verilerin Degerlendirilmesinde Temel Kavramlar

Kesinlik: Olciimlerin tekrarlanabilirligini, yani tamamen ayni yolla elde edilen
sonuglarin yakinligini gosterir.

Dogruluk: Olgiimlerin gergek veya kabul edilen degere yékmllgml belirtir.
Dogruluk ve kesinlik arasinda farkliliklar vardir. Dogruluk bir sonug ile gercek deger
arasindaki yakinligi 6lger. Kesinlik ise ayni yolla dl¢iilen bir ¢ok sonug arasindaki
yakinlig1 agiklar. Kesinlik, bir 6lgmenin basit olarak tekrarlanmasiyla tayin edilir.
Diger taraftan, bir bliylikliglin gergek degeri higbir zaman tam olarak
bilinmediginden, dogruluk tam olarak tayin edilemez. Dogru deger yerine dogru
kabul edilen deger kullanilmalidir. Dogruluk, mutlak yada bagil hata terimleriyle
ifade edilir.

Mutlak hata: Bir X; biiyiikliigiiniin 6l¢timiindeki mutlak hata E = X - X esitligi ile
verilir. Buradaki X, s6z konusu biiyiikliigiin gercek deger kabul edilen degeridir.
Bagil hata: Genellikle mutlak hatadan daha faydali bir biiylikltiktiir. Yiizde bagil
hata su esitlikle ifade edilir.

E=(X;- X)X, *100

Standart sapma: Cok sayida verinin kesinliginin bir 6l¢iisii olan standart sapma su

esitlikle verilir;

Ortalama Degerin Giivenilirligi: Genel olarak laboratuvar kosullarinda sonuglar az
sayida analiz yapilarak degerlendirilir. Bu durumda elde edilen ortalama deger
gercek degerden farli olabilir. Verilen sonug, degerin hangi giivenilirlik seviyesinde
ve verilen hata simirlan igerisinde kabul edilebileceginin belirtilmesi gerekir.
Gilivenilirlik sinirlar1 % kag olasilikla, verilen ortalama degerin belirtilen standart
sapma degerleri arasinda oldugunu gosterir. Genelde kullanilan giivenilirlik seviyest
% 95°tir. Ve buna karg1 gelen hata sinirlar1 £ 1, 96 S dir.

Duyarhilik: Derisim (C )’ye karsi, sinyal ( 1 ) degisiminin egimi DC/DI degeri
duyarlilik olarak tanimlanir. AAS i¢in duyarlihk 1/Egim olarak alinir ve genelde 0,
0044 Absorbans veren derisim duyarlilik olarak tanimlanir. T

& st w«\ \

Gozlenebilme simiri: Bir analitik yontemin bagaris1 genellikle gozlqneblhn*e smrrl \3%

ile dl¢iiliir. Gozlenebilme siniri derisim birimleriyle verilir ve kor omeI{te fj ifgtiksel .
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olan ve tayin edilebilen en diisiik derisim olarak verilir. Pratikte gozlenebilme siniri
kor veya kore yakin derisimdeki bir ¢dzelti i¢in standart sapmanin iki veya ii¢ katinin
derisim esdegeri olarak alinir. Tekrarlanabilirligin ve duyarhligin yiiksek olmasi
daha diigiik g6zlenebilme sinirinin elde edilmesine neden olur.

Tayin smir1 ve dinamik aralik: Gozlenebilme sinir1 38 ile verilse dahi ¢ok diisiik
oldugundan gercek tayinler igin smir standart sapma degerinin esdeger derisimin
bazan 5 veya 10 kati olarak alinir ki, bu deger tayin sinin olarak tanimlanir. Sinyalin
derisimle dogrusal olarak degistigi aralipa dinamik aralik denir. Genel olarak sinyal-
derisim egrisi yiiksek derisimlerde dogrusalliktan sapar ve egim azalir. Pek ¢ok
y6ntem icin dinamik aralik tayin sinir1 ile biikiilmenin bagladifi nokta arasi olarak
kabul edilir.

Sinyal/Giiriiltii oranmi: Yapilan 6lglimlerin tekrarlanabilirligi sinyal/giiriiltii olarak

(S/N) oraninin yiiksek olmasina baglidir. S/N orani azalirsa % Bagil Standart Sapma

artar ve tekrarlanabilirlik azalir. S/N orani cihazin 6zelliklerine, kullanim 6mriine ve

Orneklemedeki basariya baghdir [60, 61].
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3. DENEYSEL BOLUM

3.1. Materyal ve Yéntem

Cizelge 3.1 Analiz i¢in baklagil 6rnegi alinan ilgeler

Ornek Numaralar1 | Ornek alinan ilgeler
1 ' Dogangehir
2 Battalgazi
3 Yesilyurt
4 Hekimhan
5 Piittirge
6 Arapgir
7 Kale

Malatya iline bagh ilgelerden alinan baklagil 6rnekleri, belirlenen ilgelere
gidilerek her ilgenin ii¢ noktasindaki ekim alanlarindan dogrudan tarla sahiplerinden

temin edilmigtir.

3. 1. 1. Deneysel ¢calismada kullanilan aletler

1) Calismalar siiresince element analizleri igin, déteryum diizeltmeli ve
verilerin degerlendirilmesinde kullanilan bilgisayar programli PHILIPS PU 9100 X
Software (Part no: 9423391 / 79416) alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi
kullanilmistir. Olgiimlerde Fe, Cu, Zn kombine oyuk katot lambasi (S&J Junier, part
no: 893009) ve Mn, Na, (Photron; part no: P832); Ca, Mg (Photron; part no: P506)
oyuk katot lambalar1 kullanildi. Diger optimizasyon kosullar1 ise gizelge 3.2°de

verilmistir.
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Cizelge 3.2 Alevli AAS ile 6lgiimlerde kullanilan optimizasyon parametreleri.

Elementler

Ayarlar Fe Zn Mn Cu Ca Mg Na
Lamba akimi, (mA) 10 10 10 10 10 10 10
Dalga boyu, (nm) 248,3 | 213,91 279,5 | 324,8 | 422,7 | 285,2 | 589,0
Bant genisligi, (nm) 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Ornekverme hiz1, (mL/dk) 5 5 5 5 5 S 5
Hava akig hizi, (L/dk) 30 30 30 30 30 30 30
Asetilen akis hizi, (L/dk) 15 15 15 15 15 15 15

3. 1. 2. Deneysel caliyjmada kullamilan diger yardimci aletler

- Degirmen; Model M.20 Country of OR: DEU (ika labortechnik), Ogiitiicii
hacmi=250 mL ve 20000 rpm’lik hiz; biitiin kisimlar paslanmaz gelik

- Deiyonize suyun elde edilmesinde, FISTREM Water Purification System ( Sanyo
Gallenkamp PLC. Leicester LE3 2DL, UK)

- Mikropipet (Volac) ve polietilen uglar

- Ettiv (Elektro-mag M -5040 )

- Terazi (Gec avery, VA 304-1AA2MI13AAE.), 0.0001 g duyarlikta.
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3. 1. 3. Coziiniirlestirme isleminde kullanilan sistemler

1) Klasik ¢éziiniirlestirme diizenegi: (HACH Company digestion aparatus,

models: 23130-20, -21) ¢oziiniirlestirme diizenegi.

Cozgen
baghi

Oyuk baghik

Oyuk
baglik adaptsril

Teflon gdvde

Kontrol
baglifs
Damitma
kolonu
Kolon
haznesi
. Gitvenlik
Eel:l:!]: kalkant
Agirhik
I silindiri
81
Kalkani
Cozinfirlegtirme
kaplan
Sicaklik
Sicakhik kontrolti
yOstergesi
Gig
ditgmesi
Ayar
diigmesi
Isitict

Sekil 3.1 Klasik ¢oziiniirlestirme diizenegi [62].
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2) Mikrodalga firm ile ¢oziiniirlestirme:

-Mikrodalga firin; (Argelik MD- 500) ,
-Mikrodalga ¢6ziiniirlestirme kaplari HP- 500 (CEM MARS 5, patent no: 5, 427, 741
ve 5,369, 034 USA)

Maksimum olusturulan basing= 350 psi

Maksimum olusturulan sicaklik=210°C

Kap hacmi=100 mL

Kap agirligi=95 g

Kap=Teflon

Destek kisim=Polypropylene w/TFM -is1 kalkam

Gaz kontrol baghigi=Teflon

Guvenlik
membrani L,
@ \m@ Destek kismi —¢
Sikistirma n
N ESP-1500 I
. \
ana
baghgi
>

o &=

S ——]
— \_J
1 S
~— ] /\
-— r~———" — y l
_ /st kalkani

Sekil 3.2 Mikrodalga ¢6zlintirlestirme kaplari.
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3. 1. 4. Deneysel ¢calismada kullanilan kimyasallar ve ¢ozeltilerin hazirlanmasi

Cizelge 3.3 Calismada kullanilan asitlerin baz1 6zellikleri.

Asit Icerik d Molekiil kiitlesi | Merck No.
(%) (g/mL) g / mol
HNO; (Extra pure) 65 1,41 63,01 1.00443.2500
H,0; (Extra pure) 35 1,13 34,01 1.08600.2500
HCIO4 (Extra pure) 70-72 1,68 100,46 1.00519.2500
H,SO4 (Extra pure) 05-98 1,84 98,08 1.00713.2500
HCI (Extra pure) 37 1,19 36,5 1.00317.2500
H,O; (Extra pure) 35 1,13 34,01 8600.2500

Cizelge 3.4 Girisim ve diger ¢aligmalar i¢in deneylerde kullanilan kimyasallar.

Element | Kullanilan tuzu | Molekiil kiitlesi | Merck No: Tartilan
g / mol miktar(g)
Katyonlar
Ca CaCl,.2H,0 146.99 2385 1.8330
Mg MgCl,. 6H,0 203.21 Art 5832 4.1800
Na NaCl 58.44 Art 6400 2.5420
K KCl 74.55 104936 1.9060
Anyonlar
F KF 58.09 105030 1.5290
Cr KCl 74.55 104936 1.0510
S0,* K>S04 174.27 5150.1000 0.9070
PO, K,HPO4 174.18 1.05101.1000 | 0.9170
I
Calismada kullanilan ¢ozeltiler ve hazirlaniglart asagida veril ﬁirﬁi&@agf“\

cozeltiler stok ¢Ozeltilerin uygun hacimlerde deiyonize cift de

seyreltilmesiyle glinliik olarak hazirlanmstir.
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Stok Demir ¢ozeltisi: Analitik safliktaki 3,6160 g Fe(NO3)3.9H,O (Riedel-deHaen
AG 12336) deiyonize suda ¢o6ziilerek 1 mL derisik HNO; ilavesinden sonra
deiyonize ¢ift destile saf suyla 500 mL’ye tamamlanmigtir. Bu sekilde hazirlanan
cozelti polietilen kaplarda ve buzdolabinda saklanmistir.

Stok Mangan c¢ozeltisi: Analitik safliktaki 2,2840 g Mn(NO;),.4H,0
(merck=1.05940.0500) deiyonize suda ¢oziilerek 1 mL derisik HNO; ilavesinden
sonra deiyonize ¢ift destile saf suyla 500 mL’ye tamamlanmistir. Bu sekilde
hazirlanan ¢6zelti polietilen kaplarda ve buzdolabinda saklanmaistir.

Stok Bakir ¢ozeltisi: Analitik safliktaki 1,9000 g Cu(NOj3),.3H,0O (merck=Art
2751) deiyonize suda ¢6ziilerek 1 mL derisik HNOj ilavesinden sonra deiyonize ¢ift
destile saf suyla 500 mL’ye tamamlanmistir. Bu sekilde hazirlanan ¢6zelti polietilen
kaplarda ve buzdolabinda saklanmastir.

Stok Cinko ¢ozeltisi: Analitik  safliktaki  2,3460 g Zn(NOs),.6H,0
(merck=8836.1000) deiyonize suda ¢oziilerek 1 mL derisik HNOj3 ilavesinden sonra
deiyonize ¢ift destile saf suyla 500 mL’ye tamamlanmistir. Bu sekilde hazirlanan
¢ozelti polietilen kaplarda ve buzdolabinda saklanmigtir.

Stok Kalsiyum ¢ozeltisi:  Analitik safliktaki 1,3840 g CaCl, (merck=2385)
deiyonize suda ¢6ziilerek 1 mL derisik HNOj ilavesinden sonra deiyonize ¢ift destile
saf suyla 500 ml’ye tamamlanmigtir. Bu sekilde hazirlanan ¢ozelti polietilen
kaplarda ve buzdolabinda saklanmigtir.

Stok Magnezyum ¢ozeltisi: Analitik safliktaki 4,180 g MgCl,. 6H,O (merck=Art
5832) deiyonize suda ¢6ziilerek 1 mL derisik HNO; ilavesinden sonra deiyonize ¢ift
destile saf suyla 500 mL’ye tamamlanmistir. Bu sekilde hazirlanan ¢6zelti polietilen
kaplarda ve buzdolabinda saklanmustir.

Stok Sodyum c¢ozeltisi: Analitik safliktaki 2,5420 g NaCl (merck=Art 6400)
deiyonize suda ¢6ziilerek 1 mL derisik HNO; ilavesinden sonra deiyonize ¢ift destile
saf suyla 500 mL’ye tamamlanmigtir. Bu sekilde hazirlanan ¢6zelti polietilen
kaplarda ve buzdolabinda saklanmistir.

Stok Potasyum ¢ozeltisi:  Analitik safliktaki 1,9060 g KCI (merck=104936)

deiyonize suda ¢oziilerek 1 mL derisik HNO; ilavesinden sonra deiyonize ¢ift destile

&
&

&

saf suyla 500 mlL’ye tamamlanmistir. Bu sekilde hazirlanan g:ozeltf";pohe‘tﬁen
T g\»j ¥ ‘.:%"f:

kaplarda ve buzdolabinda saklanmustir.
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Stok Floriir ¢ozeltisi: Analitik safliktaki 1,5290 g KF (merck=105030) deiyonize
suda ¢6ziilerek 1 mL derisik HNOs ilavesinden sonra deiyonize ¢ift destile saf suyla
500 mL’ye tamamlanmistir. Bu sekilde hazirlanan ¢ozelti polietilen kaplarda ve

buzdolabinda saklanmustir.

Stok Kloriir ¢ozeltisi: Analitik safliktaki 1,0510g KCl (merck=104936) deiyonize
suda ¢oziilerek 1 mL derisik HNOj ilavesinden sonra deiyonize ¢ift destile saf suyla
500 mL’ye tamamlanmigtir. Bu sekilde hazirlanan ¢ozelti polietilen kaplarda ve
buzdolabinda saklanmistir. '

Stok Siilfat ¢ozeltisi: Analitik safliktaki 0,9070g K,SO4 (merck=5150.1000)
deiyonize suda ¢oziilerek 1 mL derisik HNOj; ilavesinden sonra deiyonize ¢ift destile
saf suyla 500 mL’ye tamamlanmistir. Bu sekilde hazirlanan ¢6zelti polietilen
kaplarda ve buzdolabinda saklanmustir.

Stok Fosfat ¢ozeltisi: Analitik safliktaki 0,9170g K;HPO4 (merck=1,05101.1000)
deiyonize suda ¢oziilerek 1 mL derisik HNOj3 ilavesinden sonra deiyonize ¢ift destile
saf suyla 500 mL’ye tamamlanmigtir. Bu sekilde hazirlanan ¢6zelti polietilen

kaplarda ve buzdolabinda saklanmugtir.
3.1. 5. Yontem

Farkli ilgelerden alinan 6rneklere agsagidaki islem basamaklar: uygulanmigtir.

o Igerisindeki kaba safsizliklar uzaklastinildiktan sonra,iizerlerindeki ¢amur, toz,
cliriik 6rnekler. ..vs kirliliklerden uzaklagtirilmasi i¢in drnekler saf su ile yikandu.

e Yikama isleminden sonra 6rnekler genis bir cam kapta, etlivde 24 saat boyunca
70 °C’de kurutuldu.

e Kurutulan gida drneklerini 6glitmek amaciyla 6zel olarak kullanilan degirmende,
ayni partikiil biiyiikltigiine sahip olacak sekilde 2, 3 dk stireyle 6giitiildi.

e QOgiitiilen bu 6rnekler numaralandirilarak, polietilen érnek saklama kaplarinda
ayr1 ayr1 muhafaza edildi ve biitiin analizler boyunca bu 6rnekler kullanildi.

o Toz 6rnekler ¢ozliniirlestirme isleminden 6nce, tekrar etiivde 70 °C’de 2-3 saat
kurutulduktan sonra tartimlar alindi.

e Tartimi alinan her bir &rnek, hem yas yakma yoéntemi ile klasik yi?ptemle

¢oziiniirlestirme, hem de yine belli asit karigimlari kullamlarakm1krod§1§a
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firinda ¢6ziiniirlestirilip, belli bir hacme tamamlandiktan sonra, element analizleri
i¢in yine polietilen kaplarda ve buzdolabinda saklandi.

o Omeklerdeki element (Cu, Mn, Fe, Zn) derisimleri alevli atomik absorpsiyon
spektrofotometresi ile tayin edildi.

o Klasik ¢6ziiniirlestirme islemi uygulanarak ve HNO;, HNO3;/H,0,,
HNO3/HC10,4, HNOs/HCl, HNO3/HCl/H,0O,, HNO3/H,SO, asit ve karigimlari
kullanilarak yapilan ¢oziiniirlestirme islemlerinden sonra; Cu, Mn, Fe ve Zn
elementleri i¢in % Geri kazanma verimleri hesaplandi.

e Bu asit ve kanisimlart kullanilarak, yine mikrodalga firinda yapilan
¢ozliniirlestirme iglemlerinden sonra, Cu, Mn, Fe ve Zn elementleri igin % geri
kazanma verimi verimleri hesaplandi.

o Omeklerde alevli AAS ile tayin edilen Cu, Mn, Fe ve Zn elementlerinin tayini
tizerine, makro elementlerin ( Na, K, Ca, Mg ) ve baz1 anyonlarn ( CI, F', SO4*
POS) girisim etkilerinin incelenmesi yapildi.

e Mikrodalga ¢oziiniirlestirme islemiyle belirlenen 6rnek g¢6zeltilerine, standart

katma metodu uygulanarak Cu, Mn, Fe ve Zn analizi yapild1.

(7]

. 2. Mikrodalga ile ¢oziiniirlestirmede islem basamaklar

Bu ¢alismada mikrodalga sisteminde sicaklik ve basincin elektronik kontrolii
olmadigindan, her 6rnek i¢in giic ve zaman ayn ayn elle kontrol edilerek 6rnek
tamamen ¢Oziiniirlestirildi. Mikrodalga ile ¢oziintirlestirmede yiiksek basing, sicaklik
ve glicte ekstrakte edilen elementlerin, % geri kazanma verimini yiikseltme ihtimali
diistiniildiigl icin farkli gii¢ adimlant ve farkli siirelerde uygulanmasiyla optimum
kosullar arastirilmistir.

Orneklerde kademeli veya dogrudan eklenen asitlere uygulanan mikrodalga
enerji ise, ani patlama, ani basing ve sicaklikta olusacak buharlagsma ve bununla
dogacak kayiplar1 6nlemek igin, belirlenen giigler kademeli olarak uygulandi. Bu
uygulama; teflon kaplar i¢inde tartilan 6rnekler iizerine asit eklenerek, mikrodalga
enerji olusturulan ortam igine yerlestirildi, ardindan 30s 150 W, 5s 0 W, 40s 150 W,
5s 0 W, 1dk 200 W, 55 0 W, 1dk 250 W ve bundan sonraki uygulanan giicler ise 1dk
ara ile ve 50 W gii¢ arttirilarak belirlenen giice gore kademeli olarak ugguéandf* B‘ﬁ*\h
alternatif metotla gii¢ ayarlamas1 ve akigi kontrol edilerek olusan}"btl mpk&mm

i 20

Br

48




basing altinda, olusan gaz ¢ikislari minimize edilir. Dijital gostergeli basing ve

sicaklik sistemi olmadigindan dolayi, bu tiir bir eksiklikte, i¢ duvarlarn aside

dayanikli fluoropolimerik kaplarda olugabilecek basincin agint yiikselmesi halinde,

tiipiin igindeki s1vi emniyet membranini patlatarak disar1 bosalir.

Sonug olarak pargalanma reaksiyonun kontroli igin yapilan denemelerde

optimum gii¢, asit karigimu, asit hacmi ve ¢6ziintirlestirme stireleri belirlenerek bazi

iz element analizleri yapilirken, optimum geri kazamimlarinin saglanmasi veya

minimum % kayiplarinin elde edilmesi igin ¢esitli parametreler izlendi.

Degisik asit karisimlari,

Maksimum ve minimum arasindaki tiim giig(W)’ler,
Coziinlirlestirme stireleri,

Asit hacmi,

Materyale kademeli ve dogrudan asit muamelesi,

Ornek miktar
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4. METOTLARIN UYGULANMASI
4. 1. Bakliyat Orneklerinde Bulunan Bazi Makro Diizeydeki Katyonlarin Tayini

Mikrodalga ¢oziiniirlestirme ile Na, K, Ca, Mg elementlerinin analizi igin

uygulanan islem basamaklar1 agagida verildi.

0.500 g fasulye 6rnegi (toz)

v
4/4 mL der. HNO3/H202

v

150- 300 W

v

belirli siirelerde
¢ozlinirlestirme

v

Sogutma
v
Saf suile 25 mL’ye
tamamlama

v

AAS

v

Na, K, Ca, Mg

Sekil 4.1 Mikrodalga kullanilarak bakliyat 6rneklerinde, Na, K, Ca, Mg tayini igin
Ornek hazirlama islem basamaklari.

Bu islemlerden sonra belirlenen analiz sonuglar ¢izelge 4.1°de verildi.
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Cizelge 4.1 Fasulye 6rneklerinde, mikrodalga ile belirli stirelerde, 150-300 W gii¢

uygulanarak yapilan- ¢6zlinlirlestirme islemlerinde belirlenen Na, K, Ca, Mg
diizeyleri. (n=3)
Omek No: | Na (mg/100g) | K (mg/100g) | Ca (mg/100g) | Mg (mg/100g)

1 1334.0£99.0 | 1040.0£52.0 | 233.5%7.69 l75.0£5.00

, 1543.0+48.0 | 973.0+£87.0 | 305.0+8.66 173.0+2.88

; 964.0+£83.0 | 926.0+25.0 | 116.5+2.86 135.0+5.00

. 932.0£27.0 | 1100.0+28.0 | 264.0+2.59 170.0+2.88

S 1012.0+48.0 | 1173.0+87.0 | 259.5+7.93 171.0£10.0

§ 819.0+48.0 | 936.0+37.0 | 190.0+0.86 186.0+5.77

4. 2. Alevli AAS ile Fe, Zn, Mn, Cu Tayininde Girisim Caliymalari

Calismada materyal olarak kullamilan baklagil Grnekleri, makro bilesenler
ozellikle (Na, K) acisindan zengindir. Bu nedenle alevli AAS ile toz baklagil
ornekleri ¢ozlintirlestirildikten sonra Fe, Zn, Mn, Cu diizeyleri tayin edilirken, major
diizeydeki bilegenlerin etkilerinin arastirilmasi gerekir. Baklagil 6rneklerinin
bilesenlerini temsil edecek bir yapay matriks olmadigindan, tayini yapilan her bir
elementin standart ¢6zeltilerine ( 6 ppm Fe, 2 ppm Zn, 1, 5 ppm Mn, 1 ppm Cu) ayr1
ayr1 major elementlerden katyon olarak Na, K, Ca, Mg; anyon olarak CI’, F, SO
PO*> dogrudan artan derisimlerde eklendi. Bunun igin izlenen islemler asagida

belirtildi.
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6ppm Fe, 2 ppm Zn, 1,5 ppm Mn, | ppm Cu Standartlar

v

v

v

v

50-100-200-400

50-100-200-400 |

250-500-750-1500

250-500-750-1500

Ca (mg/L) Mg ( mg/L) Na ( mg/L) K (mg/L)
Safsuilel0mL’ye| { Saf suile 10mL’ye | | Saf suilel0 mL’ye | [Saf suilel0 mL’ye
tamamlama tamamlama tamamlama tamamlama
v v v v
AAS AAS AAS AAS

Sekil 4.2 Zn, Fe, Cu, Mn elementlerinin standartlarina bazi katyonlarin alevli
AAS’de girisim etkilerinin incelenmesi igin izlenen islem basamaklar:.

6ppm Fe, 2 ppm Zn, 1,5 ppm Mn, 1 ppm Cu Standartlan

|

v

v

v

v

10-20-30-40 10-20-30-40 250-500-750-1000 250-500-750-1000
Cl mg/u F mg/L SO4* mg/L PO, mg/L
10 mL 10 mL 10 mL 10 mL

v v v v
AAS AAS AAS AAS

~ Sekil 43 Zn, Fe, Cu, Mn elementlerinin standartlarina bazi anyonlarin alevli AAS’de
girisim etkilerinin incelenmesi igin izléf®n islem basamaklari.
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Baklagillerdeki makro diizeydeki katyon ve anyonlarin girisim etkilerinin
incelenmesi i¢in; Fe, Zn, Mn, Cu standartlarinin alevli AAS ile Absorbans
(Abs)degerleri olgiildiikten sonra sirastyla her element igin artan derigimlerde anyon
ve katyon ilavesi yapilip ardindan yeniden Alevli AAS ile Abs degerleri olgiildii.
Asagidaki formiil kullanilarak

%Abs = Abs (Katyon ve anyon ilavesi) — Abs (Sulu standart)| *100
Abs(Sulu sfandart)

%Abs degisimleri hesaplandiktan sonra ilave edilen her bir katyon ve anyon igin

sonuglar grafiksel olarak agagida verildi.

v 0.5 ;
g 0 -
— [ 50
3 -0,5 ¢
T e
o] i

—&—Cl;

8 -15 [ Cli
2 \—F | |
5]
2
o
@
Q
<

Anyon Derigimi, (mg/L)

r..____._.
|

— - -
|

Absorbans Degigimi, (%)

% Anyon Derigimi, (mg/L)

&
£
i 1T M’

Sekil 4.5 Alevli AAS ile Fe’in absorbans 8lgiimiine SO, PO43’113 eti{iéiﬁ 4

R A
¢ N
K
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2000

Absorbans Degisimi, (%)

Katyon Derigimi, (mg /L) |
-

Sekil 4.6 Alevli AAS ile Fe’in absorbans §l¢limiine bazi katyonlarin etkisi.

l
|
|
|
i
|

|
|
|
|

1
(

Absorbans Degisimi, (%)

i
|
1
!
|
|
|
|

Anyon Derigimi, (mg/L)

Sekil 4.7 Alevli AAS ile Zn’nun absorbans 6l¢iimiine CI°, F™lin etkisi

Absorbans Degisimi, (%)

Anyon Derigimi, (mg/L)

g, "
Sekil 4.8 Alevli AAS ile Zn’nun absorbans 8lgiimiine SO4*” P%ﬁﬂfﬁin q@l%i%ﬁfj\

R
i
WN
Vit

T
=
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|—e—Na |
00 |—m—K |
—&—Ca
—=— Mg

Absorbans Degisimi (%)

Katyon Derigimi, (mg/L)

Sekil 4.9 Alevli AAS ile Zn’nun absorbans 6l¢iimiine bazi katyonlarin etkisi

Absorbans Degisimi, (%)
=

-12 -

[}
—
E-N

Anyon Derisimi, (mg/L)

Sekil 4.10 Alevli AAS ile Mn’nin a_lbsorbans 6l¢timiine Cl', Fin etkisi

1500 2000 |—¢—SO4

Anyon Derigimi, (mg/L.)

A Y
’1n etkisi®,

: g LA
“ b e 3 ‘;%
[ ;

5]
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Sekil 4.12 Alevli AAS ile Mn’1n absorbans &l¢iimiine baz1 katyonlarin etkisi

—_

t

y —e—ail

Absorbans Degigimi, (%)
A

| -9
‘ Anyon Derigimi, (mg/L)

Sekil 4.13 Alevli AAS ile Cu’in absorbans &l¢timiine CI', F’{in etkisi

T

1000 1500 2000 ;—'

Absorbans Degisimi, (%)
[N
-

Anyon Derigimi, (mg/L)

N ‘Vrr“ B

o,
%

Sekil 4.14 Alevli AAS ile Cu’in absorbans Slgimiine SO PO;* “metkisi | %
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T

1000 1500 o000 | ¢ Na

——K
——Ca
- Mg

Absorbans Degigimi, (%)

Katyon Derigimi, (mg/L)

Sekil 4.15 Alevli AAS ile Cu’in absorbans l¢limiine bazi katyonlarin etkisi

4. 3. Baklagil ornekleri icin uygulanan klasik c¢oziiniirlestirme islem

basamaklari ve elementlerin alevli AAS ile tayini

Coziiniirlestirme islemi i¢in HACH Digestion aparatlari kullamldi. Klasik
¢oziiniirlestirme teknigi ile asagida belirtilen baz1 parametrelerin optimum kosullari
saglanmaya calisildi.

e Sicaklik: Ayarlanabilir dijital sicaklik gostergesi takip edilerek 4 farkli sicaklik
(400-300-200-100 °C ) uygulandi.

e  Asit karisimi: Coziiniirlestirme iglemi igin 3 farkh asit karigimi kullanildi.

e Siire: Ornekler her sicaklik ve asit karisiminda organik yapi pargalanip berrak bir
¢ozelti elde edilince ¢6ziintirlestirme islemine son verilip, kronometre ile tutulan
stireler dikkate alinarak optimum stireler belirlendi.

e Ornek miktarinin belirlenmesi
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4. 3. 1. Fasulye 6rnekleri i¢cin uygulanan ¢oziiniirlestirme islemleri ve sonuclar.

0, 500 g fasulye 6rnegi(toz)

v

3 farkl: asit karigimi

der.HNO;/H202 der.HNO3/HCIO4 der.HZSO4/ HzOz

(4/8 mL) (4/8 mL) (4/8 mL)
4 farkh sicaklik (°C)

400, 300, 200, 150

vy !

4 farkl ¢6ziintirlestirme siiresi(dk)

5,7,20,40

Sogutma ‘

v

Saf'suile 25 mL’ye

tamamlama

I

AAS

Sekil 4.16 Fasulye 6rneklerinde, klasik yontemle ¢dziiniirlestirme kullanilarak Fe,
Zn, Mn, Cu tayini i¢in 6rnek hazirlama islem basamaklari.

Bu sekilde organik yapisi pargalandiktan sonra Fe, Cu, Zn, Mn tayini, ,yamlan

o v '“*a
orneklerdeki bu minerallerin igerikleri ( mg/100g) olarak ¢izelge 4.2, 4. 35 £4kye, Y

g e, = %

4.5’de verilmistir.
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Cizelge 4.2  Fasulye oOrneklerinde, klasik yontemle yapilan ¢6ziiniirlestirme
iglemlerinde belirlenen Fe diizeyleri. (n=3)

Fe elementi
Sicaklik/Siire | HNOs/H,0, HNO1/HcelOy4 H,S04/ H,0,
(°C)/dk mg/100g mg/100g mg/100g
400/5 6.50+£0.50 * 5.3310.57
300/7 7.16+0.28 6.00£0.50 6.50+0.50
200/20 7.341+0.28 6.50+0.50 6.501+0.50
150/40 7.8310.28 7.34+0.28 5.00+0.50

Cizelge 4.3 Fasulye 6rneklerinde, klasik yéntemle yapilan ¢oziiniirlestirme
islemlerinde belirlenen Zn diizeyleri. (n=3)

Zn elementi
Sicaklik/Siire | HNO;/H,0, HNOs/HCI104 H,S04/ HyO,
(°C Ydk mg/100g mg/100g mg/100g
400/5 1.50+0.50 g 1.00£0.10
300/7 1.83+0.28 2.16+0.28 1.5040.10
200/20 2.33+0.28 2.16+0.28 1.83+0.28
150/40 2.33+0.28 2.3340.28 1.83+0.28
Cizelge 4.4 TFasulye orneklerinde, klasik yontemle yapilan ¢dziiniirlestirme
islemlerinde belirlenen Mn diizeyleri. (n=3)
Mn elementi
Sicaklik/Stire | HNO3/H,0, HNO3/HCIO4 | H;SO4/ H,0,
(°C )/dk mg/100g mg/100g mg/100g
400/5 1.00+0.50 * 0.661+0.28
300/7 1.1610.28 1.33+0.28 1.00£0.50 o
200720 1.33£0.28 1.8320.28 1332028+ 7,
150/40 1.66+0.28 1.83+0.28 166i028 c
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Cizelge 4.5 Fasulye Orneklerinde, klasik yontemle yapilan ¢6ziintirlestirme
islemlerinde belirlenen Cu diizeyleri. (n=3)

Cu elementi
Sicaklik/Siire | HNO3;/H;0, HNO3/HclOy4 H,S04/ H,0,
(°C)/dk mg/100g mg/100g mg/100g
400/5 0.80+0.28 . * 0.83+0.57
300/7 1.33+£0.28 1.16+0.28 1.00£0.50
200/20 1.66+0.28 1.33£0.28 1.16+0.28
150/40 1.33£0.28 1.33+0.28 0.83+0.57

* Bu sicaklikta ve asit karisiminda olusan patlamalardan dolay: ¢oziiniirlestirme

yapilmadi.

4. 3. 2. Klasik yontemle c¢oziiniirlestirme islemlerinde elementlerin geri

kazanimlari

Klasik yoéntemle ¢oziiniirlestirilen bakliyat {irlinlerinde element kaybinin
kontrolii igin % geri kazanma verimi ¢alismalari yapildi. Elimizde bakliyat
triinlerinin temsil eden yapay bir matriks olmadift igin; bakliyat {irlinleri
¢oziintirlestirilip, bu 6rneklere belli derisimlerde element standartlarindan eklendi.
Bu sekilde hazirlanan 6rnekler Fe, Zn, Cu, Mn ilave edilmeden dogrudan ve ilave
edildikten sonra alevli AAS ile tayin edildi. Bu iglemlere ait analiz semas: sekil

4.17°de verilmistir.
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0, 500 g fasulye 6rnegi(toz)

'

5 ppm Fe; 2 ppm Cu; 2 ppm Zn, 1ppm Mn Standart

ilavesi

3 farkl: asit karigimi

T

der.HNO3/H202 der.HNO3/HClO4 der.HZSO4/ HzOz

(4/8 mL) (4/8mL) (4/8 mL)
4 farkh sicaklik (°C)

400 - 300 -200-150
4 farkli ¢6ziintirlestirme stiresi(dk)
5-7-20-40

v

v

Saf suile 25 mL’ye

tamamlama

AAS

,{‘M

Sekil 4.17 Fasulye orneklerinde klasik yontemle ¢oziiniirlestirme kwﬂaﬂarak If-‘%{

Zn, Mn, Cu % geri kazanma verimi i¢in 6rnek hazirlama islem basamaklarl ‘&%
. B {
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Yukarida uygulanan islemler sonucunda hesaplanan % Geri kazanma verimleri Fe,

Zn, Mn, Cu elementleri igin ayr1 ayr1 agagida verildi.

Cizelge 4.6 Fasulye oOrneklerinde, klasik yontemle yapilan ¢6ziiniirlestirme
islemlerinde belirlenen Fe diizeyleri. (n=3)

Fe elementi ( % Geri kazanma verimleri)
Sicaklik/Stire
(°C)/dk HNO3/H,0, HNOs/HClO4 | H2SO4/ Hy0,
400/5 88.00+4.00 * 81.00+6.00
300/7 91.004+2.00 84.00+2.00 88.00+4.00
200/20 93.00+4.00 88.00+4.00 88.00+4.00
150/40 101.004+2.00 91.00+2.00 78.00+8.00

Cizelge 4.7 Fasulye
islemlerinde belirlenen Zn diizeyleri. (n=3)

orneklerinde, klasik yontemle yapilan ¢6ziiniirlestirme

Zn elementi ( % Geri kazanma verimleri)
Sicaklik/Stire
(°Cy/dk HNOs/H,0, HNOs/HCIO4 | H3S04/ H,0,
400/5 85.00£5.77 * 80.00+5.00
300/7 88.00£5.00 93.00+4.50 85.00+5.00
200/20 97.00£5.00 93.0014.50 88.00+5.00
150/40 97.00+5.00 97.00+.5.00 88.00+5.00




Cizelge 4.8 Fasulye oOrneklerinde,

islemlerinde belirlenen Mn diizeyleri. (n=3)

klasik yontemle yapilan ¢oziiniirlestirme

Mn elementi ( % Geri kazanma verimleri)
Sicaklik/Stire
(°C)/dk HNO;/H,0, HNOs/HCIO4 |H;SO4/ H,0,
400/5 70+10.0 * 64+10.0
300/7 77£10.0 84+10.0 70+10.0
200/20 84+5.00 9415.00 84+5.00
150/40 87+5.00 941£5.00 87+5.00

Cizelge 4.9 Fasulye oOrneklerinde,

islemlerinde belirlenen Cu diizeyleri. (n=3)

klasik yontemle yapilan ¢oziiniirlestirme

Cu elementi ( % Geri kazanma verimleri)
Sicaklik/Stire
(°C)/dk HNOs/H,0, HNO3/HCIO, H,S04/ H,0,
400/5 82+10.0 * 82+10.0
300/7 92+5.00 89+5.00 85+5.00
200/20 99+5.00 92+5.00 89+5.00
150/40 92+5.00 92+5.00 92+10.0

* Bu sicaklikta ve asit karistminda olugan patlamalardan dolay: ¢oziiniirlestirme
yapilamadi.

4. 4. Mikrodalga ile ¢oziiniirlestirmede uygulanan islem basamaklar

Mikrodalga ¢oziiniirlestirme teknigi ile agagida belirtilen bazi parametrelerin

optimum kosullar1 saglanmaya ¢alisildi.

e Gii¢ (W): Mikrodalga firinda bulunan elle ayarlanabilir gii¢ ayarlan 11e ki | farkh

giic uygulanarak ornekler ¢oziiniirlestirildi. Coziiniirlestirme 1$1em1 bellrtglen»

kM
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giicler (150, 200, 150-300, 200-400, 200-550)’de dogrudan uygulanmayip,
kademeli olarak uygulandi. -

e Siire: Orneklerin coziiniirlestirme siireleri belirlenirken her siire sonunda
ornekler kontrol edilmis ve ¢éziiniirlesme stireleri not edildi.

o Asit karisim:  Orneklere asit karisiminin uygulanmas: igin iki farkli sema
izlenerek, 6rneklere asit ve/veya asit karisimlar: eklenerek ¢6ziiniirlestirme iglemi
uygulanmustir. ilk izlenen semada &rnekler dnce ilk asit ¢ozeltisi nitrik asitle bir
on ¢oziiniirlestirme islemine tabi tutulduktan sonra sogutulup ardindan diger
asitler H,O,, HCIO,4, HCI, H,SO4 ile veya bu asitlerin karigimlariyla yapilan
¢ozliniirlestirme i¢in islem basamaklari takip edildi. Coziiniirlestirme isleminden
sonra alevli AAS ile yapilan analiz sonucunda belirlenen mg/100g degerleri
verildi. Diger izlenen islemde ise herhangi bir 6n ¢oziiniirlestirme islemi
yapmadan, ikili ve ii¢lii asit karigimlart dogrudan Ornekler tizerine eklenerek
¢ozlinilirlestirme islemi yapildi.

o Ornek miktar:: Ornek miktar1 0.500-1.000 g arasinda calisildu.

Bu parametreler 1s1ginda yapilan g¢6ziiniirlestirme islemi sonunda uygun
seyreltmeler yapilarak Alevli AAS ile yapilan analiz sonucunda hesaplanan mg/100g

ve % geri kazanma verimi degerleri ¢izelgelerde verildi

e Asit hacmi: Coziiniirlestirme isleminde kullanilan asitlerden HNO3/H,0,; asit
karisimi artan hacimlerde ve farkli siirelerde eklenerek bu sekilde element
degisimleri izlendi. Fakl stirede, farkl: iki gii¢ uygulanarak (Cu elementi i¢in 300
W; Fe, Mn, Zn elementleri igin 150 W ) ve asitler 6rneklere her iki asit karigimi
artan hacimlerde(4/4; 7/7, 10/10 mL) dogrudan Ornekler lizerine eklenerek
¢cOzlniirlestirme i§lemi sonuglandirildi.

Yine elimizde baklagil Ornegini temsil eden yapay bir matriks
olmadigindan, bunun i¢in belirtilen islem basamaklar1 kullanilarak, ¢6ztintirlestirme
yapilacak 6rneklere belli derisimlerde Fe, Zn, Mn, Cu ilavesinden sonra yapilan

analizlerle % Geri kazanma verimleri mikrodalga ¢6ziintirlestirme igin verildi.
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4. 4. 1. Fasulye 6rnekleri i¢cin uygulanan ¢oziiniirlestirme islemleri ve sonuglari

Cizelge 4.10 Mikrodalga ile yapilan ¢6ziintirlestirme igleminde, fasulye 6rnegi i¢in
uygulanan ¢6zliniirlestirilme siireleri.

Siire t(s) tl(s) troplam(dk)
t) 40 90 2.10
t2 50 100 2.30
t3 60 110 2.50
ty 70 120 3.10
ts 80 130 3.30
te 90 140 3.50
ty 100 150 4.10
t3 120 160 4.40
to 150 270 7.00
tio 300 300 10.0

t(s)= Fasulye 6rneklerinin kademeli olarak ¢oziiniirlestirilmesinde, asitle uygulanan
On ¢odzinlirlestirme islem stiresi.

t'(s)=F asulye 6rneklerinin kademeli olarak ¢oziiniirlestirilmesinde, asitle uygulanan
son ¢oziiniirlestirme islem siiresi.

tioplam(dk)= Fasulye 6rneklerinin dogrudan (6n ¢oziintirlestirme yapilmadan)
cOzlintirlestirilmesinde, asit karigimlariyla uygulanan ¢éziiniirlestirme islem siiresi.
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0.500 g fasulye 6rnegi(toz)
v
4 mL der. HNO;

v

150; 150-300W

v

t1-t1o arasinda farklt
stirelerde ¢oziiniirlestirme

v

Sogutma

v

4mL der. H,O,

%

t)’- t10’arasinda farkl
stirelerde ¢oziintirlestirme

v
Sogutma

v

Saf su ile 25 mL’ye
tamamlama

v

AAS

Sekil 4.18 Mikrodalga kullamilarak fasulye orneklerinde, kademeli olarak asit
ekleyerek uygulanan ¢oziiniirlestirme sonucu Fe, Zn, Mn, Cu tayini igin 6rnek

hazirlama islem basamaklari

Bu sekilde organik yapisi pargalandiktan sonra Fe, Cu, Zn ve Mn tayini

yapilan 6rneklerdeki bu minerallerin igerikleri gizelge 4.11, 4.12°de verilmistir.
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Cizelge 4.11 Fasulye rneklerinde, mikrodalga ile 6n ¢dziniirlestirmeli, 150 W giig
uygulanarak yapilan ¢dziiniirlestirme islemlerinde belirlenen

diizeyleri.(n=3)

150 W

Stire
t|+tl

Fe
(mg/100g)

Zn
(mg/100g)

Mn
(mg/100g)

Cu
(mg/100g)

3.10dk

4.75%1.21

1.75+0.52

1.25+0.41

0.75+0.41

3.30dk

6.50+0.77

1.75+0.52

1.25+0.41

0.751+0.41

3.50dk

7.0010.44

1.75+0.52

1.2510.41

0.75£0.41

4.40dk

6.50+0.77

1.75£0.52

1.50+0.32

0.75+0 41

7.0dk

6.75£0.52

2.00x0.31

1.50+0.32

0:7540.41

10.0dk

6.75+0.52

©2.00+0.31

1.25+0.41

0.75+0.41

Cizelge 4.12 Fasulye 6rneklerinde, mikrodalga ile 6n ¢6ziiniirlestirmeli, 150-300 W
giic uygulanarak yapilan ¢oziiniirlestirme islemlerinde belirlenen Fe, Zn, Mn, Cu

diizeyleri. (n=3)

150-300W kademeli

Stire Fe Zn Mn Cu

ti+t' | (mg/100g) | (mg/100g) | (mg/100g) | (mg/100g)
2.10dk | 5.00£1.05 | 1.50+0.68 | 1.50+0.32 | 0.75+0.41
2.30dk | 5.50£1.00 | 1.50+0.68 1.50£0.32 | 0.75%0.41
2.50dk | 6.50+0.77 | 1.75£0.52 | 1.254+0.41 | 0.75£0.41
3.30dk | 6.50£0.77 | 2.00+0.31 | 1.25+0.41 | 0.75£0.41
4.10dk | 7.25+0.27 | 2.004£0.31 | 1.25+0.41 | 0.75+0.41
4.40dk | 6.75+0.52 | 2.00£0.31 | 1.25+0.41 | 0.75£0.41
7.0dk | 4.25+1.21 | 1.75£0.52 | 1,0020.55 | 0.75+0.41
10.0dk | 3.20£0.69 | 1.75+0.52 | 1, 00+0.55 | 0.75£0.31
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0.500g fasulye 6rnegi(toz)

v

5 ppm Fe, 2ppm Mn,

1ppm Cu, 1ppm Zn

v

4 mL der. HNO;
v

150; 150- 300W

v

t;-t1o arasinda farkli
stirelerde ¢ozlniirlestirme

v

Sogutma

v

4mL der. H,0,

v

t;’- t;o’arasinda farkh
stirelerde ¢6zlintirlestirme

v

Sogutma

v

Saf su ile 25 mL’ye
tamamlama

v

AAS

Sekil 4.19 Fasulye 6rneklerinde mikrodalga ¢6ziiniirlestirme ile 6n ¢ozliniirlestirmeli
(kademeli) asit ekleyerek, Fe, Zn, Mn, Cu’in % geri kazanma verimleri i¢in 6rnek
hazirlama basamaklari.

X,
“"if'., .

Elimizde fasulyeyi temsil edecek yapay matriks olmadggfédaﬁ “"ddié-‘j‘ll %

RS i

dreklerimize dogrudan semada belirtilen standartlar ilave edildi. Bu’ekildé organik
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yapist pargalandiktan sonra tayini yapilan Orneklerdeki Fe, Cu, Zn, Mn
minerallerinin ¢éziiniirlestirme isleminden sonra hesaplanan ve % Geri kazanma

verimleri ¢izelge 4.13, 4.14°de verildi.

Cizelge 4.13 Fasulye 6rneklerinde, mikrodalga ile 6n ¢oziiniirlestirmeli, 150 W gii¢
uygulanarak yapilan ¢oziintirlestirme islemlerinde belirlenen Fe, Zn, Mn, Cu

diizeyleri. (n=6)

150 W (% geri kazanma verimleri)

Siire Fe Zn Mn Cu
t+t'
2.70dk 65.00+£8.00 | 90.00+5.47 | 90.00+5.47 | 80.00+8.16
3.30dk 96.30+£8.90 | 90.00+5.47 | 90.00+5.47 | 80.00+8.16
3.50dk | 100.00£2.75 | 90.00£5.47 | 90.00+£5.47 | 80.00+8.16
4.40dk 96.30+8.90 | 90.00+5.47 | 95.004+5.16 | 80.00+8.16
7.0dk 98.00+6.37 | 95.00+5.47 | 95.00£5.16 | 80.00+8.16
10.0dk 08.00+6.37 | 95.00+5.47 | 90.00£5.47 | 80.00+8.16

Cizelge 4.14 Fasulye 6rneklerinde, mikrodalga ile 6n ¢6ztntirlestirmeli, 150-300 W
giic uygulanarak yapilan ¢oziiniirlestirme islemlerinde belirlenen Fe, Zn, Mn, Cu
diizeyleri (n=6)

150-300W (% geri kazanma verimleri )

Stire Fe Zn Mn Cu

ti+t'
2.10dk | 72.00+11.90 | 85.00+6.32 | 95.00+5.16 | 80.00£8.16
2.30dk | 88.00+8.94 | 85.00+6.32 | 95.00+5.16 |80.00+8.16
2.50dk | 95.00+6.37 | 90.00£5.47 | 90.00£5.47 |80.00+8.16
3.50dk | 96.30+8.20 | 95.00+5.47 | 90.00+£5.47 | 80.00+8.16
4.10dk | 100.0042.75 | 95.00+5.47 | 90.00+5.47 |80.00+8.16
4.40dk | 98.00+6.37 | 95.00£5.47 | 90.00+5.47 | 80.00£8.16
7.0dk | 65.00£8.00 | 90.00+5.47 | 85.00+5.47 |80.00£8.16
10.0dk | 48.00+12.00 | 90.00+5.47 | 85.00+5.47 8000-!_-816

69




0.500 g fasulye 6rnegi(toz)

v

4/4 mL der. HNOs/H,0,

v

150; 150-300W

v

tjson — tjgson arasinda
farkl: siirelerde ¢alisildi

v

Sogutma

v

Saf suile 25 mL’ye

tamamlama

v

| AAS |

Sekil 4.20 Mikrodalga kullanilarak fasulye drneklerinde, dogrudan asit karigimlar
ekleyerek uygulanan ¢oziiniirlestirme sonucu Fe, Zn, Mn, Cu tayini i¢in 6rnek
hazirlama islem basamaklari.

Cizelge 4.15 Fasulye orneklerinde, mikrodalga ile farkl: stirelerde, 150 W gii¢
Fe, Zn, Mn, Cu

uygulanarak yapilan ¢ziiniirlestirme islemlerinde belirlenen

diizeyleri (n=6)

150 W

Siire Fe Zn Mn Cu

troplam | (mg/100g) | (mg/100g) | (mg/100g) | (mg/100g)
2.50dk | 5.50+1.00 | 1.50+0.68 | 1.75+0.27 | 0.75£0.41
2.70dk | 6.00+£0.84 | 1.50+£0.68 | 1.75+£0.27 | 0.75£0.41
3.30dk | 6.50+0.77 | 1.75£0.52 | 1.75+£0.27 | 0.75%0.41
3.50dk | 6.50+0.77 | 1.75+£0.52 | 1.50+0.32 | 0.75+£0.41
4.40dk | 6.75+0.52 | 1.75£0.52 | 1.75+£0.27 | 0.75+0.41
7.0dk | 7.25£0.27 | 2.25+0.27 | 1.75£0.27 | 0.75+0.41
10.0dk | 7.00£0.44 | 2.00£0.31 | 1.50+0.32 | 0.75£0.41 .

70




Cizelge 4.16 Fasulye 6rneklerinde, mikrodalga ile farkl: siirelerde, 150-300 W gii¢

uygulanarak yapilan ¢6ziiniirlestirme islemlerinde belirlenen

diizeyleri. (n=6)

150-300 W
Stire Fe Zn Mn Cu
toplam | (mg/100g) | (mg/100g) | (mg/100g) | (mg/100g)
2.10dk | 5.75+0.88 | 1.75£0.52 | 1.50£0.32 | 1.00£0.31
2.30dk | 6.00+0.84 | 1.75+0.52 | 1.504£0.32 | 1.25+0.27
2.50dk | 6.25+0.82 | 1.75+0.52 | 1.50+0.32 | 1.25+0.27
2.70dk | 6.50+0.77 | 1.75+0.52 | 1.25+0.41 | 1.25+0.27
3.30dk | 6.75+0.52 | 1.75+0.52 | 1.25£0.41 | 1.25+0.27
3.50dk | 7.25+£0.27 | 2.00+£0.31 | 1.25+0.41 | 1.25+0.27
4.10dk | 7.00£0.44 | 2.00£0.31 | 1.25£0.41 | 1.25+0.27
4.40dk | 6.50+0.77 | 2.25£0.27 | 1.25%£0.41 | 1.25+0.27
7.0dk | 6.5040.77 | 2.00£0.31 | 1, 00+0.55 | 1.25+0.27
10.0dk | 6.25+0.82 | 1.75£0.52 | 1, 00+0.55 | 1.25+0.27
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0.500 g fasulye 6rnegi (toz)

v

Sppm Fe, 2ppm Mn

1ppm Cu, 1ppm Zn

4/4 mL der.HNO3/H,0,

v

150; 150-300 W

v

t;son — tjgson arasinda

farkl: stirelerde ¢alisild:

v

Sogutma

v

Saf su ile25 mL’ye

tamamlama

v

AAS

Sekil 4.21 Fasulye &meklerinde mikrodalga ¢oziintirlestirme ile, dogrudan asit
karisimlar: ekleyerek Fe, Zn, Mn, Cu’mm % geri kazanma verimleri i¢in 6rnek
hazirlama basamaklari.

Elimizde fasulyeyi temsil edecek yapay matriks olmadigindan dolay:
orneklerimize dogrudan semada belirtilen standartlar ilave edildi. Bu gekilde organik
yapisi pargalandiktan sonra Fe, Cu, Zn, Mn tayini yapilan &rneklerdeki bu
minerallerin ¢6ziiniirlestirme isleminden sonra hesaplanan % geri kazanma verimleri

cizelge 4.17, 4.18, 4.19, 4.20°de verildi.
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Cizelge 4.17 Fasulye orneklerinde, mikrodalga ile farkl: siirelerde, 150 W gii¢
uygulanarak yapilan ¢oziiniirlestirme iglemlerinde belirlenen

diizeyleri. (n=6)

150 W (% geri kazanma verimleri)

Siire Fe Zn Mn Cu
tioplam

2.50dk | 88.00+8.94 | 85.00£6.32 | 97.00+4.08 | 85.00+8.16
2.70dk | 91.00+8.55 | 85.00+6.32 | 97.00+4.08 | 85.00+8.16
3.30dk | 96.30+8.20 90.60_4:5.47 97.00+4.08 | 85.00+8.16
3.50dk | 96.00+8.20 | 90.00+5.47 | 95.00+5.47 | 85.00+8.16
4.40dk | 98.00+6.37 | 90.00+£5.47 | 97.00+4.08 | 85.00+8.16
7.0dk | 100.00£2.75 | 100.00+5.16 | 97.00+4.08 | 85.00£8.16
10.0dk | 99.60+2.99 | 95.00£5.47 | 95.00+5.47 | 85.00+£8.16

Fe, Zn, Mn, Cu

Cizelge 4.18 Fasulye orneklerinde, mikrodalga ile farkl: sitirelerde, 150-300 W giig
uygulanarak yapilan ¢oziiniirlestirme iglemlerinde belirlenen Fe, Zn, Mn, Cu
diizeyleri.(n=6)

150 - 300W (% geri kazanma verimleri)

Stire Fe Zn Mn Cu
2t.t(ip(l)a51k 88.00+8.94 | 90.00+5.47 | 95.00+5.47 | 90.00+6.32
2.30dk | 91.00+8.55 | 90.00+5.47 | 95.00£5.47 | 95.00+6.32
2.50dk | 95.00+6.37 | 90.00+5.47 | 95.00%5.47 | 95.00+6.32
2.70dk | 96.30+8.20 | 90.00+5.47 | 90.00+£5.47 | 95.00+6.32
3.30dk | 98.00+6.37 | 90.00+5.47 | 90.00+£5.47 | 95.00+6.32
3.50dk | 100.00£.2.75| 95.00+5.47 | 90.00+5.47 | 95.00+6.32
4.10dk | 99.60+2.99 | 95.00+5.47 | 90.00+5.47 | 95.00+6.32
4.40dk | 96.30+8.20 | 100.00+5.16 | 90.00£5.47 | 95.00+6.32
7.0dk | 96.30+8.20 | 95.00+£5.47 | 85.00+5.47 | 95.00+6.32
10.0dk | 95.00+6.37 | 90.00+5.47 | 85.00+5.47 | 95.00+6.32
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Cizelge 4.19 Farkli ilgelerden alinan fasulye 6rneklerinde, mikrodalga ile farkh
siirelerde, 150-300 W giic uygulanarak yapilan ¢6ziniirlestirme islemlerinde
belirlenen Fe, Zn, Mn, Cu diizeyleri.(n=6)

Asit karisimi HNOs/H,0,
Ornek Fe Zn Mn Cu
No: (mg/100g) (mg/100g) (mg/100g) (mg/100g)
2 5.00£0.20 1.70£0.10 1.50£0.10 0.90+0.10
3 4.20+0.26 1.560.11 1.70£0.10 0.80+0.10
4 7.03£0.05 2.36£0.20 1.56+0.11 1.03+0.20
5 6.9310.15 2.5310.11 1.80+0.10 1.23+0.05
6 6.13+0.23 2.30+0.05 1.6610.15 0.80+0.10
7 6.0610.15 2.03+0.05 1.73+£0.05 1.13£0.05
Cizelge 4.20 Mikrodalga uygulanarak yapilan ¢6ziiniirlestirme isleminde
elementlere gore uygulanan zaman ve giig tablosu
Element tg t7 tg to Giig(W)
Fe 3.50 4.10 4.40 7.00 150
Zn 3.50 4.10 4.40 7.00 150
Mn 3.50 4.10 4.40 7.00 150
Cu 3.50 4.10 4.40 7.00 150-300
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1.000 g fasulye 6rnegi(toz)

v

4/4,7/7, 10/10 mL
der.I‘INO;;/HzOz

v

150; 150-300 W

v

tgson — toson arasinda
4 farkl: stirede ¢alisildi

v

Sogutma

v

Saf su ile 25 mL’ye

tamamlama

v

AAS

Sekil 4.22 Mikrodalga kullanilarak fasulye érneklerinde, artan asit hacimlerinde ve
dogrudan asit ekleyerek uygulanan ¢oziiniirlestirme sonucu Fe, Zn, Mn, Cu element
iceriklerinin degisiminin tayini i¢in 6rnek hazirlama islem basamaklari.

Cizelge 4.21 Fasulye 6rneklerinde, mikrodalga ile farkl: stirelerde, 150 W gii¢
uygulanarak, artan asit hacimlerinde yapilan ¢oziiniirlestirme islemlerinde belirlenen
Fe, diizeyleri. (n=6)

Asit hacmi (mL) (der. HNO3/H,0,)
4/4 mL 7/7 mL 10/10mL
Fe mg/100g mg/100g mg/100g
3.50(dk) | 6.50+0.75 6.00+0.57 | 4.75%1.15
4.10(dk) | 7.00+0.27 6.00+0.57 5.00+0.84
4.40(dk) | 6.50+0.75 6.00+0.57 5.12+0.72 o
7.0 (dk) | 6.50+0.75 5.87+0.70 5.00i0.84t;;. ? )
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Cizelge 4.22 Fasulye 6rneklerinde, mikrodalga ile farkl siirelerde, 150 W gii¢
uygulanarak, artan asit hacimlerinde yapilan ¢oziiniirlestirme islemlerinde belirlenen

Zn, diizeyleri.(n=6)

Asit hacmi (mL) (der. HNOs/H,0;)

4/4 mL 7/7mL  10/10mL

Zn Mg/100g | mg/100g | mg/100g
350(dk) | 1.75£0.45 | 1.62+0.46 | 1.250.61
410(dk) | 2.0020.31 | 1.37£0.52 |1.50+0.44
440(dk) | 2.250.16 | 1.50£0.44 |1.25+0.61
7.0 (dk) | 2.00£031 | 1.2530.61 | 1.25+0.61

Cizelge 4.23 Fasulye o6rneklerinde, mikrodalga ile farkh stirelerde, 150 W gii¢
uygulanarak, artan asit hacimlerinde yapilan ¢6ziiniirlestirme iglemlerinde belirlenen

Mn, diizeyleri.(n=6)

Asit hacmi (mL) (der. HNO3/H,0,)

4/4 mL 7/7 mL 10/10mL

Mn mg/100g | mg/100g | mg/100g
3.50(dk) 1.75£0.22 |1.1254£0.47 | 1.00+0.45
4.10(dk) 1.75+0.22 {1.375+£0.44 | 1.00+0.45
4.40(dk) 1.75£0.22 |1.37540.44 | 0.75+0.60
7.0 (dk) 1.75+0.22 | 1.12540.47 | 0.75+0.60

Cizelge 4.24 Fasulye 6rneklerinde, mikrodalga ile farkl siirelerde, 150-300 W gii¢
uygulanarak, artan asit hacimlerinde yapilan ¢6ziiniirlestirme iglemlerinde belirlenen

Cu diizeyleri. (n=6)

Asit hacmi (mL) (der. HNO3/H,0,)

4/4 mL 7/7 mL 10/10mL
Cu mg/100g |mg/100g |mg/100g
3.50(dk) |1.2540.22 |1.00+0.28 |1.00+0.28
4.10(dk) |1.25+0.22 |1.00+0.28 |[1.00+0.28
4.40(dk) |1.25+£0.22 |1.125+0.30 {1.00+0.28
7.0(dk) [1.125+0.22 |1.125+£0.30 | 1.125+0.30
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1.000 g fasulye 6rnegi(toz)

v

Sppm Fe, 2ppm Mn
1ppm Cu, 1ppm Zn

¥

4/4,7/7, 10/10 mL
der.I{NO:;/HzOz

v

150; 150-300 W

v

tgson — tgson arasinda

4 farkh stirede ¢aligildi

Sogutma

v

Saf su ile25 mL’ye

tamamlama

v

AAS

Sekil 4.23 Fasulye orneklerinde mikrodalga ¢bziiniirlestirme ile, artan asit
hacimlerinde ve dogrudan asit karigimlar ekleyerek Fe, Zn, Mn, Cu'in % geri
kazanma verimleri i¢in 6rnek hazirlama basamaklari.
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Cizelge 4.25 Fasulye Orneklerinde, mikrodalga ile farkli stirelerde, 150 W gii¢
uygulanarak, artan asit hacimlerinde yapilan ¢6ziiniirlestirme iglemlerinde belirlenen
Fe diizeyleri.(n=6)

Asit hacmi (mL) (der. HNO3/H,0,)

( % geri kazanma verimleri) .
4/4 mL 7/7 mL 10/10mL

tioplam Fe Fe Fe
3.50(dk) | 96.00+2.82 | 90.00+4.50 | 66.00+8.39
4.10(dk) | 100.00£2.33 | 90.00+4.50 | 78.00+6.16
4.40(dk) | 96.00+2.82 | 90.00+4.50 | 81.00+5.81
7.0(dk) | 96.00+2.82 | 89.00+4.38 | 78.00+6.16

Cizelge 4.26 Fasulye 6rneklerinde, mikrodalga ile farkh siirelerde, 150 W gii¢
uygulanarak, artan asit hacimlerinde yapilan ¢6ziiniirlestirme islemlerinde belirlenen
Zn diizeyleri.(n=6)

Asit hacmi (mL) (der. HNO3/H,0,)

( % geri kazanma verimleri)

4/4 m 7/7 mL 10/10mL
tioplam Zn Zn Zn
3.50(dk) | 90.00+£6.32 | 90.00+5.47 | 85.00+8.36
4.10(dk) | 95.00+5.47 | 85.00+7.52 | 90.00+8.94
4.40(dk) | 100.00£6.32 | 90.00+8.94 | 85.00+8.36

7.0(dk) | 95.00+5.47 | 85.00+8.36 | 85.00+8.36

Cizelge 4.27 Fasulye orneklerinde, mikrodalga ile farkli siirelerde, 150 W giic
uygulanarak, artan asit hacimlerinde yapilan ¢6ziiniirlestirme islemlerinde belirlenen
Mn diizeyleri.(n=6)

Asit hacmi (mL) (der. HNO3/H,05,)
( % geri kazanma verimleri)

4/4 m 7/7 mL 10/10mL
troplam Mn Mn Mn
3.50(dk) | 95.00+2.58 | 85.00+3.16 |85.00£6.32
4.10(dk) | 95.00+2.58 | 90.00+4.47 |85.00+6.32
4.40(dk)| 95.00+2.58 | 90.00+4.47 |80.00+7.07

7.0(dk) | 95.00£2.58 | 85.00+3.16 |80.00+7.07
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Cizelge 4.28 Fasulye drneklerinde, mikrodalga ile farkl: siirelerde, 150- 300 W gii¢
uygulanarak, artan asit hacimlerinde yapilan ¢éziiniirlestirme islemlerinde belirlenen

Cu diizeyleri.(n=6)

4/4 mL

7/7 mL

Asit hacmi (mL) (der. HNO3/H,0,)

( % geri kazanma verimleri)

10/10mL

tioplam

Cu

Cu

Cu

3.50(dk)

95.00+2.73

85.00+5.47

85.00+£5.47

4.10(dk)

95.00+2.73

85.00+6.32

85.00+5.47

4.40(dk)

95.00£2.73

90.00+6.32

85.00+5.47

7.0(dk)

90.00+6.32

90.00+6.32

90.00+6.32

4. 4. 2 Mercimek ornekleri igin uygulanan mikrodalga ¢oziiniirlestirme islemleri

ve sonuclan

Cizelge 4.29 Mikrodalga ile yapilan ¢ozlintirlestirme isleminde, mercimek 6rnegi

icin uygulanan giig(W) ve ¢6ziiniirlestirilme stireleri (dk).

t;(dk) | t(dk) | t;'(dk) | t2'(dK) | tioplam(dk) | Giig(W)

Fe 8 8 10 10 16 200

Zn 8 8 10 10 16 200

Mn 8 8 10 10 16 200

Cu 5 7 6 10 12 200-400
ti(dk)= Mercimek Orneklerinin kademeli olarak ¢6ziiniirlestirilmesinde, asitle
uygulanan 6n ¢6ziiniirlestirme islem siiresi.
to(dk)=. Mercimek orneklerinin kademeli olarak ¢6ziiniirlestirilmesinde, asitle

uygulanan son ¢oziintirlestirme iglem siiresi.

t (dk) Ogiitiilmemis mercimek &rneklerinin kademeli olarak ¢oziiniirlestirilmesinde,
asitle uygulanan 6n ¢oziiniirlestirme islem stiresi.

t,'(dk)=Ogiitiilmemis mercimek drneklerinin kademeli olarak ¢dziiniirlestirilmesin-
de, asitle uygulanan son ¢oziintirlestirme islem siiresi.

toplam(dk)= Mercimek Orneklerinin dogrudan (6n ¢oziiniirlestirme yapllmadan)

¢oziiniirlestirilmesinde, asit karisimlariyla uygulanan ¢6ziiniirlestirme islem § _,)Jm%‘«@x
s .“"‘“ .‘F‘ \":.
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1.000 g mercimek &rnegi(toz)

v

4/4 mL der.HNO3/H202

v

200; 200-400 W

v
tioplam(dk) ¢Oziiniirlestirme

v

Sogutma

v

Saf suile 10 mL’ye

tamamlama

v

AAS

Sekil 4.24 Mikrodalga kullanilarak mercimek 6rneklerinde, dogrudan asit ekleyerek
uygulanan ¢6ziiniirlestirme sonucu Fe, Zn, Mn, Cu tayini i¢in 6rnek hazirlama iglem
basamaklari.

Cizelge 4.30 Mercimek Orneklerinde, mikrodalga ile farkli stirelerde, 200-400 W
glic uygulanarak, yapilan ¢6ziiniirlestirme iglemlerinde belirlenen Fe, Zn, Mn, Cu
diizeyleri.(n=3)

Asit karisimi HNOs/H,0,

Fe Zn Mn Cu
Gii¢ (W) (mg/100g) (mg/100g) (mg/100g) (mg/100g)

200- 400 6.0010.10 2.00£0.05 1.060.10 0.70+0.10
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Cizelge 4.31 Mercimek orneklerinde, mikrodalga ile farkls siirelerde, 200-400 W
glic uygulanarak, yapilan ¢éziiniirlestirme iglemlerinde belirlenen Fe, Zn, Mn, Cu
diizeyleri.(n=3)

Asit karigimi HINO3/T1,05 (% geri kazanma verimleri)
Giig (W) Fe Zn Mn ' Cu
200- 400 90.00£2.50 90.00£5.00 | 90.30£2.80 | 88, 3+2, 80

1.000g mercimek 6rnegi(toz)

v

4 mL der. HNO;

v

200; 200 -400W

v

1, (dk) ¢oziintirlestirme

Sogutma

v
4mL der.H,;0;

v

to(dk) ¢oziintirlestirme

Sogutma

v

Salsuilc 10 mL’ye
tamainlama

v

AAS

Sekil 4.25 Mikrodalga kullanilarak mercimek orneklerinde, kademeli olarak asit
ekleyerek uygulanan ¢oziniirlestirme sonucu Fe, Zn, Mn, Cu tayini igin Ornek
hazirlama islem basamaklari.
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Cizelge 4.32 Mercimek orneklerinde, mikrodalga ile farkh siirelerde, 200-400 W
glic uygulanarak, yapilan ¢oziiniirlestirme islemlerinde belirlenen Fe, Zn, Mn, Cu
diizeyleri.(n=3) '

Asit karistm JINO3/11;0,

Giig (W) Fe Zn Mn Cu .
¢ (mg/100g) (mg/100g) (mg/100g) (mg/100g)
200-400 | 7.00£0.10 2.30£0.12 1.46+0.05 0.86:+0.05

Cizelge 4.33 Mercimek 6rneklerinde, mikrodalga ile farkli siirelerde, 200-400 W
glic uygulanarak, % geri kazanma verimleri igin yapilan ¢oziiniirlestirme
islemlerinde belirlenen Fe, Zn, Mn, Cu diizeyleri. (n=3)

Asit karisimi HNO;/HZOZ( % geri kazanma verimleri)
Giig (W) Fe Zn Mn Cu
200- 400 94.20+1.44 91.60+2.88 93.60+2.88 | 90.30+2.88

1.000 g mercimek 6rnegi(toz)

v

4/4/2 mL der. HNO3/H,0o/HCl

v
200-400 W

_ v
tu?p.am(dk) ¢Oziiniirlestirmd

v

Sogutma

v
Safsuile 10 mL’ye

tamamlama
AAS

Sekil 4.26 Mikrodalga kullanilarak mercimek érncklerinde dogrudan asit ckleycerek
uygulanan ¢6ziiniirlestirme sonucu Fe, Zn, Mn, Cu tayini i¢in drnek hazirlama iglem
basamaklari.
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Cizelge 4.34 Mercimek 6rneklerinde, mikrodalga‘ile farkl siirelerde, 200-400 W
gii¢ uygulanarak, yapilan ¢oziiniirlestirme islemlerinde belirlenen Fe, Zn, Mn, Cu
diizeyleri.(n=3)

Asit kar1§11n| HNO3/H,0,/HCI

Giigc (W) Fe Zn Mn Cu
(mg/100g) (mg/100g) (mg/100g) (mg/100g)

200- 400 6.83+0.15 1.86£0.05 1.26£0.05 0.93+0.15

Cizelge 4.35 Mercimek 6rneklerinde, mikrodalga ile farkli stirelerde, 200-400 W
giic uygulanarak, yapilan ¢oziiniirlestirme islemlerinde belirlenen Fe, Zn, Mn, Cu
diizeyleri.(n=3)

Asit karisimi HNO3/H0,/HCI ( % geri kazanma verimleri)

Giig (W) I'c Zn ‘ Mn Cu

200-400 | 97.60+1.44 95.30+2.88 95.30+2.88 95.201+2.88
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1.000g mercimek 6rnegi(toz)

v

4 mL der. HNO3

v

- 200; 200-400 W

v

t; (dk) ¢oziiniirlestirme

Sogutma

v

4/2 mL der. H;O4/HCI

v

ty (dk) ¢oziiniirlestirme

v

I Sogutma I
v

Salsuile 10 mL’yc
tamamlama

v
| AAS ]

Sekil 4.27 Mikrodalga kullamularak mercimek &rneklerinde, kademeli olarak asit
ekleyerek uygulanan ¢oziiniirlestirme sonucu Fe, Zn, Mn, Cu tayini igin ornek
hazirlama iglem basamaklari.

Cizelge 4.36 Mercimek orneklerinde, mikrodalga ile farkli siirelerde, 200-400 W
gii¢ uygulanarak, yapilan goziiniirlestirme iglemlerinde belirlenen Fe, Zn, Mn, Cu
diizeyleri.(n=3)

Asit kanisumi HNO3/H,0,/HCI
Fe Zn Mn Cu
Gii¢ (W) (mg/100g) (mg/100g) | (mg/100g) (mp/100p)
200- 400 8.30£0.10 2.4010.10 1.70£0.10 1.13£0.05
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Cizelge 4.37 Mercimek Orncklerinde, mikrodalga ile farkh siirclerde, 200-400 W
giic uygulanarak, yapilan ¢oziiniirlestirme islemlerinde belirlenen Fe, Zn, Mn, Cu

diizeyleri.(n=3)

Asit karisimi HNO3/H;042/HCI ( % geri kazanma verimleri)

Giig (W)

Fe

Zn

Mn

Cu

200- 400

100.00+2.50

96.70+2.88

98.30+2.88

96.00+2.88

Cizelge 4.38 Farkli ilgelerden alinan mercimek orneklerinde, mikrodalga ile farkls
stirelerde, 200-400 W gilic uygulanarak yapilan ¢ozlniirlestirme islemlerinde

belirlenen Fe, Zn, Mn, Cu diizeyleri. (n=3)

Asit karisimi HNOs/H,0,/HCl
Ornek Fe Zn Mn Cu
No: (mg/100g) (mg/100g) (mg/100g) (mg/100g)
4 6.9610.11 2.5340.15 0.96+0.05 0.83+0.05
6 8.80+0.10 2.56x0.11 1.33+0.05 1.03+0.05
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Baklagil 6rneklerinin $giitillme sirasinda element kaybina ugrayip ugramadiklarin
kontrol etmek i¢in mercimek Ornckleri, Ggiitiilmeden dogrudan ¢oziintirlestirildi.

Bunun i¢in izlenen islem semasi,

1.000g 6giitiilmemis
mercimek Srnegi

v

4 mL der. HNO;

v

150-550 W

v

t,'(dk)¢oziiniirlegtirme

Sogutma

v

4/2 mL der. HzOz/ HCl

ty'(dk) ¢oziiniirlestirme

v

Sogutma

v

Saf suile 10 mL’ye
tamamlama

v

AAS

Sekil 4.28 Mikrodalga kullanilarak §gitiilmemis mercimek &rneklerinde, kademeli
olarak asit ekleyerek uygulanan ¢oziiniirlestirme sonucu Fe, Zn, Mn, Cu tayini i¢in
Ornek hazirlama basamagi.
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Cizelpe 4.39  Mercimek érncklerinde, mikrodalga ile farkh siirclerde, 150-550 W
glic uygulanarak, yapilan ¢6ziniirlegtirme iglemlerinde belirlenen e, Zn, Mn, Cu
diizeyleri.(n=3)

Asit karisimi HNO3/H,0,/HCl
Fe Zn Mn Cu
_Gig (W) (mg/100g) (mg/100g) (mg/100g) | (mg/100g)
150-550 7.66x0.05 2.36+0.05 1.26+0.05 1.03+0.05

Cizelge 4.40 Mercimek 6rneklerinde, mikrodalga ile farkli siirelerde, 150-550 W
glic uygulanarak, yapilan ¢oziiniirlestirme islemlerinde belirlenen Fe, Zn, Mn, Cu
diizeyleri.(n=3) '

Asit karisimi HNO3/H,0,/HCI ( % geri kazanma verimleri)

Giig (W) Fe Zn Mn Cu

150-550 | 96.80.00+1.44 | 95.30+2.88 98.60+2.88 | 96.80%+2.88
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4. 4. 3. Nohut érnekleri i¢in uygulanan mikrodalga ¢oziiniirlestirme islemleri ve
sonuclan

Cizelge 4.41 Mikrodalga ile yapilan ¢oziiniirlestirme isleminde, nohut drnegi igin
uygulanan glg(W) ve ¢Ozintrlestirilime stireleri.

tI(dl\) t2((“\-) 'l‘mplam(dk) GLK,(W)
Fe 5 5 10 150
n 5 S 10 150
Mn |5 5 10 150
Cu 3 4 7 150-300

t1(dk)= Nohut drneklerinin kademeli olarak ¢éziiniirlestirilmesinde, asitle uygulanan
on ¢oziiniirlestirme islem stiresi.

t2(dk)=. Nohut drneklerinin kademeli olarak ¢éziintirlegtirilmesinde, asitle uygulanan
son ¢oziintirlestirme iglem siiresi.

tioplam(dk)= Nohut orneklerinin  dogrudan (6n ¢oziinirlestirme  yapilmadan)
¢Oziiniirlestirilmesinde, asit karigimlariyla uygulanan ¢oziintirlestirme islem siiresi.

1.000 g nohut 6rnegi (toz)

v

4/4 mL der. HNQO;/H,0,

v

150; 150-300 W

v

tioplam(dk) ¢oztinlirlestirme

v
Sogutma

v

Safsuile 10 mL’ye

tamamlama

¥

AAS

Sekil 4.29 Mikrodalga kullanilarak nohut &rneklerinde, dogrudan asit ekleyerek
uygulanan ¢éziiniirlestirme sonucu Fe, Zn, Mn, Cu tayini i¢in érnck hazirlama iglem
basamaklari.
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Cizelge 4.42 Nohut 6rneklerinde, mikrodalga ile farkl siirelerde, 150-300 W giig
uygulanarak, yapilan ¢ozindrlegtirme islemlerinde belirlenen  Fe, Zn, Mn, Cu
diizeyleri.(n=3)

Asit karisimi HINO3/H,0,

I'e Zn Mn Cu
Giig(W) (mg/100g) (mg/100g) (mg/100g) (mg/100g)
150-300 | 6.90+0.10 3.00+0.10 2.50%0.10 0.53+0.05

Cizelge 4.43 Nohut 6rneklerinde, mikrodalga ile farkl: siirelerde, 150-300 W gii¢
uygulanarak, yapilan ¢oziinilirlestirme islemlerinde belirlenen Fe, Zn, Mn, Cu
diizeyleri.(n=3)

Asit karnisimi HNO3/11,0; (% geri kazanma verimleri )

Glig(W) Fe Zn Mn Cu
150- 300 93.25+3.81 91.60+2.88 91.60+£5.77 | 91.60+2.88
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1.000g nohut 6rnegi(toz)
Y

4 mL der 1INO;

v

150 -300W

v

t1(dk) ¢oziinirlestirme

Sogutma

v

4mL der.H;0,

v

to(dk) ¢oziintirlestirme

Sogutma

v

Saf suile 10 ml.’ye
tamamlama

v

AAS

Sekil 4.30 Mikrodalga kullanilarak nohut o6rneklerinden kademeli olarak asit
ekleyerek uygulanan ¢oziinirlestirme sonucu Fe, Zn, Mn, Cu tayini igin Ornek
hazirlama basamagi.

IR e
i,
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Cizelge 4.44 Nohut 6rneklerinde, mikrodalga ile farkli siirelerde, 150-300 W giig
uygulanarak, yapilan g¢oziiniirlestirme islemlerinde belirlenen  Fe, Zn, Mn, Cu
diizeyleri.(n=3)

Asit karisimt HINO3/H,0;

Fe Zn Mn Cu
Giig(W) (mg/100g) (mg/100g) (mg/100g) (mg/100g)
150- 300 6.96+0.05 2.76£0.15 2.66x0.05 0.46x0.05

Cizelge 4.45 Nohut orncklerinde, mikrodalga ile farkli siirelerde, 150-300 W giig
uygulanarak, yapilan ¢oziiniirlestirme islemlerinde belirlenen  Fe, Zn, Mn, Cu
diizeyleri.(n=3)

Asit karisimi HNO3/H,0; ( % geri kazanma verimleri )

Giig(W) Fe Zn ~ Mn Cu
150-300 | 95.00+5.20 90.20i5.54 93 60::2.88 90.00£5.77
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Sekil 4.31 Mikrodalga kullanilarak nohut &rncklerinde, dogrudan asit ekleyerck
uygulanan ¢oziiniirlestirme sonucu Fe, Zn, Mn, Cu tayini i¢in 6rnek hazirlama iglem

basamaklari.

Cizelge 4.46 Nohut 6rneklerinde, mikrodalga ile farkl siirclerde, 150-300 W giig
uygulanarak, yapilan ¢ozuntirlestirme isglemlerinde belirlenen

diizeyleri.(n=3)

1.000 g nohut 6rnegi (toz)

v

4/4/2 mL der IINO:/H,0,5/HCH

v

150-300 W

% .

tioplam (dK) gOziiniirlestirme

v

Sogutma

Safsuile 10 mL’ye

tamamlama

v

AAS

e, Zn, Mn, Cu

Asit kartsimi HNO3/H,O,/HCI

Gig I'e /n Mn Cu
(W) (mg/100g) (mg/100g) (mg/100g) (mg/100g)
150-300 | 7.03+0.05 3.03+0.15 2.5340.05 0.56%0.05
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Cizelge 4.47 Nohut 6rncklerinde, mikrodalga ile farkh siirclerde, 150-300 W gii¢
uygulanarak, yapilan ¢oziindrlestirme iglemlerinde belirlenen  Fe, Zn, Mn, Cu
duzeyleri.(n=3)

Asit karigimi HNO;/I'IZOZ/I-ICI‘( % geri kazanma verimleri )
Glig(W) Fe Zn ~ Mn Cu
150-300{ 96.75%2.50 93.50+5.00 93.50£5.00 93.60+2.88

1.000g nohut 6rnegi(toz)

v

4 mL der.HNO;

v

150-300 W

v

t;(dk) ¢oziintirlestirme

Sogutma

v

4/2 mL der.11;05/1Cl

v

t2(dk) ¢oztiniirlestirme

Sogutma

v

Saf suile 10 mL’ye
tamamlama

v

AAS

Sekil 4.32 Mikrodalga kullanilarak nohut 6rneklerinden, kademeli olarak asit
ekleyerek uygulanan ¢dziniirlestirme sonucu Fe, Zn, Mn, Cu tayini i¢in Ornck
hazirlama iglem basamaklari.
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Cizelge 4.48 Nohut 6rncklerinde, mikrodalga ile farkh stirclerde, 150-300 W giig
uygulanarak, yapilan g¢oziintirlegtirme iglemlcrinde belirlenen  Fe, Zn, Mn, Cu
duzeyleri.(n=3)

Asit karisimi HNO3/H,05/HCI

Fe Zn Mn Cu
Giig(W (mg/100g) (mg/100g) (mg/100g) | (mg/100g)
150- 300} 7.2610.11 2.9310.05 2.80+0.05 ° 0.5310.05

Cizelge 4.49 Nohut orneklerinde, mikrodalga ile farkli siirelerde, 150-300 W gii¢
uygulanarak, yapilan ¢ozintrlestirme islemlerinde belirlenen  Fe, Zn, Mn, Cu
diizeyleri.(n=3)

Asit kartsimi HNO3/H;00/HIC ( % geri kazanma verimleri )

Giig(W)

Fe

Zn

Mn

Cu

150- 300

98.50£2.5 .

90.10+2.88

98.60+2.88

91.3+2.88

Cizelge 4.50 Farkli ilgelerden alinan nohut drneklerinde, mikrodalga ile farklh
surelerde, 150-300 W gii¢ uygulanarak yapilan ¢oziniirlestirme islemlerinde

belirlenen Fe, Zn. Mn, Cu diizeyleri.(n=3)

Ornek No: Nohut 6rnek alinan ilgelerin element dagilimi
Fe Zn Mn Cu

(mg/100g) (mg/100g) (mg/100g) (mg/100g)
2 4.5610.11 2.06£0.20 1.2610.11 0.46+0.05
3 5.06+0.15 2.16£0.20 1.4310.15 0.40+0.15
4 7.1610.11 2.40+0.10 - 1.4320.05 0.76+0.05
5 7.23+0.10 ©2.2340.05 2.2340.15 0.70+0.05
6 6.23£0.15 2.03+0.05 2.034+0.15 0.4640.15
7 7.0610.15 2.2340.05 1.7620.11 0.63+0.05
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4. 5. Standart katma tcknigi ile Fasulye 6rneginde Cu, Zn, Mn, Fe tayini.

Standart katma teknigi uygulamak icin 25 g fasulye Grnegi 1.000 g’lik kisimlar
halinde ve 25 mL olacak sckilde ayri ayri ¢oziintirlestirildikten sonra ornckler
birlestirilip toplam hacim 250 mL olacak sckilde hazirlandi. Standart katma. teknigi

icin analizler {i¢ kez tekrarlandi.

1.000 g fasulye 6me§i(toz)

l

4/4 mL HNO},/HzOz

l

150 W

'

7 dk

L

Sogutma

'

Birlestirilen érnek hacmi, 250 mL

e N

18 mL 18 mL
¢ saf su saf su saf su
Saf su 50 pLCu, Mny | 200 pL.Cu, Mh| 600 pLCu, Min
25mL Zn; 500uLFe | | Zn; 1000pLFe}] Zn; 1500uLlfe
18 mL 6rnek 18 mL ornek| |18 mL 6rnek| | 18 mL ornek |

Sekil 4.33 Standart katma teknigi i¢in islem semasi

95



Absorbans

ot T T e o 0 R ot N i
-5 +0 +5 +10

Fe Derisimi, (mg/L)

Sekil 4.34 Fasulye 6rneginde Fe i¢in standart katma grafigi

y = 0,0138x + 0,01

Absocrbans

Zn Derigimi, (mgiL)

Sckil 4.35 Fasulye drneginde Zn igin standart katma grafigi
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0,04 | y = 0,0053x + 0,00

Absorbans

-2 -0,0114) +2 +4 +6 +8
Cu Derisimi, (mg/L)

Sckil 4.36 Fasulye 6rneginde Cu igin standart katma grafigi

0,3

OAl y = 0,0453x + 0,0
i
0,2

0,1 -

Absorbans

|
1
1 '
2 10 +2 +4  +6 +8

Mn Derigimi, (mg/L)

Sekil 4.37 Fasulye érneginde Mn igin standart katma grafigi

& . TR
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S. TARTISMA VE SONUC

Bir kimyasal analizin en dikkat isteyen, en yorucu ve en uzun basamagi
maddelerin analize hazirlanmasi basamagidir. Ozellikle ¢oziiniirlestirme uzun zaman
almasl, ¢oziiciilerin fazla miktarda kullanilmasi, laboratuar ortamim kirleterck insan
saghgini tehdit ctmesi ve analiz sonucu clde edilecek degerleri birebir ctkileyceek
hatalarn en fazla yapildifn islem basamagidir. Bu dezavantajlar siginda bir
analizleyici, analizi gok sayida ornegin ve hizli bir gekilde ¢oztiniirlestirildigi,
minimum enerji ve kimyasal madde sarfiyatinin kullamldigi, ugucu bilegenlerin
ortamda tutuldugu, blank (kér) hacminde azalma saglandifin ve ¢oziiniirlestirilebilir
ornek miktarinin  fazla olmast gibi beklentiler, giivenilir olan mikrodalga
¢Oziinlirlestirme sistemlerine yonlendirmigtir, Mikrodalga  sistemleri, giiniimiizde
isitma - amagh  olarak, ornek  ¢ozeltilerinin - buharlagtirdmalannda, — spesiasyon
islemlerinde, kromogenik -reaksiyonlarda, 6rnek temizlenmesinde, analit
adsorpsiyonu ve desorpsiyodunda, nemin Olg¢iilmesinde, 6rnek kurutulmasinda,
solvent ekstraksiyonunda, yaygin olarak kullanilmasmin yaninda, clement analizleri
icin Ornek ¢oziintirlestirilmelerini igeren avantajlarindan dolay: arastirmacilara umut

vermigtir.

“Metotlarin Uygulanmasi ve Bulgular” bashgi altinda ayrintilan verilen
denemeler sonucunda, kuru baklagillerden fasulye, mercimek ve nohut érneklerinde

Fe, Mn, Zn, Cu analizi izerine yapilan ¢aligmalardan su sonuglara varilmistur.

1- Girigim (;allsmalarl icin mikrodalga ¢oziintrlestirme ile fasulye drneginde tayin
edilen makro elementler Na, K, Ca, Mg’un farkli ilgelerden alinan orncklerdeki
ortalama degerleri sirasiyla 1100 mg Na/100g 6rnek; 1025 mg K//100g 6rnek; 228
mg Ca/100g 6rnck; 168 mg mg/100g 6rnek olarak bulunmugtur. Kuru baklagillerde
anyon derigimleri {izerine fazla bir ¢aligmaya rastlanamamigtir. Bu nedenle anyon
derisimler ¢ok sinirh sayidaki kaynaklardan tahmini olarak alinnustir. Fe, Mn, Zn ve
Cu’in fasulye 6rnegindeki derigimleri dikkate alinarak hazirlanan sulu standartlar
izerine yukaridaki makro diizeydeki katyon ve anyonlardan belli derisimlerde
eklenip alevli AAS ile tekrar okundugunda ele gegen sinyallerden sont@”ligsaplanan

@,

% Abs degisim grafiklerinden goriilduigii gibi; O
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Fe’in absorbansina; F° 10 ppm’in {izerinde,. Cl isc 20 ppm’den sonra Fe sinyalini
azaltic; SO4* 300 ppm’den sonra, PO4> isc 500 ppm’den sonra Fe’in sinyalini
azaltic1 yonde etki etmektedir. (‘'sekil 4.4 ve 4.5). Katyonlar ise, 250 ppm’den sonra
Ca ve 500 ppm’den sonra K, Fe sinyalini azaltici etki gostermektedir. Mg ve Na ise
belli bir derisime kadar Fe sinyalini arttirici etki gostermektedir.

Zn’nun alevli AAS ile absorbansina; I© 20 ppm’den sonra, ClI” 30 ppm’den sonra,
SO4% 500 ppm’den sonra sinyali azaltici yonde etki ederken, PO, ise sinyalde
onemli bir degisiklige sebep olmamaktadir. Katyonlar isc, 250 ppm’den sonra Ca ve
K ise 500 ppm’den sonra Zn sinyalini azaltici etki gostermektedir. Mg’un sinyal
lizerine fazla bir etkisi olmamaktadir. Na ise 500 ppm’den sonra sinyali arttiric
yonde etki etmektedir. ( Sekil 4.7, 4.8, 4.9).

Mn’'nin alevli AAS ile absorbansina; F* ve CI° 10 ppm’den sonra azaltict etki
yaparken, 30 ppm’den sonra arttirici etki gostermektedir. SO4* ve PO ise 500
ppm’den sonra sinyali arttirici yonde etkilidir.  ( Sckil 4.10, 4.11) Ca ve K 250
ppm’den sonra, Na ise 500 ppm’den sonra Mn sinyalini azaltirken, Mg sinyali
arttirica yonde etki etmektedir.

Cu’in alevli AAS ile sinyaline F* ve CI° 10 ppm’den sonra azalucer SO ve PO
ise 750 ppm’den sonra sinyali arturict yonde etkilemektedir (Sekil 4.13, 4.14). Cu
sinyaline K 250 ppm’den sonra arttirici, Na, Ca, Mg ise sinyali azaltict yonde ctki
etmektedir. (Sekil 4.15)

Biitiin bu etkiler dikkate alindiginda; Fe, Mn, Zn ve Cu’in alevli AAS ile
analizinde, kalibrasyon grafigi i¢in bu elementlerin sulu standartlarma adi gegen
makro elementlerden katyonlarin ve anyonlarin belli derigimlerde ilave cdilmesi
gerekliligi ortaya ¢ikmaktadir. Ancak Fe, Mn, Zn ve Cu’m dogrudan sulu
standartlarina gore elde edilen kalibrasyon grafikleriyle, makro clement ve anyon
ilave edilmis standartlara gore elde edilen kalibrasyon grafikleri dikkate alinarak,
¢oziintrlestirilen orneklerdeki Fe, Mn, Zn ve Cu’in diizeyleri okundugunda, her iki
kalibras_yon grafipgine gore elde edilen sonuglar da ayni bulunmustur.

Bu nedenle galismalar boyunca Fe, Mn, Zn ve Cu’m sulu standartlan dogrudan

kullanilmugtir.

2- HACH - digestion aparatimin kullamimasiyla uygulanan klasik yas yakma

yontemiyle; asit karigimlari, uygulanan siire, sicaklik ve alman._‘,‘ip'ﬁ’i’ “”*n};i-kﬁi:s\;m

.. . . .. LR
optimize edilmeye caligilarak en uygun asit karisumi, siire, swaklll?fv\{e algmaxl:qrnelg 3
A - N, WL
! . .
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miktar1 bulunmaya ¢alisildi. Her dort element iginde en uygun asit kariguminin
HNO3/H,0; kanisimt oldugu goriilmektedir.  HNO3/HCIO,4 karigiminda sz konusu
elementler igin HNO3/H,O; karigim ile yapilan ¢oziintrlestirme sonucu tayin cdilen
clement derigimlerine yakin sonuglar vermcekte iken, en kotii sonuglar 11,804/
H,0;’de alindi. (Cizelge 4.2, 4.3, 4;4, 4.5)

Calismalarda HNO3;/HCIO4 karisimi HNO3/H;0; kanigimina  yakin  sonuglar
vermesine ragmen tercih edilmedi. Ciinkii yiiksck sicakliklarda ani patlamalar
gozlendi, olusan yiiksek sicaklikla HACH aparatinin teflon ¢ézgen kontrol baslifi
eridi. Bu asit kanigiminda ¢oziintrlestirme islemi sonunda sogumaya birakilan
berrak 6rnek ¢ozeltilerinin iginde kiigiik kristaller gozlendi. Bu asit karngin igin en
iyi sonuglar Mn elementi igin gézlendi. -

H,SO4/ H,0, kullanilmasiyla elde edilen her dort element igin mg /100 g 6rnek
sonuclar ve % geri kazanma verimleri, diger asit kangimlanna gore daha diigtik
gozlendi.  Bu ilk gozlemlerde bekleniyordu, once ;S04 ardindan  Gronckler
¢oziiniirlestirme kabina ilave edildi, ardindan H,0, ilavesiyle 1sitma islemine daha
baslamadan sicaklik kuvvetlice artmakta ve H;0, ilavesiyle HACH sistemine
yerlestiriimeden, i1sitma islemine baglamasindan 1-2 dakika igerisinde Ornek
cozeltisinde asir1 bir koplirme, sigrama ve g:ézeltiden buharlagmayla kayiplar
gozlendi. Biitiin bunlar element kaybina yol agmaktadir. SOy ile yapilan 6rnek
¢ozuntrlestirmelerinde Orneklerin yapisinda bulunan kalsiyumun  kalsiyum siilfat
seklinde c¢oktiigli ve olusan ¢okelek ile birlikte, eser clementlerin  birlikte
¢Okmesinden dolayi kayiplarin s6z konusu oldugu belirtilmektedir [55, 56, 57].

% geri kazanim degerlerine bakildiginda her dort element igin de yine en uygun asit
karisiminin HNO3/H;0; oldugu goriillmektedir.

Bazi kaynaklarda asitlerin kademeli ilavesi onerilmektedir [11, 31, 52].
HACH sisteminde bakliyat tirtinlerinde kademeli olarak asit eklendiginde, ilk asit
ilavesinden sonra sistemin sicakligi arttinlmakta, rneklerde bir 6n qézﬁni‘xrlestimie
yapildiktan sonra, ¢bzelti sogumaya birakilmaktadir. Sofuyan 6rnck ¢dzeltisine
ikinci asit eklenerck tekrar asitict iizerine birakilan ¢oziniirlestirme  balonunda
berraklagma olugana kadar isleme devam edildi. Ancak bu ¢ok fazla zaman kaybina
ve kirlilige yol agmaktadir. Bu nedenle 6n denemelerde , asitler hem Kkademeli

olarak, hem de birlikte ilave edilip ¢oziniirlestirildi. Ancak klasik yas yakma igin

her iki sekilde de element derisimlerinde farklilik gériilmedi. Hattq:tf’éd/cl)‘k;caiznz_qg‘ ols*a

T
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birlikte asit ilavesiyle element derisimlerinin artigi gézlendi. Bu ncdenle HACH
sistemiyle yapilan biitiin ¢aligmalarda birlikte asit ilavesi kullamlmistir.

HACH sisteminde uygulanan klasik yas yakma yonteminde sicaklik optimize
edildiginde, en uygun sicaklik ¢aligma araliginin 150-200 °C’de oldugu goriildii. Bu
nedenle bitiin galigmalarda 190 °C kullanildi,  Fe, Mn, Zn ve Cu igin 400 °C’de yay
yakma yOnteminin uygulanmasinda énemli element kayiplart s6z konusu olmaktadir,
Bu elementlerin % geri kazamim ¢izelgelerinden de goriilmektedir. ( Cizelge 4.6,
4.7,4.8,4.9). Enkétii % geri kazanum Mn elementi i¢in goriilmektedir. 400 °C’de
calisildiginda 5 dk gibi kisa bir stirede dahi neredeyse ¢ézelti hacminde kuruluga
kadar buharlagma olmaktadir. Bu buharlasma ile element kaybina yol agtigii igin
her dort element igin 400 °C’deki degerler diisiik bulunmustur. Ayrica bu kontrolsiiz
buharlagma, sonuglarin tekrarlanir olmamasina ve standart sapmanin da biiyiik
olmasina neden olmustur. 140 °C’nin alinda  kullanttan her tig asit karigininda da
cOziiniirlestirme olmadi. Bu kullanilan asitlerin kaynama sicakliklarina bakilarak
agiklanabilir.  Ayrica diigiik sicaklikta tam ¢dziinme olmadigr igin partikiiller
gozlendi.

HACH sistemiyle geleneksel yay yakmanm  kuru  baklagiller igin
uygulanmasinda optimum siirenin belirlenmesi igin yapilan ¢alismalarda, siirenin
sicakhigin bir fonksiyénu olarak karsimuza g¢ikmaktadir.  Sicaklik arturildikga;
¢Oziniirlestirme igin uygulanan siire azalmaktadir. Berraklasmanin tam oldugu ve
artik partikiillerin gortilmedigi siire , 190 °C’de ve 25 dk olarak belirlendi. Bundan
sonraki ¢alismalarda belirtilen ¢oziintirlestirme sicaklik ve siiresinde ¢aligildi.

Ornek miktarina bagli olarak yapilan ¢aligmalarda, 6rnek miktart arttirlddiginda yani
0.500 g’'in lizerindeki tartimlarda asit ilavesiyle asirt kopiirme ve geri sogutucunun
boyun kismina gelecek kadar tagmalar gézlendi.

3- Mikrodalga firin kullanilarak yapilan ¢ozinirlestirme isleminde, elimizde
dijital programlanabilir bir “mikro digestion” sistemi olmadigindan, piyasada ticari
olarak satilan mutfak tipi bir mikrodalga firm ve  mikrodalga finn ile
¢ozlintirlestirmede basinca ve sicaklifa dayanikli agzi kapakli, teflon ¢éziiniirlestirme
kaplari kullanildi. Bu nedenle kullanilan mikrodalgada giig, siire =~ ~ gibi
parametreler elle ayarlanmasi yapilmstir,

Mikrodalga finn ile g¢oziintrlestirme iglemlerinde, polar molekiiller ve iyonik

cozeltiler ( genellikle asitler) mikrodalga enerji tarafindan etkilellcbi.,le'é‘vlgi;‘s"iivi'r_éi(fi‘:f"big'
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dipol moment yiiziinden, gii¢lii biir sekilde mikrodalga cnerjiyi absorbe cderler {37,
52].

H,SO, yiiksek sicakliklarda PTFE kaplarina zarar verdigindcxl ve H0, ile
reaksiyonunda ani buharlasma oldugundan dolayr pek fazla tercih edilmez.
HNO3/HCIO4 kangimi organik yapimin par¢alanmasinda yaygin olarak kt.lllamlan
karisim olmasina ragmen, mikrodalga ile ¢Oztndrlegtirme iglemlerinde  yiiksek
sicaklik ve basingta tehlikeli patlama potansiycline ulasugindan dolayr ytiksck
sicaklik ve basinglarda pek onerilmez [55, 56, 57]. Gergektende 6n denemelerde
kuru baklagil 6rneklerine uygulanan ¢ozinirlestirme isglemlerinde HClO4 ilave
edildiginde ani ve siddetli patlamalar gézlendi. Bu nedenle fasulye drneklerinde
sadece HNOs/H,0; karigimi; mercimek ve nohut érneklerinde  HNO3/H,0,/HCI
karisimlari kullanildi. Hem dogrudan asit ilavesiyle, hem de kademeli asit ilavesiyle
yapilan ¢oziiniirlestirme islemlerinden sonra mikrodalga iginden ¢ikarilan teflon
kaplar hemen buz banyosuna yerlestirildi. Bu sckildc teflon kap i¢inde asit
buharlariyla olusan basing ve sicaklik disiirtildii. Olusabilecek patlamalardan ve
bundan dolay1 meydana gelecek kayiplar énlenmis oldu.

4- Fasulye ¢rnekleri igin yapilan ¢oziintrlestirme iglemleri igin farkh giig
ayarlamasi yapilarak cle gegen sonuglar Cizelge 4.11°de verildi. Her dort clement
icin de 150 W’da kademcli olarak once 1INO;, sogutulduktan sonra ise 11,0,
ilavesiyle ve farkh siireler uygulanarak ele gecen sonuglardan gorildigi gibi 7. 0.
dk’da en iyi sonuglar elde edilmigstir. 150 W’dan 300 W’a kadar giictin kademeli
olarak artiginda ise, toplam ¢oziiniirlestirme stiresi kisalmakta ve 4,10, dk’da yani ;.
siirede en yiiksek element derisimleri ele gegmektedir. ( Cizelge 4.12) ‘

% geri kazanma verimleri igin yapilan denemeler sonucunda ele gegen sonuglar
Cizelge 4.13, 4.14’de verilnimislir. Bu g¢izelgelerden de goriildiigii gibi % geri
kazanma verimi 150 W i¢in toplam 7.0 dk’lik bir siirede her dort clement igin
oldukga iyidir. 150-300 W’lik kademeli artista ise, yine 4.10 dk’lik t siiresinde en
yiiksek geri kazanmmm elde edilmistir. Bu kritik slirelerin sonunda hem % geri
kazanma verimi hem de fasulye ornegindeki Fe, Cu, Mn, Zn derigimleri 6nemli
derecede diigmektedir. Mikrodalga ¢oziiniirlestirmede, asitlerin kademeli degil de
birlikte ilavesiyle farkli giiglerde yapilan ¢oztintrlestirmelere iliskin sonuglar
(Cizelge 4.15, 4.16) verildi.
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150 W’da yine 7.0. dk’daki element derigimleri en yiiksek iken , 150- 300 W’da isc
toplam 4.10 dk’daki sonuglar en yliksektir. Bu degerler kademeli asit ililVCSi);lC clde
edilen sonuglardan daha yiiksektir. Ozellikle Cu derisiminde dikkat gekici bir artig
olmustur. ( Cizelge 4.11, 4.12, 4.15, 4.16 ). "Bu HNOjyH;07’in ayni anda
kullanildif1 % geri kazanma verimi deneylering iliskin degerler ( Cizelge 4.17, 4.18 )
verildi. Fasulye Orneklerini g:(izﬁnﬁrleﬂirmck icin izlenccek en uygun iglem
basamag: (Sckil 4.20) verildi. vBu islem sonucunda cle gegen clement derigimleri
(Cizelge 4.106) verildi. Fasulye 6rnekleri igin alindig ilgelere gore ele gegen sonuglar
( Cizelge 4.19) verildi.

5- Mercimek Orneginin 6giitilmeden dogrudan kullanildifi ¢oziiniirlestirme
islemlerinde ele gecen sonuglarda element derisimleri diigmistiir. Bunun yaninda
¢oziiniirlestirme siiresi de uzamustir.  Orneklerin toz edilmesiyle asitle etkilesecck
Ornegin temas yiizeyi arttifl igin daha etkin bir ¢oziiniirlestirme yapilabilmektedir,
Element derisimlerini artirmak igin uygulanmasi gercken giig (W), 200-400 W
arasinda kademeli arttiriimistir.

6- Nohut &6rnekleri igin mikrodalga firin ile yapilan ¢ozlintrlegtirme
islemlerinde; dogrudan asit ilavesi , kademeli giig(150;150-300) ve kademeli siire
artigi ile yapilan g¢alismalarla cle gegen sonuglar; ayni kosullarda kademeli asit
ilavesiyle ele gecen sonuglarla karsilastinldiginda HNO3/H,0; kariguni igin ¢ok az
bir fark gozlendi. Bu elementlerin % geri kazanma verimlerinin degerleri arasinda
da fazla bir fark gozlenmedi. (Cizelge 4.42, 4.44). Ancak HNO3/H,O,/HCI
karigiminin kademeli ve dogrti.dan ornekler {izerine eklendigi durumlarda ele gegen
derisimler arasinda farkhiliklar gozlendi. (Cizelge 4.46, 4.48). Kademeli asit
ilavesinde azda olsa-artig vardir. Yine mercimek orneginde oldugu gibi 1CPin
eklenmesi ¢6ziintirlestirme etkinligini arttirmaktadir.

7- Klasik ¢oziintirlestirme ve mikrodalga ¢ozundrlestirme fasulye 6rnekleri igin
karsilastirilacak olursa , mikrodalga ¢oziiniirlestirme ile ele gecen Mn diizeyleri
klasik yonteme gore daha yiiksek iken Fe ve Zn degerleri her iki metotta da
birbirine ¢ok yakindir. Cu degerleri ise Mikrodalga ¢oziiniirlestirmede daha
distiktiir,

Ilave edilen asit hacimlerinin optimizasyonu igin; artaﬁ asit hacimlerinde ve

dogrudan HNO3/H,0,’in ilave edilmesiyle en iyi sonuglar 4 mL der. HNO3/ 4 mL

W\ﬁ
e

der. H,07’in ilave edildigi 6rneklerde alindi. Her dort elc.mcni 1"&,&5?1 ‘%g{ asit
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hacimlerinin ideal oldugu gortildi. (Cizelge 4.21, 4.22, 4.23, 4.24) % geri kazanma
verimi iligkin ¢izelgeler de bunun dogrulugunu gostermektedir.
Kuru bakliyat oérneklerinde 6zellikle mercimek ve nohut Srneklerinin sert kabuklu
olmalarindan dolay1 bu 6rneklerin gﬁiiinﬁrlcslirilmesi i¢in HNO3/H;0; karigimina ck
olarak iyi bir ¢oziicii olan HCI eklenerek gii¢lii bir ¢dziicii karigimi olusturulmustur.
Mercimek ornekleri igin mikrodalga ¢oziintirlestirme ile HNO3/11,0,/1Cl
karisiminin herhangi bir 6n ¢oziinirlegtirme iglemi yapmadan dogrudan orneklere
eklenmesiyle, bunun yaninda 200-400 W giic ve uygulanan siirenin de kademeli
uygulanarak yapilan Qﬁzﬁnﬁrles.tirme sonucu elde edilen element derigimleri, aym
stire ve glig(W) kosullarmda‘a.ncak asitlerin kademeli olarak yani 1INOj  dnce
eklenerek bir 6n ¢éziiniirlestirme yapilip ardindan 1,0,/HCI ilavesiyle olugturulan
berrak ¢ozeltide elde edilen element derigimlerinden fazla bulunmustur. ( Sekil 4.34,
gizelge 4.36). % geri kazanma verimlerinin karsilastinlmasiyla da agikga
gorilmektedir
8- Mikrodalga ¢oziiniirlestirme ile alevli AAS’de Fe, Mn, Zn ve Cu igin okunan
degerlerle ( 6zellikle kimyasal girisim etkilerinin s6z konusu oldugu durumlarda)
uygulanan standart katma teknigi ile ele gegen sonuglar birbiriyle uyum igerisindedir.
Fasulye orneklerinden bir tanesine standart katma tcknigi uygulannus orncklerdeki
derisimleri ile ayni ilgenin ¢oziiniirlestirilen drneklerinin - dogrudan okunmasiyla
elde edilen derisimleri arasinda bir uyum goriilmistiir.  Buna iligkin element
derigimleri
Cizelge 5. 1 :Standart katma yapilarak ve dogrudan g¢oziiniirlegtirilen drnek

lerdeki element derigimleri

Element (mg/100g)
Yéontem Fe Mn ' Zn Cu
Standart katma
Ile okunan 7. 46 1.76 2.30 0.76
Dogrudan
okunanlar 7.25 1.75 2.25 0.75
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0, 500 g 6rnek (toz)

2 farkli asit karigimi

T

der. HNO3/H202 der. l‘INO_x/l’lCl( 4
(4/8 mL) (4/8 mL)
sicaklik (°C)

190

; ;

¢oziiniirlestirme siiresi(dk)

25

Sogutma

T

Saf suile 25 mL’ye

tamamlama

'

AAS

Sekil 5. 1 Baklagil orncklerinde, klasik yontemle ¢ozintrlestirme kullanilarak Fe,
Zn, Mn, Cu tayini ig¢in 6ncerilen 6rnck hazirlama iglem basamaklart.
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— 1

0, 1 g Ornel

fasulye mercimek nohut
4/4 mL 4 mL 4 mL
der. HNO3/11,0; der. FHNO; der. 1INO;
150;150-300 W 200; 200-400 W 150-300-W
4;7 dk 5;8dk 5dk
4 v !
sogutma sogutma sofutma
. v '
safsu ile 10 mL’y 4/2 mL 4/2 mL

tamamlama

der. H,Qu/1ICl

der, 1H,02/1ICI

AAS

10 dk

Sogutma

v

5dk

sofutma

safsu ile 10 mL’ye

tamamlamit

AAS

106

lfafsu ile 10 m L"ieJ
_tamxéulam

Sekil 5. 2 Baklagil 6rneklerinde, mikrodalga yontemle ¢oziintirlestirme kullanilarak
Fe, Zn, Mn, Cu tayini i¢in Oncrilen 6rnek hazirlama iglem basamaklan.
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