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ONSOZ

Anorganik elementler insan biinyesine beslenme yoluya ve
¢gevrenin etkisiyle gegmektedir. Bu elementlerin organizmalarda
fizyolojik ve metabolik degigikliklere neden oldugu bilinmekte-
dir. Kurgun, kadmiyum, civa gibi agir metallerin insan biinyesin-
de gok diigiik konsantrasyonlari bile toksik etki yaptiklarindan bu
elementlerin gidalardaki konsantrasyonlarinin tayini oldukga
onemli olup son yillarda toksik eser elementler konusunda yogun
¢aligmalar yapilmaktadair.

Cay, halkimiz tarafindan yaygin olarak igilen ve ihrag¢ edi-
len en 6nemli zirai iiriinlerimizden biridir. Bu nedenle, gaylari-
mizda toksik eser elementlerden kurgun, kadmiyum ve civa konsant-
rasyonlarinin belirlenmesi oldukga onemlidir.

Galigmamizda, yegil g¢ay yapraklarindan kuru gay iliretimine
kadar biitiin kademelerde, degigik tasniflerde, paket caylarda ve
demlerinde kurgun, kadmiyum ve civanin eser miktarlari atomik ab-
sorpsiyon spektroskopik (AAS) yontemiyle tayin edilmigtir. Ayrica
gaydaki bu elementlerin daha duyarli ve dogru tayini ig¢in ydntem-
ler aragtirilmigtair.

Bu ¢aligmanin doktora tezi olarak segiminde ve galigmalarim
siiresince degerli bilgileriyle bana yon veren, yakin ilgi ve des-
teklerini esirgemeyen, Hocam, Sayin Prof.Dr. Turgut GUNDUZ'e

tegekkiir eder ve giikranlarimi sunmayi bir bor¢ bilirim.
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6OZET

Bu g¢aligmada, Dogu Karadeniz BSlgesinde yetigtirilen gayin
yegil yapragindan siyah gay iiretimine kadar biitiin safhalarinda,
degigik tasniflerde, paket gaylarda ve demlerinde bazi toksik
eser metallerin (kursun, kadmiyum ve civa) analizi atomik absorp-
siyon spektroskopisi (AAS) yodntemi ile yapilmigtir. Gayin karma-
g1k matriksinin sebep oldugu, analizi etkileyen bazi engelleme-
lerden dolayi kurgun ve kadmiyum igin ¢dziicii ekstraksiyonu, civa
igin ise soguk buhar ydntemi uygulanmigtair.

Yegil ¢ay yapraklarinda ortalama kurgun, kadmiyum ve civa
konsantrasyonlarir sirasi ile 0.48 mg/kg, 0.021 mg/kg ve 0.012
mg/kg olarak bulunmugtur. Bu elementlerin yegil gay yapragindaki
konsantrasyonlari g¢ay bahgelerine, siirgiin dénemlerine ve yaprak-
larin yaglarina gdre degigmektedir. Her lig elementin konsantras-
yonlari 1.siirgiin déneminde ve tepe tomurcuklarinda en yiiksektir.

Se¢ilmig fabrikalarin iiretim kademelerinden (soldurma,
kivirma, fermentasyon, kurutma, siniflandirma) alinan gay niimu-
nelerinde bu elementlerin konsantrasyonlari tayin edilerek degi-
gikliklerin nedenleri tartigilmigtir. Bdlgenin degigik yerlerin-
de bulunan 22 gay fabrikasinin iirettigi elek alti ve elek iisti

caylarinda bu elementlerin ortalama konsantrasyonlari kurgun igin

(vil)



0.61 mg/kg, kadmiyum ig¢in 0.027 mg/kg, civa ig¢in 0.018 mng/kg
olarak bulunmugtur. Daha kaliteli olan elek alti gaylarda bu ele-
mentlerin konsantrasyonlarinin daha yiiksek oldugu goriilmiigtiir.

Piyasaya sunulan paketli gaylarda ortalama kurgun, kadmiyum
ve civa konsantrasyonlari sirasi ile 0.51 mg/kg, 0.027 mg/kg ve
0.025 mnmg/kg olarak bulunmugtur. Paketli g¢aylardaki bu toksik
metallerin konsantrasyonlari uluslararasi bulgularla kargilagti-
rilarak, cegitli kuruluglarca verilen {iist sinirlarin altinda
oldugu tespit edilmigtir.

Paketli gaylarin demlerinde kadmiyum ve civaya rastlanilma-
mig, kursun konsantrasyonlari ise g¢egitli uluslararasi kuruluglar
tarafindan ig¢me sulari igin verilen standartlarin dahi altinda
oldugu goézlenmigtir. Dolayisiyla saglik agisindan g¢aylarimizin

bu toksik metaller y&niinden bir sakincasi sz konusu degildir.

(viii)



SUMMARY

In this work, the toxic trace elements (Pb, Cd, Hg) in tea
which is raised in East Black Sea Region are analyzed by atomic
absorption spectroscopy (AAS). The analysis covers the whole
stages from green tea ieaves to black tea in different classifi-
cations, in the packing tea and in the brewed forms of them.
Because of the disturbences of the analysis by the complex
matrixes of the tea, the solvent extraction technique for Cd and
Pb and the cold vapor method for Hg are used.

The average Pb, Cd and Hg concentrations in green tea leaves
are found as 0.49 mg/kg, 0.021 mg/kg and 0.012 mg/kg respecti-
vely. The concentrations of these elements in green leaves change
according to their tea garden, their shoot stages and the ages of
leaves. The concentrations of these three elements are much
higher in the first shoot stage and in the buds.

The concentrations of these elements in tea samples from
different process stages (withering, rolling, fermentation,
drying, grading and sorting) from selected factories are deter-
mined and the differences in the values are discussed. In the

coarse the samples (do not pass the sieve) and in the fine tea
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samples (pass the sieve) which are processed in 22 different tea
factories, fhe average concentrations of Pb, ¢d and Hg are found
as 0.61 mg/kg, 0.027 mg/kg and 0.018 mg/kg respectively. It is
observed that the concentrations of these elements in the fine
tea samples which have better quality than the others are much
more higher.

It is found that the concentrations of Pb, Cd and Hg in the
packing tea are 0.51 mg/kg, 0.027 mg/kg and 0.025 mg/kg respecti-
vely. The toxic element concentration in the packing tea samples
are compared with the international standards and found as these
values are lower than the upper limits which are given by the
different organizations.

It is observed that there is no ¢d and Hg in the brewed form
of the packing tea and lead concentration is lower than the lead
value which is given for drinkable water by the international
organizations. Then, from the toxic element point of view the

Turkish tea is not harmfull for the human health.
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1.6tR1TS

canl:i varliklara ve 0Ozellikle insanlara birgok faydalar
saglayan doganin yapisi, endiistrilegmenin ilerlemesiyle bozulmak-
tadir. Doga - insan iligkileri, teknolojinin geligmesiyle g¢ok
ileri bir diizeye ulagmig olmakla beraber, bu geligim su, toprak
ve havanin kirlenmesi sonucu doganin ekolojik dengesini bozmug ve
birtakim sorunlari da birlikte getirmigtir. Bu sorunlarin baginda
gelen, g¢evre kirlenmesinin sagliga ve ekonomiye gegitli olumsuz
etkileri olmakta, bu etkiler giderek daha genig bir alana yayil-
makta ve gelecek kugaklari da tehdit eder duruma gelmektedir.
Dolayisiyla, ¢evre sorunlari artik uluslararasi seviyede tarta-
si1lmakta ve gerekli &nlemlerin alinmasi igin genig kapsamli arag-
tirmalar yapilmaktadar.

Her ¢evre sorununun temelinde hava, su ve topraktan en az
birinin kirlenmesi yatmaktadir ( Sekil 1.1 ). Topragin, havanin
ve suyun kirlenmesine bagli olarak bir takim bulasmalar yolu ile
bitkisel ve hayvansal gidalar kirlenebilir ve beslenme sonucu
bu kirlilikler insana kadar ulagir. Gida maddelerine bulagan tok-
sik (zehirli) kirleticiler (kontaminant) ig¢inde insan sagligini
en fazla tehdit edenler ve zararli olarak bilinenler ise; agar
metaller, organik géziiciiler, hidrokarbonlar, pestisitler gibi

kimyasal bilegiklerdir.
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Sekil 1l.1. Kirletici kaynaktan aliciya kadar cevresel bulasma yollari
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Yeryiiziinde dogal olarak bulunan doksan element iginden altmig
tanesi insan ve hayvan viicudunda bulunmaktadir. Bu elementlerin
¢ogu insan ve hayvanlar ig¢in yararlidir. Canlilarin yagam fonksi-
yonlarini siitdiirebilmesi igin bu elementler gereklidir.
Bunlardan sekiz element ( Kalsiyum, Potasyum, Sodyum, Magnez-
yum, Kiikiirt, Klor, Silisyum ve Flor ) olmaksizin insan yagayamaz.
Bu elementlerin yvetiskin bir insan viicudundaki miktarai 1000 gram
ile 18 gram arasinda degigir. Insan viicudunda ayrica miktara

0.02 den az olan ve eser element olarak bilinen fizyolojik

o

faaliyetlerin devami igin gerekli olan elementler ise Demir, XIyot,
Bakir, Cinko, Mangan, Kobalt, Molibden, Selenyum, Krom ve Kalay-
dir (Underwood, 1971). Bunlara eklenebilecek Nikel, Brom, Vanad-
yum, Baryum, ve Stronsyum gibi elementlerin organizmadaki meta-
bolik fonksiyonlari ise heniiz tam olarak bilinmemektedir. Fakat
Bowen (1966) tarafindan elektrokimyasal, katalitik, yapisal ve
gegitli gruplar adi altinda bu yararli elementler siniflandiril-
migtir. Sodyum, Potasyum, Kalsiyum ve Magnezyum gibi elektrokim-
yasal gruba dahil elementler; hiicre ig¢inde iyonik halde bulunur-
lar ve gevre ortamindaki konsantrasyondan daha farkli konsantras-
yonlarda mevcutturlar. Bunlar gegitli hiicre ig¢i olaylarda kulla-
nilmak iizere serbest enerji depo ederler. Ozellikle protein
molekiillerinin ¢&ziiniirliigiinii etkilerler. Katalitik olarak hareket
edenler ise enzimler ile birlikte ve birgok protein yapisina
bagli olarak bulunur. Canli yapilardaki miktarlari % 0.05 ile

% 6 arasinda degigen metaller, metal-aktif ve metallo-enzim
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sistemlerinde yer almaktadir. Metallerin yapisal rolii ise; bagli-
ca anyonlarin negatif yiikiinii, serbest karboksilli asitleri,
niikleik asitleri ve pektik maddelerini notralize etmektir. Baz:
metaller geldt kompleksleri olarak mevcutturlar. Ornegin, por-
firindeki demir ve Bjj vitaminindeki kobalt gibi.

Canli organizmadaki yararli elementler, eser miktarda (ppm
veya daha agagi seviyelerde) bulunsalar bile, biyolojik bakimdan
onemli rol oynarlar (Frieden, 1985). Bu elementler yetersiz ya da
eksik miktarlarda alinmalari halinde viicutta bir takim hastalik-

lara neden olmaktadirlar (Sekil 1.2 ).
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gekil 1.2. Hayat igin gerekli (essential) elementlerin konsant-
rasyonu ile saglik etkileri arasindaki iligki.

Belirli miktarlarin altinda toksik olmayan ve viicut ig¢gin gerekli

olan eser elementler yeterli miktardan fazla alinmalari halinde
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de toksik etki gdstermektedirler (Delves, 1973). Eser elementle-
rin toksik etkileri ise; kimyasal yapilarina, konsantrasyonlari-
na, diger elementlerle olan oranlarina, digaril atilma hiz ve
zamanlarina bagli oldugu belirtilmigtir (Huisingh, 1974; Duffus,
1980). Bu nedenle toksik ve toksik olmayan elementlerin siniflan-
dirilmasi kesin olarak yapilamamigtair.

Ancak kurgun, kadmiyum, civa gibi elementler ise; toksik
etkili olarak bilinmekte , gok diigiik miktarlarda dahi viicuda
alindiklarinda bir takim arazlara (semptomlara) neden olduklari
ve eksiklikleri halinde herhangi bir zararlarinin olmadigi
bilinmektedir ($ekil 1.3). Viicut ig¢in gerekli olmayan bu element-
lere toksik metal veya agir metaller adi verilir (FSrstner ve

Wittman, 1981).
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gekil 1.3. Hayat igin gerekli olmayan (nonessential) element-
lerin konsantrasyonu ile saglik arasindaki iligki.
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Gida maddelerinin dogal bilegiminde bulunan toksik element-
ler genellikle sagliga zararli olacak seviyede degildir. So6z
konusu bu elementlerle zehirlenme olaylari dogal miktarlarin bu-
lagma (kontaminasyon) yolu ile yiikselmesinden ileri gelir. Kimya-
sal bulagmalar dogal, gevresel ve teknolojik kaynakli olabilmek-
tedir. Gidalarin kirlenmesinin ©6niine geg¢ilmesi ve denetimi giig
oldugu gibi ayrica sonuglari uzun siirelerde ortaya ¢ikmakta ve
saglik ag¢isindan daha da tehlikeli olabilmektedir.

Son yillarda Halk Sagligi Kuruluglari, g¢evre kirliligine
bagly olarak yiyecek ve igeceklere bulagan toksik metallerin tii-
ketici agaisindan saglik sorunlari yarattigir gerekgesiyle konuya
dikkat gekerek, buna iligkin galigmalarini yogunlagtirmiglardair.
Gida - Taraim Orgiitii ( FAO ) ve Diinya Saglik Orgiitii ( WHO ) biin-
yesindeki Gida Kodeks Komisyonu giiniimiiz teknolojisinin imk&nlari-
n1 goz Oniinde bulundurarak ¢egitli gidalarda en fazla bulunabiie—
cek toksik metal miktarlarini belirlemigtir (Tablo 1.1). Gegici
olan bu karar ile kigilerin biinyelerine kabul edebilecegi mak-
simum dozdaki toksik metal miktarlari da tesbit edilmigtir ( FAO-
WHO, 1984 ).

tilkemizde ise son yillarda Tirk Standartlari Enstitiisii (TSE)
gegitli gidalar i¢in genelde Birlegik Gida Kodeksinin kararlarina

uygun olarak bazi toksik metal miktarlarini belirlemigtir (TSE,

1984).
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Tablo 1.1. FAO-WHO Birlegik Gida Kodeksi tarafindan 6nerilen agir
metal miktarlara

Agir metal Gidalarda bulunabilecek Viicut kilogrami bagina ali-
maksimum miktar (mg/kg) nabilecek maksimum miktar
(ng/kg viicut agirligi)

Arsenik 0.1 - 1.0 0.002 (giinliik)
Bakir 0.1 - 5.0 0.05 - 0.5 {(glinliik)
Civa Kodeks tarafindan Toplam Civa:0.005(haftalik)
heniiz belirlenmemig Metil Civa:0.0033(haftalik)
Cinko 5.0 0.3 - 1.0 (giinliik)
Demir 1.5 - 15.0 0.8 (giinlik)
Kadmiyum Kodeks tarafindan 0.0067 - 0.0083 (haftalik)
heniiz belirlenmenig
Kalay 150 - 250 20 (giinlik)
Kurgun 0.1 - 2.0 0.05 (haftalik)

Girdalara toksik element bulagmalari gok gegitli kaynaklar-
dan gelmektedir. Gidalar, tohumluktan baglayarak tarla ve fabri-
kadan sonra tiiketicide sonuglanan oldukga uzun zaman siirecindeki
her agamada, dolayli ve dolaysiz metallerle iligkide bulunur
(Ekgi, 1981). Bunun, iliretim &ncesi (hammadde), iiretim (igleme) ve
iiretim sonrasil (depolama) olmak iizere ilig agamada gercgeklesgtigi

gorilmektedir (Sekil 1.4).
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gekil 1.4. Gidalara toksik metallerin bulagma kaynaklari

Son yillarda, analiz yéntemlerinin geligmesine paralel ola-
rak eser elementlerle, bunlarin canli organizmaya etkileri konu-
sundaki galigmalar oldukga artmigtir ( Bowen, 1966; Christian -
- Feldman, 1970; Underwood, 1971; Lee, 1972; Delves,1973; Lisk,1974;
Prasad, 1976; Dulka - Risby, 1976; Vural - Giivendik, 1983;
Boeckx, 1986; Dawson, 1986; Baranski, 1987). Ayrica eser element-
ler grubuna dahil edebilecegimiz toksik metallerin gidalarda
dogal olarak bulunan veya gevreden bulagan miktarlari hakkinda da
gok sayida aragtirma yapilmigtir (Pearson, 1976; Crosby, 1977;
Okuno ve ark., 1978; Evans ve ark., 1978; Fricke ve ark., 1979;
Yigit ve ark., 1979; Holak, 1980; Gajan ve ark., 1982; Hoenig -
DeBorger, 1983; Burke, 1985; Herrador ve ark., 1986; Tolg, 1987;
Kumpulainen - Paakki, 1987).

Diinyada sudan sonra en fazla igilen madde ¢ay olup,
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tilkemizde de yaygin olarak tiiketilmektedir. Ulkemiz 1987 yilai ra-

kamlarina gére 142744 ton siyah gay iiretimi ile diinya gay iireti-
minin % 6 sini gergeklegtirmekte; Hindistan, ¢in, Sri Lanka ve
Sovyetler Birligi'nden sonra beginci sirada yer almaktadar.
Tiiketimde ise, Hindistan, Cin, Sovyetler Birligi ve Ingiltere'
den sonra gelmektedir. Fert bagina 2.2 kg'i agan yillik tiiketim
miktari ile Ingiltere, Katar, 1Irlanda, Irak ve Kuveyt'ten hemen
sonra siralamaya girmektedir (ITC, 1988).

tilkemizde 1986 yilinda 151215 ton siyah gay iiretilmig 123600
tonu ig¢ piyasada 546 tonu ise dig piyasada degerlendirilmesine
ragmen malesef 1987 vyilinda Cernobil Niikleer Santral kazasi
sonucunda radyoaktif kirlenmeye (kontaminasfona) maruz kalan gay
iiriiniinden hi¢ ihracaat yapilamadigi gibi belli dozun iistiindeki
58069 ton siyah g¢ay imha edilmek iizere Cay-Kur depolarinda
saklanmaktadir (DPT, 1989).

tilkemizde, toplumsal yagantimizin vazgegilmez bir pargasi ve
ayni zamanda onemli bir ihra¢ maddesi olan gay da toksik metaller
yoniinden pek fazla g¢aligmaya rastlanilmamaktadir. Buna kargilik
son yillarda, bazi Avrupa ve Arap iilkelerinin ithal g¢aylarda
toksik metaller igin sinirlamalar koydugu goriilmektedir. Bu durum
iilke ekonomisini olumsuz yonden etkilemekte ve de g¢ay konusunun
daha genig olarak incelenmesi zorunlulugunu ortaya gikarmaktadir.

Bu nedenle, iilkemiz caylarinda genig kapsamli ve sistematik
bir aragtirma yapilmasinin iilke ekonomisine de bir yarar saglaya-
cagini g6z oniine alarak, iilkemiz gaylarinda agir metal diizeyle-

rinin aragtirilmasi amaglanmigtair.



2. LITERATUR BILGISTI

2.1. CAYIN TEKNOLOJISI VE KIMYASAL BILEgIMi

Cay; <qay bitkisi taze siirgiinlerinin degigik yontemlerle
iglenmesiyle elde edilmektedir.

Cay bitkisi botanikte "Angiospermea” ¢igek aganlar bdliimiin-
den, "Dicotyledonea" sinifindan ve "Theaceae" veya "Camellia"
familyasindandir. Botanikgiler tarafindan genellikle kabul edilen
cay bitkisinin adi "Camellia sinensis (L.) O. Kuntze" dir (Eden,
1976). Gay bitkisi morfolojik ayriliklar gosteren iig gegide ay-
rilmig olup, ¢Cin gayi (C. sinensis var. Sinensis), Assam gayl
(C. sinensis var. Assamica) ve Kambogya gayi (C. sinensis var.
Cambodiensis) adlariyla bilinir. Bu ¢ay gegitlerinin tamamen saf
orneklerini bulmak zordur. Ciinkii caylar kendiliklerinden ve hizla
hibridlegerek ara nesiller olugtururlar. Ulkemiz gay ekim
alanlarinda her tipin melez 6rneklerinden mevcuttur. Ayni gaylik-
ta bile, birden gok melezin yan yana bulunabildigi goézlenmigtir
(Kaptan, 1968; Kinez, 1967). Aslinda Dogu Karadeniz Bélgesi
gaylarinin kokeni olan Giircistan gaylari, Cin gayi karakteri yiik-
sek olan melezlerdir (Tekeli, 1976). Zaten bdlgenin iklim gart-
lari Qin gay gegitlerinin gelismesine daha elveriglidir.

Diinyada gay iiretimi, tropik ve subtropik iklim kugaklarinda

yapilmaktadir. ¢ay bitkisi, yillik toplam yagigi 500 mm'nin
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tizerinde ve 1lik olan bélgelerde yetigebilmektedir. Ulkemizde cay

liretimi, normal ¢ay ekolojisinin diginda, 42° kuzey enleminde,
kuzey dogusu sogugu kesen Kafkas siradaglari, giineyi ve dogusu
birdenbire yiikkselen, vyiikseklikleri 3500 m' ye ulagan ve denizden
gelen nemli riizgdrlarin yagig birakmalarina sebep olan Kagkar
siradaglari ile gevrili, denize agik, kuytu bir mikroklimada ya-
pilmaktadir. Sovyetler Birligi sinirindan, Trabzon'un Arakli -
Karadere sinirina kadar olan Karadeniz kiyi geridi ve yer yer 30
km. igerlere kadar giren ve yaklagik 1000 m. yiikseklere kadar
uzanan yamaglar, g¢ay yetigtiriciligi ig¢in en elverigli birinci
sin1f gay bélgesidir. Arakli - Karadere'den baglayarak Ordu'nun
Fatsa ilgesine wuzanan bolge ise daha az ekonomik olan ikinci
sinif cay bolgesidir. Ulkemizde 1924 yilinda tesis edilen gaylik
alanlar son yillarda hizla geligme gdstermiglerdir. 1987 yila
rakamlarina gore 806981 dekar arazide 189707 iiretici tarafindan
¢ay ziraati yapilarak elde edilen 682309 ton yas gay yapraginin
tamami b6lgedeki devlet ve o6zel sektore ait fabrikalarda
iglenmigtir (Cay-Kur, 1988).

Cay bitkisi, besin maddelerince zengin, derin, siizek ve
asidik reaksiyonlu topraklarda yetigebilir. Kalsiyumu sevmeyen
cay bitkisinin pH'si 4.5 -~ 6.0 arasindaki topraklarda en uygun
geligmeyi gosterdigi tespit edilmigtir. Cay bitkisinde daima bol,
taze siirgiiniin olugmasinda, topraktaki azot besin maddesinin ola-
ganiistii bir degeri ve tartigilamaz bir Onemi bilindiginden

gayliklarda ¢ogu zaman bol miktarda ve tek yanli olarak amonyum
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siilfat giibresi kullanilmasi sonucunda gay topraklarinin pH'sinda
6nemli diigme oldugu tesbit edilmigtir (Kagar, 1984). Bagta azotlu
gilbreler olmak ilizere gay bitkisinin giibrelenmesinde fosforlu ve
potasyumlu giibreler en gok kullanilan giibrelerdir. Ancak lilkemiz
gay lireticileri genel olarak azotlu giibreleri kullanmakta,
fosforlu ve potasyumlu giibre kullanimi ise yok denecek kadar az

olmaktadair.

2.1.1. YESIL CAY YAPRAGININ KIMYASAL BILEGIMI

Gay iiriinti, <¢ay bitkisinin dallarinin ucundaki taze iki veya
iig yaprak bir tomurcuklu filizlerinden olugur. Yegil gay
yapraginin kimyasal bilegimi gok gegitli faktorlere bagladir.
Bunlardan en 6nemlisi yapragin yasidir. Diger etkili faktoérler
ise; toprak durumu, gevre gartlari, iklim, alinan kiiltiirel
tedbirler, genetik ozellikler ve siirgiin devreleridir (Kaptan,
1968; Eden, 1976; Bokuchava - Skobeleva, 1982).

Assam tipi g¢aylarain "iki buguk yaprak" tanimina uygun sir-
giinlerinin ortalama kimyasal bilegimi Tablo 2.1 deki gibi oldugu
bildirilmektedir (Hilton, 1973; Hainsworth, 1971).

Harler (1964), Bokuchava ve Skobeleva (1982), Yurdagel
(1982), Kafkasya ve iilkemiz gaylarinin kimyasal bilegimlerinin

Tablo 2.2. deki gibi oldudunu belirtmektedirler.



13

Tablo 2.1. Assam Tipi Yegil Cay Siirgiinlerinin

Kimyasal Bilegimi

BILESEN

KURU MADDEDE, %

SOGUK SUDA COZUNENLER
Flavanoller
Flavonoller ve flavonol glikozitler
Flavandioller (Leucoantosiyanidinler)
Fenolik asitler
Fenolik maddeler toplami
Kafein
Amino asitler
Karbohidratlar
Organik asitler
Ugucu maddeler
SICAK SUDA KISMEN COZUNENLER
Polisakkaritler
Protein
Kiil (anorganik maddeler)
SUDA COZUNMEYENLER
Seliiloz
Lignin
Lipidler

Pigmentler

18-32

0.5

0.01

14-17

15
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Tablo 2.2. Kafkasya ve Tiirkiye'de Yetigtirilen Caylarin Genel

Bilegimi

BILESEN KURU MADDEDE, %
Polifenoller 22
Kafein 4
Protein (ham) 29
Kiil 5.5
Seliiléz 13
Zamkli maddeler 3
Sekerler ' 1
Nigasta 0.4
Klorofil ve pigmentler 1.5
Gay eterik vyaga yok

2.1.2. QAY TEKNOLOJ1SL

Taze gay yapraklaridan elde edilen sulu ekstraktlarin igecek
olarak higbir hoga gider 6zelligi yoktur. Taze gay iiriinii, ancak
belirli igleme basamaklarindan gegtikten sonra igilebilir
ekstraktlar verir. Taze yegil gayin iglenmesinde kullanilan ge-
gitli teknikler vardir. Bu igleme teknikleri, mamiil gayin igim
6zelliklerini biiyiik olgiide etkiler.

Giinlimiizde g¢ay iiriiniiniin degigik ytntemlerle iglenmesi ile
siyah, yegil, oolong ve instant (0zgay) gaylar elde edilmekte ve

bunlarain ekstrakti sicak veya soguk, sade veya siit, buz, limon,
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degigik koku maddeleri ile karigtirilarak igilmektedir. Siyah ¢gay

adi verilen ve iilkemizde tek cay tipi olan iiriin, uzakdogu
iilkeleri diginda, biitiin diinyada yaygindir. Siyah ¢ayin iiretimi
tiim mamiil gay iiretiminde %90'dan fazla paya sahiptir.

Diinya iilkelerinde oldugu gibi iilkemizde de siyah ¢ay imalat:
sirasi ile; soldurma, kivirma, oksidasyon, kurutma, siniflandir-
ma, harmanlama ve paketleme iglemlerinden gegerek imal edilmek-
tedir (Qeleboglu ve S6nmez, 1973; Werkhoven, 1974).

Soldurma: Cay imalidtinda soldurma igleminden amag;
taze yaprakta %75 - 82 oraninda bulunan suyu azaltarak, kivirmak
ve iglenmesi kolay yaprak dokusu elde etmektir. Bdylece solma ile
yapraktaki su orani %45 - 50 seviyesine diigiiriiliir. Eger taze
yapraklar soldurulmadan dogrudan dogruya kivirmaya tabi
tutulursa, hiicre 6z suyunun digariya ¢ikmasi dolayisiyla hiicre
pargalanmasi tam olmayacaktir.

Roberts(1952) ve Bhatia(1962) siyah ¢ay imaldtinda soldurma
iglemi iizerine yaptiklari aragtirmalarda, soldurma iglemi
yapilarak gay kalitesi iizerinde etkin olan polifenoller, amino-
asitler, proteinler, ¢egitli enzimler, kafein gibi maddelerin
konsantrasyonlarinin arttigini vurgulamiglardir. Perera ve Wic-
kremasinghe (1972), soldurma ile ekstrakte edilebilen kafein mik-
tarinda artig oldugunu, polifenolik maddelerin de proteinlerle
kompleksler tegkil ettigini belirtmiglerdir. Cayin iglenmesinde
gerekli olan kimyasal ve biyokimyasal degigmeler yapragin optimum

soldurma gartlarinda en hizli olmaktadir (Hilton, 1973 a ve b).
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Sanderson ve Roberts (1966), Choudhury (1970), Siwapalan

(1982) aragtairmalarinda , siyah gay iiretiminde uygun gekilde ya-
pilan soldurma ile proteinlerin bir kisminin peptidaz enzimi ile
parcalanarak amino asitlere doniigtiigiinii boylece mamul gayin aro-
masinin olugtugunu, kafein ve g¢éziinebilir karbohidrat miktarlari-
ninda yiikseldigini belirtmiglerdir.

Cay imalatinda uygulanan soldurma sistemleri genelde tabii
soldurma ve suni soldurma olmak iizere iki gegittir. Tabii sol-
durma, soldurma zamani 12 - 16 saat gibi uzun bir zamani gerek-
tirdiginden , soldurma zamanini 6 - 8 saate indiren suni sol-
durma sistemleri tiim diinyada agirlikli olarak kullanilmaktadar.
Soldurmada, degigik suni soldurma sistemleri olmasina ragmen
agirlikli olarak traf soldurma sistemi kullanilmaktadir. Ulke-
miz tiim gay igletmelerinin tamaminda traf soldurma sistemi uygu-
lanmaktadar.

Yapragin tipi, durumu ,yag gay toplama standardi, serme
kalinligzy, soldurma peryodu ve havanin kurutma kapasitesi
soldurmaya etki eden en Onemli faktdrler oldugu belirtilmek-
tedir (Werkhoren, 1974).

K1viirma : Soldurulan gay yapraklari, 6zel makinelerde
ezme, agindirma, yirtma ve biikme iglemlerine ugratilir. Bu iglem-
lere topluca "kivirma" denir. Tiim kivirma iglemleri, esasinda or-
Jinal ¢in usulii avug igi kivirma olayinin mekanik olarak gelig-

tirilmig geklidir (Tuncer, 1976).
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Kivirma iglemi sirasinda yapragin degigik dokularina yerle-
sen enzimler ve polifenolik maddeler birbiri ile temasa gelir ve
enzimlerin etkisi ile oksidatif kenetlenme olaylara baglar
(Wickremasinghe ve ark., 1967).

Bugiin ¢ok ¢egitli kivirma makineleri geligtirilmig olup eski
orthodoks tipi kivirma makinelerinin yerine, ¢ay yapraklarini
ezme - yirtma -~ biikme iglemlerine ugratan CTC makineleri, sikip
kesme esasina dayanan Mc Tear tipi doner kesme makineleri ve Legg
tiitiin kiyma makineleri geligtirilmig ve kullanilmaktadair
(Barbora, 1971; Tuncer, 1976).

Kivirma iglemni ile beraber cayda oksidasyon olaya
baglamaktadir. Kivirma, oksidatif reaksiyonlarin hizla gelismesi
igin gerekli sgartlari saglar. Bu sartlar gegitli kivirma
makinelerinde yaprak dokularainin pargalanmasi ve yvaprak
hiicrelerinin zedelenmesi siiretiyle saglanir. Cay vyapraklarinain
kivirma siliresi ve bu siire igindeki sayisi, kivirmada uygulanan
basing, kivirma makinesinin cinsi, gekli, kapasitesi, hareket
gsekli, pargalama durumu, giddeti, yag yapragin tipi ve istenilen
gay ¢egidi gibi faktodrlerle degigmektedir (Werkhoven, 1974;
Tuncer, 1976).

O ksidasyon: Kivirma iglemi sirasinda baglayan
enzim katalizli oksidatif kenetlenme olaylarza, giyah cay
iretiminde esas reaksiyondur. Soldurulmug yapraklarin kivrilma-
sinda oksidasyon baglar, ancak sicaklik ve siire oksidasyonun

normal olarak devamina veya ilerlemesine yetmez. Bunun ig¢in
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kivrilmig yapraklar ayri bir yerde bir siire daha oksidasyona tabi
tutulur. Oksidasyon siirerken, gay kiitlesi ig¢ine hava gonderilerek
olay igin gerekli oksijen saglanir. Kurumayi Snlemek agisindan
gonderilen hava, nemle doyurulur. Gerekli sicakligi (26 - 28 °C)
ve nemi (bagil nem %85 -~ 95) saglamak agisindan oksidasyon
initesine uygun kontrol sistemleri yerlegtirilir.

Cayin oksidasyonu enzimatik bir oksidasyon olup, bakteri
veya diger mikroorganizmalarin neden oldugu bir fermantasyon
degildir. Cay yapraginda mevcut olan polifenoloksidaz enzimi, bir
protein tagiyicinin bakir ile birlegerek meydana getirdigi
bilegiktir. Serbest hava ile temas ettiginde havadaki oksijeni
alir ve bu oksijen, vakuollerinden kivirma ile digariya gikarilan
hiicre 6z suyundaki polifenollerle birlegerek yeni kompleks
bilegikler meydana getirirler. Bakir ihtiva eden bu enzim oksijen
kaybedince rediiksiyona ugrar, kaybettigi oksijeni tekrar havadan
alarak polifenollerin devamli olarak oksidasyonunu saglar
(Hilton, 1973a; Wickremasinghe, 1978). Oksidasyonda polifenoller
degigime ugrayarak son kalite iiriinleri olan theaflavin ve thearu-
biginlere doniigiir. Kaliteli gay imalati igin oksidasyonla olugan
theaflavin ve thearubigin oraninin uygun bir seviyede olugmasi
gerekmektedir (Roberts ve Smith, 1963; Ullah, 1972, Cloughley,
1981). Oksidasyona en fazla; sicaklik, nem, hava oksijeni,
yapragin fiziksel ve genetik &zellikleri ile kivrilma sartlari ve
oksidasyon zamaninin etkili oldugu Sanderson ve Co (1970), Hilton

ve Ellis (1972) tarafindan belirtilmektedir. Theaflavinler ve
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thearubiginler oksidatif kenetlenme iiriinlerinden sadece bir sainaf
olup oksidasyonda polifenolik &nciilerin ve proteinlerin rol aldi-
g1 ¢ok degigik oksidasyon iiriinleride meydana gelmektedir (Roberts
ve Smith, 1963; Takeo 1966). Theaflavinler; kuvvet, burukluk,
canlilik ve kalite gibi siyah gay deminin karakteristiklerini
belirler.Thearubiginler ise gayin rengini olugtururlar (Cloughley
1982). Mamul g¢ayin oksidasyonunun optimum noktasinda theaflavin
miktari en yiiksektir. Bu noktada oksidasyona son vermeyip devam
edildiginde theaflavinlerin thearubiginlere doniigtiigi ve
dolayisaiyla kalite unsurlara azaldiga tesbit edilmigtir
(Cloughley,1979; Oksiiz, 1987).

tllkemizde ¢ay fabrikalarinda oksidasyon tekneleri kulla-
nilmaktadir. Bu sistemde, oksidasyon teknesi iizerine tabani
delikli tepsiler yerlegtirilmigtir. Tepsilere serilen gaylar
arasindan geg¢en nemli hava oksidasyonu saglar. &

Kurutma : Oksidasyonu tamamlamig g¢ayin kurutulmasi iki

ybnden gereklidir. Birincisi oksidasyon olayina son vermek,
ikincisi gayin su oranini diigiirmektir. Kurutma iglemi sonunda ga-
yin nemi % 2-4 oranina kadar diigiiriiliir. Genellikle % 6 dan fazla
su ihtiva eden caylar uzun siire saklanamazlar. Kisa zamanda mamiil
gayln tiim igim 6zellikleri ve kalitesi kaybolur. Kurutma ile
enzimlerin aktifligi ve buna bagli olarakta biyokimyasal olaylar
sona erer (Wickremasinghe, 1978).

Istenen kalite maddelerinin yapraktaki miktarlarinin en faz-

la oldugu zamanda kurutma ile oksidasyona son verilerek
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olugturulan optimum kalite ve olgunluk korunmug olur. Kurutma igi
i¢in, ¢ay yapraklari, yavag yiiriiyen metal bantlar iginde sicak
hava akimli farinlara siiriiliir. Sicak hava firina 90-100 °C
sicaklikta girer ve 55-60 °C de firini terk eder. Cayin ters akim
ilkesine gdre, once kismen sogumug hava ile kargilagir ve sonra
yavag yavag sicakligi yiikselir.En kuru gaylar, en sicak hava ile
kargilagir ve bdylece nem orani % 2-4 e kadar diigiiriillir. Kurutma
iglemi, kurutucunun tipine bagli olarak 15-30 dakika siirebilir.

Cayin kurutulmasinda; kurutma havasinin sicakligy ve
hacmi, firina verilen yaprak miktari, kurutma zamani ve kurutma
firinin yapisi etkili faktsrler olarak * belirtilmigtir
(Werkhoven,1974; Cloughley, 1978).

Si1ni1iflandairma : Igleme esnasinda gay yapraklara,
gok c¢egitli biiyiikliiklerde pargaciklara ayrailir. Parga biyiikli-
giindeki bu farklar, ¢ayin karakter ve kalitesi ilizerine okadar
etki yapar ki bu karigimi eleme suretiyle g¢egitli iriliklere
ayirmak zorunlu olur. Siniflandirma igleminde; ¢ay yapraklara
tozlarindan, ¢déplerinden ayrilir ve elek agikliklarina gore
siniflandiralar.

Diinya piyasasinda, g¢ay siniflandirma sonunda elde edilen

siniflar ve bunlara verilen adlar Tablo 2.3 de g&sterilmigtir.
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Tablo 2.3. Diinyadaki gay siniflari (Celebioglu ve ark., 1973)

‘

Simgesi Adr Tanimlanmasi
F Fannings Cok ince kirik gay
OF Orange Fannings Ince alflnbagll kirik cgay
BOP Broken Orange Pekoe iInce altinbagli ve kirik gay
FOB Flowery Orange Pekoe Ince altinbagla kivrim gay
o) % Orange Pekoe Az altainbagli kalin kivrim gay
P Pekoe Kalin klvrlm cay
BP Broken Pekoe Kalin kivraimli ve kirik cay
PS Pekoe Souchong Kalain ve kaba kivrim gay
D Dust Toz ¢ay
Ulkemiz fabrikalarinda ¢aylarin siniflandirilmasa igin

ileri-geri titregimle galigan ve delik geniglikleri iistten alta
dogru kiigiilen iist iliste yerlegtirilen bulunan elekier kullanilar.
tstten alta dogru eleklerin delik geniglikleri 8, 10, 12, 20, 30
nesh'dir. 1Tlk agamada darbe gormemig ve kiricidan gegirilmemig
iistiin kaliteli elek alti gaylar gay eleginden gegirilir. Elek
iistii gaylar, Kiricidan gegirildikten sonra elenerek siniflandi-
rilir. Ulkemiz g¢aylari Tablo 2.4 de goriilecegi iizere siniflan-

dirma sonunda 3 grup altinda 12 sinif tipine ayrilmigtair.
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Tablo 2.4. Ulkemizdeki gay siniflari (Celebioglu ve ark., 1973)

Grubu Numarasi Kalite Ada

Elek Altai Qaylar OF
BOP
BOP/2

BP

Imaldt Kirigi Gaylar
BOP
BOP/2
BP

o~onon W N =

W
(=]
m

Kirmadan Gegen Qaylar
BOP/2
BP

ol
N

Dust

=
£~

Toz Caylar

Siniflarina ayrilan gaylar, belirli regetelere gore harman
yapilarak nem almiyacak bigimde paketlenir, etiketlenir ve

piyasaya siiriiliir.

2. 1. 3 SIYAH CAYIN KIMYASAL BILESIMI

Taze yesil gay yapraklari, siyah gaya doniigiirken bir seri
kimyasal yapi degigikliklerine ugrar. Bu degigiklikler
sonunda; flavanollerin % 90'1, flavandiollerin tamami, flavonol-
lerin %20 si ve fenolik asitlerin bir kismi harcanir (Bokuchava
ve Skobeleva, 1982). Ayrica karotenoidler ve yag asidleri gibi
bazi mindr bilegenlerde pargalanarak ugucu aroma maddelerine
déniigiiler. Serbest aminoasitler de bir yandan proteinlerin par-

g¢alanmalari sonucu artarken bir yandan da kompleks oksidasyon
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iiriinlerinin yapisina katilarak veya pargalanip ugucu aroma madde-
lerine doniigerek azalirlar (Roberts, 1962 a ve b; Sanderson ve
Co, 1970).

Sonug olarak; elde edilen siyah ¢ayin yapisi, yegil
gayinkinden farkli ve daha karmagiktir. Siyah ¢aydaki suda
gOziinebilir toplam madde miktari %32 - 45 arasinda degisir. Bu
maddelerin baglicalari, g¢aydaki ve toplam ekstraktaki yaklagik
yizdeleri ile birlikte Tablo 2.5 de verilmigtir (Millin ve ark.,

1969).

Tablo 2.5. Suda ¢oziinen Siyah Qay Bilegenlerinin Bazilara

BILEGEN KURU MADDEDE % KURU MADDEDE %
YAPRAKTA EKSTRAKTA

SUDA COZUNENLER

Oksitlenmemig flavanoller 1-3 3-8
Flavonoller ve

flavonol glikozitler 2-3 6-8
Fenolik asitler 4 11
Theaflavinler 1-2 3-6
Thearubiginler 7-17 20-49
Kafein 3-4 8-11
Aminoasitler ve peptitler 5 14
KISMEN COZUNENLER

Protein 15 ) 1
Polisakkarit 14 4
Mineral maddeler (kiil) 4.5-9 8-16

Aroma maddeleri eser eser
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Kaptan (1968), Tekeli (1976), Yurdagel (1978), Giirses

(1982), Yilmaz (1982), Yurdagel (1984), Giirses ve Artik (1985),
Oksiiz (1987) Tiirk gaylarinin kimyasal bilegimi iizerinde bazi

aragtirmalar gergeklegtirmiglerdir.

Anorganik Maddeler : 8Siyah g¢ayda organik
maddelerin yanisira anorganik maddelerde mevcuttur. Siyah g¢ayan
toplam miktarlari %4.5 %9 arasinda degigen anorganik maddeler
ihtiva ettigi ve yesil gaydaki kiil miktarinda da bu seviyede
oldugu bilinmektedir.

Cayda mevcut anorganik maddelerin baglicalari Tablo 2.4 de
goriilmektedir (Stagg ve Millin, 1975). Ayni tabloda, yetigkin bir
insanin g¢egitli anorganik maddeler ag¢isindan giinliikk ihtiyaglara
g6z ©Oniine alinarak, normal &lgiilerde igilen ¢ayin giindelik

anorganik madde girdisindeki % payi verilmigtir.
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Tablo 2.6. Kuru Siyah Cayin Mineral Bilegimi

Bilegen Cay yapragindaki 10 Bardak gay- 10 Bardak cayla
konsantrasyonu dan alinan giin- alinan elementin
(ppm) liik ortalama giinlik ihtivya-
miktar (mg) cindaki % pay:1

Na 19-667 5.4 1

K 9000-14000 982 25

Mg 1200-3400 17.5 5

Ca 1400~-10000 3.9 0.5

Sr 12-43 0.06 —_—

Mn 155-1533 1.8 45

Fe 56-~333 <0.02 0.2

Ni 3-15 eser

Cu 12-70 0.17 7

Zn 20-36 2.4 10

B 11~-50 ?

Al 200-1100 2.6 <25

Si 200~600

N 33000~73000

p 2600~-6500 9.4 1

S 800~3700

Se 116

F 3.2-260 0.5-0.6 ?

Ccl 200~1000 3.7

Ti,V,Cr, 1
Mo,Co,Cd, [>
Sn,Pb,Bi

<10
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Bitkilerin yagaminda anorganik maddelerin o¢nemli rolleri
vardir. Bunlardan potasyum, yegil gay yapraklarinin esas vyapi
tagr olarak toplam kiiliin %50 sini tegkil eder. Bitki geligmesi
igin azot ve fosfordan sonra gerekli olan iigiincii bitki besin
maddesidir. Potasyum; genel bitki metabolizmasi ve bilhassa kar-
bohidrat ve proteinlerin olugumu igin gereklidir. Cay bitkisinde
potasyumun yerini bir bagka element alamaz (Wilson, 1969).

Cayin kiiliinde ayni zamanda gdze c¢arpar miktarda fosfor,
kalsiyum, magnezyum ve kiikiirt bulunmaktadir. Fosfor ve kiikiirt
proteinler, niikleoproteinler ve diger fizyolojik y6nden ©nemli
bilegiklerin yapisinda yer alan gerekli yapi taglarindandair.
Fosfor, ¢ay yapraginda organik bilegiklerin yapisinda bulundugu
gibi anorganik bilegiklerin yapisinda da bulunmaktadair.
Ortofosforik asit tiirevleri geklinde, sadece ¢ay bitkisinin
fizyolojik fonksiyonlari ig¢in degil, ayni zamanda g¢ayin iglen-
mesi sirasinda ortam pH'ini da degistirmesi ag¢isindan da
onemlidir (Bokuchava ve Skobeleva).

Cay bitkisi kalsiyumu sevmeyen bir bitkidir. Cay
yetigtirilen yoOrelerde yiiksek diizeydeki yagig, topraktan alkali
metallerin bu arada kalsiyumun yikanmasina neden olur. Azot,
fosfor ve potasyumun aksine kalsiyum bitkide immobildir. Yani
bitkinin yagli organlarindan gen¢ organlarina taginmaz. Magnez-
yum, bilinen en Onemli fonksiyonunu klorofil mol ekiiliiniin
ortasinda yer alarak gergeklegtirir. Toplam magnezyumun‘%ls - 20

kadari klorofile bagli, %70 den fazlasi ise bitkide diffiize
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edilebilir anorganik anyonlar ile malat ve sitrat gibi organik
asit anyonlarina baglanmig olarak bulunur.

Cay bitkisinde mangan orani diger kiiltiir bitkilerine gSre
gok daha yiiksektir. Cay kiiliiniin % 1-4 iinii tegkil eder. Mangan gay
yapraklarinin oksidasyonunu olumlu ydnde etkilemek siiretiyle
giyah cayin nitelikli olmasini saglar. Ayni gekilde cay
yapraginda fazla miktarda aluminyum vardir ve topraktan
aluminyumu toplayan bir bitki olarak kabul edilir.

Cayda demir miktari az olmakla beraber, bitkinin
fizyolojisindeki rolii 6nemlidir. ¢Cay bitkisi yapraginda bulunan
toplam bakir miktarinin yaklagik iigte biri bir bakir-protein
kompleksi olan polifenol oksidaz enzimi igersinde yer almigtir. O
nedenle vyeteri kadar bakir ihtiva etmeyen, bir bagka deyigle
enzimik bakirca yoksul ¢ay vyapraklari istenilen gekilde
oksidasyon gbstermezler, Demir ve bakirin biyolojik aktif
olmalarr nedeniyle gayin kansizligin tedavisinde kullanilabile-~
cegi ileri siiriilmektedir (Stag ve Millin, 1975).

Cayda bulunan anorganik maddelerin biiyilk kismi bitkilerde
bulunan esas maddelerdendir. Ancak bunlarin miktarlari; ¢ay
yapraginin ve bitkisinin yagi, genetik yapisi, ¢ay topraginin
6zellikleri, iklim ve bolge gartlari gibi g¢egitli faktorler
sebebiyle ¢ok farklidir (Stag ve Millin, 1975).

Degigik amaglarla iilkemiz gaylari iizerinde; Kagar ve ark.,
(1978), Kagar ve ark., (1979), Girses ve Artik (1982),0zqiiniig ve

ark., (1982), Giirses ve Artik (1983), Demiralp (1986), Al ve
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ark., (1986) bazi elementler igin aragtirmalar yapmiglardir.
Aragtirilan bu elementlerin ortalama degerleri Tablo 2.7 de

goriilmektedir.

Tablo 2.7. Tiirk Caylarinda Mevcut Bazi Elementlerin Ortalama
Konsantrasvonlara

ELEMENT ORTALAMA ELEMENT ORTALAMA
DEGER (%) DEGER (ppm)
Azot 4.30 Sodyum 386
Fosfor 0.35 Demir 353
Kiikiirt 0.08 Klor 271
Potasyum 1.75 Flor 191
Kalsiyum 0.47 Bakir 84
Magnezyum 0.22 Cinko 29
Mangan 0.15 Bor 24
Aliiminyum 0.13 Brom 33
Arsenik
Antimon [> < 1
Krom

Gay igilmesi ile Tablo 2.6 de belirtildigi gibi belirli
oranlarda giinliik element ihtiyaci kargilanmaktadir. Bu element-
lerin ¢ogu yararladair. Fakat Kurgun, Kadmiyum ve Civa gibi agair
metaller g¢ok diigiik miktarlarda dahi viicuda alinmalari halinde
toksik etki vaptiklari bilinmektedir. Aragtirma konusu olan bu

agir metallerin toksik etkileri agagida Gzetlenmigtir.
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2.2. KURSUN, KADMIYUM VE CIVANIN TOKSiK ETKILERI

tnsan viicudu igin gerekli olmayan kurgun, kadmiyum ve civa
gibi agir metaller, canli organizmalarin doku ve hiicreleri ile
temasa geldiklerinde bunlarda uygun sartlar altinda biyokimyasal
yolla degigme etkileri yaparak sagligi bozar veya 6liim meydana
getirirler,
2.2.1. Kur gun: Tarihin ¢ok eski devirlerinden beri
bilinmekte ve kullanilmaktadir. Tabiatta yiiksek oranda bulunusu
ve uzun yillardan beri endiistriyel alanda (boya, akii, seramik,
porselen, kauguk, alagimlar,petrol, insektisit, plastifiyan vs.)
kullanilmasa giiniimiizde cevrede vyayilmasina yol agmigtar.
Gidalarda ve igeceklerde bulundugu gibi atmosferde partikiil
olarak kalmaktadir. Ayrica toprak yoluyla bitkilere gegmektedir.

Kurgunun gegitli yollarla (su, hava, gidalar) viicuda alin-
masi sonucu, Onemii saglik problemleri dogmaktadir. Gidalar bu
kaynaklarin toplaminin 2/3 iinii tegkil etmesine ragmen bu yolla
yetigkinlerde %10, ¢ocuklarda ise %40 civarinda kurgun absorb-
lanmaktadair (HMSO, 1974). Kurgun, biriken (kiimiilatif) bir zehir
6ldugundan onun viicuda alinigindan daha ziyade absorblanmig ve
tutulmug miktari dnemlidir (Varma ve Doty, 1979). Absorbe olan
kurgunun atilaim hizi g¢ok yavagtir ve bu sebeple yagam boyunca
viicutta birikir. Absorbe olan kurgun, kana gegerek kisa zamanda
dengeye ulagir, kan dolagimi yoluyla gegitli organlara dagilir.
Ayrica, Yyas ilerledikge kemikte toplanma orani daha gok artar ve

ileri vyaglarda viicut kurgununun %90' 1 kemiklerde toplanir
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(Tipton,1960). Kemikte trifosfat halinde biriken kursun

metabolizmasi, kalsiyum metabolizmasina g¢ok bagli olup viicuttaki
kalsiyum rezervinin azalmasi iizerine kana geger ve serum
proteini ile birlegmig halde dolasgir. Kurgun, selektivite
géstermeden tiol(-SH) grubu ihtiva eden protein yapisindaki
enzimleri inhibe ederek toksik etki gosterir (Vural, 1984). sekil
2.1 de goriildiigi gibi kursun tarafindan enzimin yarigmasiz
inhibisyonu gériilmektedir. 1Inhibe olan enzimin fonksiyonu, yeni
enzim sentezine kadar durur. Bu nedenle yarigmasiz enzim
inhibitérii olan civa ve kurgun gibi toksik maddeler, uzun siireli

zararlara sebep olurlar.

+ Pb*?2 Pb

gekil 2.1. Kurgun tarafindan enzimin inhibisyonu (Vural, 1984)

Kursun, ayrica "hem" biyosentezini etkiler. Kan igin gerekli
olan hemoglobin maddesinin iiremesini bloke eder. Hemoglobinin
eritrogsitlerdeki sentezi sirasinda §-aminoleviilinik asitten (§-

ALA) porfirin olugmasi bozulur. Béylece kurgun kana tesir ettikge
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§-ALA ve koproporfirin III idrarda derece derece artig
gosterirler (WHO, 1979). Kandaki kurgun seviyesi 1.2 mng/L ve
idrardaki koproporfirin 1.5 mg/L'den daha fazla oldugunda kronik
kurgun zehirlenmesinin kritik bir belirtisi olarak dikkate
alinir.

Kurgun, hematopoetik sistem diginda, merkezi sinir sistemi,
perifer sinirler ve boébrekleri de etkilemektedir. Kurgun
zehirlenmesinin iyi bilinen belirtileri; bitkinlik, kabizlik, basg
agrisi, anemi, el ve ayak bileklerinde felg, mental gerilik,
unutkanlik, duyma ve gdrme bozuklugu ve 6zellikle kiigiik gocuk-
larda beyin iltihabi (ensefalopati) en karakteristik olanlaridir.
6zellikle gocuklarda kurgunun mevcudiyeti, diigiik zihinsel
geligmenin ve davranig bozukluklarinin en biiyiikk nedeni olarak
belirtilmektedir (Smith, 1976; Bryce - Smith, 1980). Ayrlca“
kurgunun bobreklere verdigi hasar neticesinde nefroz meydana
getirmektedir (Goyer, 1968).

2.2.,2. Radmiyum: Eser elementler arasinda gok sinsi ve

sagliga en fazla zararli olarak bilinir (Schroeder ve ark.,
1961). Kadmiyum bilegikleri; boyar madde, insektisit iiretimi,
sentetik polimer vyapimi, metalurji, niikleer ve elektrik

endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Gidalarda bulagma
sebebi; kadmiyum kaplanmig kaplar ve araglarin kullanilmasi
yoluyla olabilmektedir. Bitkiler tarafindan gsiiperfosfat

giibrelenmesi sonucunda alinabilmektedir. Endiistride, kadmiyumlu
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minerallerden, kadmiyum ihtiva eden plastikler ve metal artik-
larindan gevreye yayilan kadmiyum, hava, su ve topragi kirlet-
mektedir. Toprak ve suda biriken kadmiyum gida zinciriyle hayvan
ve insanlara ulagmaktadir. Yakin ¢gevrede kadmiyum, baglica gida
ve titiinle insan organizmasina girmektedir. Gidalarla, sigara ve
hava ile giinde yaklagik 18-200 ug Cd(II) alindig: hesaplanmigtir
(Schroeder ve ark., 1967).

Normal insan viicudunda dogugta hemen hemen bulunmayan bu
metal zamanla birikerek 50 yag civarinda 20-30 mg'a kadar ulagar.
Sindirim yoluyla viicuda alinan kadmiyum kismen (%5-10) absorbe
edilir (Friberg ve ark., 1971). Absorblanan bu miktar, basglica
bobrekler olmak ilizere daha az miktarda karaciger ve diger viicut
dokularinda birikir ve viicutta uzun siire (kadmiyumun biyolojik
yari omrii 16-33 yal) kalir (Schroeder ve ark., 1967). Kadmiyumun
absorbsiyonu ig¢in homeostatik kantrol mevcut degildir. Yani viicut
onceden alinan kadmiyumu dikkate almadan yeniden kadmiyum
absorﬁlayabilir.

Kadmiyum, bazi enzim sistemlerinde g¢inkonun yerine geger ve
degigtirilemeyecek bir gekilde baglanarak toksik etki go&sterir.
Ayrica enzimlerin tiol (-SH) gruplarina baglanarak kursunda
oldugu gibi onlarin etkilerini inhibe eder (Schroeder, 1974).

Japonya'da, 1946 vyilinda goriilen "ftai-ftai” hastaligi ada
verilen epidemik olayin sebebi olarak uzun siire gevre kirlenmesi
sonucunda gida ve sulardaki kadmiyumun yiiksek miktarlari godste-

rilmigtir (Kobayashi, 1970). Bu hastalik kemik demineralizasyonu
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(ostemalacia) ve bdbrek hasari (nephropathy) geklinde 50 vyag
civarindaki fazla g¢ocuklu Japon kadinlarinda gdzlenmigtir.

Kadmiyumun; akciger (pulmonary), kalp-damar (cardiovascular)
hastaliklara, prostat kanseri ve bobrek bozukluklarinin
olugmasina sebep oldugu degigik ¢aligmalarda belirtilmigtir
(Carroll, 1966; Gunn ve ark., 1967; Holden, 1969). Schroeder'e
(1965) gére kadmiyumun en karakteristik o©zelligi tansiyon
yviiksekligine (hypertansiyon) sebep olabilmesidir.

GCok kiimiilatif bir metal olan kadmiyumun b&breklerdeki

konsantrasyonu yag ilerledikge artar. Kadmiyum, birikim
yerlerinde diigiik molekiil agirlikla bir protein olan metallotiyo-
nein ile baglanmigtir. Bobreklerdeki kadmiyum konsantrasyonu 200
mg/kg'1 agtigyr zaman bobrek hasari meydana gelir. Bu durum
idrarda diigiik molekiil agirlikli proteinlerin bulunmasiyla tespit
edilmigtir (Piscator, 1962).
2.2.3. Cciva: Civa yer kabugunda bulunan temel elementlerden
biridir. Metalik civa, anorganik ve organik civa bilegikleri en
az 80 endiistri yerinde 300 den fazla degigik sekilde
kullanilmaktadair.

Giinliik hayatta c¢egitli kaynaklardan civanin absorbsiyonu
miimkiindiir. Civa ile kirlenmig normal gidalardan giinliikk olarak 25
ug kadar civa alindigi tahmin edilmektedir. Gidalardan alinan
anorganik civanin kismen (%2-20) absorblanmasina ragmen organik
civanin hemen hemen tamami &zellikle metil civa (%90-100)

absorbe edildiginden daha toksiktir (D'Itri, 1971).
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Civanin viicutta dagilimi, kimyasal gekline ve bir dereceye
kadar da girig yoluna baglidir. Elementel civa hizli olarak
Hg(II) ye, organik civa bilegikleri de bir miktar Hg(II) ye yiik-~
seltgenir. En gok bdbreklere ilgi gésteren civa bilegikleri bag-
lica bu organda toplanirlar. Bobreklerde c¢iva, kadmiyum gibi
metallotiyonein isimli proteine baglanir. Kiimil&tif bir zehir
olan civanin viicuttan atiligi gok yavagtir. Anorganik civanin
biyolojik vyari omrii 40 giin, metil civanin ise 70 giin oldugu
tahmin edilmektedir. Civa; bobrek, beyin ve kan hiicreleri
digsinda, kemik, dalak ve karacigerde de birikir. Ayrica merkezi
sinir sistemini etkiler. Bu etkiler, civa bilegiklerinin
organizmadaki tek metaboliti olan Hg(II) ile ilgilidir. Ancak
organik civa, anorganik civa ve metalik civa arasindaki absorb-
siyon, dagilim ve birikim farkliligi sebebiyle toksik etki ve
giddeti de farklilaik gdésterir. Ayrica civanin toksik etki
giddeti, absorbe olan civanin tiol (~SH) gruplari ile "civa
merkaptiir" meydana getirmesi ve bunun organizmada yayilarak
gdbsterdigi etkiye bagladir. Civanin in vivo ve in vitro olarak
-SH ihtiva eden enzimleri inhibe ederek hiicre zarlarini harap
ettigi ve protoplazmik bir zehir 6zelligi kazandiga kabul
edilmektedir (Vallee ve Ulmer, 1972).

Kronik civa zehirlenmesi neticesi; ¢ekingenlik, asabiyet,
alinganlik, hafiza kaybi ve uykusuzluk geklinde goriilen ruhi
bozukluklar (erethism), merkezi sinir sistemini hasara

ugratmasiyla titreme (tremor), dudak ve parmaklarda hissizlik
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goriiliir. Beyine verdigi hasar neticesi konugma, gdrme bozuklugu
ve bag agrisi belirir. Bobreklerde birikerek verdigi hasar
neticesi albiiminuri ve kronit nefrit hastaligina sebep olur
(Goldwater ve ark., 1967: Hammond, 1971).

Kronik civa zehirlenmesi (merkiiriyalizm) eski tarihlerden
beri bilinen bir meslek hast;llgldlr. Zamanimizda civa ile
zehirlenmelere daha ¢ok endiistriyel civa artiklari ile tarimda
civala fungusitlerin kullanilmasi sonucu rastlanmaktadar.
Bunlardan en onemlisi 1950-1960 vyillari arasinda Japonya'da
Minimata k&érfezindeki civa ile kontamine balik ve nmnidyelerin
yenmesi ile ortaya g¢ikan epidemik zehirlenme olayidir. Taip
tarihine "minimata" hastaligi olarak gegen ve norolojik
bozukluklar tespit edilen bu olayda 421 akut zehirlenme olmug ve
47 kigi Olmiigtiir (Kurland ve ark., 1960). Minimata korfezi
kiyisinda Asetaldehit iliretimi yapan bir fabrikadan kodrfeze atilan
civanin, sedimentlerde mikroorganizmalar tarafindan metil civaya
doniigtiigii, lipofil &6zellikte ve g¢ok toksik olan bu bilegigin
biyobirikim ve gida zinciri (metil civa => akuatik bitkiler =>
algler => ilkel hayvanlar => baliklar ve deniz kabuklu hayvanlari
=> insanlar) yolu ile insanlara wulagtigi anlagilmigtir. Metil
civanin (CH3Hg+) ozellikle beyni zedeleyerek, cerabral kortex,
cerebellum ve peripheral sinir sistemlerinde lezyonlara yol
agt1g:r tespit edilmigtir (Lee, 1972).

Endiistriyel fabrika artiklarinin olugturdugu bulagma digin-

da,baza tah1l iiriinlerinin il&¢lanmasinda kullanilan civali
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bilegikler de zehirlenmelere ve Sliimlere yol agmaktadir. Nitekim
Irak'ta etil civa-p-toluen siilfonamid ile muamele edilmig tahidan
yvapilan ekmeklerin yenmesi sonucu 1956 da 200 (70'i &lim), 1960
da 1000 (200'd Sliim), 1972 de ise 6530 (459'u 6liim) kigide civa
zehirlenmelerinin ortaya g¢iktigi tesbit edilmigtir (Bakir ve
ark., 1973).

Cevre kirlenmesi yoluyla gida zincirindeki civa
kontaminasyonu, Japonya ve Irak diginda Isveg, A.B.D, Kanada ve
Ingiltere gibi pek gok iilkede de gbriilmektedir (Greik, 1972).
Yurdumuzda ise; civa kontaminasyonu, bazi endiistrivel
kuruluglarin (kagit ve klor-alkali fabrikalara gibi) atiklarinin
hig¢ bir igleme tabi tutulmadan bogaltilmasindan olugmaktadir.
Ayrica pestisit olarak kullanilan bazi civali bilegikler bu
bulagmanin kaynagi olmaktadair.

Giiniimiizde gidalardaki agir metallerle bulagma durununda
uluslararas1 kuruluglarca tespit edilen tolerans sinirlar:
verilmigtir. FAO-WHO (Gida-Tarim Diinya Saglik Orgiitii). Gidalardan
"sahislar tarafindan haftalik alinabilecek agir metal
niktarlarini"; kurgun ig¢in 0.05 mg/kg viicut agirligi, kadmiyum
igin 0.0067-0.0083 mg/kg viicut agirligr ve civa igin 0.005 mg/kg
viicut agirligi olarak sinirlamigtir (FAO-WHO, 1984).

Bugiin birgok iilke ve kurulug, Diinya Saglaik Orgiitii'niin
dnerilerine de uyarak gida maddelerinde miisade edilebilecek en
yiiksek agir metal miktarlarini tesbit ederek tiiziik ve

yonetmelikler hazirlamaktadirlar. Bu tolerans sinirlari ililkelere
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gore degigtigi gibi gida tiirlerine gore de degigiklik gOstermek-
tedir. Avrupa Cay Komitesi (CET), siyah ¢aylardaki kursgun,
kadmiyum ve civanin tolerans sinirlarini sirasiyla 0.1 ppm, 0.05
ppm ve 0.05 ppm olarak belirlemigtir (CET, 1974). Suudi Arabis-
tan g¢ay standartlarinda ise civa ig¢in 0.5 ppm, kursun igin 5.0

ppm degerleri verilmigtir (SSA, 1982).
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2.3. CAYIN TOKSIK AGIR METAIL SEV1iYELERI UZERINE YAPILMIS

CALISMALAR

Kaynaklar incelendiginde, son yillarda gegitli iilke
gaylarinda enstriimental yéntemlerle bazi eser elementler yaninda
kurgsun, kadmiyum ve civa gibi toksik agir metaller iizerinde bazi
aragtirmalar yapildigi goériilmektedir (Seth ve ark., 1973; Kapur
ve West, 1974; Feldheim ve Stelte, 1975; Michie ve Dixon, 1977;
Tsushida ve Takeo, 1979 a, b; Ahmad ve ark., 1983; Okamoto ve
Fuwa, 1987; Ichinoki ve ark., 1987).

tilkemiz ¢aylarinda ise; “bir kisim aragtiricilar, cgegitli
amaglarla bazi esas ve eser elementleri tayin etmiglerdir. Bu
elementler ve ortalama konsantrasyonlari Tablo 2.7 de verilmigtir.
Toksik agir metaller iizerinde ilk galigma ise, Feldheim ve Stelte
(1975) tarafindan yapilmigtir. Toplam 25 adet degigik Iiilke
gaylary arasinda BOPF kalite bir adet Tiirk ¢ayinda da kursun ve
civa konsantrasyonunu aragtirmiglar ve sirasiyla 3.08 ppm ve 0.94
ppm bulmuglardir. Diger iilke gaylarina nazaran Tiirk gayinda civa
ve 6zellikle kurgun konsantrasyonunun gok yiiksek bulunmasi sonucu
Almén Saglik Bakanligi, insan sagligi ag¢isindan bunun tizerinde
durulmasl gerektigini belirtmigtir.

O0lmez ve ark. (1976) ile Giilovali ve ark. (1977) tarafindan
ti¢ adet Tiirk g¢ayi iizerinde yapilan galigmalarda bazi esas ve eser
elementler yaninda civa konsantrasyonu da instrumental nétron

aktivasyon teknigini kullanarak tayin etmiglerdir. Golge (1979)
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tarafindan yapilan diger bir caligmada ise toplam 6 degigik paket
gayimiz ve demlerinde bazi eser elementlerle birlikte civa,
kurgun, kadmiyum konsantrasyonlari da aragtairilmig, civa igin
ortalama 0.04 ppm degeri elde edilirken kurgun ve kadmiyum igin
bir deger tesbit edilememigtir.

Ancak bu galigmalar, iilkemiz ¢aylarindaki kurgun, kadmiyum
ve civa seviyelerinin belirtilmesi ig¢in yeterli degildir. Bu
nedenle sistematik bir aragtirmaya ihtiyag¢ vardir. Bu ¢aligma-
mizda yesil ¢ay yapragindan kuru gay iiretimine kadar biitiin
safhalarinda, degigik tasniflerde, paket gaylarda ve demlerinde
s6z konusu toksik agir metallerin konsantrasyonlari tayin edil-

mig ve muhtemel kirlenme nedenleri tartigilmigtir.



3. ESER ELEMENT ANAL1Z YONTEMLERI

Eser analizde, gok diigiik konsantrasyonlarda bulunan
maddelerin veya elementlerin, kendi miktarlarindan ¢ok biiyiik
miktarlardaki maddeler (ortam-matriks) yaninda tayini 80z
konusudur. Eser elementlerin konsantrasyonu igin degigik tanimlar
verilirse de, genellikle % 10—2 - % 10-‘4 arasi konsantrasyonlar
(100 ppm - 1 ppm) eser ve % 10_4 iin altindaki konsantrasyonlarda
ultra-eser (eser 6tesi) olarak kabul edilir. Bazi durumlarda ise,
eser element -ya da eser maddenin mutlak miktari pratik agidan
daha 6nemli olabilir. Genellikle eser element ve ortam arasindaki
biiyiik konsantrasyon farki nedeni ile kimyasal analizde kullanilan
birgok yontemler eser analizde kullanilamaz. Eser elementlerin
analizlerinde kullanilan voliimetrik ve spektrofotometrik
{(molekiiler absorpsiyon spektroskopisi) yontemler yerine son
yi1llarda daha geligmig ve dogrudan kullanilabilecek yontemler
kullanilmaya baglanmigtir. Bu yontemlerden bazilari aktivasyon
analizi, doniigiimlii ve anodik siyirma voltametresi, atomik
floresans, emisyon spektroskopisi ve atomik absorpsiyon
spektroskopisidir.

Gida ve igecek maddelerinde eser seviyedeki toksik agir

metallerin analizinde kullanilan baglica yontemler agagida

6zetlenmigtir.
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3.1. ELEKTROKIMYASAL YONTEMILER

Gida ve igeceklerdeki metallerin analizlerinde,
elektrokimyasal yéntemlerin yﬁksek duyarlikli olmasi ve bir g¢ok
metal iyonlarinin bir arada tayinine imkan vermesi nedenleriyle
en ¢ok kullanilan yontemlerden biridir (Macleod, 1973; Mancy,
1977). Yontemin dayandigi temel ilke elektrod reaksiyonlaridir.
Polarografik veya voltametrik analiz uygun sgartlarda akim
giddeti-potansiyel (I-E) egrilerinin incelenmesine dayanir.
Polarografi terimi 6zellikle Civa Damla Elektrodunun kullanildi-
g1 yontemleri, voltametri ise herhangi bir indikatdr elektrodun
kullanildigi yontemleri belirten genel bir terimdir. Genel
anlamda polarografi, polarlanabilen bir elektrod olarak civa
damla elektrodunun kullanildigi bir elektroliz sisteminde akim-
voltaj egrilerinin [ i=f£(E) 1 incelendigi bir yéntemdir.
Polarlanabilen ve polarlanamayan iki elektrod arasina gittikge
artan bir gerilim uygulanir ve devreden gegen akim giddeti, her
bir potansiyel ig¢in belirlenerek i=f(E) grafigi elde edilir.

Indikatdr elektrodu olarak ¢ok kiigiik yiizeyli olmasi, damlama
nedeniyle elektrod yiizeyinin siirekli yenilenmesi ve Hjy gikigi
igin agiri gerilim istemesi nedeniyle Civa Damla Elektrodu,
kargilagtirma elektrodu olarak ise g¢ok defa Doygun Kalomel
Elektrod kullanilmaktadir. ¢ogu kez 8 geklindeki akim-voltaj
egrilerini karakterize eden baglica iki terim wvardir. Bunlar
indirgenen ya da yiikseltgenen iyonun; konsantrasyonuna bagli di-

fiizyon akimi ve niteligine bagli yarim dalga potansiyelleridir.
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Difilizyon akimi ile elektrolizlenen maddenin konsantrasyonu
arasinda dogrusal bir iligki oldugundan ya bir kalibrasyon egrisi

vya da standart ekleme yéntemi kullanilarak maddenin nicel anali-

zi yapilabilir. Bu yontemle yaklagik 107 - 107> M'a kadar olan
konsantrasyonlar rahatga 6lgiilebilir.

Polarografik nicel analizin duyarliginin artirilmasa
amaciyla son yillarda duyarli Puls ve Diferansiyel Puls

Polarografik yéntemier geligtirilmigtir. Bu ydntemlerle 1b-6 -

1077

M'a kadar inilebilmigtir.

Duyarligi artairmak igin bag vurulan bagka bir yol ise, nor-
mal olarak dlgiilemiyecek kadar az olan maddeyi, ©6nce sabit bir
indirgenme geriliminde tutulan bir asili (damlamayan) civa
damlasinda bir siire indirgeyip amalgam veya film halinde
derigtirmek, sonrada bunu damladan anodik yonde uygulanan bir
gerilim programi ile yiikseltgemektir. Bu geri yilikseltgeme
sirasinda akan anodik akim Glgiilebilecek seviyede olmaktadir. Bu
yontem Anodik Siyirma ( Anodic Stripping Voltametry = ASV )
Voltametri olarak bilinmektedir. Elektrokimyasal analiz
yontemleri iginde en hassasi olup bu giin eser element analizinde

o M'a kadar olan

en gok kullanilan bir ydntemdir. Bu ydntemle 10
gozeltiler basit ve hizli bir gekilde analiz edilebilir (Vydra ve
ark., 1977 ). Bazir arasgtiricilar, o6zellikle g¢evre kirliligi
galigmalarinda havada, suda ve gidalarda Hg, Tl, Pb, Cd, Cu ve Zn

gibi eser elementlerin tayinlerinde bu elektrokimyasal yontemleri

kullanmiglardir ( Bond, 1980; Peterson ve Wong, 1981).
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Son yillarda, su, bitki, gida ve klinik galigmalarda 1yon
Seiektif Elektrodlari ( ISE ) kullanilarak ( sodyum, potasyum,
kalsiyum, magnezyum, kadmiyum, bakir, kurgun ve bor ) bazi

8 M gibi genig bir konsantrasyon

katyonlarin tayinleri 3-10"
araliginda ve gok kisa bir siirede yapilmaktadir (Orion Research,
1973). Iyon segici elektrodlar, belirli bir iyon cinsine selektif
olarak cevap veren elektrokimyasal alicilardir. Bu elektrodlarla
tayin, iki ¢6zeltiyi birbirinden ayiran bir iyon segici membran
iizerindeki potansiyel degigiminin &lgiimiine dayandigindan "membran
elektrodlar"” olarakta isimlendirilirler. Elektrodlarin hepsi
yiksek selektiviteye sahip degildir. O 1lgiin ¢zeltisinde
elektrodun cevap verdigi diger iyonlarin bozucu etkileri
(interferensleri) uygun tedbirlerle engellenmelidir. Cd(II)nin
konsantrasyon aralaigi 10-l = 10—7 M, Pb(II) nin ise 10_1 - 10—6 M
dir. Her iki katyonun tayininde de Hg(II), Ag(I) ve Cu(II) inter-

ferens yaptigia belirtilmigtir (Skoog, 1985).
3.2. NUKLEER ANALITIK YONTEMLER

Bilinen eser analiz yontemleri iginde en hassasi olup bir
gok element 1()"12 gram seviyesinde tayin edilebilir. Bu
yéntemlerden N&tron Aktivasyon Analizleri (NAA) ve Izotopik
Seyreltme (Isotopic Dilution Methods = IDM) yontemleri en g¢ok
kullanilir (Wolf ve Harnly, 1984).

Cegitli izotoplar igeren bir niimunenin termal nétronlarla

irradiye edilip radyoaktif hale getirildikten sonra ©&zel bir
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spektrometre ile g¢egitli radyoaktif izotoplarin yaydigr 1sinla-
rin ©Olgililmesi suretiyle yapilan analize Aktivasyon analizi denir
(Giindiiz, 1988). Dogal radyoaktif elementlerin sayilarinin az
olmasina ragmen 6zellikle siklotron ve atomik piller sayesinde,
yapay radyoaktif izotoplarin sayilari bilyiik 6lgiide artirilmig-
tir. Radyoaktif olmayan izotoplar, ndtronlarla bombardiman
edilirse daha agir ve kararlilik kusagr digina diigen radyoaktif
izotoplar olugabilir. Bu izotoplar ndtronlari absorblayarak
uyarilmig duruma gegebilirler ve 1 1ginlari yayarlar. Bu iglem

igin kuvvetli bir notron kaynagina yani niikleer reaktére ihtivyag

vardir. Niikleer reaktérlerden de ancak ndtron akisi (1012
notron/cm?sn'den fazla) Dbiiyilkk olanlarla aktivasyon analizi
¢caligmalara: vyapilabilir. Her elementin kendine &zgii bir =«

spektrumu oldugundan aktiflenmig 6rnegin spektrum analizinden
elementin tiirii, 1gimanin giddetinden de miktari bulunur. Yiiksek
ayirma giliciine sahip dedektorler kullanilarak karmagik ortamdaki
baz1i eser elementlerin analizi yiiksek segicilikle yapilabilir.

Notron aktivasyon analizleri gidalardaki eser elementler
igin en hassas yontem olmasina ragmen ¢ok iyi yetigmig eleman ve
¢ok pahali ekipman gerektirmesi nedeniyle birgok laboratuvarda
uygulanamamaktadir.

Izotopik seyreltme (IDM) vyénteminden ise (tayin sainira

-12 g) bir maddeyi bir karigimdan ayirmanin ve miktarini

10
bulmanin gok zor oldugu durumlarda yararlanilmaktadir. Bir kari-

gsimdaki maddenin miktari ¢ok az ve &lgiillemiyorsa miktari bilinen
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bir radyoaktif madde katilarak bilinmeyen maddenin miktarz
bulunabilmektedir.

Izotopik seyreltme yontemi hem hassas hem de cok
selektiftir. (Qiinkii izotopun ortamdan kantitatif olarak ayrilmasi
diye bir problem yoktur. Ayrilan bilegigin stokiyometrisi belli
ve saf olmasi yeterlidir. Bu yodntem 30 kadar elementin matriks
iginde tayin edilmelerine imkén verir., ozellikle diigiik
stokiyometri izotopik seyreltme yontemi ile Zn, Cu, Cd ve Hg gibi
eser elementlerin tayininde gok uygulanir (Giindiiz, 1988).

Genel olarak kromatografik yontemler bir karigim iginde
bulunan maddelerin nitel ve nicel analizinde kullanilar.
Kromotografik yontemler igerisinde Gaz =~ Sivi Kromotografisi,
Cevre niimunelerindeki eser konsantrasyonlarda bulunan maddelerin
ayrilmasi ve konsantrasyon tayinleri igin g¢ok uygun bir
yéntemdir. Bu yontemle ug'dan pg'a kadar konsantrasyonlar tayin
edilebilir. Pargalanmadan buharlagabilen veya tekrarlanabilir
sekilde pargalanan bilegikler uygun kolonlar, dedektdrler ve
galigma gartlara segilerek gaz kromotografisiyle analiz
edilebilir.

Kromotografik yontemler genellikle metal analizlerinde
kullanilmaz. Gaz - Sivyi kromotografisi ile yalnizca diigiik
sicaklikta ugucu olan metil-civa ve tetraetil kursun gibi
organik metal bilegikleri analiz edilebilir.

6zellikle eser element tayinleri ig¢in Kivilcim Kaynakla

Kiitle Spektrometrik (Spark Source Mass Spectrometry = SSMS)
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yéntem onemlidir. Bu yontemle 75 civarinda elementi ayni anda g¢ok
duyarli olarak analiz etmek miimkiindiir. 6zdemir (1985) bu yontemle
iilkemiz findiklarinda 35 elementi eser ve eser 6tesi seviyelerde
tayin etmigtir. SSMS yontemi, ©zel hazirlanmig niimune elektrod—
larinin kivilcimindan olugan iyon halindeki atoﬁlarln, havasa
miimkiin oldugu kadar bogaltilmig bir yoldaA elektrik ve magnetik
alanlardan gegerek, fotograf pliakasaina kiitle ve yiikkleri

ile baglantili olarak garpmasi esasina dayanir.
3.3. SPEKTROSKOPIK YONTEMLER

En yaygin kullanilan analiz yontemlerinin baginda Molekiiler
Absorpsiyon ve Atomik Absorpsiyon Spektroskopik Yontemleri
gelmektedir.

3.3.1. MOLEKULER ABSORPS1YON SPEKTROSKOP1St

Bu yontem ile metallerin belli pH'larda organik reaktiflerle
meydana getirdikleri renkli komplekslerin suda g¢odziinmeyen organik
goziiciilerle ekstraksiyonundan sonra, bilinen dalga boylarinda
spektrofotometrede tayini esasina dayanmaktadir (Sandell, 1959;
Macleod, 1973).

Molekiiler absorpsiyon spektroskopisinin (Spektrofotometri),
zaman alici ve diger yontemlere gére duyarliliginin az olmasi
nedeniyle giiniimizde eser element tayinlerinde pek fazla kulla-

r

nilmamaktadzir.

Herhangi bir yéntemin analitik amaglarla kullanilabilmesi

igin duyarli, dogru ve kesin neticeler vermesi, segimli olmasi ve
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kisa siirede sonuglar verebilmesi gibi gartlar aranir. Bu agidan
degerlendirildiginde; pratikligi, nispeten ucuz olmasi, analiz
siiresinin kisaligi, g¢ok sayida element igin iyi bir tayin
kapasitesi ile kullanilabilmesi acisindan AAS eser element
analizinde en uygun analitik ydntemdir. Dolayisiyla son yillarda
gida ve igecek maddelerindeki eser element analizlerinde
kullanilan en Onemli yontem olmugtur. Bu c¢alaigmada atomik
absorpsiyon spektroskopik yéntem kullanildig:r i¢in daha genig

olarak ele alinmigtair.
3.4. ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROSKOP1ISI (AAS) YONTEMI

Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS) elementlerin
analizinde 1g131n absorblanmasindan yararlanilan bir yontem
olarak tanimlanir. Bu yoéntemin temel ilkeleri gok eskiden beri
bilinmesine ragmen, analitik amaglarla kullanilmasi ancak 1955
yilinda Walsh (1955) ve Alkamade (1955) nin galigmalari sonucunda
bagarilabilmigtir. 1tlk ticari atomik absorpsiyon spektrofotomet-
releri 1960 yilinda piyasaya gikmig ve bugiine kadar g¢ok sayida
galigma yapilmigtair.

Isik enerjisinin atomlar tarafindan absorplanmasi esasina
dayanan bu ydntemde 70 kadar elementi 102 ppm ile 10-'3 ppm  du-
yarlikta tayin imk&ni vardir (Welz, 1976). Igik enerjisinin
atomlar tarafindan absorplanmasi ise dogrudan atomlarin enerji

seviyeleri ile ilgili bir olaydar.
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3.4.1. ABSORPSIYONUN 1LKELER1

Temel haldeki bir elektronun bir iist enerji seviyesine
gegigi ya enerjisi hv olan bir fotonu absorplayarak veya 1sisal
yolla saglanabilir (Sekil 3.1). Eger serbest atomlar iizerine
diisen 1gi1gin giddeti Io ise etkilegme sonucu ortami terkeden
1g1gin giddeti I gibi bir degere diiser. 1Igte bu degigmelerden
yararlanilarak elementlerin analizinin yapilmasi Atomik

Absorpsiyon Spektroskopisinin (AAS) temel ilkesidir. Uyarilmig

8 sn) temel enerji

durumda kalan elektron bir siire sonra (10
seviyesine donerek, absorpladigi enerjiyi ya dogrudan dogruya

ya da ara seviye iizerinden 1gik enerjisi olarak yayimlar.

hv

E+hv —_—

E —— ——
I I Ust Enerji .
Emisyon

Enerji

Uyarma Seviyesine Gegis
Sy )
= 7S
o
: l
ui —e— —C— —0—
hv
= o=
Iy Absorpsiyon Fluoresans

gsekil 3.1. Atom ile enerji arasindaki etkilegmeler
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Yayimlanan bu 1g1§in giddetinin &lgiimi ise Atomik Fluoresans
Spektroskopisinin (AFS) temel ilkesini olugturur. Ayrica temel
enerji seviyesinde bulunan elektron i1sisal yolla uyarilabilir.
Uyarilan bu elektron temel enerji seviyesine gegiginde 1igimalar
yapabilir. Bu igimalarain 6lgiimiide Emisyon (yayim) Spektroskopi-
sinin (AES) temel ilkesini olugturur.

Kuantum teorisine gére, hv enerjili bir 1igin bir atom tara-
findan absorblanirsa, temel enerji seviyesindeki degerlik
elektronu enerjisi daha yiiksek olan kararsiz enerji seviyesine
geger. Bu gegige ait enerji miktarai;

Ei - Eo = AE = hv (3-1)
egitligi ile wverilir. Ei ve Eo sirasiyla uyarilmig ve temel
enerji seviyeleri, h Planck sabiti, Vv absorplanan 1sigan frekan-
si1dir. Genel olarak 1gi1§in bir ortamda absorpsiyonu Lambert-
Beer egitligi ile verilir.

I=Io exp(-kyl) (3-2)

Burada; Jo ve I sirasiyla ortama giren ve gikan 1gigin giddeti,
ky frekansindaki 1s1gin absorpsiyon katsayisi ve 1 1g1gin
absorplandigi ortamin uzunlugudur. Nicel spektroskopik yontemler-
de absorbans (A) terimi tanimlanir.

A = log Io/1 (3-3)

Yukaridaki egitliklerden 3.4 egitligi elde edilebilir.

A

n

ko 1 log e

0.4343 ky 1 (3-4)
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ky , alev igindeki 1 cm3 bagina diigen absorplayici tanecik sayisa
ile orantili oldugundan absorbans da analiz edilen elementin kon-
santrasyonu ile orantiladar.

Oda sicakliginda ve hatta 3000 K'e kadar olan sicakliklar-
da, element atomlarinin biiyiik bir kismi temel eneriji seviyesinde
oldugundan AAS 'de temel seviyeden gegigler giddetlidir. Temel
seviyeden bir ilist seviyeye olan bu rezonans gegigleri, AAS 'de
tercih edilen ve en ¢ok yararlanilan gegisglerdir.

Atomik Absorpsiyonda uyarmalar temel seviyeden yapildiga
igin hatlarain segimi oldukg¢a kolaydir. Bu hat rezonans hatti
olmaktadir. Rezonans hattinin giddetinin biiyiik olmasi, maksimum
absorbsiyon géstermesi ve diger hatlara gore spektral girigimler-
den en az etkilenmesi nedeniyle bu hat segilmelidir. Absorpsiyon

2 nm) olmasina ragmen pratikte tiim spektral

hatlari ¢ok dar (10~
hatlar gibi bazi faktérlerin etkisiyle belirli bir geniglige

sahiptirler.

3.4.2., ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROFOTOMETRESI

Atomik absorpsiyon spektrofotometreleri, prensip olarak
diger spektroskopik aletlere benzer. En 6nemli kisimlari; analiz
elementinin absorplayacadi 1g1§ir yayan primer 1gik kaynaga,
niimunenin parcalanarak atomik buhar haline getirildigi
absorpsiyon ortami, caligilan dalga boyunu diger dalga boylarin-
dan ayiran monokromator, i1gik giddetinin Olgiildiigii alic1 ve diger

elektronik devrelerdir (Sekil 3.2).
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1

Isin Kaynag Niimune Monokromator ~ Dedektér  Okuma

) i [

Emisyon Absorpsiyon Secme Tespit Buylitme

gsekil 3.2. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi

i) Primer Igin Kaynaklari : Atomik absorpsiyon cgaligmalarinda
kullanilan 1gik kaynaklarina ait emisyon hatlarinin, absorpsiyon
hattindan cok daha dar olmasi istenir. Sﬁrekii emisyon
kaynaklarinin kullanilmasi halinde, absorpsiyon hat O&lgiimiinde,
gok yiiksek ayiriciliga sahip monokromatsr gereklidir. Bu durum,
alet yapimini giiglegtirmekte ve maliyeti artirmaktadir. Bu neden-
le, dar emisyon hatti veren 1gin kaynaklar: tercih edilmektedir.
Atomik absorpsiyon spektroskopisindeki en onemli geligme, Wals
(1960) tarafindan dar hatli emisyon veren Oyuk Katot Lambalari-
nin (Hollow-Cathode Lamp) primer 1igin kaynag:r olarak kullanil-
masl ile olmugtur.

oyuk Kkatot lambasi (HCL), bir metal anot ve silindir bigi-
minde bir katot igeren cam geperli bir l&mbadir. Anot herhangi

bir metalden, katot ise analiz elementinin ¢ok saf metali veya
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uygun bir alagimindan yapilmigtir. Lamba diigitk basaingla (1-5
torr) bir asal gazla (argon veya neon) doldurulmugtur. Elektrod-
lar arasina belirli bir gerilim (100-400 V) wuygulandiginda bir
gaz bogalimi gdzlenir. Katottan salinan elektronlar tarafindan
iyonlagan asal gaz atomlarinin katot yiizeyini bombardimani ile
katot maddesinin atomlari 1gima ortamina gelir.‘ Bu atomlar gaz
iyonlari ve elektronlarla garpigarak uyarilarlar. Uyarilmig atom-
lar, temel seviyeye donerken karakteristik spektrumlarini
yayarlar. Katot elementinin spektral hatlara yanlnda, dolgu
gazinin karakteristik spektrumu da goriiliir. Bu lambalar gok ince
hat spektrumu verirler ve bu 1ginlar atomlar “tarafindan
absorplanirlar. Lambalarin emisyon giddeti, -akim giddetiyle
artar. Bu yolla duyarliligin artirilabilecegi diigiiniiliirse de
miimkiin degildir. Ciinkii, akim - giddeti ile self-absorpsiyon ve
doppler geniglemesi artarak duyarlilik diigser. Bu sebeple, uygun
bir l3mba akimi segilmelidir.

Herbir element analizi igin degigik bir 1lamba gereginin
giigliiglinii yenmek lizere cok elementli katot lambalara
6nerilmigtir. Bu lambalarin pratikligi yaninda, herbir elementin
farkli - sicakliklarda buharlagmasi, asal gaz iyonlarinin metal
atomlariyla yer degigtirmesi yiizeylerin kiigilk olmasi ve duyarli-
liklarinin diigiik olmas1i gibi birgok sakincalari vardir.

Isin kaynagl olarak Elektrodsuz Bogalim L3mbalari (EDL),
diigiik basing altinda 1-2 mg tayin elementi ve asal gazla

doldurulmug kuvars veya cam tiipten olugmugtur. Tiip yliksek frekans



53

alanina yerlegtirilir. Alan etkisiyle asal gazda saglanan boga-
limla olusan elektronlar, element atomlariyla g¢arpigarak uyarma
gergeklegir. Emisyon giddetlerinin yiiksek olmasi, kararla bogalim
vermesi ve vakum UV bdlgede kullanilabilmesi gibi listiinliikler
gosterir.

Oyuk katot lambalari, elektrodsuz bogalim l&mbalaraindan bag-
ka 1s1k kaynagy olarak buhar bogalim lambalari, yiiksek 1gimala
lambalar, alev ve siirekli i1gin kaynaklari kullanilabilir.

ii) Atomlagtirici : Atomlagtiricilarin gérevi, niimunede bulunan
molekiil veya iyonlardan, analiz elementinin temel seviyede
atomlarini olugsturmaktir. AAS de bu iglem gok &6nemlidir. Ciinkii

atomlagtiricinin ¢aligma sartlari, elementin atomlagma oranini

etkiler. Elementin atomlagma orani ise analizin duyarliligani,
kesinligini ve tekrarlanabilirligini belirleyen ©Onemli bir
faktordiir.

Uzun yillar, niimunenin atomlarina ayrigmasi igin {izerinde
en fazla galigilan ve dolayisaiyla en ¢ok geligtirilen
atomlagtirici alev olmugtur. Daha sonra geligtirilen alevsiz
atomlagtiricilar ise 6nem kazanmigtir.

a) Alevli Atomlagtiricilar : Alevde, niimunenin atomlagtirilmasi
igin ilk iglem, ¢dzelti halindeki niimunenin aleve piiskiirtiilmesi-
dir. sonra g¢o6ziici buharalagarak, ¢6zelti damlaciklari kurur.
¢éziicliniin buharlagma hizi, damlaciklarin biiyiikliigiine ve g¢dziicli-
niin tiiriine bagladir. Olugan kati tanecikler alev sicakligina

bagla olarak gegitli degigikliklere ugrar (sekil 3.3).
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Sekil 3.3. Alevde olusan olaylar (Ebdon, 1982)
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Bu degigikliklerde organik bilegikler yanar, inorganik maddeler
birbirleriyle veya alev gazlari ile reaksiyon verir. (ézeltideki
taneciklerin buharlagmasindan sonra olugsan gaz molekiilleri 1s1
etkisiyle atomlarina ayrilir. Bu ayrigma olayi, bir denge reak-
siyonu olup, buna paralel yiiriiyen birgok reaksiyonda s&z konusu
oldugundan alevdeki olaylar ¢ok karigiktir.

Alev iginde, analiz elementinin atomlarindan bagka g¢esgitli
yanma iiriinleri de ( CO, , CO , C, HO , O3 , O, Hp , H , OH ,
NO , N , gibi ) vardir. Alevde sicakliga baglai olarak denge
reaksiyonlarinda olusgan iiriinler; atomlar, radikaller, iyonlar ve-
ya molekiiller geklinde olabilirler. Eger incelenen metalik bile-
$igin anyonu (X), alev ortamindaki bagka bir denge reaksiyonunun
sonucu olarak yiiksek konsantrasyonlarda olusursa, incelenen me-
talin (M) 1sisal ayrigmasa, { MX == M + X ) kiitlelerin et-
kisi kanunu geregi azalair.

Ayrica, alevde analiz elementinin atomlarinin sayisi metal

atomlarinin iyonlagmasi ile ( M ==—— MT o+ e ) veya metalin

bagka bir anyonla (Y) reaksiyon vermesiyle de ( M + Y ===~ MY)
azalabilir.

Alevdeki atomlagma olayi, sicakliga bagli oldugu gibi alev
bilegenlerinin kismi basincina da baglidir. Olumsuz ydnde olan bu
etki, wuygun alev gazlarinin seg¢imiyle giderilir. Uygun gaz kari-
gsiminin seqgiminde kimyasal reaksiyonlarda dikkate alinmalidair.
Gaz karisimi atom olugumunu azaltici reaksiyonlar vermemelidir.

Diger taraftan sicakliga bagli olan iyonlagmalari onlemenin yolu
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uygun gaz karigiminin segimidir. Sicaklik dyle olmalidir Kki,
hizla atomlagmayi saglamali fakat iyonlagma yapmamalidir. Alev-
deki atomlagma olayini etkileyen diger faktorler arasinda, nimu-
nenin alevde kalma siiresi ve alevin yanma hiz1 sayilabilir.

Analizin kesinligi ve dogrulugu ig¢in, alev optik yo&nden
gegirgen olmalidir. Yani, alevin kendisi herhangi bir absorpsiyon
yapmamalidir. Mimkiin oldugunca atomlagma nicel olmaladir. giinki
tam olmayan atomlagma, yalniz daha az serbest atom olugumuna
sebep olmakla kalmaz, ayni zamanda 1gik sagilmalarina yol  agan
kati ve sivi taneciklerinin alev ortaminda kalmasina da neden
olur. Tam olarak ayrigmamig molekiiller de analiz elementinin
absorpsiyonuna' ait olmayan i1gik absorpsiyonuna sebep olurlar ki
bu da 1gik kaybi demektir.

Pratikte gegitli tiirde alevli atomlastiricilar kullanilmak-
tadir. Bunlar iki genel baglik altinda toplanabilir.

Turbulent Yakicilar : Turbulent yakicilarda yanici ve yakici
gazlar, bagliga ayri ayri taginirlar. Karigma, alevin olugturul-
dugu noktada olur. Bu tiir yakicilarda niimune ¢ézeltisi yakicinin
merkezinden yiikselen kapiler borudan piiskiirtiilerek dogrudan aleve
sis geklinde verilir. Bu iglem yakici gaz yardimiyla olmaktadar.
Toptan yakmal: yakicilar (Total combustion burners) olarak ta
bilinirler.

Turbulent yakicilar yapim kolayligi nedeniyle ucuzdurlar.

Fakat olugturduklari alevin, optik yénden homojen olmayaiga,
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absorpsiyon yolunun kisa ve yanma hizinin biiyiik olugu gibi olum-
suz yanlari vardir. Sislegtirici ve alevin ayri ayri ayarlanama-
vigl da bir bagka olumsuz yanlaraidar.

Laminer Yakicilar : Laminer yakicilarda yanici ve yakica
gaz, vyakici bagligina gelmeden once, karigtirma bdélmesinde,
nimune ¢6zeltisi ile homojen olarak karigarak bir aerosol olugur.
Bu aerosol aleve ulagmadan once, yolu iizerindeki levhalara
garpar. Boylece uygun biiyiikliikkteki damlaciklar aleve ulagirken,
daha biiyiik olanlari digari atilir. ©n karigtirmali yakicilar
(premix burners) olarakta bilinen bu yakici tiiriinde, ¢06zeltinin
ancak %5-20 si aleve ulagir. Bu yakicilar, aleve ulagan damlacik
boyutu ve yanma hizi yéniiyle iyi bir atomlagma saglar. Optik
yonden homojendir. Sistegtirici ile alev ayarlarinin ayri ayri
yapilmasi ve alev yolunun uzun olusu olumlu yonleridir.

Niimunenin alev ortamina sevki bu iki yakici diginda,
dogrudan da saglanabilir. Bu amagla platin halka ve platin kaplar
kullanilmaktadir. Hg, As, Sb, Se, gibi bazi elementlerinde aleve
verilmesi 6zel teknikler gerektirir. |

Atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinde en ¢ok kullani-
lan alev tiirii, hava/asetilen karigimidir. Bu alev, atomlagma igin
uygun sicaklik (2300 °C) ve kim;asal gevre olugturur. Genig bir
spektral aralikta optik gegirgenligi iyi olup 230 nm ye kadar
absorpsiyonu ©6nemsiz ve emisyonu da diigiiktiir. Alevde elementler

oksitlerine doniigiir. Bu nedenle, kararla oksit olugturan
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Al, Be, Si, B, V, W, Ti, Ta, Zr, Sc, Re, Nb gibi elementle-
rin atomlagmalarini saglayacak sicakliga ulagilamaz. Bu ele-
mentler igin NpO / CyHy alevi kullanilir. Emisyonu kuvvetli olan
bu alev tiirii, yiiksek sicaklik (2750 °C) vermesi sebebiyle, diger
elementlerde iyonlagmaya yol acar. lyonlagma etkisi onlenebilirse
de, emisyonu 6nlemek miimkiin degildir. Patlama tehlikesi nedeniy-
le titiz galigmayl gerektirir. Her geye ragmen, kararli oksit
olugturan elementlerin analizinde N0 / CyHp aievinin dstiiliigii
kesindir.

b) Alevsiz Atomlagtiraicilar : Alev yaygin kullanilan atomlagtirai-
ci olmasina kargilik, bazi analitik problemlerin ¢&ziimiinde uygun
degildir. Ornegin vakum UV bélgede galigmaya, g¢ok sinirli eser
element tayinine ve g¢ok az niimune miktarinin tayinine uygun
degildir. Boyle durumlarda elektrotermal atomlagtiricilar kulla-
nilir.

Alevsiz atomlagtiracilarin yapimi zor ve pahalidir. Ayrica
ikinci bir gii¢ kaynagi gerektirirler. Bu yiizden fiziksel olarak
biiyiik yer kaplarlar.

1959 yilinda L'vov'un geligtirdigi grafit fairinda, f£fairin

elektriksel direng 1ile 1sitilirken niimune dogru akim arki ile

atomlagtirilar (L'vov, 1961)., En geligmig modellerinde 10_14 -
10710 g li1k miktarlarin tayin edilmesi miimkiin olmugtur.
Bugiin en vyaygin kullanilan elektrotermal atomlagtirica

Massmann tipi grafit firinlardir. Fairinin uglarina uygulanan

diigiik gerilim (10 V) ve yiiksek akimla (440 A) aisaitilir. Sicaklik
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programlanabilmektedir. Grafitin yanmamasi igin, ortamdan siirekli

asal gaz veya Nj gazi gegirilir.

gegitli tipleri

geligtirilmigtir.

Rutin iglerde kullanilmak lizere

Alev ve grafit firinin bir

kargilagtirilmas: Tablo 3.1 de verilmigtir.

Tablo 3.1. Alev ve Grafit Firinin Kargilagtirilmasi

ALEV

GRAFIT FIRTIN

Silirekli Atomlagma

Niimunenin %10-20 si kullanilir
Gerekli niimune miktarai 200 ul
Katilar ig¢gin kismen uygun
Niimune alev gazlari ile seyrelir
Nimune gazlarla isitilair

Yiiksek sicaklikta
gevre karmagiktir

kimyasal

Sicaklik verilen gaz tiiri
ve karigimiyla sabittir

Zemin girigimi diigiiktir

Gegici Atomlagma

Toplam kiitle kullanilair
Gerekli niimune miktara 1 ul
Katilara uygun

Niimune seyrelmesi minimumdur

Niimune grafit firin duvarlara
ve gazlarla isitilar

Yiiksek sicaklikta kimyasal
gevre bagil olarak basittir

Sicaklik ayarlanabilir ve
programlanabilir

Zemin girigimi yiiksektir

Bunlardan bagka

prensibine dayanan

niilmunenin

atomlagtarica,

atomlagmasinda, oyuk katot

dogru akim arki, elektron

bombardimani ve laserden de yararlanilmaktadir.

iii) Monokromatdér :  Atomik

monokromatdriin

absorpsiyon

gorevi galigilan elementin analiz

spektrofotometresinde

hattini, 1sgin
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kaynaginin yaydigi 6teki emisyon hatlarindan ayirmaktir. Spek-
troskopik yodntemler igin, aletin kalitesi dogrudan monokromatdrin
ayiriciligina bagli oldugu halde, AAS ig¢in bu o kadar Onemli
degildir. Yapilan aragtirmalardan tiim elementler igin 0.2 nm
lik band genigliginin yeterli oldugu gdriilmiigtiir (Feldman, 1970).
iv) Alici : AAS de 11k sinayalini elektrik sinyaline doniigtir-
nek igin baglica fotogogalticilar kullanilir. Fotogogalticilar
1giga duyarli bir katot, bir anot ve olugan gerilimi artaran
bir gok emisyon katotlarindan (dinot) olugmug bir vakum
fotoseldir.

Alicadan gelen elektrik akimi elektronik bir devre
yardimiyla yiikkseltilir, okuma iinitesine veya bir kaydediciye

sinyal olarak verilir.

3.4.3. GI RT S ITMLER

Atomik absorpsiyon spektrogkopisi, nicel tayinlerde
niimunenin standartlarla kargilagtirilmasi yapildigindan bagil bir
yontemdir. Bu nedenle niimunenin standart maddesinden farkli bir
ozellikte olmasi girigimlere yol agar.

AAS yonteminde kargilagilan girigimleri kimyasal, fiziksel,
iyonlagma,spektral ve zemin olmak iizere beg ayri grupta incele-
mek wuygun olur. Fiziksel ve kimyasal girigimler birim hacimde
olugan tenel seviyedeki atom sayisini etkilerken, zemin ve spekt-
ral girigimler direkt sinyale etki ederler.

Kimyasal girigim, analiz elementinin nicel olarak atomlagmasini
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onleyen herhangi bir bilegik olugumuyla ortaya g¢ikar. Analiz
elementinin zor eriyen veya giig atomlagan kararli bir tuzunun
olugumu, diigiik atomlagmaya yol agar. Ayrica atomlagma ortaminda
bulunan radikaller veya yabanci atomlar, analiz elementi ile
reaksiyona girerek atomlagma ortaminda yeterli siire kalamazlar.
Ornegin, kalsiyum tayininde, fosfat iyonlarinin varligi,
kalsiyumun kararli fosfat bilegiginin olugmasina yol agar. Bu da
Ca0 den gok daha gii¢ atomlagir. Daha ¢ok alevde kargilagilan bir
durum da, serbest metal atomlari ile alevin yanma iiriinlerinin
birlegmesi sonucu oksitler (veya oksit radikalleri), hidroksitler
(veya hidroksit radikalleri), karbiirler veya nitriirlerin
olugnasidir. Kimyasal girigimleri &nlemek igin, ya alev sicakliga
artirilir, ya da alevin kimyasal gevresi degigtirilir. Kimyasal
girigimlerin onlenmesi igin uygqulanan kimyasal yontemler;

1- Niimune ve standart matriksleri benzetilir.

2- Girigim yapan anyon, ildve edilecek bir bagka katyonla
baglanar.

3- Tayin edilecek katyon, kompleks iginde tutulur.

Fiziksel Girigimler (Matriks Girigimleri), niimune ile
standart ¢o6zeltilerinin fiziksel ©&6zellik (viskozite, yizey
gerilim, yogunluk ve g¢dziici tiirii) farkindan ileri gelir. Ciinkii bu
6zellik  farklari alevde sislegtirme verimini ve sicaklig:
etkiler, sonugta atomlagma kesri degigir. Niimune ve standart

gbzeltilerinin &zellikleri birbirine benzetilirse bu girigim
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giderilebilir. Niimune seyreltilerek ya da standart ekleme ydntemi
kullanilarak onlenebilir.

tyonlagma girigimi, yiiksek sicakliklarda bazi elementlerin
iyonlagmasi sonucu meydana gelir. Atomlagtiricilardan elementler
sicakliga ve iyonlagsma gerilimine gdre kismen iyonlagirlar.
fyonlagma sonucu temel seviyede bulunan atom sayisi azalair ve
analiz elementinin sinyali beklenenden diigiik olur. Iyonlagnma
girigimlerini o&nlemek igin ya diigiik sicaklikta galigilir veya
ortama kolay iyonlagan bir element eklenerek ortamin elektron
basinca M == M o+ e dengesine godre ayarlanir ve
analiz elementinin iyonlagmasi onlenir.

Spektral girigimler, analiz elementinin absorpsiyon
hattinin, niimundeki bagka elementin hatti ile gakigmasi halinde
ortaya ¢ikar. Bu durumda sinyal biiyiir. Ayrica g¢ok elementli oyuk
katot lambalari ile galigilirken uygun yarik genigligi segilmezse
birden fazla elementin rezonans hatti dedektore gelir.

Zemin girigimlerinin iki &nemli kaynagi vardir. Birincisi;
kati1 veya sivi taneciklerinin sebep oldugu 1gik sagilmalara,
ikincisi; 1$1§1n molekiiller veya radikaller tarafindan
absorplanmasidir. Her ikiside, analiz elementinin absorpsiyonuna
ait olmayan i1gik azalmasina sebep olur. Sonugta, gergek olmayan -
sinyal artmalari olur. Alevde 1gik sagilmasi, sislegtirmenin ve
yanmanin iyi olmayisi nedeniyle ortaya gikar. Alevde molekiiler

absorpsiyonun etkisi wuzun siireden beri bilinmektedir. Bazen

olugan radikal analiz elementi ile ayni dalga boyunda absorpsiyon
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yapar. Ornegin, hava / asetilen alevinde, baryumun rezonans hatti
ile (553.6 nm) CaOH radikalinin bandi ¢akigir. Zemin absorpsi-
yonu, elektrotermal atomlagtiricilarda, alevdekinden daha ciddi
sorun yaratar.

Belirli bir dalga boyundaki atomik absorpsiyon 1ile, zemin
girigimi nedeniyle ortaya g¢ikan absorpsiyonu birbirinden ayairt
etmek ig¢in toplam absorpsiyon degeri 6lgiiliir ve girigimlerden do-
gan absorpsiyon bundan g¢ikarilir. Zemin girigimlerini diizeltmek
igin en yaygin olarak kullanilan siirekli 1gik kaynagir ile =zemin
diizeltme yontemidir. Bu yoéntemde, absorpsiyon ortaminda ©nce
primer 1gik kaynagindan gelen 1gin, sonra da siirekli 1sik
kaynagindan (doteryum veya halojen lamba) gelen 1gin gegirilir.
Monokromatérden gegen 21ginlar, ayni aliciya diiger. Uygun
elektronik devreler yardimiyla bu iki 1gin kargilagtirilir ve
diizeltilmig sinyale gevrilir. Burada, primer 1gik kaynagindan
gelen 1gin hem analiz elementinden, hende zemin absorpsiyonundan
etkilenirken, siirekli 1gik kaynagindan gelen 1gin sadece zeminden
etkilenir. Ayrica zemin degerinin diizeltilmesinde ¢ift hat
yontemide kullanilmaktadir. C¢ift hat yonteminde ©once, analiz
elementinin rezonans hattinda 6lgiim yapilir. Bu &lgim, analiz
elementi ve zemin absorpsiyonlarinin toplamidir. 1Ikinci Jlgiim,
analiz elementinin absorpsiyon yapmadigi rezonans hattina g¢ok
yakin ( ~ 1-2 nm farkli ) bir dalga boyunda yapilir. Bu ©0Olgiim
zemin absorpsiyonudur. Birinci &lgiim ile ikinci 6lgiim arasindaki

fark, diizeltilmig degerdir.
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Son yillarda Zeeman etkisinden de yararlanilarak zemin
degeri diizeltilmesi vapilmaktadir.Kuvvetli manyetik alan
etkisinde kalan bir atomik spektral hattin 3 bilegene ayrilmasi
zeeman etkisi olarak bilinir.Normal zeeman etkisinde olugsan 3
bilegenden ortadaki n bilegeni, yandakiler o~ ve ¢+ bilegeni
olark bilinir. = bilegeni, magnetik alan yok iken olugan atomik
spaktral hatla ayni dalga boyunda olup, magnetik alan yoniine pa-
ralel yénde polarize olmugtur. o- ve o+ bilegenleri, 7 bilegenin-
den egit uzakliktaki dalga boylarinda simetrik ve magnetik alan
yoniine dik yénde polarize olmugtur. ¢ bilegenlerinin dalga boyu
kaymalari, uygulanan magnetik alanin aki yogunlugu ile orantai-
lidar.

Zeeman etkisi ile, AAS de zemin diizeltme igleminde, 1gik
kaynagina yeterli giigte magnetik alan uygqulanarak o bilegenleri
absorpsiyon ortaminda olugan atomik buharla ilgili absorpsiyon
hattinin oldukga digindaki dalga boylarina kaydirilar, (]
bilegenleri, zemin absorpsiyonuna sebep olan tiirler tarafindan
absorplanirken, L bilegeni analiz elementinin ve zeminin
absorpsiyonundan etkilenir. o¢ ve m bilegenleri igin ayri ayri
absorbans ©&6lgiimleri alinir. Elde edilen absorbans dégerleri

arasindaki fark diizeltilmig degerdir.

3.4.4. DUYARLIK VE GOZLENEBILME SINIRI
Duyarlik, %1 absorpsiyona (ya da 0.0044 absorbansa) kargilik

gelen konsantrasyon olarak tanimlanir. Atomik absorpsgiyon
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spektroskopisi yonteminde bazi etkenler analitik duyarliliga
etkiler.

Analitik yontemleri kargilagtirmak ig¢in gozlenebilme sinir:
kavrami daha yararlidir. Ciinkii bu kavram, duyarlaligi belirleyen
etkenlerin yaninda, zemin degerini belirleyen etkenleri de iger-
mektedir.

AAS de gozlenebilme sinirai, %95 ihtimaliyetle tespit
edilebilen en kiigiikk element konsantrasyonu (ug/ml) veya miktara
(g) olarak tanimlanir. Welz'e (1976) gdore bu gdzlenebilme sinari
yakinindaki konsantrasyonda yapilan en az 10 &lgiimiin standart
sapmasinin 2 katina kargilik gelen konsantrasyon olarak bulunur.
Chakrabarti (1970) ve Price (1979) de ayni yolla bulmay:
Snerirken, Kaiser (1967) 35S e kargilik gelen konsantrasyon olarak
vermektedir. Ebdon (1982) ise,

X = X+ 25 (3-5)
ifadesiyle verilmektedir. ?k, koér deneme Olgiimlerinin ortalamasa,
Sk r kor deneme Slgilimlerinin standart sapmasidir. Bu ifade ile
bulunan X 6lgii degerine kargilak gelen konsantrasyon,

gozlenebilme siniri olarak bulunur.
3.5. AAS 1LE ESER ELEMENT ANAL1z1

AAS de elementlerin nicel analizi standartlar ile kargi-
lagtirilarak yapilir. Bu sebeple AAS bagil bir yontemdir. Stan-
dartlar ile niimunelerin absorbanslari 8lgiiliir ve kargilagtirila-
rak niimunelerin konsantrasyonlari hesaplanir. Absorbans deger-

lerinin konsantrasyona kargi grafigi ¢izildiginde elde edilen
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g¢aligma egrisinin teorik olarak sifirdan gegen dogrusal bir
¢izgi olmasi gerekir. Birgok metaller ig¢in gergek galigma egrisi
0.5 absorbansa (yaklagik %70 absorpsiyon) kadar dogrusaldar.
Maksimum duyarlik igin standartlar, analiz elementinin iginde
bulundugu matriks ig¢inde hazirlanmalidir. Bu, matriksin tam
olarak bilinmesiyle gergeklegtirilir. Matriksin tam olarak bi-
linmesi her zaman miimkiin olmayabilir. Boyle durumlarda yeterli
duyarlik igin, niimune seyreltilir ve skala genigletmesi uygula-
nir. Bu da yeterli olmazsa "Standart Ekleme Y6ntemi” kullanilir.
Bu yontemde, incelenen ¢6zeltiden en az iig olmak ilizere uygun
sayrda ve belli hacimde niimune alinir. Bunlardan biri harig
digerlerine bilinen gegitli miktarlarda galigilan element ekle-
nir. (odzeltilerin analizi yapilir ve orjinal niimuneye eklenen
element miktarina karglr oOlgiilen absorbans degerleri grafige
alinir.

Elde edilen egri sifir absorbans degerine ekstrapole edilir
ve konsantrasyon eksenini kestigi nokta orjinal niimunedeki
element konsantrasyonu olarak bulunur (Sekil 3.4). Eklenen
miktarlar o gekilde olmalidir ki, birinci ekleme igin elde edilen
sinyal orjinal niimune sinyalinin yaklagik iki kati olmalidir.
Yontemin aksayan yonleri vardir. Igik sagilma etkisinden veya
spesifik olmayan molekiiler absorpsiyondan dolayi ortaya gikan
hatalar bu yontemin kullanilmasi ile diizeltilemez. Niimune iginde
kimyasal girigim yapabilecek maddelerin az miktarda bulunmasai

bile hata olugturabilir.
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Kisaca degindigimiz bu yetersizlikler eser element analizlerin-

de daha da biiyiimektedir.
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gekil 3.4. Standart Ekleme Yontemi

Eser element miktari, degisik gekillerde tanimlanmaktadar.
Cok genel olarak, PPm  veya rrb seviyesindeki element
konsantrasyonlari olarak tanimlanabilmektedir. Bu deger miktar
olarak 1 yg veya 1 ug in altindadir. Atomik absorpsiyon spektros-

kopisinde eser element terimi 0.100 absorbanstan daha kiigiik
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sinyal veren element konsantrasyonu olarak tanimlanmaktadir
(Welz, 1976). Eser element analizi terimi ise, biiyiik miktardaki
bilegenlerden ibaret olan matriks igindeki eser elementlerin
tayini igin kullanilmaktadir.

Eser element analizi yapilacak olan niimunenin analize ha-
zirlanmasi genellikle bir veya birkag on iglemi gerektirir.
Niimune kati ise ¢dzme, eritig ve kiil etme yontemlerinden birisi
uygulanir. Daha sonra niimunenin yaninda bulunan maddelerin etki-
sinin (matriks etkisi) giderilmek istenirse uygun ayirma
iglemleri yapilir ve diigiik gozlenebilme igin niimune tiiriine ve
miktarina gére segilen bir zenginlegtirme yontemi kullanilir. Bu

yontemler analizin amacina gdre seg¢ilir.
3.6. NUMUNE HAZIRLAMA YONTEMLERI

Niimune hazirlama yontenleri, biiyiik ©6lgiide kullanilacak
analiz yontemine ve incelenecek elementlere baglidar.

Organik ko&kenli dogal maddeler heterogen bir yapiya sahip
olduklarindan karigimdaki maddelerden herbiri ayni miktarda metal
ihtiva etmez. Bu yiizden metallerin tayinleri ig¢in niimunenin
homojen olmasi zorunludur. Organik kokenli dogal maddelerin
homojenlendirilmesi organik yapinin pargalanarak metalin izole

edilmesi ile saglanir (Cowley, 1978; FAO, 1980).
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3.6.1. ORGANIK YAPININ PARCALANMAST

Organik kokenli dojal maddelerde, eser element analizi igin
uygulanan yontemlerin gogu niimunedeki organik yapinin
pérgalanma51 esasina dayanir. Organik yapinin pargalanmasi igin
segilecek ydntem, organik maddenin niteligine, ihtiva ettigi
organik bilegenlere, tayin edilecek metale ve bu metalin tayin
yontemine baglidir (Gorsuch, 1970).

Organik yapinin pargalanmasi i¢in genel olarak kuru ve yas

yontem diye iki gruba ayrilan gegitli yontemler uygulanmaktadair.

i. KURU KUL ETME YONTEMI

Kuru kiil etme (Dry ashing) yontemi, havanin oksijeni
yardimiyla 400 °C - 700 °C arasinda organik maddenin yakilip kiil
edilmesi ilkesine daygnlr. Kiil etme iglemi normal basingta agik
firinlarda hava ile yapildigi gibi, vyiiksek basingta bombalarda
ocksijen ile de yapilmaktadair.

Kuru kiil etmenin basit olmasi, daha biiyiik miktarlardaki
niimiinelerle g¢aligma kolayligi, az bir dikkat gerektirmesi ve
kullanilan reaktiflerden gelebilecek kirlenme ihtimalinin oldukga
diigiik olmasi gibi iistiinliikkleri vardir. Bununla birlikte en biiyiik
sakincasi buharlagma kayiplarinin ¢ok olmasidir. Buharlagmaya
ildveten kroze yiizeyi ve tam yanmamig karbonlu maddeler iizerine
adsorplanarak kayba wugrama ihtimalinin olmasidir (AMC, 1960;

Gorsuch, 1962; Tolg, 1974; Koch-Koch, 1974).
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Buharlagma kayiplarinin biiyiikliigii; kiil etme sicakligi, kiil
etme igin gerekli siire ve niimunedeki elementin kimyasal
bilesimine baglidir. Gidalarda bulunan bu eser elementlerin
kimyasal bilegimleri hakkinda yeterli bilgiler yoktur. Buharlagma
kayiplarini ©&nlemek igin wuygun bir siirede kiil etme sicakligi
miimkiin oldugu kadar diigiik tutulmalidir. Genel egilim sicakligin
450 °C - 550 °C arasinda tutulmasidir (Hanson, 1973; Horwitz,
1980). Son yillarda yapilan bazi galigmalarda canli dokularda
700 °C - 800 °C kiil etme si1cakliginda bile kurgun ve kadmiyum
dahil bir ¢ok eser elementin kayba ugramadigr rapor edilirken,
bazi deniz iiriinlerinde 50 °C - 90 °C 51cak11k1arda dehidratasyon
esnasinda kadmiyum ve kurgun bilegenlerinin kayboldugu belirtil-
migtir (Koirtyohan ve Hopkins, 1976; Feinberg ve Ducauze, 1980).
Bu buharlagma olaya, nicel bir formiile baglanmadigl gibi
buharlagma derecesi konusunda da aragtiricilar arasinda birlik
yoktur.

Bazi  aragtiricilar, diigiik sicaklikta agiri kil etme
siiresinden sakinmak, buharlagma ve adsorplama neticesi ortaya
¢ikabilecek kurgun ve kadmiyum kayiplarini Snlemek igin baglan-
gigta niimuneyi bir miktar siilfirik asit, fosfatlar,potasyun
nitrat-sodyum nitrat, nitrik asit, magnezyum nitrat, magnezyum
asetat gibi "kiil etme yardimcilari” kullanmiglardir (Gorsuch,
1959; Baker ve Smith, 1974; Friend ve Smith, 1977; Heanes, 1981;

Ritter, 1982; Thornburg, 1982).
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Tarafimizdan yapilan bir galigmada; kiil etme yardimcilarida
kullanarak biri 450 °C de kiil etmeyi 6ngdéren Ingiliz Standardai,
digeri 550 °C de kiil etmeyi 6ngSren Amerikan Standardi kullanark
findik ve g¢ay niimunelerinde bazi eser elementlerin kayiplara
incelenmigtir (Giindiiz ve ark., 1980). Cay niimunelerine bilinen
miktarlarda kurgun ve kadmiyum katilarak bunlarin tekrar
kazanilma oranlari (Recovery) tespit edilmigtir. Bunlardan sadece
kurgun igin 450 °C sicaklikta H7SO4 kiil etme yardimci kullanildi-
ginda kabul edilebilir sonug¢lar elde edilmigtir.

Civa ise oda sicakliginda bile ugucu oldugundan kuru kiil

edilmesi s6z konusu degildir.

ii. YAS YUKSELTGEME YONTEMI

Yag yilikseltgenme (wet oxidation) ydnteminde ise, asit veya
asitlerin belirli karigimlari kullanilarak organik yapi pargala-
nir. Bu ydntemin; ¢ok sayida niimuneye uygulanabilmesi, oldukga
hizla yapilabilmesi ve hem buharlagma hemde kalici kayiplarinin
¢ok az olmasi gibi temel istiinliikleri vardir. Bununla birlikte
biiyiik miktarlardaki niimunelere uygulanamayigi, tehlike agisindan
devamli kontroliin istenmesi ve nispeten biiyiik hacimde
reaktiflerin kullanilmasi neticesi niimunenin kirlenme ihtimali
gibi sakincalari vardir (AMC, 1960; Anderson, 1972; Adrian, 1973;
Friend ve ark., 1977).

Yasg yiikseltgemeler normal olarak Kjeldahl veya konik

balonlarda yapilair.
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Kab iizerinde kalmaylr ortam ve buharlasma kayiplaraini
azaltmak igin sivi gartlar ve nispeten diigiik sicaklik kullanila-
rak uygulanir.

Yitkseltgeme reaktifleri olarak genellikle nitrik asit,
siilfirik asit, perklorik asit ve hidrojen peroksit kullanilir. Bu
reaktiflerin kendine mahsus bazi iistiinlitkleri vardir; HNO3 nis-
peten diigiikk sicaklikta (120 °C) kaynadigi igin reaksiyon tamam-
lanmadan 6nce buharlagma egilimindedir. Bu durum onun yararlili-
gin1 sinirli hale getirir. Nitrik asitin bu iistiinliigii kalan fazla
asidin istendiginde tayininden ¢nce kolaylikla ugurulabilmesidir.
Genellikle metalik elementler nitrik asitle g¢&ziinebilen tuzlar
olugtururlar. Fakat organik yapinin hepsi sadece bu asitle
pargalanamaz. H2S04 ¢ok daha yiiksek sicaklikta (338 °C) kaynar
ve parcalama karigiminin kaynama noktasini yiikseltmek igin kulla-
nilir. Siilfirik asit kaynama noktasinda organik maddeleri yavasg
yavag yilkseltger. Yiikksek kaynama noktasina sahip olmasindan
dolayil tayin edilecek g¢ozeltiden uzaklagtirmak g¢ok zordur. Diger
bir sakincasi toprak alkali metallerle g¢oziinmeyen tuzlar olug-
turmasidir. Bu gibi g¢okelekler diger elementlerin eser miktarla-
rin1 adsorbe etme egilimindedirler (Gorsuch, 1970). Keza birgok
yiikseltgeyici karigimlar HClO4 ihtiva ederler. Bu asidin %72 ligi
su ile 203 °C de kaynayan azeotropik karigim olusturur. Perklorik
agidin avantajlari, karbonlagmaya engel olmasi, suda g¢dziinebilen
bozunma iiriinlerini olugturmasi, kontrollii asit konsantrasyonuyla

genig bir yiikseltgeme potansiyel alani saglamasidar. Ancak
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reaksiyon sirasinda kararsiz kloratlarain olugsumu tehlike yarata-
bilmektedir. Miikemmel bir yiikseltgeyici olmasina ragmen patlama
tehlikesi oldugu ig¢in daha az tercih edilmektedir.

Nitrik asit, siilfirik asit, perklorik asit veya bunlarin
karigimlarina yardimci olarak da hidrojen peroksit, potasyum
permanganat gibi kuvvetli yiikseltgenler de kullanilmaktadir. Gida
ve bitki niimunelerinin ¢oziilmesi igin genellikle bu reaktiflerin
belirli oranlardaki ikili (HNO3 + HyS804 , HNO3 + HpOp , HpSO +
HpO, , HNO3 + HClOg ) veya iiglii (HNO3 + HClOg + HpS04) karigimla-

r1 kullanilmaktadir.

3.6.2. DERISTIRME VE AYIRMA YONTEMLERI

Gida maddelerinde, elementler genellikle eser miktarlarda
bulunduklarindan, incelenen elementleri matriks etkisinin dogura-
bilecegi girigimlerden kurtarmak amaciyla ayirma ve daha iyi bir
duyarlaik ig¢in derigtirme iglemlerine ihtiyag¢ duyulabilir.

Matriks, karsimiza inorganik (Metalik tuzlar, metaller, su
ve sulu ¢oézeltiler), organik (Biyolojik niimuneler) veya hem
inorganik hem de organik karakterli olarak gikar. Eger matriks,
eser element analizinde engelleyvici etki géstermez ve igindeki
eser element konsantrasyonu, tayin igin yeterli ise bu matriks
uygun bir ortamdir. Bu dzellikleri tagimayan matriks uygun ortam
degildir. AAS igin uygun olmayan matriksler, eser element anali-
zine gegitli gekillerde etki ederek yeterli duyarlik saglanmasini

ve dogrulugu 6nler. Eser element konsantrasyonu tayin sinirinin
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altinda ise gdzlenebilir sinyal elde edilemez. BOyle durumlarda
analiz elementini gerek uygun matriks igine almak, gerekse kiigiik
hacimde toplayarak derigtirme amaciyla &énderigtirme - ayirma ig-
lemleri wuygulanir. Bu Jnderigtirme - ayirma iglemlerinin eser
element analizindeki iistiinliikleri gdyle siralanabilir.

1. Eser element konsantrasyonu artirilarak, duyarlik ve
tayin kapasitesi artar.

2. Standartlar ile niimune matriksini benzetmek kolaylagir.
Cinkii bu iglemle analiz elementi bilinen matriks igine alinmig-~
tir. Bunun sonucu maksimum duyarliga ulagilirken, dogruluk da
artar.

.3. Tayini yapilacak element uygun matrikse alindigindan
matriksten gelebilecek girigimler giderilmig olur.

4. Biiyiik niimune miktarlari ile caligilabildiginden, niimune-
nin homojen olmayigindan gelébilecek hatalar onlenir.

5. Segimlilik artar.

6. Zemin deger girigimleri azalar.

Onderigtirme - ayirma yonteminin seg¢iminde asagidaki
bilgiler g6z oOniine alinmalidair.

1. Nimunenin biiyiikliigii (Hacim veya kiitle bakimindan),

2. Analiz edilecek niimune sayaisa,

3. Eser elementin tiirii,

4. Eser elementin sayisai,

5. Ayirmay1l izleyen tayin yontemi,

6., Istenen kesinlik,
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7. Laboratuar imkanlari, maliyet ve ayirma igin istenilen
gilire.
Eser elementlerin zenginlegtirilmesinde kullanilan baglica

yontemler agsagida incelenmigtir.

i. Elektroanalitik Zenginlegtirme
Elektroliz 1ile ¢egitli ¢dzeltilerden agir metallerin kazanil-
mas1i eser miktarlar igin uygun bir yéntemdir. Bir elementin
elektroanalitik olarak olarak biriktirilmesi, biiyiikk dlgilide elek-
trolit ile maddemizin bilegimine, elektrodlarain gsekline,
elektroliz hiicresinin tiiriine ve diger deneysel degigskenlere bag-
lidir. Potansiyel kontrollii elektroliz yonteminin gok iyi segim-
1ilik ve elementin biriktirildigi grafit elektrodlarin dogrudan
atomlagma ortamina konulabilmesi gibi istiinliikler g&sterdigi
belirlenmigtir (Gaglar, 1980). Ayni g¢aligmada, elementlerin
birlikte biriktirilebilmesi igin elektroliz siiresinin uzun
tutulmasi gerektigi, ancak bunun AAS ig¢in olumsuz etkileri de
birlikte getirecegi ag¢iklanmigtair.
ii. Iyon Degigtirme Yontemi ile Zenginlegtirme
iyon degigtirme, segimliligin iyi ve kullanilma alaninin
genig olmasi sebebiyle eser analizde uygulanmaktadir. tyon
degigtirici segiminde; fonksiyonel gruplarin segimliligi, degisg-
tirme kapasitesi, degigtirme hizi, iyon degigtiricinin geri kaza-
ni1labilirligi, kimyasal ve fiziksel etkilere kargi direnci

dikkate alinir.
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iii. Cokelek Yiizeyinde Adsorpsiyonla Zenginlegtirme

Eser element analizinde, dogrudan g¢dktiirme ve birlikte
goktiirme yodntemleri kullanilabilmektedir. Dogrudan g¢d&ktiirmede,
daha ¢ok matriks g¢oktiiriiliirse de eser elementin siiriiklenmesi gibi
sakincas1i vardir ve pek kullanilmaz.

¢okelek vyiizeyinde adsorpsiyon daha yaygindir. Bu yoéntemde
eser element, olugturulan biiyiikk yiizeyli bir g¢&kelek iizerine
adsorplanarak matriksten kurtulur. ¢oktiiriicii olarak, Cu-oksinat,
Cu-kupferrit, metal siilfiirler ve metal hidroksitler kullanila-
bilir. ug seviyesinde ve altinda iyi sonug verir.

Son vyillarda aktif karbon yiizeyinde adsorpsiyonla zengin-
legtirme yéntemi de kullanilmaktadir (Elg¢i, 1983).

iv. Coziicii Ekstraksiyon ile Zenginlegtirme

C6ziicii ekstraksiyonu, AAS ile eser element analizinde en
yaygin kullanilan onderigtirme - ayirma yontemidir. Bu galigmada
¢6ziicii ekstraksiyon yontemi kullanildigindan ayrintili olarak
agagida verilmigtir.

Eser elementler, geldt olusturabilen 8zel organik bilegik-
lerle uygun pH'larda saglam kompleksler meydana getirip, bu
komplekslerin su ile karigmayan organik ¢éziiciiler iginde ekstrak-
siyonu ile derigtirilebilir. Yukarida belirtilen genel iistiinlik-
leri yaninda galigma tekniginin basit, ucuz, zaman ve malzeme
israfinin az olmasi gibi avantajlar da saglar. Ayrica, organik
g6ziiciiler igerisine alinmig olmasi sebebiyle duyarligi artiraca

etkiye de sahiptir.
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Sulu fazdan, organik faza metal iyonlarinin alinmasinda
yaygin olarak gel&t yapici reaktifler kullanilmaktadir. Kompleks-
legtirici segimindeki en 6nemli etken, genig bir pH araliginda
analiz edilecek elementin tamaminin kompleks olugturabilmesidir.
Bdylece pH ayarlamalarindaki kiigiik kaymalardan dolayi herhangi
énemli bir hata olugmaz. Birgok metalin derigtirilmesinde en ¢ok
kullanilan komplekslegtiriciler olarak 8-hidroksi kinolin, dife-
niltiokarbazon (ditizon), sodyum dietilditiyokarbamat, amonyum
prolidin ditiyokarbamat sayilabilir. Bu reaktiflerin bazilarinin
formilleri Tablo 3.2 de verilmisgtir.

Gidalarda ve bitkilerde eser elementlerin komplekslerini
olugturmak igin kullanilan reaktifler iginde ditiyokarbamatlarain
6zel bir yeri vardair. (iinkii, komplekslegtirme ve ekstraksiyon
pH'larini uygun segerek karigik bir niimuneden istenilen element-
leri ayirabilir ve derigtirebilir (Koch, 1974). APDC ile otuz
kadar elementin komplekslegtirilebilecegi belirtilmektedir
(Lakanen, 1966; Malissa ve Schoffman, 1955).

Ekstrakte edici organik g¢d&ziicii olarak ise en gok 4-metil-2-
pentanon (veya metil izobutil keton, MIBK), kloroform, n-butil
asetat, 2-heptanon kullanilmaktadir (Lemonds ve McClellan, 1973;
Everson ve Parker, 1974).

Olugturulan metal komplekslerini ekstrakte etmek igin
kullanilan ¢&ziici bazi ©6zelliklere sahip olmalidir. Bunlar,
istenen metal kompleksini ekstrakte edebilmek, sulu ¢dzelti ile

karigmamasi, emiilsiyon olugturmamasi, iyi yanma ©&6zelliklerine
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Tablo 3.2. Genellikle ¢&ziicii ekstraksiyonda kullanilan
bazi geldtlama reaktifleri

Kisaltilmis isim Yap! Formiilii ve Kimyasal Isim
APDC veya — S
’ i
APCD /0 C 4
HZC*“CHZ

Amonyum pirrolidin ditiyokarbamat
(Amonyum pirrolidin-N-karboditiyoat)

NaDDC /N——C-——SNa
CoMs
Sodyum dietil ditiyokarbamat
Q)
Ditizon /C::S
-
Difeniltiyokarbazon
. X
Oksin
N
H
8-Hidroksikinolin
N=0
Kupferon I
N—-ONH4
Amonyum-nitroso~hidroksilamin
sahip olmasi ve atomik absorpsiyon duyarliliginin sulu

gbzeltideki metal iyonuna gdre daha fazla olmasi gibi ©6zellik-
lerdir. Metal-organik kompleksleri su fazindan metil izobutil

ketonla ekstrakte edilerek yaklagik 40 ve kloroformla ekstrakte
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edilerek 50 kati derigtirmek miimkiindiir. Ancak, kloroform
g¢6zeltilerinin aleve dogrudan gonderilmesi uygun olmadigindan,
siilfirik asit ve nitrik asitle kiill edilir. Kalintai su-aseton
karigiminda ¢oziildiikten sonra aleve gdnderilir.

Sivi-sivl ekstraksiyonu, ¢dziinen maddenin birbirinde
karigmayan iki g¢Oziicii arasinda dagilaimi esasina dayanan bir
yontemdir. Metal-geldt ekstraksiyon sisteminde, organik faz ile
sulu faz arasinda, metal komplekslerinin dagilma orani dort ayra

denge durumuyla ilgilidir (gekil 3.5). Bunlar;

(HR) 4 (MR o
Organik faz(o) |r Ir
Su fazi(a) {I _ o “
(Tr)a nR™ + M &—— (MR )
H+[ R™

gekil 3.5. Metal-geldt ekstraksiyon sisteminde denge

1. tki faz arasindaki komplekslegtiricinin dagilma dengesi:
(HR), =—— (HR], Kpgg = | HR| o/IHR|,

2. Bu komplekslegtiricinin sulu fazda iyonlagma dengesi:

i}

HR — H'+ R~ K, = |HY| |RT|/|HR]

~ a

3. Metal kompleksinin olugum dengesi:

Il

MM+ nRT == MR, K¢ = [MR | /[MT7] |RT|M
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4. tki faz arasindaki metal kompleksinin dagilma dengesi:
—_— —
(MR)), (MR, KDMRn = [MR,|,/IMR, [,

~——

Kpur ve KpMr » komplekslegtiricinin ve metal kompleksin iki
iki faz arasindaki dagilma katsayilaridir. Ka komplekslegtirici-
nin iyonlagma sabiti ve Kf ise kompleksin olugum sabitidir.

Metalin iki faz arasindaki dagilma orani D ise gsu baginta
ile verilir.

MR, [,

MR, [, + M

Yukaridaki egitliklerde gdsterilen denge bagintilari topla-

nip bazi basitlegtirmeler yapildiginda;

n n

[HR |,

LM

KDMR Ky Kg IHRIO

KD un ]
vyazilabilir.

Goriildigii gibi dagilma orani sulu fazin pH'sina ve kullanil-

mamig komplekslegtirici madde miktarina baglidir. K, ekstraksiyon

sabitidir. ¢o6ziicii ekstraksiyonunda deney parametreleri degistiri-

lerek istenilen elementin herbir fazdaki miktarlari ayarlana-

bilir.

v. Soguk Buhar Yontemi

Civa oda sicakliginda sivi halde bulunan tek metaldir.
Civanin buhar basinci 20 °C de 0.0016 mbar dir. Civanin diger bir
6zelligi de buhar fazinin civa atomlarindan olugmasidir. Bu ayri-

caliklari sayesinde civa atomik absorpsiyon spektrofotometresinde
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alevli veya alevsiz atomlagtiriciya gerek kalmadan tayin edi-
lebilmektedir. Alevli veya alevsiz civa analizlerinde goézlene-
bilme siniri 10 wg/ml'in altina diigmemektedir. Bunun sebebi civa-
nin buhar basincinin ve difiizyon hizinin yiiksek olugudur. Goézle-
nebilme sinirini diigiirmek ve molekiiler absorpsiyon, sagilma gibi
tayinlerde kargilagilan en 6nemli girigimlerin &niine gegmek igin
soguk buhar yontemi uygulanmaktadir. Burada g¢dzeltide bulunan
Hg(II) asitli ortamda SnCl, veya NaBHy ¢o6zeltisi ile elementel
civaya doniigiir ve olugan elementel civa atomlari bir asal gaz
veya hava akimi gibi tagiyici gazla absorpsiyon hiicresine gonde-
rilir. Atomlarin absorpsiyon ortaminda daha uzun siire kalmasina
temin igin grafit kiivet veya alev yerine 10-~15 cm uzunlugunda ve
iki ucuna kuvars pencereler takilmig cam hiicreler kullanilmakta-
dir.

Bu yontem ilk kez Poluetkov ve Vitkun (1963) tarafindan 1963
de Rusga bir dergide yayinlanmigtir.Ancak bu tarihten beg y1l
sonra Hatch ve Ott (1968)'un, analitik kimyadaki yayinlanan ga-
ligmalari ile civa analizi igin yeni bir teknik olarak ilgi
gekmeye baglamigtir. Yetmigli yillardan beri de soguk buhar civa
analiz sistemleri atomik absorpsiyon aletinin aksesuari olarak
satilmaktadair (Kahn, 1971),

Bu yontemde 1 ppb miktarindaki civayi kolayca tayin
edebilmek miimkiindiir, ayrica daha &énce belirtildigi gibi matriks
girigimlerin o6niine de geg¢ilmig olur. Bundan bagka analizde fazla

miktarda niimune hacmi ile galigildigindan, analiz edilebilir civa
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sinirl niimunedeki civa konsantrasyonundan ¢ok niimuneden alinacak
miktar ile ilgilidir. Diigiik civa miktarlarinin analizi gerek
gevre kimyasi, gerekse biyolojik galigmalar gerekse jeolojik

galigmalar agisindan biiyiik 6nem tagimaktadir.



4. DENEL KISIM

4.1. REAKTIFLER VE STANDART COZELTILER

Denemelerde kullanilan kimyasal maddeler analitik saflikta
olup (A.R.grade) MERCK ve BDH firmalarindan temin edilmigtir.

1. Nitrik asit, %65, 1.40 g/ml

2. Perklorik asit, %70, 1.67 g/ml

3. siulfirik asit, %96, 1.84 g/ml

4. Hidroklorik asit, %37, 1.19 g/ml

5. Hidrojen peroksit, %30, 1.11 g/ml

6. Amonyak, %25, 0.91 g/ml

7. Potasyum permanganat ¢dzeltisi (%10); 10.0 g KMnOg su ile
100 ml'ye tamamlanmigtair.

8. Hidroksilamin g¢&zeltisi (%10); 10.0 g NHpOH.HCl su ile
100 ml'ye tamamlanmigtair.

9. Kalay-II-kloriir g¢o6zeltisi (%10); 10.0 g SnCly 2M HCl de
goziilerek ayni asitle 100 ml'ye tamamlanmigtair.

10. Metil izobutil keton (MIBK), spektral saflikta.

11. Amonyum pirrolidin ditiyokarbamat (%2); 2.0 g APDC su
ile 100 ml'ye tamamlanmigtir. 10 ml MIBK ile iki defa ekstrakte
edilerek safsizliklar uzaklagtirilmigtar. Gunliik hazirlanip

buzdolabinda saklanmigtair.
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12, Sitrat tamponu (1.2 M sodyum sitrat ve 0.7 M sitrik
asit); 80.9 g sitrik asit ve 176.4 g sodyum sitrat suda g¢oziilerek
0.5 litreye tamamlanmigtir. Ayirma hunisine aktarilip iizerine 10
ml %2 APDC ve 20 ml MIBK konularak 3 dakika galkalanmigtir. Bu
iglem, tamponu kontaminantlarindan kurtarmak amaciyla iig Kkez
tekrarlanmigtar.

13. Kurgun Stok ¢ozeltisi (1000 wg Pb/ml), 1.5985 g Pb(NO3)H
8.7 ml HNOj3 ¢o6ziilip su ile 1.0 litreye tamamlanmigtar.

14. Kadmiyum Stok Cézeltisi (1000 ug Cd/L);2.7444 g Cd(NO3))
.4H0 8.7 ml HNO3 de g¢dziililp su ile 1.0 litreye tamamlanmigtir.

15. Civa Stok C6zeltisi (1000 wg Hg/ml); 1.0798 g HgO mini-
mum hacimde (1+1) HCl de ¢oziiliip su ile 1.0 litreye tamamlanmig-
tir.

Hazirlanan stok ¢ozeltiler polietilen gigelerde saklanmig-
tir. Stok ¢o6zeltilerden istenen konsantrasyonlarda standart g¢o-
zeltiler deneyden hemen once sgyreltilerek hazirlanmigtir. Biitiin
¢bzeltilerin hazirlanmasinda tiimii cam olan destilasyon cihazinda
iki kez destillenmig su kullanilmigtar.

4.2. ALETULER

Bu ¢aligmada Perkin-Elmer Model 103 Atomik Absorpsiyon
Spektrofotometresi kullanilmigtir. Sinyaller Perkin-Elmer Model
56 kaydedici ile alinmigtair.

Igik kaynagir olarak tek elementli oyuk katot lambalara

kullanilmigtar.
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Civanin alevsiz atomik absorpsiyon &lgiimleri ig¢in Perkin-
Elmer Civa analiz sistemi Model 303-0832 kullanilmigtar.

pH Glgiimleri Orion Model 601 A pH-metre ile yapilmigtir.

Kiil etmede, Amalgams marka (150-1600 °C degisebilen sicaklik
ayarli) firin ve platin krozeler kullanilmigtir. Kullanilan
kaplardan cam olanlarin pyrex, plastik olanlarin ise polictilen
olmasi tercih edilmigtir. Kullanilan tiim plastik ve cam kaplar
kullanilmadan &nce (1+1) HNOj3 gbzeltisinden gegirilerek iki kez

destillenmis su ile yikanip kurutulduktan sonra kullanilmigtir.

4.3. NUMUNELER

Bu c¢aligmada, materyal olarak kullanilan gay niimuneleri iig
farkla kaynaktan alinmiglardar.

Bunlardan yegil g¢ay yapragi niimnuneleri, Dogu Karadeniz
Bbélgesinin Tirebolu - Hopa sahil geridi boyunca g¢ay tarimi
yapilan sahalardan alinmigtir (Sekil 4.1). Bolgeyi en iyi temsil
edebilecek durumda olan 25 gay bahgesi rastgele segilmig ve 1980
y1l1 siirgiin donemlerinde (mayis, temmuz, agustos-eyliil) buralar-
dan 3 kez toplam 75 adet temsili yaprak niimuneleri alinmigtir.
Yaprak niimuneleri "standart ikibuguk yaprak" esasina uyulmayip
bblgedeki ¢ay iireticisinin gay toplama gelenegine uyularak g¢ok
yaprakli siirgiinler halinde Wilson (1974) tarafindan belirtilen
gekilde her ocaktan ve en az 100 adet siirgiin toplanmak siiretiyle

alinmigtir (Sekil 4.2).
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K AR A DE NI
TRABZON
C)l\lu)
£ 2.
ﬁr'!|\\\ M\\\s
Akdeniz
Sekil 4.1. Dogu Karadeniz BSlgesinde cay niimunesi alinan fabrikalarin konumu ve g¢ay tarimi
yapilan saha
1. Tirebolu 5. Eskipazar 9. Taslidere 13. Pazar. 17. Hopa
2. Arakl 6. lyidere 10. Cumhuriyet 14. Ardesen 18. Bolumld
3. Slurmene 7. Derepazari 11. Gundogdu 15. Findikh 21. Ulucami
4. Of 8. Zihni Derin 22. Guneysu 16. Arhavi 12. Cayeli

20. Camidad

19. Kalkandere
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1 nci yaprak %/
(Orange Pekoe)

_________ Hasat tablast

Tomuréuk
(Flowery Pekoe)

2 nci yaprak
(Pekoe)

3 Unclt yapra
(Souchong-1)

4 tinch yaprak
(Souchong-11)

5 nci yaprak
{Congou-l1)

Sekil 4.2. Gay bitkisinden yaprak niimunelerinin alinmasi

Segilen bu ¢ay bahgelerinden de alim yaparak siyah cay
iireten 22 fabrikanin iirettigi elek alti ve elek iistii ve 4
fabrikanin gegitli iiretim kademelerinden (soldurma, kivirma, fer-
mantasyon, kurutma ve tasnif) toplam 112 adet niimune alinmigtair.
Bu fabrikalarin adlari ve bélgedeki konumlari Sekil 4.1 de goste-
rilmigtir. Bu kademelerden niimune alma iglemi Uluslararasi Stan-
dartlar Tegkilatinin (ISO) ¢ay ig¢in hazirladigr ISO/R 1389
(1970) standardina uygun olarak yapilmigtir.

Ayrica bodlgedeki fabrikalarda iiretilip, ticari harman yapi-
larak paketlenen ve degigik adlar altinda piyasada satilmakta

olan siyah gaylardan toplam 9 niimune alinmigtir.
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Polietilen torbalar igerisinde laboratuara getirilen vyesgil
cay yapragl niimuneleri gift destile su ile yikanmigtir. Ancak
atmosferik kontaminasyondan dolayi gay yapragina kontamine olmug
kurgun analizi yapilacak olan niimuneler ise iyice karagtirilarak
ikiye boliinmiig, yarisi yikama iglemine tabi tutulmug diger yarisi
ise yikanmamigtir. Fabrikasyon kademelerinden ve piyasadan temin
edilen g¢ay niimuneleri ise yikanmamigtair.

Diger analiz sonuglari ile mukayesesi bakimindan yegil gay
yapragi niimuneleri ile birlikte fabrikasyon kademelerinden ve
piyasadan alinan g¢ay niimuneleri de 85 °C de 24 saat etiivde kuru-
tulmuglardir (NIES, 1986). Bu siire sonunda sabit agirliga ulagan
gay niimuneleri 30 mm capinda agat bilyeleri kullanilmak siiretiyle
Planetary PM4 tipi dgiitiiciisiinde &giitiilmiig ve gigelere aktarilarak
etiketlenmigtir. Bolgenin nemli oluéu ve gayin nemgeker Szelli-
ginden dolayi analize baglamadan 6nce etiketlenmig niimune gigele-
ri agzi agik olarak 85 °C de etiivde 1 saat birakilmigtir.

Kurutulmus c¢ay niimunelerinin, analiz ig¢in gereginden fazla
miktarlarda bulunmasi ve 6zellikle ¢ayin homojen olmamasindan
dolay1l temsil 6zelligi olan analiz niimunesi almak igin tekrarla
ceyrekleme sistemine bagvurulmugtur (Crosby, 1977). Bunun igin
gekil 4.3 de goriildiigii gibi; niimune diiz bir yigin haline
getirilmig ve doérde bdliinerek kargi geyrekler atilmigtir. Kalan
iki tane geyrek iyice karaigtairilarak iglem tekrarlanmigtir. Bu
igleme, uygun agirlikta analiz niimunesi elde edilinceye kadar

devam edilmigtir.
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A B B+C iyice A B A+D iyice ri:m
’ 1 = leim
karigtirilar C D karigtirilir === =

Cc D
A+ D
A + D atalar B + C atilair atilair

Uygun miktar
kalana kadar
devam edilir

sekil 4.3. Laboratuar diizeyinde geyrekleme (2/4) sistemi ile
niimune alinmasi

4.4. CAYIN ANALIZE HAZIRLANMASI

Eser element analizi yapilacak, organik maddenin analizden
6nce pargalanmasil igin segilecek yontem organik maddenin niteli-
gine, ihtiva ettigi organik bilegenlere, tayin edilecek metale ve
bu metalin tayin yontemine bagladir.

Oorganik maddenin g¢b&ziiniirlegtirmesine ait yontemler genel
olarak kuru yontem (dry ashing) ve yas yontem (wet oxidation)
olmak iizere ikiye ayrilabilir.

Kuru yontemde, sicaklik 450 - 550 °C'a kadar ¢iktig:i ve
analiz edilecek elementin bir miktarinin kaybedilmesi s6z konusu
oldugu tespit edilmigtir (Giindiiz ve ark., 1980). Bu nedenle
galigmamizda bu yontem kullanilmamigtir.

Yasg yontemde ise organik maddeler gegitli asitlerin
etkisiyle parcalandigindan ve sicaklik diigilkk oldugundan en ugucu
elementlerin bile kaybinin &#nlenmesi miimkiindiir. Bu nedenle

galigmamizda yag yontem tercih edilmigtir.
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Cayin yag yontemle goziiniirlegtirmesi igin degigik asit karai-
simlari kullanilmigtir. Bunlarin baglicalarai;Nitrik asit-Siilfirik
asit, Nitrik asit-Hidrojen peroksit, Nitrik asit-Perklorik asit,
Nitrik asit- Perklorik asit ve Siilfirik asit karigimlaradir. Bu
reaktiflerin degigik oranlardaki ikili karigimlari gay niimuneleri
iizerinde denenerek ¢oziilme iglemlerinden iyi sonuglar alinamadigi
goriilmiigtiir. Bundan sonra g¢egitli oranlarda iiglii karigimlar
denenerek en iyi sonucun (3+2+1 oraninda) HNO3+HClO4+H 50, iiglii
karigimindan 15 ml/g kuru ¢ay igin olabilecegi tespit edilmigtir
(Giindiiz ve ark., 1980). Bu asit karigimi iginde cayin g¢&ziinme
igleminin gabuk, ¢&zme sicakliginin nispeten diigiik, buharlagma
kayiplarinin g¢ok az olmasi ve gayi tamamen ¢dzmesi nedeniyle HNOj3
+ HClO4 + H5SO4 (3+2+1) karigimi kullanilmigtir. Bu bilegimdeki
ortamda kona; cay niimuneleri 200 °C yi gegmeyen bir sicaklikta
ve pyrex camindan yapilmig Sekil 4.3 de gériilen cihazda 5 saat
isitilarak yag kiil edilmigtir. Cihaza tarafimizdan geri sogutucu
eklenerek buharlagma ile kaybolan asit geri kazanilmig ve kor
deger azaltilmigtar.

Civa bilegiklerinin gok ugucu olmasi nedeniyle ¢dziiniirleg-
tirme igleminin miimkiin oldugunca diigiik sicakliklarda yapilmasi
zorunludur. Soguk buhar ydntemiyle civa tayini yapabilmek igin,
nilmunenin ¢ézelti, niimunedeki civanin da Hg(II) iyonlari halinde
bulunmasi gerekmektedir. Bu amagla, kati g¢ay niimunesini once ¢dz-
mek sonra da organik yapiyi tamamen pargalayip yiikseltgen bir
ortamda tiim civanin Hg(II) iyonlarina ddniigmesini saglamak gerek-

nektedir. Bunun igin derigik asitler (H2S04 , HNO3 , HClO4 , HCI
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v.b.) ve yardimci olarakta H05 ve KMnO4 gibi yiikseltgenler
onerilmektedir (Holland, 1971; Holak ve ark., 1972; Koirtyohann
ve Khalid, 1976; Knechtel ve Fraser, 1979).

Cay1l goziinirlegtirme yontemlerinden en dogru tayini yapmaya
elverigli olanini segebilmek amaciyla yukaridaki reaktiflerin so-
guk buhar yo6ntemiyle civa tayini sirasinda gdsterdikleri davra-
niglar aragtirilarak en uygun yéntemin (3+1 oranindaki) der. HNOj
+ der. H2SO04 karigimiyla g¢oziip KMnO4 g¢6zeltisiyle kaynatilmasi-
nin oldugu (bagka bir galigmamizda) tespit edilmigtir.

4.4.1 KURSUN VE KADMIYUM TAYINT 1CIN CAYIN ANALIZE HAZIRLANMASI

Kurgun ve kadmiyum analizi

vapilacak ¢ay niimuneleri, kurutulup
“v“l ogiitiildikten sonra 5 g civarainda
LJ hassas olark tartilmig ve Sekil 4.4
deki diizenegin A yiikseltgeme alanina
konulmugtur. Niimune iizerine 37.5 ml
derigik HNO3, 25 ml derigik Hcldg ve
12.5 ml derigik H9S04 ilave edilmig-

tir. Yiikseltgeme balonu sicaklak

ayari yapilabilen gomlekli 1satica
lizerine yerlegtirilerek niimunenin
alt yanlara kopiiriinceye kadar i1sit-

maksizin bekletilmigtir. Sonra ¢o-

zeltinin sicakligi yavag yavas arti-

gekil 4.4. Yag kiiletme rilarak 200 °C yi asmayacak gekilde
yontemi uygulama diizenegi
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151t11m1§t1r.Yﬁkseltgeme balonu digtan sogutularak kopiirmeler ve
yiikseltgeme hizlari kontrol altina alinmigtir. Geri sogutucu al-
tinda yiiriitiilen bu igleme A yiikseltgeme balonundaki <¢&zeltinin
homojen bir hale gelinceye kadar (~ 5 saat) devam edilmigtir. B
toplama kabinda biriken yogunlagmig asit buharlarinin (kondensat)
3 saat siire ile yiikseltgeme balonuna déniigiine izin verilmigtir.
Yiikseltgeme iglemi bittikten sonra B toplama kabinda son 2 saatte
biriken g¢&6zelti A balonundaki asil ¢ézelti ile birlegtirilmig ve
sogumaya birakilmigtir. Sonra bu gozelti &lgiilii balonda su ile
100 ml'ye seyreltilmigtir.

Tanik ¢dzelti igin yukaridaki iglemler ¢ay niimunesi olmaksi-

zin aynen tekrarlanmigtair.

4.4.2. CivA TAYINI ICIN CAYIN ANALIZE HAZIRLANMAST

Civa analizi yapilacak g¢ay niimuneleri, kurutulup ogtitildiik-
ten sonra 4 g civarinda hassas olarak tartilmig ve Sekil 4.4 deki
diizenege konulmugtur. Nimune iizerine 30 ml derigik HNO3 ve 10 nl
derigik H»SO4 karigimi ildve edilmigtir. Geri sogutucu altinda
niimunenin alt yanlari kopiiriinceye kadar 1sitmaksizin bekletilmig-
tir. Sonra gdmlekli 1sitici iizerinde 70 - 80 °C de 3 saat tutul-
mugtur. Yiikseltgeme balonu oda sicakligina kadar sogutulduktan
sonra geri sogutucudan 15 ml %10 luk KMnO4 ¢bzeltisi ilave edile-
rek 1 saat kaynatilmigtir. Renk kayboldukga KMnO 4 ¢dzeltisi ilave
edilmigtir. Oda sicakliginda bir gece bekletildikten sonra %30
luk H;0y g¢bzeltisi karigtirilarak damla damla ilave edilmig ve

¢o6zelti berraklagtairilmigtir. Berraklasan ¢dzeltinin hacmi bir
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olgiilii balonda su ile 100 ml'ye tamamlanmigtir. Ayrica tamamen

ayni1 gartlarda bir tanik ¢dzelti hazirlanmigtair.

4.4.3. CAY DEMININ ANAL1IZE HAZIRLANMASL

Paketli gqaylardaki kurgun, kadmiyum ve civanin demlene
sirasinda deme gegme oranlarini arastirmak amaciyla hassas olarak
tartilmig 5 gram civarinda kuru gay agzi kapakli erlenlere konul-
mug ve iizerlerine kaynatilan ¢ift destile sudan 100 ml il&ve
edilerek 100 °C deki sicak su banyosu iizerinde erlenlerin agiz-
lary kapatilarak 15 dakika siireyle bekletilmigtir. Bu siire
sonunda cam pamugu iginden siiziilerek posalarindan ayrilmig ve
kendi haline birakilarak sogutulmugtur. Diger éay niimunelerinde
oldugu gibi yas yakma yontemi ile organik yapi parcgalanarak dem

analize hazirlanmigtir.
4.5. YONTEMLER

Cayin karmagik matriksinden ve ¢oziiniirlegtirme igleminde
kullanilan asitlerden dolayi, analize hazirlanan gay niimunelerini
seyrelterek bazi elementler igin AAS ile dogrudan enjeksiyon yodn-
temi ile tekrarlanabilir sonug¢lar elde edildigi halde, Pb, Cd ve
Hg ig¢in bagarili olunamamigtir. Bu nedenle g¢ay niimunelerinde Pb,
cd analizi igin ekstraksiyon, Hg i¢in ise soguk buhar yontemleri
uygulanmigtir. Bu yéntemlerin amaci ilgili elementleri iginde

bulundugu karmagik matriksten kurtarmaktair.
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4.5.1. KURSUN VE KADMIYUM ICIN COzUCU EKSTRAKSIYON YONTEMI

Kurgun ve kadmiyumu matriksten ayirmak ve derigtirmek
amaciyla ekstraksiyon iglemi uygulanmigtair.

Ekstraksiyon igleminde ve AAS de kullanilacak organik ¢o&zii-
ciide aranan 6zellikler Boliim 3.6.2 de verilmigtir. Bu Szelliklere
sahip ve en yaygin ¢dziicii olarak kullanilmasi bakimindan metil
izobutil keton (MIBK) tercih edilmigtir.

Ekstrakte edilen element miktari, sulu ¢ozeltinin pH'ina
onemli 6lgiide bagli oldugundan, tampon seg¢imi g¢ok Onemlidir. Bu
galigmada, tamponlama kapasitesi yiiksek, kararli ve iglem
sirasinda herhangi bir reaksiyon vermeyen sitrat tamponu
kullanilmigtair.

Ekstraksiyon igleminde en 6nemli nokta, tayin edilen ele-
mentin ne Slgiide ekstrakte edilebildiginin bilinmesidir. Genel
olarak her elementin ekstrakte edilen miktari, ortamin pH'ina,
komplekslegtirici maddenin ve organik fazin cinsine baglidir. Bu
bakimdan her element 1ig¢in en uygun olan ekstraksiyon ortami
se¢ilmelidir.

APDC-MIBK ile yapilan ekstraksiyon iglemi bu iki elementin
beraber tayininde uygun sonu¢lar vermektedir. Pb ve Cd ig¢in APDC-
MIBK ile yapilacak ekstraksiyon igleminde en uygun pH araliginin
belirlenmesi amaciyla degigik pH degerlerindeki ortamlarda ilgili
elementlerin geri kazanilma oranlari dlgiilerek Sekil 4.5 deki
grafik ¢izilmigtir. Bu grafiktende goriildiigii gibi en yiiksek geri

kazanilma oranlarinin pH 2-6 aralig:i olup bu aralikta geri
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Sekil 4.5. APDC-MIBK Ekstraksiyon sisteminde geri kazanma oraninin
pH ile degisimi
kazanilma orani degigmemektedir. Bu pH'larda ¢aligildigi takdirde
bu elementlerin %95-96's1 organik faza gegmektedir.

Caligmamizda pH olarak 4.5 segilmigtir. Bu pH degerini elde
etmek amaciyla 50 ml lik niimuneye amonyak (8.5 ml) ve sitrat
tamponu (5 ml) iladve edilmigtir. 1lave dilen amonyak ve sitrat
tampon ¢&zeltilerinin miktari kaydedilmig ve bu miktarlar sonraki
nimunelerde aynen kullanilmigtair.

Pb-APDC ve CA-APDC komplekslerinin pH = 4.5 de sulu fazdan

organik faza alinmasinda galkalama siiresinin etkisini gozlenek
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fizere galkalama siiresi ile organik faza gegen kurgun ve kadmiyum-

un absorbans degerleri arasinda Sekil 4.6 da goriilen grafik

gizilmigtir. Grafikten de goriildiigii gibi ekstraksiyonun tamamlan-

mas1 icin en az 60 saniye g¢alkalamak gerekmektedir. Fazlarin

ayrilmasi igin 15 dakika bekletilmigtir.

Absorbans

0.100

0.060

Calkalama stliresi{sn}

T

0 15 30 45 60 75 90

Sekil 4.6. Kursun ve kadmiyum ekstraksiyonunun tamamlanmasi

icin gerekli siire

APDC-MIBK ekstraksiyon yoéntemini tercih etmemizin

nedenlerini agagidaki gibi sairalayabiliriz.

- Kursun ve kadmiyum igin genig bir pH araliginda g¢aligma

imka&ni saglar.
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- Geri kazanilma orani yiikksektir.

- Iglemler basit ve hizlidir.

- Engelleyici iyonlardan bagimsizdir.

- Duyarliligi yiliksektir.

Ekstraksiyon iglemi igin, stok €¢d ve Pb g¢ézeltilerinden
seyreltilerek giinliik hazirlanan standartlardan (0.005, 0.010,
0.015, 0.020 pug cd/ml), (0.05, 0.10, 0.15, 0.20 yg Pb/ml) ve
standart tanik ¢ozeltilerinden; niimunelerden (2 paralel) ve
niimune tanik ¢ézeltisinden 50 ger ml alinarak ayirma hunilerine
konulmugtur. Her bir ¢dzeltiye pH'y1 (4.5) ayarlamak ig¢in OSnceden
belirlenmig miktarlarda sitrat tamponu (5 ml) ve amonyak (8.5
ml) katilmigtir. pH'lari ayarlanmig ¢ozeltilere 4 ml APDC
¢bzeltisi 1ildve edilerek 30 saniye kuvvetlice c¢alkalanmigtir.
Uzerlerine 5 er ml MIBK ilAve edilerek tekrar 60 saniye calkalan-
diktan sonra fazlarain ayrilmasi i¢in 15 dakika bekletilmigtir.
Alttaki g¢6zelti atilmig ve MIBK fazi alinmigtir. Boylece elde
edilen MIBK fazlari kurgun ve kadmiyumun &lgiimleri (ayni giin)
igin hazir duruma getirilmisgtir.

O1lgiim sistemi olarak Perkin-Elmer Model 103 atomik
absorpsiyon spektrofotometresi kullanilmigtir. Atomlagma ortami
olarak bu elementler igin uygun olan hava / asetilen alevi kulla-
nilmigtar. Cihazin bogaltma tiipii MIBK ile doldurulmusg ve
¢bzeltiye temas eden baglanti borulari organik maddelere dayanik-
11 borularla degigtirilmigtir.

Kurgun ve kadmiyum ig¢in 6lgiim gartlari Tablo 4.1 de verilmigtir.
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Tablo 4.1. Kursun ve kadmiyum ig¢in deneysel galigma gartlara

Kurgun Kadmiyum
Dalga boyu (nm) 283.3 228.8
Yarik geigligi (nm) 0.7 0.7
Igsik kaynaga oyuk katot Oyuk katot
Lamba akimi (mA) 5 4
Alev tipi Hava-asetilen Hava-asetilen
Duyarlik (ug/ml) 0.5 0.025
tist galigsma alani (ug/ml) 20 2

Tablo 4.1 deki galigma gartlarina gdre Atomik Absorpsiyon
Spektrofotometresi hazirlanarak okumalara gegmeden once aletin
aspirasyon sistemi Once su, sonrada MIBK ile yikanmig ve aletin
sifir ayari su ile doymug MIBK ile yapilmigtir. Standartlarin,
nimunelerin ve her ikisi ig¢in hazirlanmig tanik ¢dzeltilerin ab-
sorbanslari 5 er defa okunarak ortalamalari alinmig ve standart
gbzeltilerin MIBK deki konsantrasyonlari ile diizeltilmig ortalama
absorbanslari arasinda kalibrasyon egrisi ¢izilmig ve egrinin
denklemi verilmigtir. Kadmiyum ve kurgun igin kalibrasyon
egrileri gekil 4.7 ve Sekil 4.8 de verilmigtir.

Niimunelerin diizeltilmig ortalama absorbans degerleri ile
bulunan Pb ve Cd konsantrasyonlari, seyrelme faktoriide géz 6niine
alinarak agagidaki formiile gére hesaplanmigtair.

(ug element/ml MIBK egriden)*(5ml)

Element, ppm =
(g niimune) *(50/100)



99 .

A 54,
c
©
0
S
w ®
0.060 4+ o
<
9
0.040-
J
0.0201
J
Konsantrasyon(yg/ml)
0 . 0.10 . 0.20

Sekil 4.7. Kadmiyumun kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.8.Kursunun kalibrasyon egrisi
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4.5.2. CIVA ICIN SOGUK BUHAR YONTEMI
Caligmamizda atomik c¢iva buharlarini olugturmak lizere
kullanilan Soguk Buhar Civa Analiz Sistemi Sekil 4.9 da basit

olarak gosterilmigtir.

—
' 1 Absorplama hiicresi ]n?

Kurutma -—
tapa

Manyetik
%ﬁanshrml

Sekil 4.9. Soguk buhar civa analiz sistemi

indirgeme kabinda olugturulan civa buharlari, tagayici gaz
yardimiyla AAS'nin 1igik yolu iizerine yerlegtirilmig olan absorp-
lama hiicresine taginmaktadir. Taginma iglemi iki degigik gekilde
yapilmaktadir. Birincisinde civa buharlari peristatik pompa vasi-

tasi ile indirgeme kabi igerisinden siirekli olarak
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gegirilmektedir. Bu tiir sistemlerde civa sinyali belirli bir se-
viyeye erigerek bu seviyede sabit bir sinyal olugturmaktadir. Di-
ger Dbir yontem (agik sistem) ise civa buhari Sekil 4.9 da goril-
diigii gibi bir seferde absorplama hiicresine génderilmektedir. Alzi-
nan sinyal diger kesikli sistemlerde oldugu gibi pik geklindedir.
Bu agik sistemde civanin yilizeylere yapigarak kaybolmasi ve ab-
sorplama hiicresinde nem olugumu gibi problemlerin daha az oldugu
belirtilmektedir (Stuart, 1978).

Absorplama hiicresi iginde nem olugumunu engellemek ig¢in civa
buharlari kati magnezyum perklorat ihtiva eden bir kurutucu ige-
risinde gegirilmigtir. Yinede ortamda bulunan biitiin gazlar ve su-
buhari civa buharlari ile birlikte absorplama hiicresine tagindi-
gindan ©Olgiim hatalarina ve hiicrenin kirlenmesine sebep olurlar.
Ayrica, hiicre duvarinda bir miktar civa da yogunlagir. Bu prob-
lemleri en aza indirmek amaciyla absorplama hiicresinin etrafina
bir direng teli sarilarak hiicre yaklagik 150 °C ye kadar 1sitil-
migtir. Ayrica fazla hacimdeki (10 ml den fazla) niimunelerle ga-
ligirken tagima siiresinin uzunlugu nedeni ile piklerde genigle-
meler ve kuyruk olugumu gdériilmigtiir. Isitma iglemi ile atomlarain
absorplama hiicresindeki alikonma siiresi kisaldigi ig¢in pik genig-
lemesi ve kuyruk olugumu da dnlenmigtir.

Soguk buhar atomik absorpsiyon analiz sisteminde civanin
absorpsiyon sinyalini etkileyen bazi parametreler optimize

edilmigtir.

T. G,
Yiksekégretim Kuruln
Dokiimantasyoh Merkez
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20 wuwg/lt'lik Hg(II) standart ¢bzeltisinden Sekil 4.9 daki
sistemin indirgeme kabina (150 ml) konularak iizerine %10luk SnClp
gbzeltisinden 2 ml ilave edilerek gdzeltideki tiim Hg(II) vyi
indirgemek igin yeterli oldugu ve SnCly miktarini 2 ml'den fazla
arttirmanin pik yiiksekligini etkilemedigi gdzlenmigtir.

Niimunede bulunan tiim civa miktarini tayin edebilmek igin
niimune igerisindeki civanin tamamini buhar fazina gegirilerek
absorplama hiicresine taginmasi gerekir. Niimunedeki Hg(II) nin
Sn(II) ile indirgeme reaksiyonunu hizlandirmak ve olugan elemen-
tel civanin gaz fazina gegisini kolaylagtirmak amaciyla bir mag-
netik karistirici kullanilmigtir. Bu iglemlerin 20-30 saniyelik
bir siirede tamamlandigi goriilmiigtiir. Bu gekilde olugan civa
buharlarinin absorplama hiicresine taginmasi i¢in reaksiyon kabina
4.0 l/dakika'lik hava gdnderilmigtir. Bu hava debisinin en uygun
oldugu yapilan denemelerimizin sonucunda elde edilmigtir. Yapta-
gimiz denemelerde hava debisinin diigiikk oldugu durumlarda, alinan
piklerin geklinde bir yayilma oldugu ve geg¢ giktiklari gézlenmig-
tir.

Cay niimunelerinde Hg analizi, standart ekleme yodntemi kulla-
nilarak ve standart gozeltilerle elde edilen deneysel
parametreler uygulanarak yapilmigtir. Hg analizi igin deneysel

galigma sartlari Tablo 4.2 de verilmisgtir.
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Tablo 4.2. Civa igin deneysel g¢aligma gartlari

Dalga boyu (nm) 253.6
Yarik genigligi (nm) 0.7
Igik kaynag: Oyuk katot
Lamba akimi (mA) 8

Hava akig hiza (1l/dak.) 4.0
Indirgeme kabinin hacmi (ml) 150
Absorplama hiicresinin boy ve gapi (cm) 15.5*1.5

Boliim 4.4.2.deki gibi hazirlanmig g¢ay niimunelerinden 5 ayri
balona 18 er ml alinmigtir. Bu g¢dzeltilere sirasiyla 0.0; 0.05;
0.10; 0.15; 0.20 mikrogram Hg(II) ye egdeger miktarda standart
civa (II) ¢dzeltisinden ilive edilmig ve biitiin ¢dzeltiler su ile
20 ml ‘'ye tamamlanmigtir. Ayrica gay niimuneleri ile birlikte
hazirlanan tanik ¢ézeltiden 20 ml bir bagka balona alinmigtair.
Tanik ve standartlarin ildve edildigi ¢ozeltilerin herbirine ayri
ayri 4 er ml. hidroksilamin ¢ézeltisi ve 3 ml. kalay (II) kloriir
¢6zeltisi eklenmig ve indirgenme kabi en kisa zamanda civa analiz
sistemine baglanmig 30 saniye bir siire manyetik karigtirici ile
karigtirilarak reaksiyonun tamamlanmasi saglanmigtir. Sistemdeki
rotametreden gelen ayarli (4.0 1t/dakika) hava akimi vasitasiyla
reaksiyon kabindan dgegerek niimunedeki elementel duruma doniigmiig
olan civa kurutucu iizerinden 150 °C de 1isitilan absorplama hilicre-

sine tasinmig ve oradan digariya atilmigtir. Bu esnada civa bu-

harlarainin absorbansi bir yazica yardimiyla (Perkin-Elmer Mod.56)
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pik halinde kaydedilmigtir. Tanik ¢dzeltinin piki standart
ildvelerin piklerinden gikarilarak net pik yiikseklikleri elde
edilmigtir. Okumalar 5 defa yapilmig ve ortalamalari alinmistair.
Her deneyden sonra reaksiyon kaplari birkag defa destile su ile
yikanmig ayrica 8-10 dakika hava gegirilerek sistemde kalabilecek
kirliliklerin uzaklagtirilmasi saglanmigtir.

Eklenen civa miktariyla pik yiikseklikleri arasinda ¢izilen

grafikten Sekil 4.10 da oldugu gibi veya egrinin denklemi

—-

HESAPLAMA:
124

Pik ytksekligi(cm)

18 ml cay niimunesindeki
Hg miktara = 0.032 ug

100m1x0.032 pg
He(U8/8)~1g1%5.7788 g

= 0.034 pg/g

Eklenen Hg miktari(yg)

A
0.032 0 ' 0.10 T 0.20

Sekil #.10. Civanin standart ekleme egrisi
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kullanilarak civanin miktari hesaplanmigtar.

Deney sonuglaryi1 en az 5 analizin ortalamasi olarak
verilmigtir.

Kurgun ve kadmiyum igin ekstraksiyon, civa ig¢in soguk buhar
yontemi ile elde edilen gézlenebilme sinirlari (X + 28) 51ra51yla>
0.015 wg/ml, 0.0005 wg/ml ve 0.001 ug/ml dir. Bu yontemlerin
dogrulugu, Bagil Standart Sapma (Coefficient of Variation) terimi
ile ifade edilmigtir. Bu amag¢la ayni niimune (P8) iizerinde on ayra
tayin yapilarak her bir element ig¢in ortalama (X), standart sapma
(8) ve bagil standart sapma (C.V.) degerleri hesaplanmigtir. Bu

degerler sirasiyla kurgun igin ; X = 0.45 mg/kg, S= % 0.03,

C.V. = + % 6 , kadmiyum igin ; X = 0.028 mg/kg, S = t 0.002,
C.V. =+ % 6 ve civa icin ise ; X = 0.031 mg/kg, S = ¢ 0.004,
C.V. = * % 11 olarak bulunmugtur.



5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. YESIL CAY YAPRAKLARINDA KURSUN, KADMIYUM VE C1VA

Dogu Karadeniz Bolgesinin Tirebolu-Hopa sahil seridi boyunca
¢ay tarimi yapilan sahalardan rastgele segilen 22 gay bahgesinden
g siirgiin doéneminde alinan yegil ¢ay vyapraklarainda kurgun,

kadmiyum ve civa konsantrasyonlari tayin edilmigtir.

5.1.1. Kurgun Konsantrasyonlarai
Yegsil ¢ay yapraklarinda tayin edilen kursun konsantrasyonla-
r1 Tablo 5.1 de verilmigtir: Tablodan gériildiigii gibi kurgun kon-
santrasyonlari 0.12 mg/kg (Ulucami, 2. siirgiin) ile 1.33 mg/kg
(Fener, 1. siirgiin) arasinda degigmektedir. Sekil 5.1 den de go-
riildiigii gibi 1. siirgiin, 2. siirgiin ve 3. siirgiin dénemlerindeki or-
talamalar sirasiyla 0.62, 0.37 ve 0.45 mg/kg olarak, analizi ya-
yapilan tim yegil gay yapraklarinin ortalamasi ise 0.48 mg/kg

olarak bulunmusgtur.

5.1.2. Kadmiyum Konsantrasyonlari

Yegil gay yvapraklarinda tayin edilen kadmiyum konsantrasyon-
lari Tablo 5.2 de verilmigtir. Tablodan da goriildiigii gibi kadmi-
yum konsantrasyonlari 0.014 mg/kg (Findikla, 2. siirgiin) ile 0.043
mg/kg (Cayeli, 1. siirgiin) arasinda degigmektedir. Seki 5.2 den de

gorildiigi gibi 1. siirgiin, 2. siirgiin ve 3. siirgiin donemlerindeki
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Tablo 5.1. Cegitli ¢ay bahgelerinden iig siirgiin doneminde toplanan
yegil c¢ay yapraklarinin Pb konsantrasyonlari, (mg/kg)

Nim. Niimune 1.siirgiin 2.siirgiin  3.siirgiin

L&b. alinan dénemi doénemi donemi Ortalama
No. yerler (Mayis) (Temmuz) (Ags.-Eyl.)

Yl Hopa 0.62 0.36 0.58 0.52
Y2 Arhavi 0.57 0.30 0.51 0.46
Y3 Findikla 0.48 0.27 0.48 0.41
Y4 Ardegen 0.74 0.42 0.50 0.55
Y5 Pazar 0.35 0.29 0.38 0.34
Y6 Cayeli 0.94 0.64 0.76 0.78
Y7 Giindogdu 0.51 0.24 0.27 0.34
Y8 Islimpaga-Rize 0.76 0.64 0.52 0.64
Y9 Ulucami 0.22 0.12 0.15 0.16
Y10 Giineysu 0.52 0.42 0.35 0.43
Y11 Camidagi 0.54 0.26 0.32 0.37
Y12 Taglidere 0.80 0.39 0.55 0.58
Y13 Kalkandere 0.36 0.24 0.24 0.28
Y14 Fener-Rize 1.33 0.54 0.65 0.84
Y15 Derepazari 0.27 0.12 0.24 0.21
Y16 fyidere 0.61 0.42 0.36 0.46
Y17 Eskipazar 0.54 0.35 0.37 0.42
Y18 of 0.68 0.39 0.43 0.50
Y1i9 Bolimli 0.46 0.28 0.43 0.39
Y20 Siirmene 0.83 0.50 0.68 0.67
Y21 Arakla 0.68 0.46 0.42 0.52
Y22 Tirebolu 0.81 0.47 0.59 0.62

ORTALAMA 0.62 0.37 0.45 0.48
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Tablo 5.2. Qegitli gay bahgelerinden ii¢ siirgiin doneminde toplanan
yesil ¢ay yapraklarinin Cd konsantrasyonlari, (mg/kg)

Niim. Niimune 1l.siirgiin 2.silirgiin 3.siirgiin

Lib. alinan donemi donemi dénemi Ortalama
No. yerler (Mayis) (Temmuz) (Ags.-Eyl.)

Y1 Hopa 0.032 0.018 0.019 0.023
Y2 Arhavi 0.024 0.015 0.018 0.019
Y3 Findiklz: 0.018 0.014 0.019 0.017
Y4 Ardesgen 0.028 0.021 0.023 0.024
Y5 Pazar 0.018 0.015 0.016 0.016
Y6 Cayeli 0.043 0.017 0.024 0.028
Y7 Glindogdu 0.023 0.029 0.024 0.025
Y8 Isldmpaga-Rize 0.034 0.020 0.024 0.026
Y9 Ulucami 0.016 0.015 0.015 0.015
Y10 Giineysu 0.022 0.017 0.018 0.019
Y1l Camidagi 0.036 0.021 0.024 0.027
Y12 Taglidere 0.025 0.019 0.027 0.024
Y13 Kalkandere 0.021 0.015 0.018 0.018
Y14 Fener~Rize 1.024 0.020 0.016 0.020
Y15 Derepazara 0.017 0.019 0.016 0.017
Y16 Iyidere 0.023 0.017 0.019 0.019
Y17 Eskipazar 0.027 0.016 0.026 0.023
Y18 of 0.020 0.019 0.015 0.018
Y19  BSlimli 0.021 0.015 0.016 0.017
Y20 Slirmene 0.024 0.021 0.018 0.021
Y21 Arakla 0.020 0.020 0.017 0.019
Y22 Tirebolu 0.016 0.015 0.016 0.016

ORTALAMA 0.024 0.018 0.019 0.021
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ortalamalar sirasiyla 0.024, 0.018 ve 0.019 mg/kg olarak, analizi
yapilan tiim yegil ¢ay yapraklarinain ortalamasi ise 0.021 mg/kg

olarak bulunmugtur.

5.1.3. Civa Konsantrasyonlari

Yesil g¢ay yapraklarinda tayin edilen civa konsantrasyonlar:
Tablo 5.3 de verilmigtir. Tablodan da gdriildiigii gibi civa kon-
santrasyonlari 0.006 mg/kg (Boliimlii, 2. siirgiin ve Arhavi, 3. siir-
giin ile) 0.023 mg/kg (Fener, 1. siirgiin) arasinda degigmektedir.
sekil 5.3 den de gérildiigii gibi 1. siirgiin, 2. siirgiin ve 3. sﬁrgﬁn
donemlerindeki ortalamalar sirasiyla 0.015, 0.009 ve 0.011 mg/kg
olarak, analizi yapilan tiim yegil ¢ay yapraklarinin ortalamasi
ise 0.012 mg/kg olarak bulunmugtur.

Her g elementin analiz sonug¢larindan gérﬁlecegi gibi bu
elementlerin konsantrasyonlari siirgiin donemlerine ve ¢ay bahgele-
rine bagli olarak degigmektedir. Her ii¢ elementin konsantrasyon-
lari 1. siirgiin déneminde en yiiksek, 2. siirgiin doneminde en diigik-
tiir. Bunun nedeni Bélim 5.2 de yorumlanmigtair.

Cay bahgelerine gdre degigiminin nedeni topragln yaplisi ve
gevre gartlarinin farkli olmasindan kaynaklandigi tahmin edil-

mektedir.
5.2. YESIL CAY YAPRAKLARINDA KURSUN, KADMIYUM VE CIVANIN DAGILIMI

Caligmamizda bu elementlerin yasg ' yapraklardaki dagilim:z
hakkinda bir fikir edinmek amaciyla B&liim 4.3 de belirtildigi

gibi alinan niimuneler yapraklarina gore siniflandarilarak
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Tablo 5.3. Cesitli gay bahgelerinden ii¢ siirgiin doneminde toplanan
yegil ¢ay yapraklarinin Hg konsantrasyonlara, {mg/kg)

Niim. Niimune 1.siirgiin 2.siirgiin 3.siirgiin

L&b. alinan donemi donemi dénemi Ortalama
No. yerler (Mayis) (Temmuz) (Ags.-Eyl.)

Y1 Hopa 0.021 0.014 0.019 0.018
Y2 Arhavi 0.015 0.009 0.006 0.010
Y3 Findikla 0.013 0.010 0.012 0.012
Y4 Ardesgen 0.010 0.009 0.012 0.011
Y5 Pazar 0.011 0.007 0.010 0.009
Y6 Cayeli 0.013 0.008 0.009 0.010
Y7 Giindogdu 0.016 0.009 0.011 0.012
Y8 Islampaga-Rize 0.012 0.010 0.011 0.011
Y9 Ulucanmi 0.014 0.011 0.012 0.012
Y10 Glineysu 0.013 0.009 0.011 0.011
Y1l Camidagi 0.010 0.013 0.007 0.010
Y12 Taglidere 0.012 0.008 0.007 0.009
Y13 Kalkandere 0.018 0.010 0.014 0.014
Y14 Fener-Rize 1.023 0.016 0.012 0.017
Y15 Derepazari 0.019 0.007 0.013 0.013
Y16 tyidere 0.014 0.010 0.015 0.013
Y17 Eskipazar 0.017 0.009 0.010 0.012
Y18 of 0.015 0.011 0.007 0.011
Y19 Bolimlii 0.013 0.006 0.009 0.009
Y20 Siirmene 0.014 0.008 0.008 0.010
Y21 Arakla 0.016 0.010 0.013 0.013
Y22 Tirebolu 0.012 0.008 0.014 0.011

ORTALAMA 0.015 0.009 0.011 0.012
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{geki) 4.2) kurgun, kadmiyum ve civa konsantrasyonlara tayin
edilmigtir.
$ekil 5.4 de goriildiigii gibi bu elementlerin konsantrasyon-

larr  geng yapraktan vagla yapraga dogru  azalmaktadair.

] g
E? Y: Yaprak :;
~ T: Tepe tomurcugu ,SL
1 o
g T
g 2
0.6 » [0.06
O}
] ®
®
0‘4"‘ f'o ‘04
Pb
e -
A
0.2 0.02
2 cd
- E Hg"‘
) T T L T AJ
1.Y+T 2.Y Y 4.Y 5.

Sekil 5.4. Gay bitkisil slirglinlerinin degigik vapraklarinda
kurgun, kadmiyum ve civa konsantrasyonlar:
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Bu durum, slirgiin olusumu 6ncesi ilgili elementlerin topraktan
absorpsiyonlarinin fazla olmasi, ¢ay siirgiinleri yaglandikga
absorpsiyonlarin azalmasiyla ag¢iklanabilir.

Geng vyapraklardan vyapilan siyah ¢ay yasli yapraklardan
vapilanlara gdre daha yiikksek kalitelidir. Dolayisiyla yiiksek
kaliteli siyah gaylar genel olarak diigiik kalite siyah ¢aylardan
daha fazla bu elementleri ihtiva ederler.

Rize gehir merkezine bitigik ve vasita karayolunun hemen
kenarinda bulunan iki g¢ay bahgesinden alinan yegil ¢ay yaprakla-
rindan yvarisi yikama igslemine tabi tutulurken diger yarisi yikama
iglemine tabi tutulmadan kurgun konsantrasyonlari tayin edilmig
ve elde edilen sonuglar Sekil 5.5 de verilmigtir.

sekil 5.5 de verilen sonuglar Sekil 5.4 de verilenlere
aykiradir. Cay siirginlerinin biiyiiyiip gelismesiyle yagli yaprak-
larda kurgun konsantrasyonlari artmaktadir. Buradan su sonug
gikarilabilir, kursun ¢ay vyapraginin baglica vyiizeyi lizerine
birikmektedir ve kirlenme atmosferik bulagmadan dolayi olmalidir.

Favretto ve arkadaglari (1973) ile Pfielsticker ve Markard
(1975) bitkilerde, liziimlerde kursun konsantrasyonlarinin otomobil
eksoz gazlariyla arttigini rapor etmiglerdir. Benzer sonuglar

Havre ve Underdal (1976) tarafindan da bulunmusgtur.
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Sekil 5.5. Cay bitkisi siirgiinlerinin degisik yapraklarinda
kursun konsantrasyonu {izerine yikamanin etkisi

5.3. URETIM KADEMELERINDE KURGUN, KADMIYUM VE ClvA

KONSANTRASYONLARININ DEGIigiMI

Bolgedeki ¢ay fabrikalarindan rastgele segilen dort fabrika-
nin (Arakli, Ityidere, Cumhuriyet-Rize, Pazar) iiretim kademelerin-

den (sodurma, kivirma, fermentasyon, kurutma ve siniflandirma)
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alinan gay niimunelerinde kurgun, kadmiyum ve civa konsantrasyon-
larar tayin edilerek Tablo 5.4, 5.5 ve 5.6 da verilmigtir.

Tablolardan da gdriildiigi gibi yegil yapraktan kivirma safha-
sina dogru kursun, kadmiyum ve civa konsantrasyonlarinda bir
artig vardir. Bu artigin nedenleri;

a) Bolim 4.3 de belirtildigi gibi yegil yapraklar 85 °C  de
sabit tartima getirildiginden biinyedeki suyun ancak bir kismi
uzaklagtirilabilir. Dolayisiyla bir kisim suda tartima dahil
edildiginden kurgun, kadmiyum ve civanin kuru maddeye g&re -
konsantrasyonlari relidtif olarak az bulunmug olur. Kivirma safha-
sinda yapraklarin pargalanmasi sonucu hiicre 6zsularida uzaklagti-
rilmig oldugundan kurgun, kadmiyum ve civanin rel&tif konsantras-
yonlari yiikselmig olur.

b) Kivirma esnasinda yag gay yapraklarinin parcalanmasiyla
olugan hiicre &zsularinin digari gikmasi sonucu ortamin asidik
olmasi (pH 4.56-5.01) pringten yapilmig (%66 Cu, %33 zZn, %0.1 Pb
ve %0.5 diger yabanci metaller; MKE Kirikkale Pring Do&kiim Fab.)
kivirma tablalarini kismen g¢dzerek niimunelere bulasgmasidir.
Tarafimizdan yapilan ayri bir caligmada da bakir konsantrasyon-
laranda %600 civarinda artig bu durumu desteklemektedir.

Siniflandirilmig gaylardan 1, 2, 3 ve 4 nolu gaylar iistiin
kaliteli, 14 nolu c¢ay ise toz gaydir. Ustiin kaliteli ve toz
caylarda bu elementlerin daha yiiksek miktarlarda olmasi geng

siirgiinlerde miktarlarinin fazla oldugunu géstermektedir.
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Tablo 5.4. Segilmig bazi fabrikalarin gegitli {iretim kademelerin-
den alinan c¢ay niimunelerinde Pb konsantrasyonlari (mg/kg)

Niimune alinan
fabrika ve

ARAKLI

IYIDERE CUMHURIYET PAZAR

Uretim kademeleri CAY FAB. GAY FAB. CAY FAB. CAY FAB.
Yegil yaprak 0.54 0.40 0.62 0.38
Soldurulmug yaprak 0.73 0.45 0.75 0.54
Kivrilmig yaprak 0.92 0.56 1.10 0.70
Fermente edilmig yaprak 0.66 0.51 0.67 0.46
Firainlanmig (kaba) siyah gay 0.64 0.42 0.58 0.44
Elenmig siyah g¢ay No.l 0.64 0.65 1.06 0.85
Elenmig siyah g¢ay No.2 0.78 0.60 0.64 0.59
Elenmig siyah gay No.3 0.75 0.47 0.42 0.60
Elenmig siyah gay No.4 0.52 0.52 0.24 0.35
Elenmig siyah g¢ay No.b5 0.58 0.67 0.79 0.70
Elenmig siyah ¢ay No.6 0.83 0.53 0.58 0.59
Elenmig siyah gay No.7 0.26 0.56 0.59 0.68
Elenmig siyah g¢ay No.8 0.40 0.33 0.42 0.59
Elenmig siyah gay No.1l0 0.27 0.20 0.26 0.35
Elenmig siyah gay No.11 0.19 0.37 0.74 0.38
Elenmig siyah gay No.12 0.40 0.16 0.51 0.46
Elenmig siyah gay No.l4 0.93 0.48 0.95 0.78
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Tablo 5.5. Segilmig bazi fabrikalarin gegitli iliretim kademelerin-
den alinan ¢ay niimunelerinde Cd konsantrasyonlari (mg/kg)

Niimune alinan

fabrika ve ARAKLT tYIDERE CUMHURIYET PAZAR
tiretim kademeleri CAY FAB. CAY FAB. CAY FAB. CAY FAB.
Yegil yaprak 0.018 0.020 0.025 0.017
Soldurulmug yaprak 0.025 0.026 0.023 0.032
Kivrilmig yaprak 0.030 0.042 0.036 0.045
Fermente edilmig yaprak 0.020 0.034 0.020 0.026
Firinlanmig (kaba) siyah gay 0.025 0.022 0.018 0.020
Elennig siyah gay No.l 0.035 0.032 0.042 0.028
Elennig siyah ¢ay No.2 0.026 0.025 0.018 0.024
Elenmig siyah ¢ay No.3 0.035 0.020 0.030 0.015
Elenmig siyah gay No.4 0.030 0.020 0.015 0.033
Elenmig siyah gay No.5 0.039 0.027 0.35 0.035
Elenmig siyah g¢ay No.6 0.020 0.044 0.027 0.023
Elenmig siyah g¢ay No.7 0.028 0.026 0.032 0.046
Elenmig siyah gay No.8 0.038 0.017 0.014 0.016
Elenmig siyah gay No.l1l0 0.023 0.014 0.016 0.014
Elenmig siyah ¢ay No.ll 0.017 0.015 0.018 N.O.
Elenmig siyah gay No.1l2 0.012 N.O. 0.015 0.020

Elenmig siyah g¢ay No.l4 0.025 0.021 0.034 0.027
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Tablo 5.6. Segilmig bazi fabrikalarin gegitli iiretim kademelerin-
den alinan g¢ay niimunelerinde Hg konsantrasyonlari (mg/kg)

Niimune alinan

fabrika ve ARAKLI IYIDERE CUMHURIYET PAZAR
liretim kademeleri CAY FAB. CAY FAB. CAY FAB. CAY FAB.
Yegil yaprak 0.015 0.008 0.013 0.010
Soldurulmug yaprak 0.023 0.010 0.018 0.011
Kivrilmig yaprak 0.034 0.016 0.018 0.015
Fermente edilmig yaprak 0.028 0.018 0.015 0.017
Firinlanmig (kaba) siyah ¢ay 0.013 0.010 0.014 0.012
Elenmig siyah g¢ay No.l 0.027 0.018 0.023 0.016
Elenmig siyah g¢ay No.2 0.025 0.023 0.029 0.012
Elenmig siyah g¢ay No.3 0.019 0.015 0.013 0.008
Elenmig siyah gay No.4 0.008 0.019 0.016 0.013
Elenmig siyah c¢ay No.5 0.032 0.020 0.027 0.016
Elennmig siyah ¢ay No.6 0.015 N.O. 0.021 0.009
Elenmig siyah ¢ay No.7 0.026 0.014 0.016 N.O.
Elenmig siyah gay No.8 0.017 0.015 N.O. 0.017
Elenmig siyah ¢ay No.10 0.023 0.010 N.O. N.O.
Elenmig siyah g¢ay No.ll N.O. 0.016 0.013 N.O.
Elenmig siyah gay No.l1l2 0.009 0.011 0.013 0.009

Elenmig siyah ¢ay No.l14 0.020 0.016 0.014 0.011
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5.4. DEGISTK CAY FABRIKALARINDA URETILEN SIYAH CAYLARDA KURSUN,

KADMIYUM VE CIVA KONSANTRASYONLARI

Dogu Karadeniz Bslgesinin gay tarimi yapilan Tirebolu-Hopa
sahil sgeridi boyunca Sekil 4.1 de konumlari verilmisg 22 c¢ay
fabrikasinda iiretilen elek alti ve elek iistii gaylarin kursun,

kadmiyum ve civa konsantrasyonlari tayin edilmigtir.

5.4.1. Kurgun Konsantrasyonlara

Degigik ¢ay fabrikalarimizda iiretilen siyah gaylarda tayin
edilen kurgun konsantrasyonlari Tablo 5.7 de verilmigtir. Tablo-
dan goriildiigii gibi kurgun konsantrasyonlari 0.21 mg/kg (Derepaza-
ri) ile 1.16 mg/kg (Arhavi, elek alti) arasinda degigmektedir.
Sekil 5.6 da da gdriildiigii gibi elek alti ve elek iisti ortalamalar
sirasiyla 0.71 mg/kg ve 0.50 mg/kg, analizi yapilan tiim siyah

gaylarin ortalamasi ise 0.61 mg/kg olarak bulunmugtur.

5.4.2. Kadmiyum Konsantrasyonlari

Degigik ¢ay fabrikalarimizda iiretilen siyah gaylarda tayin
edilen kadmiyum konsantrasyonlari Tablo 5.8 de verilmigtir. Tab-
lodan goriildiigii gibi kadmiyum konsantrasyonlari 0.015 mg/kg
B5liimlii, elek iisti) ile 0.045 mg/kg (Camidagi, elek alti) ara-
sinda degigmektedir. Sekil 5.7 de goriildiigi gibi elek alti ve
elek iistii ortalamalar sirasiyla 0.031 mg/kg ve 0.023 mg/kg,
analizi yapilan tiim siyah gaylarin ortalamasi ise 0.027 mg/kg

olarak bulunmugtur.
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Tablo 5.7. Bolge ¢ay fabrikalarimizda iiretilen gaylarin kursgun
konsantrasyonlari, (mg/kg)

Niimune Cay Fabrikasinin Elek Elek Ortalama
Lab. No: ada alta istii

F1 Hopa Cay Fab. 0.85 0.63 0.74
F2 Arhavi Cay Fab. 1.16 0.58 0.87
F3 Findikli Cay Fab. 0.64 0.46 0.55
F4 Ardegen Gay Fab. 0.92 0.54 0.73
F5 Pazar Gay Fab. 0.61 0.45 0.54
F6 Cayeli Cay Fab. 0.84 0.77 0.81
F7 Giindogdu Cay Fab. 0.65 0.36 0.51
F8 Cumhuriyet Gay Fab. 0.87 0.68 0.78
F9 Ulucami Gay Fab. 0.38 0.27 . 0.33
F10 Giineysu Cay Fab. 1.05 0.63 0.84
F11 Camidagi Gay Fab. 0.42 0.35 0.39
F12 Taglidere Gay Fab. 0.79 0.65 0.72
F13 Kalkandere Cay Fab. 0.40 0.28 0.34
F14 Zihni Derin Cay Fab. 1.09 0.82 0.96
F15 Derepazari GCay Fab. 0.34 0.21 0.28
Fl6 lyidere Gay Fab. 0.55 0.38 0.47
F17 Eskipazar Cay Fab. 0.50 0.43 0.47
F18 Oof Cay Fab. 0.64 0.47 0.56
F19 B6limlii Cay Fab. 0.54 0.30 0.42
F20 Siirmene Cay Fab. 0.75 0.68 0.72
F21 Arakli Cay Fab. 0.70 0.45 0.58
F22 Tirebolu Cay Fab. 0.82 0.64 0.73

ORTALAMA 0.71 0.50 0.61
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Tablo 5.8. B8lge cay fabrikalarimizda iiretilen gaylarin kadmiyum
konsantrasyonlari, (mg/kg)

Niimune Cay Fabrikasinin Elek Elek Ortalama
Lib. No: ada alta istii

F1l Hopa Gay Fab. 0.038 0.025 0.032
F2 Arhavi Gay Fab. 0.030 0.021 0.026
F3 Findikli Cay Fab. 0.030 0.024 0.027
F4 Ardegen Gay Fab. 0.042 0.023 0.033
Fb5 Pazar Gay Fab. 0.027 0.015 0.021
F6 Cayeli Cay Fab. 0.036 0.024 0.030
F7 Giindogdu Cay Fab. 0.035 0.028 0.032
F8 Cumhuriyet Gay Fab. 0.032 0.024 0.028
F9 Ulucami Gay Fab. 0.022 0.020 0.021
F10 Giineysu Gay Fab. 0.028 0.023 0.026
F11 Camidag:r Cay Fab. 0.045 0.028 0.037
F12 Taglidere Cay Fab. 0.035 0.032 0.034
F13 Kalkandere Cay Fab. 0.024 0.029 0.027
F14 Zihni Derin Cay Fab. 0.029 0.017 0.023
F15 Derepazari Gay Fab. 0.026 0.025 0.026
F16 Iyidere Cay Fab. 0.026 0.018 0.022
F17 Eskipazar GCay Fab. 0.032 0.024 0.028
F18 Oof Cay Fab. 0.028 0.020 0.024
F19 Bsliimlii Cay Fab. 0.019 0.015 0.017
F20 Siirmene Cay Fab. 0.030 0.024 0.027
F21 Arakli Cay Fab. 0.032 0.022 0.027
F22 Tirebolu Cay Fab. 0.025 0.018 0.022

ORTALAMA 0.031 0.023 0.027
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5.4.3. Civa Konsantrasyonlari

Degigik <¢ay fabrikalarimizda iiretilen siyah gaylarda tayin
edilen civa konsantrasyonlari Tablo 5.9 da verilmigtir. Tablodan
goriildiigi gibi civa konsantrasyonlari mg/kg (Giineysu, elek iistii)
ile 0.032 mg/kg (Cayeli, elek alti) arasinda degismektedir. Sekil
5.8 den de goriildiigii gibi elek alti ve elek iistii ortalamalar si-
rasiyla 0.020 mg/kg ve 0.016 mg/kg, analizi yapilan tiim siyah
gaylarin ortalamasi ise 0.018 mg/kg olarak bulunmustur.

Her ii¢ elementin analiz sonuglarindan goriilecegi gibi bu
elementlerin konsantrasyonlari gay fabrikalarina ve fabrikasyonda
elek alti-elek listii oluguna bagli olarak degigmektedir. Fabrika-
larin oldukga degigik ydrelerde olmasi ve her fabrikanin kendi
gevresindeki yegil cay yapraklarini iglemesi nedeniyle
yapraklardaki elementlerin konsantrasyonlarina bagla olarak
degigecegi muhakkaktair.

Elek alti gaylar elek iistii gaylara oranla daha fazla kurgun,
kadmiyum ve civa ihtiva etmektedirler. Bu durum; elek altina
kurgun, kadmiyum ve civa konsantrasyonlari daha yiiksek bulunan
tomurcuk ve geng yapraklarin gegmig olmasi ile agiklanabilir. Bu
bulgu daha &6nce yaprak sayilarina gére elde edilen sonuglarla

uyum halindedir.
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Tablo 5.9. Bodlge cay fabrikalarimizda iiretilen gaylarin civa
konsantrasyonlari, (mg/kg)

Niimune Cay Fabrikasinin Elek Elek Ortalama
Lab. No: ada alta tstit

F1 Hopa Cay Fab. 0.027 0.025 0.026
F2 Arhavi Cay Fab. 0.015 0.019 0.017
F3 Findikli Cay Fab. 0.024 0.016 0.020
F4 Ardegen GQGay Fab. 0.013 0.015 0.014
F5 Pazar Gay Fab. 0.015 0.009 0.012
F6 Gayeli Cay Fab. 0.032 0.018 0.025
F7 Glindogdu Gay Fab. 0.026 0.023 0.025
F8 Cumhuriyet Gay Fab. 0.022 0.015 0.019
F9 Ulucami Gay Fab. 0.017 0.011 0.014
F10  Giineysu Cay Fab. 0.012 0.008 0.010
F11 Ccamidagyl Cay Fab. 0.015 0.014 0.015
F12 Taglidere Cay Fab. 0.012 0.018 0.015
F13 Kalkandere Cay Fab. 0.023 0.009 0.016
F14 Zihni Derin Gay Fab. 0.017 0.023 0.020
F15 Derepazaril Gay Fab. 0.026 0.010 0.018
F16 Iyidere Gay Fab. 0.018 0.014 0.016
F17 Eskipazar GQay Fab. 0.030 0.022 0.026
F18 Oof Cay Fab. 0.024 0.020 0.022
F19 Bolimlii Cay Fab. 0.014 0.013 0.014
F20 Siirmene Cay Fab. 0.024 0.018 0.021
F21 Arakli Cay Fab. 0.022 0.016 0.019
F22 Tirebolu Cay Fab. 0.020 0.012 0.016

ORTALAMA 0.020 0.016 0.018
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5.5. PIYASADAKI PAKETLI CAYLARDA KURSUN, KADMIYUM VE CIVA

KONSANTRASYONLARI

tilkemizde degigik isimler altinda piyasada satilan paketli
gaylarda tayin edilen kurgun, kadmiyum ve civa konsantrasyonlari
Tablo 5.10 da verilmigtir. Tablodan goriildiigii gibi kurgun kon-
santrasyonlari 0.37 mg/kg ile 0.70 mg/kg arasinda, kadmiyum kon-
santrasyonlari 0.018 mg/kg ile 0.039 mg/kg arasinda ve civa kon-
santrasyonlary ise 0.015 mg/kg ile 0.034 mg/kg arasinda degigmek-
tedir. Ortalama degerleri ise sirasiyla 0.51 mg/kg, 0.027 mg/kg

ve 0.025 mg/kg dir.

Tablo 5.10. Ulkemizde iiretilen paketli siyah gay niimunelerinde
kurgun, kadmiyum ve civa konsanyrasyonlari, (yg/kg)

Niimune Niimunenin Kursgun Kadmiyum Civa
Lib. No Cinsi

Pl Burcu 0.53 0.032 0.018
P2 Poget 0.62 0.026 0.021
P3 Altin Siizme 0.70 0.039 0.030
P4 Kagkar 0.42 0.024 0.034
P5 Rize Turist 0.51 0.035 0.027
P6 Filiz 0.39 0.018 0.015
p7 Kamelya 0.37 0.025 0.022
P8 Yeni Ekstra 0.45 0.028 0.031
P9 Tomurcuk 0.56 0.019 0.024

ORTALAMA 0.51 0.027 0.025
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Cegitli aragtirmacilar degigik iilkelere ait caylardaki
kurgsun konsantrasyonlarinin 0.10 mg/kg ile 3.30 mg/kg arasinda,
kadmiyum miktarlarinin 0.007 mg/kg ile 0.84 nmg/kg arasinda ve
civa konsantrasyonlarinin da 0.005 mg/kg ile 3.05 mg/kg arasinda
degigen degerler bulmuglardair (Seth ve ark., 1973; Feldheim ve
Stelte 1975; Michie ve Dixon 1977; Ahmad ve ark., 1983).

Ulkemiz g¢aylarinda Olmez ve arkadaglari (1976) 3 adet
paketli g¢ayda civa degerlerini 0.02 mg/kg - 0.05 mg/kg arasinda
bulmuglardir. Gélge (1979) tarafindan yapilan diger bir caligmada
ise 6 degigik paketli g¢ayda civa igin ortalama 0.04 mg/kg degeri
elde ederken kursun ve kadmiyum igin bir deger tesbit edememig-
lerdir.

Avrupa Gay Komisyonu (CET) tarafindan yaptirilan bir calig-
mada ise 25 degigik iilkenin ¢aylari ile birlikte bir adet Tiirk
gayinda da kurgun ve civa konsantrasyonu tayin ettirilmig ve
sirasiyla 3.08 mg/kg ve 0.94 mg/kg olarak bulunmugtir (CET, 1974).

Birgok lilke ve kuruluglar diger gida maddelerinde oldugu
gibi c¢ayda da miisade edilebilecek en yiiksek agir metal konsant-
rasyonlarini tespit ederek tiiziik, yonetmelik ve standartlar ha-
zirlamaktadirlar. Avrupa éay Komitesi siyah gaylardaki kursun,
kadmiyum ve civanin iist sinirlarini sarasiyla 0.1 mg/kg, 0.05
mg/kg ve 0.05 mg/kg olarak belirlemigtir. Kurgun ig¢in Japonya 2.5
mg/kg ve 1Ingiltere 10 mg/kg olarak belirlemiglerdir. Suudi
Arabistan g¢ay standartlarinda ise civa ig¢in 0.5 mg/kg kursun ig¢in

5.0 mg/kg degerleri verilmigtir (SSA, 1982).
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Caligmamizda paketli g¢aylarimizdaki kadmiyum ve civanin
ortalama degerleri verilen tiiziik, yonetmelik ve standartlardaki
degerlerin altinda bulunurken kursunun ortalama degeri sadece
Avrupa GCay Komitesinin belirledigi degerin iizerinde digerlerinin
altinda oldugu tespit edilmigtir. Bu bulgularimiz Avrupa Cay
Komitesi tarafindan tek bir Tiirk gayi ig¢in yaptirilan galigmadaki
degerlerin ¢ok altindadir. Caligmamizda bir gok Tiirk ¢ayi igin
sonuglar elde edildiginden gergek degerlere bulgularimizin yakin

oldugu agiktair.
5.6. CAY DEMINDE KURSUN, KADMIYUM VE CIVA KONSANTRASYONLARI

Boliim 4.4.3. de belirtildigi gibi hazirlanan gay demleri
kurgun ve kadmiyum ig¢in APDC/MIBK ekstraksiyonu, c¢iva igin 1ise
soguk buhar yontemleri uygulanmigtar.

Caligmamizda kurgun, kadmiyum ve civa konsantrasyonlara
Tablo 5.10 da verilmig olan paketli gaylardan elde edilen demle-
rin analizinde kadmiyum ve civa bulunamamigtir. Bunun nedeni bu
elementlerin deme gegmemesi veya gdzlenebilme sinirlarimizain
altinda kalan konsantrasyonlarda gegmesidir. Kurgun igin ise deme
gegme oranlari Tablo 5.11 de verilmigtir. Tablodan goriildiigii gibi
kurgunun deme gegme oranlari oldukga farklai olarak %18 ile %60
arasinda degismektedir.

Caligmamizda kurgunun deme gegme oranina etki eden

faktorlerden demin koyulugu, ekstraksiyon si1cakliga ve
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ekstraksiyon siiresi arastirilarak en uygun degerler tespit

edilmigtir.

Tablo 5.11. Ulkemizde piyasaya sunulan paketli siyah gay nimu-
nelerinde bulunan kurgunun deme gecme oranlara
(5.000 g paketli cay, 100 ml saf su, 15 dakikada)

Niimune Paketli gayda Deme gegen Deme ge¢me orant
Lidb. No (ug olarak) (ug olarak) (% olarak)
Pl 2.65 1.22 46
p2 3.10 0.94 30

P3 3.48 1.30 37
P4 2.14 1.18 55

pP5 2.43 0.45 18
pP6 1.95 0.83 42

p7 1.74 0.47 27
P8 2.27 1.38 60

P9 2.83 0.70 24

5.6.1. Kurgsunun Deme Geg¢me Oranina Demin Koyulugunun Etkisi
Caylardaki esas ve eser elementlerin deme gegme oranlar:
izerinde yapilan g¢alagmalarda bir dem hazirlama standarda
olmadigindan gok degigik demleme yéntemleri kullanilmigtir. Seth
ve arkadaglara (1973) 1 gram gayi 100 ml kaynar suda 1 saat siire
ile demlerken; Feldheim ve Stelte (1975) 3 gram gayi 200 ml kay-
nar suda 5 dakika siire ile; Michie ve Dixon (1977) 4 gram c¢ayl

100 ml suda 95 °C de 15 dakika siire ile; Tsushida ve Takeo (1979)
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3 gram gayi 100 ml kaynar suda 5 dakika siire ile; Tarafdar ve
arkadaglari (1985) 5 gram gayi 50 ml kaynar suda 5 dakika siire
ile demlemiglerdir. tilkemizde yapilan element analizlerinde ise
Giirses ve Artik (1984) 10 gram gayi 500 ml kaynar su ile cgay
yapraklari gd&kiinceye kadar kaynama halinde bulunan su iizerinde
tutarlarken Deniralp (1986) 2-3 gram ¢ayi 100 ml sicak suda 2
dakika siire ile demlemiglerdir.

Caligmamizda en uygun dem koyulugunu belirlemek amaciyla
agagidaki demler hazirlanmigtar.

A demi : 100 ml sicak suda 3 gram gay.

B demi : 100 ml sicak suda 4 gram gay.

C demi : 100 ml sicak suda 5 gram cgay.

D demi : 100 ml sicak suda 6 gram gay.

Hazirlanan bu demler ig¢in kurgunun deme gegme oranlari tayin
edilerek Tablo 5.12 de verilmisgtir.

Tablo 5.12. Kurgunun ¢ay demine gegme orani iizerine demin koyu-
lugunun etkisi

Kurgunun deme gegme orani, %

Niimune

No. A demi B demi C deni D demni
P1 26 38 46 45

pP7 15 23 27 27

sekil 5.9 dan da gdriildiigi gibi deme gegme oraninin C

deminde (5 gram ¢ay, 100 ml su) en yiikksektir. Bu yiizden
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Sekil 5.9. Kursunun deme gecme oranina demin koyulufunun etkisi

denemelerimizde 5 gram gay alinarak 100 ml sicak suda hazirlanan

demler kullanilmigtair.

5.6.2. Kurgunun Deme Gegme Oranina Sicakligin Etkisi
Caligmamizda 4 ayri sicaklikta (70 °c, 80 °c, 90 °C ve
100 °C) C demine uygun olarak hazirlanan demlerde kurgunun deme

gegme oranlari belirlenerek Tablo 5.13 de verilmistir.
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Tablo 5.13. Kursgunun deme gegme oranl iizerine sicakligin etkisi

Kurgunun deme gegme orani, %

Niimune

No. 70 °¢C 80 °C 90 °c¢C 100 °c
Pl 31 37 42 46

pP7 18 22 24 27

gekil 5.10 dan da gdriildiigii gibi sicaklik arttikga kurgunun

deme gegme oranida artmaktadir. Caligmamizda demler 100 °C de

hazirlanmigtair.
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Sekil 5.10. Kursunun deme gecme oranina sicakligin etkisi
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5.6.3. Kurgsunun Deme Geg¢me Oranina Siirenin Etkisi
Ekstraksiyon siiresinin etkisini aragtirmak amaciyla degisik
siirelerde (5, 10, 15, 20 dakika) demler hazirlanarak kurgunun

deme gegme oranlari tayin edilmig ve Tablo 5.14 de verilmigtir.

Tablo 5.14. Kurgunun deme gegme orani iizerine siirenin etkisi

Kurgunun deme gegme orani, %

Niimune

No. 5 dak. 10 dak. 15 dak. 20 dak.
Pl 32 41 46 46

p7 19 25 27 26

sekil 5.11 den de g6riildiigii gibi en uygun siirenin 15 dakika
olduguna karar verilmigtir.

Kurgunun deme gegme oranina etki eden yukaradaki faktorler
biitiin denemelerimizde sabit tutuldugundan her denememizdeki
etkileri aynidir. Dolayisiyla bu faktorlerin deme gegme oranini
etkisiz kabul edebiliriz.

Kurgunun déme gegme oranina etki eden ve tarafimizdan
kontrolii miimkiin olmayan faktérler gayin cinsi, ¢ayin kimyasal
bilegimi ve bilegenlerin miktarlaridir. Tablo 5.11 de verilen
kurgunun deme geg¢gme oranlarindaki farkliliklar bu faktérlerden
kaynaklanabilir.

Demlerin analizinden de anlagildig:r gibi igilen cay bu eser
elementler bakimindan herhangi bir tehlike arzetmemektedir. tgi-

len ¢ay demlerinde kadmiyum ve civa gozlenebilme sinirlarainin
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Sekil 5.11. Kursunun deme gecme oranina ekstraksiyon siiresinin etkisi

altinda bulunurken kursun ig¢in 0.007 mg/l ile 0.014 mg/l arasinda
degismektedir.

Cay yenerek degil demlenerek igilen bir igecek oldugundan
siyah c¢aylardaki toksik metal miktarlarindan c¢ok deme gegen
toksik metal miktarlari ©Onemlidir. Buna gore gaylar sivi
igecekler ig¢in verilen standartlarla kargilagtairilmalidir. Cay
deminde buldugumuz sonug¢lari bu ag¢idan degerlendirdigimizde

gegitli kuruluglarca igme suyu standartlarinda bu elementler igin
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verilen (Tablo 5.15) sinirlarin altinda oldugu dolayisiyla
herhangi bir saglik tehlikesi olmayacagi sdylenebilir.
Tablo 5.15. Cegitli kuruluglarca ig¢me sularinda kurgun, kadmiyum

ve civa igin belirlenen maksinum sinirlar
(APHA, 1985; TSE, 1984; WHO-E, 1971; WHO-I, 1971)

Kursun Kadmiyum Civa
Kuruluglar mg/1 mg/1 mg/1
APHA 0.05 0.01 0.005
WHO-1I 0.1 0.01 0.001 -
TSE 0005 ’ 000005 -
APHA : American Public Health Association

WHO-E : World Health Organization - European
WHO-I : World Health Organization - International

TSE : Tiirk Standartlarai Enstitiisii



6 . SONUCLAR

Bu g¢alismada, c¢ayda bazi toksik eser elementlerin (kursun,
kadmiyum ve civa) analizi ig¢in, c¢aylarain karmagik matriks etki-
sini ve s6z konusu elementlerin gszlenebilme sinirini diisiirmek
amaciyla kurgun ve kadmiyum igin ¢éziicii ekstraksiyonu, civa igin
soguk buhar yéntemi uygulanmigtir. Bu yéntemlerin bagil standart
sapmalari kursun, kadmiyum ve civa ig¢in sirasiyla %7, %6, %11
olarak bulunmugtur. Ayni zamanda bu elementlerin AAS ile tayinin-
de en uygun analiz yontemlerinin gelistirilmesini de hedef aldi-
gindan analitik kimya agisindan da onem tagimaktadir.

Yegil g¢ay vyapraklarindan siyah gay iliretimine kadar biitiin
kademelerde, paketli c¢aylarda ve demlerinde bazi toksik eser
elementlerden kursun, kadmiyum ve civa konsantrasyonlarai tayin
edilmigtir.

Bu elementlerin yegil caydaki konsantrasyonlari cay
bahcelerine, siirgiin dénemlerine ve yapraklarin yaglarina gore
degigmektedir. Her I1i¢ elementin konsantrasyonlari da 1.siirgiin
doneminde ve tepe tomurcuklarinda en yiiksek degerde bulunmugtur.

Fabrikasyon kademelerinden, kivirma safhasinda kurgun ve
kadmiyumun Akonsantrasyonlarlnda bir artig gbézlenmigtir. Bu

artisin nedenleri, kullanilan pring¢ kivirma tablalarindan metalik
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bulagma ve hiicre dzsularinin digari g¢gikmasiyla ilgili elementle-
rin reldtif miktarlarinin artmasi olabilir.

Kursun, kadmiyum ve civanin konsantrasyonlari elek alta
gaylarda elek iistii caylardan daha yiiksek bulunmugtur. Siniflan-
dirilmis gaylardan en iyi kaliteli olanlarda bu elementlerin kon-
santrasyonlari da yiiksektir. Bu iistiin kaliteli gaylar, siirgiiniin
bu elementleri en fazla ihtiva eden tomurcuk ve birinci yaprak-
larindan olugmaktadir. Eser toksik elementlerin Tiirk gaylarindaki
tayini gelecek vyillarda iireticilere ve tiiketicilere kalite
kontroliinde yararli olacaktir.

Piyasadaki paketli g¢aylarimizda bu elementlerin konsantras-
yonlari g¢egitli kuruluglar tarafindan verilen iist limitlerin
altinda bulunmugtur. Bu gaylarin demlerinde kadmiyum ve civaya
rastlanmazken kurgun konsantrasyonlari ise c¢egitli kuruluglar
tarafindan verilen igme sulari standartlarinin dahi altaindadir.
Bu da Tirk gaylari agisindan olumlu bir sonugtur. Dolayisiyla
saglik agisindan gaylarimizin bu toksik agir metaller yo&niinden
bir sakincasi s8z konusu degildir. Cay igilerek tiiketilen bir
madde oldugundan bu konuda olugturulacak standartlarin demdeki
konsantrasyonlar esas alinarak diizenlenmesi gerekir. Cayda,
toksik etkisi olan bu eser elementlerin ne oranda ¢ay demine
gegtiginin bilinmesi insan saglig:r ile wugragan aragtirmacilara

vardimci olacaktair.
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Bu elementlerin konsantrasyonlari, ¢ay bahgelerine gére
onemli &lglde degigtiginden topragin yapisi ile iligkili oldugu
sbylenebilir. Bu iligkinin belirlenmesi ig¢in ayri bir arastirma
yapilmaladir.

AET'vye girmeye hazirlandigimiz bu dénemde, AET iginde tek
gay lireticisi olan iilkemizin daha kaliteli ve ihracata y&nelik
gay liretmesi gerekmektedir. Bu amagla yapilacak aragtirmalarin,

pilot tesisler olugturularak yiiriitiilmesinde zorunluluk vardar.
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