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OZET

CESITLI GIDA ORNEKLERININ ALUMINYUM, SILISYUM
ANALIZLER] iCIN HAZIRLANMASI

Sinan ARSLAN
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Danisman: Yrd. Dog. Dr. Adil ELIK
2010, 55 sayfa

Bu ¢alismada;

Gida iirlinlerine topaklamayr Onleyici ajan olarak katilan Sodyum Aliiminyum
Silikat diizeyinin ICP-AES ile belirlenmesi (Al ve Si olarak) igin ¢Ozlindiirme
yontemleri arastirilmstir

Yontem gelistirme i¢cin yas kiillendirme (YK) ve Mikrodalga Coziindiirme
Yontemlert (MCY) kullanilarak baharat, kahve kremasi ve tuz orneklerinde ¢oziicii,
ornek miktar1 ve ¢oziicli hacmi optimizasyonu ¢alismalar1 yapilmistir. Baharat materyali
icin YK yOonteminde optimum sartlar; ¢oziicli olarak HCL, 6rnek miktar1 olarak 0,1 g,
¢oziici hacmi olarak ise 15 ml bulunmustur. Baharat materyali i¢in MCY yOnteminde
optimum sartlar; ¢oziicii olarak HCL, 6rnek miktar1 olarak 0,1 g, ¢oziicii hacmi olarak
ise 10 ml bulunmugtur. Kahve Kremas1 materyali icin YK ydnteminde optimum sartlar;
¢oziicii olarak HNO3;+HCL, 6rnek miktar1 olarak 0,2 g, ¢6ziicii hacmi olarak ise 10 ml
bulunmustur. Kahve Kremasi materyali icin MCY yOnteminde optimum sartlar; ¢coziicii
olarak HCL, 6rnek miktar1 olarak 0,2 g, ¢6zilicii hacmi olarak ise 10 ml bulunmustur.
Tuz materyali icin MCY yonteminde optimum sartlar; ¢oziicii olarak HCL, 6rnek
miktari1 olarak 0,1 g, ¢6ziicli hacmi olarak ise 10 ml bulunmustur.

Optimum sartlarda YK ve MCY yontemleri {ic gida 6rneginde karsilastirildiginda
MCY yonteminim ortalamalar ve kesinlikler acisindan tartismasiz daha uygun sonuglar
verdigi anlasilmis ve optimum yontem olarak MCY yontemi kullanilmuistir.

Kuru kiillendirmeden sonra eritis (KKE) yontemi kullanilarak SRM materyali
analiz edilmis sertifika degerleri; Al icin % 20,44, Si i¢cin % 20,81 olan degerler KKE

yontemi sonucunda sirasiyla % 21,43 ve % 19,83 olarak bulunmustur.
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Standart yontem olarak kabul edilen KKE yontemiyle iki gida O6rnegi analiz
edilmis Al ve Si elementleri i¢in ortalama olarak sirastyla; baharat materyali icin 336,5
mg/kg ve 994,7 mg/kg, kahve kremasi materyali icin 111,8 mg/kg ve 595,3 mg/kg
sonuglar1 bulunmustur. ki gida 6rnegi optimum MCY ile de analiz edilerek ayni
sirayla; baharat materyali icin 304,3 mg/kg ve 485,8 mg/kg, kahve kremasi i¢in 107,4
mg/kg ve 533,4 mg/kg bulunmustur. Bu sonuglarla baharat materyali i¢cin optimum
MCY yonteminin geri kazanim oran1 Al i¢in % 90 olurken, Si i¢in % 48,9 da kalmistur.
Kahve kremasinda ise ayni sirayla % 96 ve %89,6 olarak gerceklesmistir

KKE ve optimum MCY yontemleri kullanilarak SRM, Tuz materyalleri de analiz
edilmistir.

Yapilan ¢alismalar Al elementi i¢in gida orneklerinde optimum MCY yontemi ile
kabul edilebilir sonuglar elde edilecegini gostermistir. Si i¢in matriks ¢ok daha onemli
olmakla birlikte KKE yontemiyle kabul edilebilir sonuglar alinmis, optimum MCY

yonteminde ise kahve kremasi i¢in kabul edilebilir sonuglar elde edilmistir.

Anahtar kelimeler: Gida, Ornek Hazirlama, Sodyum Aliminyum Silikat, ICP-AES,

Yontem Gelistirme



ABSTRACT

PREPARATION OF VARIOUS FOOD SAMPLES INTO THE
ALUMINIUM AND SILICON ANALYSIS

Sinan ARSLAN
Master of Science Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Adil ELIK
2010, 55 pages

In this study;

The method development on the digestion of food samples has been conducted for
determination of Sodium Aliminium Silicate levels as Aliminium and Silicon by means
of ICP-AES, which is added to the food samples as an anticaking agent.

The optimization studies of solvent, sample amount and solvent volume were
conducted on the real samples such as spice, coffee whitenner and salt material by using
wet ashing (WA) and microwave digestion (MDS) methods for the method
development. It was found that the optimized conditions in WA method for spice
material were HCI as the best suitable solvent, a sample amount of 0.1 g and a solvent
volume of 15 mL. It was found that the optimized conditions in MDS method for spice
material were HCI as the best suitable solvent, sample amount of 0.1 g and solvent
volume of 10 mL. It was found that the optimized conditions in WA method for coffee
whitenner material were HNO; plus HCl mixture as the best suitable solvent, sample
amount of 0.2 g and solvent volume of 10 mL. It was found that the optimized
conditions in MDS method for coffee whitenner were HCI as the best suitable solvent,
sample amount of 0.2 g and solvent volume of 10 mL. It was found that the optimized
conditions in MDS method for salt material were HCI as the best suitable solvent,
sample amount of 0.1 g and solvent volume of 10 mL.

When it is compared the results of the WA and MDS methods conducted on three
food materials under optimized conditions, it is observed that the MDS method gives
indisputably the good results in terms of accuracy and reproducibility. Therefore, this

method had been chosen as optimized method.
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By using melting method after dry ashig, SRM material had been analysed and the
certified values for Al and Si were found as %20.44 and %20.8, respectively. By using
KKE method, these values for same species were found as %?21.43 and %19.83,
respectively.

With the KKE method accepted as standard method, two food materials were
analysed and the average values for Al and Si were found 336.5 mg/kg and 994.7 mg/kg
for spice material and 111.8 mg/g and 595.3 mg/kg for coffe whitener material,
respectively. The same materials were analysed with the method MDS as well and the
averages were found as 304.3 mg/kg and 485.8 mg/kg for spice material and 107.4
mg/kg and 533.4 mg/kg for coffe whitener, respectively. While the success of optimized
MDS method for spice material with these results was found as %90 for Al, this value
was found as %48.9 for Si. Its success in coffe whitener was found as %96 and %89.6
for two elements, respectively.

Using KKE and the optimized MDS methods, SRM and salt materials were also
analysed.

The results has been showed that the optimized MDS method gives succesful
results for Al element. The good results were obtained by using the KKE method
although the matrix effect is more important for Si element. Also, it was concluded that
the good results will be obtained by using the optimized MDS method for some kind of

food materials.

Key words: Foods, sample preparation, sodium aluminium silicate, ICP-AES, method

development
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1. GIRIS

Analitik kimya bir sorun ¢6zme bilimidir. Analitik kimya, rutin 6rnekler {lizerinde rutin
analiz (kimyasal analiz) yapmay1 kapsamaz, analitik kimya; aynm1 zamanda kullanilan
yontemleri iyilestirmek, mevcut yontemleri yeni ornek tiplerine uyarlamak ve kimyasal
olgularm Olgiilmesi i¢in  yeni yOntemler gelistirmektir. Bu c¢ercevede analitik
kimyacilarinda en biiylik gorevlerinden birisi sorun olan konularda yeni analitik
yontemlerin gelistirilmesini saglayarak sorunlarin ¢oziimiinii saglamaktir. Giiniimiizde
karsilagilan analitik sorunlar1 irdeledigimizde gida, endiistriyel iirlinler, su, toprak gibi
gergek Orneklerin igerisinde bulunan analitlerin analizi i¢in dogru ve giivenilir
yontemlerin yetersizligi veya gelistirilmeye olan ihtiyaclar1 karsimiza cikabilmektedir.
Ornegin gida numunelerine katki maddesi olarak ilave edilen silikathh yapilarm insan
saglhigma olan etkileri giiniimiizde tartisilmaktadir. Bu yapilarin icerisinde bulunan Al,
Si gibi elementlerin saglik riskleri tibbi agidan incelenmektedir ve hangi diizeylerde
bunlarin zararli oldugunun belirlenmesi i¢in c¢alismalar yapilmaktadir. Yine Diinya
Saghk Orgiitii (WHO), Amerika Birlesik Devletleri Gida ve Ilag Idaresi (FDA) gibi
kuruluglar ve bunlarin olusturdugu komiteler bu saglik risklerine yonelik bu katki
maddelerinin gidalarda olmas1 gereken diizeylerini belirtmektedirler. Bu yapilarn ve
elementlerin gidalardaki diizeylerinin belirlenebilmesi i¢in silikath yapilarla birlikte
gida materyalinin ¢oziiniirlestirilmesi ve analize hazirlanabilmesi, bir analitik problem
olarak oOniimiize c¢ikmaktadir. Bu problem her ne kadar Ornegin analize hazirlanmasi
basamagmdan kaynaklanmaktaysa da, yontem gelistirilirken analitik siirecin tamaminin

dikkate alinmasi ve gerekli sartlarm saglanmasi gerekmektedir.

1.1 Analitik Siirec
Analitik stireg, incelenecek konu hakkinda bir analitik soruyla baslar ve bu sorunun
yanitiyla biten bir kapali zincir olusturur. Uygun Ornekleme teknigi kullanilarak bir
laboratuar &rnegi ahmir, uygun islemlerle hazirlanir ve 6lgiiliir. Olgiilen veri uygun
sekilde degerlendirilir, incelenen nesne hesaba katilarak irdelenir. Analitik siirecin
basamaklarini en genel anlamyla Sekil 1.1 de oldugu gibi gdsterebiliriz.

Bu calismanm temelini 6rnegin analize hazirlanmasi basamagi olusturdugu icin bu

basamak sonraya birakilarak diger basamaklar kisaca degerlendirilmistir.



Problemin tanisi

!

Ornekleme

!

Ornek Hazirlama

!

Olc¢iim ve Analitik Verilerin Eldesi

!

Verilerin Degerlendirilmesi

!

Sonug

Sekil 1.1 Analitik siirecin basamaklar1

1.1.1 Problemin tanisi

Analitik siire¢ bir problemle baglar ve problemin olumlu veya olumsuz sekilde
sonug¢lanmastyla biter. Bu arastirmadaki problem, calismanin amacinda belirtildigi gibi
gida orneklerindeki silikath yapilarin ¢oziiniirlestirilerek elementel analize hazirlanmasi

icin bir yontemin gelistirilmesine olan ihtiyactir. Bu problemin ¢6ziimiinde isin daha

kolay

onemlidir. Yani bu sorunun ¢dziimiinde nasil bir yol izleneceginin belirlenebilmesi

ilerleyebilmesi i¢in ilk Once analitik bir bakis agismin gelistirilmesi oldukca

onemlidir. Bunun i¢in;

1-

gibi adimlar problemin ¢6zlimiine ulagilmasinda biiyiik kolaylik saglayacaktir.

Problemle ilgili aragtrmalar var m1 sorusuna cevap aranarak, gerekli litaretiir

arastirmalarmin yapilmasi

Yine litaretliir c¢alismalarmdan benzer
cOziimiinde izlenecek yola ait fikir olugturulmasi

Yukarida siralanan 6n bilgi edinme islemlerinden sonra bir islem basamagmni
iceren caligma planinin olusturulmasi

Deneysel tasarimin yapilarak gerekli biitiin ekipman ve materyallerin saglanmasi

Y 6ntemin gegerliliginin nasil saglanacagma karar verilmesi

arastrmalara bakilarak problemin



1.1.2 Ornekleme

Analitik siirecte en onemli basamak ornekleme basamagidir. Giivenilir analitik sonuglar
elde edilmesi icin esas olan bir kitleden temsilci O6rnek almmasidir. Bu nedenle
ornekleme stratejisi, tasarmmi, Ornekleme teknigi ve 6rnek miktar1 optimum bicimde
uyumlu hale getirilmelidir. Orneklemede genel amag; islemin, hem materyal &zellikleri
hem de analitik problem yoniinden kesin olarak temsilcili§i saglayacak bicimde
yapilmasi zorunlulugudur. Ornekleme, dzellikle analiz edilen materyal ile analiz 6rnegi
arasinda miktar ve Ozellik bakimindan biiyiik farklar oldugunda, 6zelliklede tanecikli
yapidaki materyalin nitelik ve heterojenligi ¢ok degisken oldugunda cok kritik bir
basamaktir. Bu kadar kritik olan bu basamak i¢in bir strateji gelistirilmesi ve su sorulara
cevap aranmasi gereklidir (Harvey, 2000).

1. Hedef kitlenin neresinden 6rnekler toplanmahidir?

2. Ne tiir 6rnekler toplanmahdir?

3. Bir analiz i¢in gereken en az 6rnek miktar1 nedir?

4. Kag 6rnek analiz edilmelidir?

5. Toplam 6rnekleme i¢in varyasyon katsayisi nasil en aza indirilebilir?

Orneklemenin nasil yapilacagma ydnelik yaymlarda (Harvey, 2000);

1- Rasgele Ornekleme

2- Kararlama Ornekleme

3- Sistematik Ornekleme

4- Sistematik-kararlama Ornekleme

5- Katmanli Ornekleme

6- Kolay Ornekleme
gibi yontemler a¢iklanmustir.

Ornekleme icin genel kurallar ve gesitli alanlarda uygulama yonergeleri vardur.
Gidalarda agir metalleri de igeren cesitli bulasanlarin analizi i¢in “Gida Maddelerinde
Belirli Bulasanlarin Seviyelerinin Resmi Kontrolleri I¢in Numune Alma ve Analiz
Metotlar1 Tebligi” yaymlanmis ve burada orneklemenin nasil yapilacagi ayrmtili olarak
ele almmistir. Bu tebligde gidanin tamamu parti olarak degerlendirilmekte, bunlar alt
partilere ayrilmakta, parti veya alt partinin tek bir yerinden alman materyal miktar1 ise
inkremental numune sayist olarak tanimlanmaktadir (Anonim,2003). Bu numune
boliimleri karistirilarak bilesik numune olusturulmakta buradan ise laboratuvar
numunesi alinmaktadir. Cizelge 1.1 de goriinen 6rnekleme tablosu 15 tondan daha az

olan partilerden alinacak inkremental numune sayisi gostermektedir.



Cizelge 1.1 Agirligr 15 tondan daha az olan partilerden alinacak olan inkremental numune sayisi
(Anonim, 2003)

Partinin Agirhig: (ton) Inkremental numune say1s1

<0.1 10
>0.1-<0.2 15
>0.2 -<0.5 20
>0.5-<1.0 30
>1.0-<2.0 40
>2.0-<5.0 60
>5.0 -<10.0 80
>10.0 - < 15.0 100

Ayn1 tebligde daha farkh ozellikteki partiler i¢in ayr1 uygulamalar1 igeren
ornekleme cizelgeleri mevcuttur. Bulasanlar i¢in oldugu gibi gidalarin biiylik ¢cogunlugu
icin 6rnekleme yontemleri standart hale getirilmektedir.

Ornekleme isleminden sonra yapilmasi gereken en Onemli is Orneklerin uygun
kosullarda saklanabilmesinin saglanmasidir. Saklama kosullar1 olarak; 6rnege ve analite
baglh olarak degismekle birlikte, buzdolabinda belli sicakliklarda saklamak, kapal bir
kaba almak, kaplarm sterilliginin saglanmasi, koruyucu kimyasallarm eklenmesi gibi

onlemleri sayabiliriz.

1.1.3 Ol¢iim ve analitik verilerin elde edilmesi

Olgme, bir nesnenin uygun standartlarla karsilastirilmasini gerektirir. Analitik 6l¢iimiin
amaci, Ornekte mevcut olan bilesimsel ve yapisal bilgileri, verileri elde etmektir.
Orneklerdeki  bilesenler icin  iki smufa  aywrabilece§imiz  dlgme  teknikleri
kullanilmaktadir. Bunlardan birincisi enstriimantal dl¢iim cihazlarmin kullanilmadigi ve
genellikle klasik yontemler diye adlandirabilecegimiz tekniklerdir. Renk degisimine
dayanan asit baz titrasyonlari, gravimetrik Ol¢climlere dayanan yontemleri bu teknige
ornek verebiliriz.

Ikinci 6lgme teknigi de enstriimantal cihazlarn kullamldigi tekniklerdir. Bunlara
Atomik Emisyon spektrometresi (AES) gibi cihazlarm kullanildigi teknikleri 6rnek
verebiliriz. Bu tez c¢alismasi, elementlerin miktarlarmm belirlendigi 6l¢iim basamagini
icermekte ve elementel analizlerde kullanilan AES 0Olglim teknigini igermektedir.
AES’in plazma kaynakli atomlagtirma teknigine dayanan ICP-AES cihazinin ¢alismada
kullanilmis olmasindan dolayr bu cihazlarm 6l¢iim 6zelliklerinin ve diger cihazlarla

karsilastirilmalar1 faydal olacaktir.



1.1.3.1 Elementel analizlerde kullanilan 6l¢cme teknikleri

Numunelerdeki metaller genis analitik metotlarm bir cesidiyle belirlenir. Piring deki
bakir veya celikteki demir gibi esas metaller elektrokimyasal veya gravimetri gibi
analitik metotlarla kolayca tayin edilirler. Ancak ¢ogu, kiiclik veya iz miktarda bir ¢ok
metal ihtiva ederler. Bu iz elementler Alev Atomik Absorbsiyon Spektrometresi
(FAAS) veya Grafit Frmh Atomik Absorbsiyon Spektrometresi (GFAAS), Atomik
Emisyon Spektrometresi (AES), Indiiktif Eslesmis Plazma Kaynakli Atomik Emisyon
Spektrometresi (ICP-AES), Indiiktif Eslesmis Kiitle Spektrometresi (ICP-MS), x-ray
Florasans (XRF) ve Iyon Kromotografisi gibi gesitli spektroskopik veya kromotografik
metotlarla belirlenir (Mitre, 2003).
Elementel analizlerde kullanilan teknikleri;

1- Klasik Yontemler

2- Elektrotermal Atomik Absorbsiyon Spektrometresi (ET-AAS)

3- Alev Atomik Absorbsiyon ve Emisyon Spektrometresi (F-AAS, F-AES)

4- ICP Atomik Emisyon Spektrometesi (ICP-AES)

5- ICP Kiitle Spektrometresi (ICP-MS)

6- UV Goriiniir Bolge Spektrometresi (UV-VIS)

7- X-Ray Floresans Spektrometresi (XRF)

8- Diger bazi teknikler
seklinde simiflandirabiliriz. Toplam element analizleri i¢in bu teknikler arasmda en ¢ok

uygulamasi olan teknikler kuskusuz AAS ve AES teknikleridir.

1.1.3.2 ICP-AES (indiiktif Eslesmis Plazma Kaynakli Atomik Emisyon
Spektrometresi)

Spektroskopik yontemler elektromagnetik 1smmin  yayilmasi, kirmmmi, emisyonu,
absorbsiyonu gibi 6zelliklerine dayanan yontemlerdir. Isinin emisyonu uyarilmis enerji
diizeyine ¢ikarilan atomlarin ve tek atomlu iyonlarm daha diisiik enerjili diizeylere
gecislerinde  yaydiklar1  ultraviyole ve goriiniir bolge 1simalaridir.  Emisyon
spektroskopisinin temeli bu 1simalarin Olciilmesine dayanmaktadir. Her elementin
kendine 6zgili bir emisyon siddeti olmasi ve farkli dalga boylarinda ismlar yaymasi
emisyon spektroskopisine dayanan spektrometrelerin iiretilmesini saglamustir. (Skoog

ve Ark., 1998)



Elektromagnetik 1simalarm olusabilmesi i¢in elementlerin yliksek sicakliklara
maruz brrakilarak atomlastirilmas1  gerekmektedir. Emisyon spektrometreleri
atomlastirma isleminin yapilis sekline gore adlandirilmaktadirlar. Bunlari;

1-  Plazma kaynakli emisyon spektrometreleri

2-  Ark ve kivileim kaynakl emisyon spektrometreleri

3-  Alev emisyon spektrometreleri

4-  Akkor bosalim kaynakli emisyon spektrometreleri

5-  Lazer mikroskop kaynakh emisyon spektrometreleridir.
seklinde isimlendirilmektedirler (Skoog ve Ark., 1998).

ICP-AES cihazlar1 plazma kaynakl atomik emisyon spektrometreleridir. Plazma
onemli derisimde katyon ve elektron iceren elektriksel olarak iletken gaz karigimidir.
Tipik bir plazma bir aleve benzer bir kuyrugu bulunan ¢ok yogun, parlak beyaz ve
gecirgen olmayan bir merkeze sahiptir. Sekil 1.2 de hem ICP-AES cihazi hem de
plazmanin sekli goriinmektedir. Siirekli 1stmanmn oldugu merkezin iizerindeki 10-30
mm’lik bolgede plazma optik olarak gecirgendir. Spektral gozlemler genel olarak
indiiksiyon bobinin iizerinde 15-200 mm’lik bir yiikseklikte yapilir. Burada zemin
isimast dikkate deger Olclide argon ¢izgilerini icermez ve analiz i¢in ¢ok uygundur.
Plazma kaynaklarinda atomlastirma 4000-8000 K’de yapildig1 i¢in yiiksek sicakliklarda
atomlagtrma daha iyi yapilmis olacaktir. Bunun sonucu olarak da daha az kimyasal
girisimle karsilasilacaktir. Iyonlasma girisimi az veya hi¢ yoktur. Ciinkii ortamda
yeterince iyon vardir. Plazma ortaminda atomlagma yiiksek sicakliklarda yapildig: i¢in
oksit tiirlerin olusmasi engellenecek ve analit tiirlin Omriinii uzatacak kimyasal inert
ortam saglanacaktir. Self absorbsiyonla daha az karsilasilir. Ciinkii 6l¢timiin alindigi
bolgede sicakhigm her bolgede hemen hemen aynmi olmasidir. Bu teknigin en biiyiik
avantajlarmdan biri de kalibrasyon egrilerinin genis araliklara sahip olmasidir (~10°kat)
(Skoog ve Ark., 1998).

ICP-AES cihazlar1 genel olarak;

1- Autosampler (oto 6rnekleyici)

2- Spektrometre

3- Bilgisayar Sistemi

4- Argon Gazi

5- Su kompresorii
parcalarindan meydana gelen bir sistemdir. Bu cihazlarda elementlerin okutulmasi

islemi en genel sekliyle;



1- Numunelerin uygun ¢oziindiirme yontemleri ile ¢ozelti haline getirilmesi ve

mavi bant siizge¢ kagitlarindan siiziilmesi

2- Cihazn agilmasi, yaziliminda ilgili metodun agilmasi ve plazmanin yakilmasi

3- Kalibrasyon egrisinin olusturulmasi ve piklere ait diizenlemelerin yapilmasi

4- (CoOziindirilmiis  numunelerin =~ cihaza  verilerek  plazma  ortaminda

atomlagsmasimnin saglanmasi

5- Analite ait piklerin alinmasi ve diizenlenmesi

6- Cihazin kapatilmasi
olmaktadir. Coziindiiriilmiis numunenin sicak plazmaya tasinmasi sislestirici (nebulizer)
parcalariyla ve plazmaya akan argon gazi vasitasiyla saglanmaktadir. Numune bir
aerosol, 1s1 ile olugsmug bir buhar veya ince toz seklinde olabilir. Sekil 1.3 de periyodik
tablo tizerinde tekniklerin segme smirlari1 karsilastirilmustir.

Bugiin cihaz iiretici firmalar tarafindan ardigik (Sequential) ve es anh (Simultane)
olmak {tizere iki tlire ait cihaz kullanima sunulmaktadir. Ardisik cihazlar, ¢ogu zaman
bir elementin ¢izgisinden baska bir element ¢izgisine, uygun, yeterli S/N oram elde
edilmesi igin yeterince kisa siirede (birkag saniyede) gececek sekilde programlanabilir.
Buna karsilik es anli cihazlar, ¢ok sayida elementin (73) emisyon siddetlerini ayn1 anda

veya hemen hemen ayni anda 6lgecek sekilde tasarlanmistir (Skoog ve Ark., 1998).

Sekil 1.2 ICP-AES spektrometresi
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Sekil 1.3 ICP-AES, FAAS, GFAAS cihazlarmin segme smirlarmm periyodik tabloda gosterimi
(Skoog ve Ark., 1998)

Bu cihazlarla yapilan element 6l¢iimii yontemlerinin esasi, elementlere ait standart
maddelerin cihaza tanitilmasi ile elde edilen kalibrasyon egrilerinden numunedeki
analitin emisyon siddetine karsihk gelen miktarmm hesaplanmasma dayanir. Cihaz
elementlere 6zgli dalga boylarnda emisyon siddetlerini Slgmektedir. Analitlere ait
standart ¢ozeltiler cihaza verildiginde cihaz emisyon siddetlerini okuyarak, bu degerleri
standart miktarlarina kars1 grafige alarak kalibrasyon egrisi olusturur. Numune cihaza
verildiginde okunan emisyon siddeti egride yerine konularak karsilik geldigi miktar
analitin numunedeki miktar1 belirlenmis olur.

Kimyasal girisimler ve Matriks etkileri diger atomlastiricilara gore plazma
kaynaklarinda 6nemli derecede diisiiktiir. Bununla beraber, diisiik analit derisimlerinde
elektronlarla argon iyonlarmin yeniden birlesmesinden kaynaklanan zemin emisyonu
dikkatli diizeltme gerektirecek kadar biiyliktiir. Sequentel cihazlar i¢in, bu diizeltme
pikin her iki yaninda yapilan dl¢liimlerden elde edilir. Bir¢ok simultane cihazlar, benzer
diizeltmeye izin veren optik elemanlarla donatilmistir. Cogu elementin ICP spektrumlari
cok zengin ¢izgiler igerdiginden, ¢izgi Ortiismelerinden kaynaklanan spektral girisim

olasilig1 ¢oktur.




1.1.4 Verilerin degerlendirilmesi ve sonu¢
Deneysel islemler bir analitik veri elde etmek i¢in yapilir. Elde edilen analitik verilerin
glivenilirligi  saglanmadik¢a anlamhi ve gecerli sonuglara ulagilmasi miimkiin
olmayacaktir. Analitik verilerin  giivenilirligini  saglamak i¢in analitik acidan
degerlendirilmeleri gerekir. Bu degerlendirmeler istatistiksel olarak yapilmaktadir.
Aslinda elde edilen ham veriler kullanilarak analitik stire¢te olusacak hata kaynaklarmin
irdelenmesi yapilmaktadir. Bir analitik islemde iki tiir hata kaynagi mevcuttur.
Bunlardan birincisi belirli hata kaynagidir. Kisisel hatalar, O6l¢iim hatalari, yontem
hatalari, Ornekleme hatalar1 belirli hata kaynaklaridir. Bu hata kaynaklar1 standart
numunelerin  okutulmas1 ile agiga cikartilabilir. Belirli hata kaynaklar1 dogruluk
caligmas1 ile anlagilp % hata ile ifade edilirler. Bu hata kaynaklar1 aym1 zamanda
diizeltilebilir hata kaynaklaridir. ikici tiir hata kaynag: ise belirsiz hata kaynaklaridir.
Belirsiz hatalar, O6rnek toplanmasi, analiz asamasindaki Ornek islemleri ve Ol¢iim
islemleri gibi birka¢ kaynagin izlerini tasiyabilir. Belirsiz hatayr gidermek olanaksiz
olmakla birlikte, eger kaynaklar1 ve bagil biiyiikliikleri biliniyorsa, belirsiz hata etkileri
en az diizeye cekilebilir. Belirsiz hata kaynaklar1 kesinlik ¢alismalar1 ile ortaya
cikartilirken ¢cogunlukla analiz standart sapmasi olarak ifade edilirler.

Gilivenilir  analitik  verilerin  elde edilmesi i¢cin hata  kaynaklarmnn
minimumlastirilmast  ve elde edilen veriler sonucunda analitin  degerinin hata
kaynaklarinin tiimiinii icerisine alan Olglim belirsizligi ile birlikte ifade edilmesi

gerekmektedir. Numunedeki analit sonuclar;

Sonug¢ = Analit Miktar1 + 6l¢lim belirsizligi (1.1)

seklinde verilir (Harvey, 2000).

1.2 Ornek hazirlama

On islemlerden gegirilmeden &lgiilebilir laboratuar drneklerinin hazir oldugu durumlar
cok smirlidir. Kural olarak laboratuar 6rnekleri, kullanilan 6l¢iim tekniginin istemlerini
optimum kosullarda karsilayacak bigimde dlgiilebilir formlara doniistiiriilmek
zorundadir. Bu nedenle, 6rnek hazirlama islemi laboratuar 6rnegini olgiim drnegine
cevirme islemidir. Laboratuar 6rnegi materyalin 6zgilin bigimini temsil ederken, 6lgiim
ornegi, materyalin Olclim sistemiyle en uygun bigimde etkilesecek bicime getirilmis

halidir. Bu bakimlardan 6l¢ctim 6rnekleri ¢ozeltiler, Oziitler, peletler ve eritilmis 6rnekler



olabilecegi gibi, mikro ve nano sonda teknikleri i¢in belli yiizey katmanlar1 ve hacimler
de hazirlanabilir (Harvey, 2000).
Ornek hazirlama asagidaki amaglardan en az birini hedefler:
1. Laboratuar 0rneginin analitik teknik tarafindan fiziksel ya da kimyasal olarak
Olgiilebilir hale getirilmesi

2. Girisimcilerin giderilmesi

3. Analit miktar1 ve ortam (matriks) arasindaki iligkinin yilestirilmesi.

Ornek hazirlama, laboratuar &rnegini fiziksel ya da kimyasal olarak o6lgiilebilir
duruma getirmektir. Bu 6l¢iim 6rneginin belli bir fiziksel hale (gaz, sivi ya da kati) ya
da belli bir duruma (suda ya da organik ¢oziiciide ¢ozelti, erinti, ya da pelet) getirilmesi
gerekebilir. Ote yandan o6lciim ornekleri optimum derisim araligma getirmek icin
seyreltilebilir ya da zenginlestirilebilir. Analit tayinini bozan girisimci ortam
bilesenlerinin giderilmesi gerekebilir.

Ornek iizerinde fiziksel islemler; “Dogrudan teknikler” denilen &lgiim
tekniklerinin uygulanacagi hemen tiim Orneklere bir bicimde fiziksel islemlerin
uygulanmasi gerekir. En ¢ok uygulanan fiziksel islemler:

e Fiziksel hali degistirme: dondurma (kurutucu-dondurma), kristallendirme,

yogunlastirma, eritme, peletlestirme-sikistirma, buharlastirma vb.,

e Hali iyilestirme: kat1 ve kaba materyalleri 6giitme ve homojenlestirme,

e Yiizey hazirlama: yiizeyleri parlatma, piiriizlendirme ya da agindirma,

e iletken karisimlar hazirlama ve yiizeylerin kaplanmast,

En 6nemli kimyasal ve fizikokimyasal 6rnek hazirlama iglemleri:

e Su, diger ¢oziiciiler, asitler, bazlar, eritisler ve gazlarda 6rnegin ¢dziilmesi

e Karmasik 6rnek ortamindan bir grup analitin siv1 6ziitlemesi (son yillarda kati

faz mikro 6ziitlemesi-SPME) ile 6ziitlenmesi

e Analit tayinini miimkiin ya da daha 6zgiil hale getirmek i¢in girisimci tiirlerin

ayrilmasi (kimi durumda maskeleme iglemi ayni amaci saglamaktadir)

e Srrayla sinyal-giliriiltii oranim1 ya da analitik yOntemin se¢me smirini

tyilestirmek i¢in analitin zenginlestirilmesi

e Kimyasal tepkime (Ornegin yiikseltgeme-indirgeme, komplekslestirme) ile

analitin kimyasal olarak 6l¢iilebilir hale getirilmesi

Gida Orneklerindeki toplam element miktarmmm belirlenmesi spektroskopik

cihazlarla yapilacaksa, mutlaka ¢oziindtiriilmesi gerekir.
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Genellikle 6rnek hazirlama metotlari, asit ile yas yakma, kuru kiillendirme ve
yikilmis toplam matriks disindaki 6rnegin icerisinden analitin ekstraksiyonu seklindedir

(Mitre, 2003).

1.3 Orneklerin Coziindiiriilmesi

Analitik Olgmelerin ¢ogu, analit ¢ozeltileri (genellikle sulu) iizerinde yapilir. Katinin
dogrudan analizi birka¢ yontem disinda yaygin degildir. Bu nedenle kimyasal analizde
onemli bir adim, 6rnegin ¢ozelti haline getirilmesidir (Skoog ve Ark., 1992). Ideal
olarak, ¢oziicii ornegin tamamini (sadece analiti degil) hizli bir sekilde ve tamamen
c¢ozmelidir. Cozme sartlari, analit kaybmm olmamasi i¢in yeterince uygun olmahdir. Ne
yazik ki, analiz edilmesi gereken bircok madde yaygin ¢oziiciilerde ¢oziinmez. Bazi
ornekler suda veya yaygin asit veya bazlarin sulu ¢ozeltilerinde kolayca ¢oziildiigi
halde, baz1 6rnekler ¢ok giiclii reaktifler ve zor islemler gerektirir. Silikat mineralleri,
yiiksek molekiil kiitleli polimerler veya hayvan doku tiirleri bunlara 6rnek verilebilir.
Boyle maddelerde analiti ¢oziiniir bir sekle doniistiirmek zor ve zaman alict bir is
olabilir. Bu islem Ornegin, kuvvetli asitlerin, kuvvetli bazlarm, yiikseltgen maddelerin,
indirgen maddelerin veya bu reaktiflerin bazi karisimlarmin sulu c¢ozeltileri ile
isitilmasmi, Ornegin havada veya oksijen i¢inde yakilmasini veya cesitli eriticilerle
yiiksek sicaklikta eritisini kapsayabilir.

Ornegin, bir organik bilesikte kiikiirt veya halojenler tayin edilecekse, bu
elementler ile karbon arasindaki kuvvetli baglar1 koparmak i¢in, oOrnek yiiksek
sicakhiklara ve etkili reaktiflere maruz birakilmaldir. Benzer sekilde, bir silisyum
mineralinin silikat yapismin bozundurulmas: ve bdylece analiz amaciyla katyonlarm
serbest hale gegirilmesi i¢in, genellikle siddetli sartlar gereklidir. Analizin basarist bu

bozundurma-¢oziindiirme iglemlerinin uygunluguna baghdir.

Gida orneklerinin metal diizeylerinin saptanmasinda en 6nemli basamagi ornek
¢Ozilindiirme olusturmaktadir. Gidanin yapisina ve aranilacak metale gore farkh
yontemlerin uygulanmasi gereklidir. Aksi taktirde kayiplar olusmakta dogru ve duyarl
sonug elde edilmesi miimkiin olmamaktadir (Sahan ve Ark., 2005).

Analitin ~ sulu  c¢ozeltisini  elde etmek amaciyla, gercek  Orneklerin

coziiniirlestirilmesinde genellikle iki yol izlenir;
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1. Ornegin tiimiiniin ¢dziilmesi,

2. Ornekten istenilen analitin (belirli bir yiizdeyle) liging ile ¢dzeltiye alnmasi

1.3.1 Coziindiirme islemlerinde hata kaynaklar
Analitik Orneklerin bozundurulmasi ve c¢oOzilniirlestirilmesi i¢in kullanillan c¢esitli
reaktifler ve teknikler arasinda uygun olanm secilmesi, 6zellikle refrakter maddeler ve
analitin eser diizeyde oldugu durumlarda bu hatalar artar. Bir analitik Ornegin
bozundurulmas1 ve ¢oziilmesi swrasinda meydana gelebilen bir¢ok hata kaynaklarma
rastlanir. Hatta bu tip hatalar genellikle, bir analizde gergeklesebilen dogrulugu
smirhdir. Bu hata kaynaklar1 sunlardir (Skoog ve Ark.,1992);
1. Ornegin ve dolaysiyla analitin tam olarak ¢dziilememesi: Ornegin ¢dziilmesi
isleminde 6rnek ideal olarak, tamamen c¢oziilmelidir. Ciinkii, ¢6ziilmeyen bir
kalintidan analitin kantitatif olarak kazanilmasi i¢in yapilan ¢abalar, kalntida
kalabilecek analit kisimlar1 sebebiyle genellikle basarili olmaz.
2. Analitin ugucu hale gelerek kaybolmasi: Orneklerin ¢oziilmesi sirasmnda
onemli bir konu, analitin bir kismmm ugucu hale gelmesi olasihigidir. Ornegin bir
ornek kuvvetli asitte ¢oziildiigli zaman genellikle karbondioksit, kiikiirtdioksit,
hidrojen stlfiir, hidrojen seleniir ve hidrojen telliir ucarken, bir bazik reaktif
kullanildiginda cogunlukla amonyak kaybolur. Benzer sekilde, hidroflorik asit,
silikat ve bor igeren bilesiklerle ugucu floriirleri vererek reaksiyona girer. Kuvvetli
yiikseltgen ¢oziiciiler siklikla klor, brom veya iyot ¢ikisma sebep olurken, indirgen
coziiciiler arsin, fosfin ve stibin gibi bilesiklerin ugucu hale gelmesine yol agabilir.
Baz1 elementler, sicak hidroklorik asit ¢dzeltilerinden kismen veya tamamen
kaybolan ucucu kloriirleri olusturur. Bunlar arasinda kalay (IV), antimon (III),
arsenik(IIl) ve civa (II) kloriirleri verirler. Selenyum ve telliiriin oksikloriirleri de
sicak hidroklorik asitli ortamlarda kismen ugucu hale gelerek uzaklasabilirler.
Sicak derigik stilfirik asit veya perklorik asit ¢ozeltilerinde kloriir iyonunun
varligi, bizmut, mangan, molibden, talyum, vanadyum ve kromun uguculasarak
kaybolmasina sebep olabilir.
Borik asit, nitrik asit ve halojen asitleri kaynayan sulu ¢ozeltilerden uzaklasir.
Osmiyum ve rutenyum tetraoksitler ve renyum heptaoksit gibi bazi ugucu oksitler

de sicak asidik ¢ozeltilerden kaybolabilir.
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3. Analitin bir ¢oziicii safsizhgr olarak bulunmasi: Normal olarak bir 6rnegi
¢ozmek icin gerekli olan ¢oziiciinlin kiitlesi, ornek kiitlesinin bir veya iki katini
asar. Bunun sonucu olarak, ¢oziiciide ¢ok kiiclik konsantrasyonda bile analit
tiirlerinin varhigi, ozellikle analitin 6rnekte eser miktarda bulunmasi durumunda,
onemli hataya sebep olabilir.

4. Coziiciiniin kap ceperleri ile reaksiyonundan gelen safsizhiklar. Bu hata
kaynagma genellikle yiiksek sicaklik eritislerin  kullanmildig1  parcalama
islemlerinde rastlanir. Yine bu hata kaynagi da oOzellikle eser analizlerinde

Onemlidir.

1.3.2 Geleneksel ¢ozme yontemi (GCY)
Kompleks oOrneklerdeki metallerin kantitatif kimyasal analizinde, genellikle O6rnegi
cozelti haline getirmek i¢in bozundurulmasi ve dolayisiyla analitin analize hazirlanmasi
gereklidir. Mevcut Ornek c¢oziindiirme yontemleri arasinda, genellikle en fazla yas
kiillendirme yontemi olarak bilinen GCY kullanilir. Nicel kimyasal analiz i¢in 6rnekler
¢esitli bozundurucu ve ¢oziindiirticiilerde ¢6ziiliir. Bunlar;

a) Asitlerle ¢cozme

b) Eritisle ¢ozme

a)Asitlerle cozme (acik kap)

Elementlerin toplam miktarini tayin etmek ig¢in yas yontemde yaygm olarak 6 reaktif
kullanilmaktadir. Bunlarin arasinda dordii (nitrik, stlftirik, perklorik asit, hidrojen
peroksit) organik yapilar1 bozundurmak i¢in kullanilir. Hidroklorik ve hidroflorik asit
genelde inorganik bilesenlerin ¢oziindiiriilmesi i¢in kullanilir. Daha az siklikla, amonyak
ve alkali metal hidroksitlerinin sulu ¢ozeltileri de kullanilir. Bir Ornegin asitteki bir
siispansiyonu, ¢ogu kez kat1 fazin kaybolmasiyla ¢6ziinmenin tamamlandigi anlasilincaya
kadar bir alev veya sitic1 tablada sitilir. Islem sicakhig asidin kaynama (veya bozunma)
noktasidir.

Acik kap calismalarmin, aletlerin korozyonu, c¢evre kirliligi, 6rnegin ucarak ya da
mekanik kaybi, fazla reaktif harcanmasi, zaman ve emek kaybi gibi sakincalar1 vardir.
Ornegin siiper alasimlarin ¢dzeltiye gevrilmesi 2-3 giin almaktadir. Bir sediment veya
filiz Orneginin ¢Ozilmesi 4 s ile 2 gilin siireli asitte kaynamayr gerektirmektedir

(Borman, 1986; Mahan ve Ark., 1987).

13



Biyolojik, jeolojik ve komiir gibi Orneklerin geleneksel yas asit bozundurma
yontemleri ile ICP-AES analizine uygun birer ¢ozeltilerini elde etmek, oldukga sikici ve
zaman alci durumlart gerektirir ki, bu da asindinci ve bazen patlayict asitlerin
karigimlarmin kullanimlarmi da igerir. Bunlar 6zel laboratuar gerecleri ve uzun 1sitma
evrelerini iceren durumlardir. Bu durumlar, 6rnegin analize hazirlanma isleyis hizinda

smirlayict adim olur (Alvarado ve Ark., 1988).

b) Eritis yontemi (EY)
Eritis islemi de O6rnegin ¢Ozlindiiriilmesi i¢in kullanilan bir yontemdir. Eritis maddeleri
olarak alkali metal hidroksitleri, karbonatlar1 ya da boratlar1 kullanilir. Eritis yontemi;
genellikle 6rnek ortami asitte ¢Ozlinmiiyorsa ve ana ortam elementlerinin belirlenmesi
gerekli oldugu durumlarda uygulanan bir yontemdir. Bununla birlikte, bazik eritis
genellikle jeolojik ve endiistriyel amaglarla kullanilir, ¢iinkii bu tarz eritis matriksin ve
eser elementlerin her ikisinin de iyi bir sekilde ¢oziinmesini saglar. Eritis yonteminde
ornegin 4-8 kati eritis reaktifi eklenir. Eser element analizinde eklenen eritis reaktifinin
miktar1 ¢cok dnemlidir ve bununla birlikte eritis reaktifi potansiyel bulasma kaynagidir. Bu
nedenle eritis reaktifi miimkiin oldugunca saf olmahdir. Analizin kendisi
diistiniildiigiinde, ilk matriksin eritis ile bozunup yeni matrisin olusumu ile yeni girigimci
tiirler olusabileceginden gerekli onlemler alimmaldir (Skoog ve Ark., 1992). Yaygn

olarak kullanilan eritis maddeleri Cizelge 1.2 de verilmistir.

Cizelge 1.2 Yaygin olarak kullamlan eritis maddeleri (Skoog ve Ark., 1992)

Eritis Maddesi Eritis I¢in Erime Kroze Tipi Bozundurululacak Madde Tipi
Noktasi, °C
Na,CO; 851 Pt Silikatlar, silika veya aliimina igeren
ornekler, ¢cok az ¢oziinen fosfatlar ve siilfatlar
Na,CO;+KNO;, KCIO; ---- Pt (Na,O, ile  Bir yiikseltgen ortam gerektiren 6rnekler yani
veya Na,O, gibi bir kullanilmaz), S, As, Sb, Cr vb i¢eren drnekler
yiikseltgen Ni
LiB 849 Pt, Au ve Silikatlar, birgok mineraller, ciliruflar ve
Camsi karbon seramikler i¢in
NaOH veya KOH 318 Au, Ag ve Ni Silikatlar, silisyum kloriir ve bazi maddeler
380 (Baslica sinirlama, reaktifin safligidir)
Na,0, -—— Fe ve Ni Siulfurler, Fe, Ni, Cr, Mo V ve Li’un asitle

¢oziinmeyen alasimlari, ve Cr, Sn ve Zr
mineralleri igin

K,S,0, 300 Pt ve Az ¢Oziiniir oksitler ve oksit igeren 6rnekler
porselen
B,0; 577 Pt Alkali metallerin tayin edilecegi silikatlar ve
oksitler
CaCo3+NH4CI -—-- Ni Eritis maddesinin 1sitilmasi ile CaO ve CaCI2

karigimi elde edilir . Alkali metallerin tayini
i¢in silikatlarin bozundurulmasinda kullanilir.
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1.3.3 Kiillendirme yontemi

a) Yas Kkiillendirme (YK)

Organik orneklerin HNO;, H,SO4, HCIO4, H,O, veya bu asitlerin karigmmi gibi sivi
yiikseltgen reaktiflerle yiikseltgeyerek bozundurma islemidir. Bu bozundurma islemi,
organik ornekleri karbondioksit ve suya doniistiirtir.

Yas kiillendirme yontemlerinde Ornekler asitlerin kaynama sicakliklarinda 1sisal
olarak parcalanmaya calisilmaktadir. Coziicli olarak genel olarak nitrik asit
kullanilmaktadir. Diger asitlerin kullanim analitik ve saglik agisindan sorunlar ortaya
cikarabilmektedir. Nitrik asitin kaynama sicakligi yaklasik 130 °C’dir. Gidalarda
organik yapiy1 olusturan karbonhidratlar ve yaglarm bozunma sicakhigi (Yaklasik 160-
180 °C) daha yiiksektir. Bu durum gidalarm nitrik asitle ¢oziindiiriilmesi islemini
uzatmaktadir. Bu agidan bakildiginda diger yiikseltgeyici asitlerinde kullanilmasi
zorunlu hale gelmektedir.

Kuru kiillendirme yonteminde oldugu gibi, yas yontemde de bazi problemler
(adsorpsiyon, u¢ma, ya da birlikte ¢okme) olabilir. Bununla birlikte bu problemlerin
buradaki 6nemi kuru kiillendirme ydntemine gore farkhdir. ilk olarak, bu ydntemde
uygulanan sicaklik kuru kiillendirme ydntemine gore ¢ok daha diisiiktiir. Ikinci olarak,
elementlerin, kabmn c¢eperine tutunmasi cok daha az goriiliir. Eser elementlerin,
matriksin diger bilesenleri ile reaksiyonu da kuru kiillendirmeye gore daha az goriiliir.
Fakat su li¢c noktaya dikkat edilmesi gerekir:

- Ana matriks elementi ile reaktif karigiminin ¢okelek olusturmasi ile analitin olusan bu
cokelek ile birlikte ¢okmesi; en bilinen Ornek, minerallestirmede reaktif karigimi
silfurik asit igerdigi durumlarda, kalsiyumca zengin Orneklerin analizinde kursunun
olusan kalsiyum stilfat ile birlikte ¢cokmesi.

- Ornekte ya da reaktif karigiminda kloriir iyonunun bulunmasi; kloriir iceren drnegin,
nitrik asit ortaminda reaksiyonu genellikle kloriir iyonlarini nitrozil kloriir (NOCI)
seklinde ortamdan ucgarak uzaklagsmasma neden olur. Bu olay diger elementlerin
buharlasma sicakligindan daha diisiik sicakliklarda olur. Eger reaksiyon karisiminda
nitrik asit yoksa, (6rnegin siilfiirik asit+hidrojen peroksit karisimi) buharlasarak analit
kayb1 germanyum ve arsenik gibi bir¢ok elementte goriilebilir.

- Tam bozunduramama; bu durum uygun olmayan ya da miktar1 yeterli olmayan reaktif
se¢imi, uygun olmayan 1sitma programu (sicaklik, zaman) ve sinirh arag gereg

olanaklarmdan kaynaklanabilir. Eger reaktif karisimi kimyasal olarak Ornegi
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bozundurmaya uygun degilse, en modern cihazlar kullanilsa bile verimli bir
¢cOziindiirme tablosu ortaya c¢ikmayacaktir. Bu hataya sik sik mikrodalga gibi modern

cihazlarin kullanildig1 durumlarda da diisiilmektedir.

b) Kuru kiillendirme (KK)
Katyonlarin tayininden 6nce bir organik 6rnegin bozundurulmasi i¢in en basit yontem,
ornegin acik bir kapsiil veya kroze icinde bir alev iizerinde veya bir firinda, biitlin
karbonlu ~ maddeler  karbondioksite  yiikseltgeninceye  kadar  isitilmalidir.
Yiikseltgenmenin tamamlanmasi i¢in genellikle kizil derecede 1sitma gereklidir. Kalan
katmm ¢6zlinmesinden sonra ugucu olmayan bilesenlerin analizi s6z konusudur. Kroze
etrafindaki konveksiyon akimlarinda g¢ok ince bolinmiis maddelerden bazi kayiplar
olabilir. Ayrica, ugucu metalik bilesikler de yakma swrasmnda kaybolabilir. Ornegin,
porfirin bilesikleri igeren Ornekler kiil edilirken, bakir, demir ve vanadyum onemli
derecede buharlasir.

Organik bilesiklerin bozundurulmasi i¢in kuru kiillendirme basit bir ydntem
olmasma ragmen, genellikle bu en az giivenilen bir yontemdir. Deneyler, verilen bir
ornek tipi i¢in yontemin uygulanabilirligini géstermedik¢e bu yontem kullanilmamalidir

(Glingor, 2003).

1.3.4 Asit bombasi yontemi
GCY' e gore belirli avantajlar1 olan asit bombas1 yonteminde ¢6zme, bomba iginde vida
kapakli teflon kapta yapilmaktadir. Bu ¢6zme sistemi, ornek sizma riskini ve yabanci
materyallerden gelen kirlenmeleri azaltir. Asit bombasi yonteminin avantajlar1 asagidaki
sekilde siralanabilir (Okamoto ve Fuwa, 1984) ;

1. Ugucu element kayiplarmin tam olarak dnlenmesi,

2. Cozme i¢in az miktar ¢oziicii reaktife gerek duyulmasi,

3. Basing altinda yiiksek bozundurma verimi ve

4. Hizli ¢ozme ve az reaktif kullanimiyla bulagmalarin azalmasidir.

Kayiplar, teflon PFA (Perfloro Alkoksi) kaplh kap ile icten ikincil olarak
kapatilmis oldugundan kesin olarak Onlenir. Organik materyallerin bozundurulmasi
sonucunda gaz basinci cok yiikseleceginden, giiven i¢in madde miktar1 smirh
tutulmalidir. Ornegin, 23.0 mL hacimli bir bombada 200°C ve 12,4 atm basingta, 1,0000
g inorganik Ornek yiiklenirken ayni kosullarda 0,1000 g organik ornek yiiklenir.
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Bunlarla birlikte giivenli islem i¢in, islem sicaklifina, asit miktarmma, 6rnegin dogasi ve
biiyiikliigiine dikkat edilmelidir (Glingor, 2003).

Silikat, cams1 maddeler, kaya¢ Ornekleri, nitro bilesikleri ve diger inorganik
materyallerin HF, HCIO4, H,SO4 ve diger kuvvetli mineral asitler kullanilarak,
bombada yiiksek basing ve sicaklikta acik kap tekniklerine gore hizhi ¢6zme islemleri
yapilabilmektedir. Bombada organik  Ornekler kuvvetli alkalilerle kolayca
¢Oziilebilmektedir.

Genel olarak asit bombasi yonteminde g¢ozmeler, 90°C sicaklikta 2 s 1sitma,
sicakligi 150 - 200°C'ye c¢ikarip 4 s daha isitma, sonra yaklasik 10 s bekletilme
biciminde gergeklestirilir. Bu ¢dzme sisteminde PFA kilif basing altinda sadece 4-5 kez

kullanilabilmektedir. Bu da bir dezavantajdir (Okamoto ve Fuwa, 1984)

Gilingor ve Elik’in (2006) sediment Orneklerinde metal analizleri i¢in ultrasonik
destekli licing ile geleneksel ve asit bomba ¢Oziindliirme tekniklerinin
karsilastiriimasiyla ilgili yaptig1 ¢alismada, sediment 6rneklerindeki Pb, Cu, Zn, Ni ve
Mn analizleri ultrasonik destekli licing, geleneksel c¢oziindiirme ve asit bombasi
¢cOziindiirme teknikleriyle ayri ayri AAS cihazinda analiz edilmis ve {i¢ ¢oziindiirme

teknigi sonuglar1 arasida birbirine yakimn sonuglar bulunmustur.

1.3.5 Ultrasonik destekli licing
Geleneksel ornek hazirlama metotlar1 hedef elementel analitik tiirlerin ¢6ziindiiriilmesi
icin sik¢a kullanilmakta ve atomik spektrometrik analizden once elementel Oziitleme
icin kabul edilmis standart metotlardir. Bu tiir pargalama metotlar1 kat1 6rneklerden
elementel analitik tiirlerin ¢6ziindiiriilmesine etki etmek i¢in derisik asitlerin, ytliksek
sicakliklarm ve hatta mikrodalga parcalama sirasinda yiiksek basinglarin kullanimimi
gerektirmektedir. Elementel analiz i¢in 6rnek hazirlama prosediirii, tiim analiz asamalar1
icinde Ornek toplama disinda en ¢ok zaman alan basamaktir. Bu ylizden bu basamagin
islem siiresini kisaltmak i¢in diger stratejiler denenmeye baslanmustir. Orneklerin
islenmesini hizlandirmak ve basitlestirmek i¢in umut veren tekniklerden biri Ultrasonik
ligingtir (Gtiney, 2006).

Analitik Kimya’ da ultrasonik radyasyon nadiren kullanilsa da analitik proseslerin
cesitli basamaklarinin hizlandirilmasinda giiclii bir arac¢ olabilir. Bu yiizden Ultrasonik

organik ve inorganik bilesiklerin licingi, homojenizasyonu, sediment parcalanmasi,
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yikama v.b. islemler gibi prosesleri hizlandirdig1 ve kolaylastirdig: i¢in kati 6rneklerin
on islenmesinde biiyiik yardimcidir.

Ultrasonik destekli liging birka¢ cesit drnekten birtakim analitin 6ziitlenmesinde
etkili bir yoldur. Ultrasonik enerjiye maruz birakilmis sulu veya organik cozelti ara
yiizeyleri arasinda ¢oziiniirligii ve dagilmayi artiran ¢ok yiiksek etkili sicakliklar ile
niifuz etme ile tasimayr destekleyen basmnglarda ve sonoliz swrasinda olusturulan
radikallerin yiikseltgenme enerjileri (su i¢in hidroksil ve hidrojen peroksit) ile
birlestirilmis kat1 matriks, yiiksek 6ziitleme giicilinii ortaya koymaktadir (Gtiney, 2006).

Ultrasonik uygulamalar i¢in banyolu ve problu iiniteler olmak tizere iki tip bilinen
yaygm alet vardir. Ultrasonik banyolar licing sistemlerinde yiiksek derisimli Coziicii
kullannmma olanak vermektedir. Banyolarda ultrasonik siddet profili tamamen iletme
sisteminin yerlesimi ve dizaynma baghdir.

Elik ve arkadaglarinin degisik zamanlarda yaptigi calismalarda elementlerin AAS
ile belirlenmesinde ultrasonik ligcing tekniginin diger ¢oziindliirme teknikleriyle
karsilastirilmast  yapilmus, farkli 6rnek ve SRM’lerin kullanmildig1 ¢alismalarda
ultrasonik liging tekniginin uygulanabilirligi arastirilmistir.

Filgueiras ve arkadaglarmm (2000) alevli atomik  absorbsiyon
spektrofotometresiyle bitki 6rneklerinde Zn, Mn ve Mg’ nin 6l¢iimii i¢in Mikrodalga ve
Ultrasonik ¢6ziindiirme yontemlerinin karsilastirilmast c¢alismasinda ise Ultrasonik
¢coziindlirme yonteminin mikrodalga ¢6ziindiirme yontemiyle alinan sonuglara yakin
sonuglar verdigi bulunmustur. Ultrasonik ¢dziindiirme i¢in sanikasyon siiresi, ultrasyon
genligi, ornek miktary, ¢Oziicii bilesenleri ve hacmi gibi parametreler kullanilarak
optimizasyon ¢alismalar1 yapilmistir.

Akcay ve arkadaslarmin (1989) alevli atomik absorbsiyon spektrometresi ile
wrmak sedimentinde stronsiyumun ultrasonik ekstraksiyonla oranmm ve geri
kazanimmin belirlenmesi caligmasinda, geleneksel yontemlerle ultrasonik ekstraksiyon
yonteminin karsilastirilmas: yapilmis, geri kazanim caligmalari tatmin edici diizeyde
bulunamamus, 13 tekrarh kesinlik ¢alismalarinda ortalama % 11,8 rélatif standart sapma
elde edilmistir. NIES sertifikali referans materyaldeki sertifika degerlerine gore
ultrasonik ekstraksiyonla total stronsiyum icin geri kazanimlar %65-107 araliginda

bulunmustur.
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1.3.6 Mikrodalga ¢oziindiirme (MCY)
Mikrodalgalar, elektromagnetik spektrumun 30 - 0,03 cm dalga boyu bélgesine giren
dalgalardir. Genelde mikrodalga ile 1sitma igleminde 2450 MHz'de c¢alsilir. Mikrodalga
ile 1sitmada cisimlerin yalitkanhk Ozelliginden yararlanilmaktadwr. Bu islemde
elektromagnetik dalga enerjisi, absorplandigi madde icerisinde 1s1 enerjisine doniisiir
(Ozkan, 1983; Borman, 1986; Kingston ve Jassie, 1986).

Mikrodalga enerjisinin absorbsiyonu bircok etmene baghdir ve asagidaki esitlikle
ile ifade edilebilir.. Bu etmenler molekiiler rotasyon, iyon tasiimi, 1sitma sistemi,
saydam maddeler, secici maddeler, absortif maddeler, 1sm giicli ve firn geometrisi, tand

agis1, ¢oziicii, molekiil ve frekansdir (Ozkan, 1983).

'

Tan &= (1.2)
€

€' Dielektrik sabiti, molekiilin elektomanyetik alanda polarlanabilirlik derecesi,

€"dielektriksel azalma, molekiiliin elektromanyetik enerjiyi 1stya gevirme verimi, Tand:
materyalin elektromanyetik enerjiyi 1s1 enerjisine ¢evirme giiclinii gosterir (Belirli bir
frekans ve sicaklikta). Yiksek Tand degeri daha c¢ok mikrodalga absorbsiyonu
anlamindadir. Materyallerin absorbsiyon giicii sicaklik, frekans ve materyalin cinsine
gore degismektedir (Cizelge 1.3). Absorbsiyon giicii asagidaki baginti ile gosterilebilir
(Ozkan, 1983).

KCpmAT
P=—"

t (1.3)

Bu esitlikte;

P; bilinen absorblama giicii (joule/s), K; termokimyasal enerji doniisiim faktori (4,18
joule/cal), Cp; 1s1 kapasitesi (cal/g°C), m; mikrodalgay:1 absorblayan kiitle (g), AT; son
sicaklik ile ilk sicaklik farki (°C), t; zaman ().
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Cizelge 1.3 Bazi materyallerin mikrodalga 151 absorplama degerleri (Ozkan, 1983).

'

Materyal € tan o
Polietile 2.26 0,0003
Polipropile 2,0 0,0002
Teflon PTFE 2.1 0,00015
Teflon PFA 0.00015
Borsilikat 0,00106
Silika 3.8 0,00006
Su 0,15700
Buz 0,0009
3GHz.,25°C

Analitik Kimya sahasinda Orneklerinin analizinin gergeklestirilebilmesi i¢in
oncelikle elementel olarak ¢oziindiiriilmesi gerekir. Son 10 yil igerisinde ortaya ¢ikan
yeni analitik enstriimantal cihazlarmn {istiin 6zellikleri yaninda ¢oziindiirme islemlerinde
de yeni gelismeler ortaya c¢ikmaktadir. Mikrodalga enerjisi, biyolojik maddeleri
parcalayabilmek amaci ile asitlerin hizli bir sekilde isitilmasi i¢in kullanilmistir. Normal
klasik metotlar ile yapilan c¢oziindiirme islemleri 1-2 saat siirerken, ayni islem
mikrodalga enerjisi ile 5-15 dakika iginde yapilmistir. Boylece numunenin analize
hazirlanma stiresi ¢ok kisaltilmistir. Son yillarda kimyasal analiz sahasinda mikrodalga
dielektrik 1sitmanm kullanimi artmustir. Mikrodalga numune hazirlama teknigine konu
olan oOrnekler cok genistir. Besin, kan, bitki ve hayvan dokular1 gibi biyolojik
materyaller, kaya, tag ve tortu gibi jeolojik ornekler, ¢evresel atiklar ve hatta metalik
materyaller bu teknigin konular1 igerisindedir. Enstriimantal analiz i¢in numune
hazirlama swasinda materyalin kimyasal davranigi, analitik kimya laboratuarmda
caligmalar i¢in smirlayici hiz basamagidir. Numune hazirlamada mikrodalga enerjisinin
kullanilmas1 sentetik laboratuvarlarda ¢ok Onemli zaman kazanimma yol acar.
Karistrmali ve 1sitmali plakalara gore mikrodalga sistemler daha yiliksek giicte
caligmalarina ragmen, elde edilen bu zaman kazanmm bu giicii karsilamaktadir ve
sonugta enerji kazanmmi da saglamaktadir. Yiiksek basingta kullanilan parcalama
bombast PTFE gibi inert maddelerden yapilir ve mikrodalga enerjisi ile i¢ine konulan
numunenin ¢ok hizli pargalanmasi saglanir. Boylece HF gibi korozif asit buharlarmm
etkisi azaltihr. Mikrodalga numune hazirlama islemlerinde acik ve stirekli calisan
sistemler yapilmistir (Kuslu ve Cavus, 2008).

Bir alev veya isitici tabla kullanilarak yapilan bozundurma islemlerine gore,

mikrodalga bozundurmasinin bashca {stiinliigii hizli olmasidir. Tipik olarak, zor
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orneklerin mikrodalga bozundurmasi bes ile on dakikada tamamlanabilir. Buna karsilik,
parcalanma bir alev veya 1sitic1 tabla ile isitilarak yapildiginda aym sonuglar i¢in bir kag
saat ya da giin gerekebilir. Bu fark, enerjinin iki yontemde, ¢6zelti molekiillerine farklh
mekanizma ile aktarilmasmdan kaynaklanir. Algilmis yontemlerde 1s1 aktarim iletme
yoluyla olur. Iletme ile 1sitmada kullamlan kaplar cogunlukla zayif iletken
olduklarmdan, kabi isitmak ve 1siy1 iletme ile ¢Ozeltiye aktarmak icin uzun zaman
gerekir. Ayrica, c¢oOzeltideki konveksiyon sebebiyle, sadece sivinin kiigiik bir kismi,
kabm sicakligina ve boylece kendi kaynama noktasma ulasir. Buna karsilik, mikrodalga
enerjisi, hemen hemen kabi hi¢ 1sitmadan dogrudan ¢ozelti molekiillerinin tiimiine
aktarilir. Bu ylizden ¢ozeltinin her yerinde ¢ok hizh bir sekilde kaynama saglanir.

Onceden belirtildigi gibi, mikrodalga bozundurmasi i¢in kapah kap kullanmm bir
istlinliigli, artan basincm bir sonucu olarak daha yiiksek sicakliklarn olusmasidir.
Ayrica, buharlasma kayiplar1 onlendigi igin, reaktif tiiketimi ¢arpict bigcimde azalir ve
boylece reaktiften gelen kirlenmelerin bozucu etkileri azalir. Bu tip parg¢alanmalarin
diger bir ustinligli de, oOrneklerdeki ugucu bilesenlerin kayiplarmm tamamen
onlenmesidir. Son olarak, kapali kap mikrodalga bozundurmasi, kolaylikla otomatik
hale getirilebilir ve bdylece analiz i¢in 6rnek hazirlama zamani azaltilabilir (Skoog ve
Ark., 1992).

Mikrodalga bozundurma kaplari, mikrodalgalar i¢in gecirgen malzemelerden
yapilir. Bu malzemeler aym1 zamanda istya karsi ve bozundurmada kullanilan cesitli
asitlerin kimyasal etkilerine dayanikli olmahdwr. Cozmede yaygin olarak kullanilan
birgok asit icin Teflon, hemen hemen ideal bir malzemedir. Teflon, mikrodalgalar i¢cin
gecirgen olup, yaklagik 300°C'lk bir erime noktasina sahiptir ve yaygin asitlerin
herhangi birinden etkilenmez. Bununla beraber, siilfiirik ve fosforik asitlerin kaynama
noktalar1 Teflonun erime noktasmin iistindedir. Bu durum, bozundurma sirasinda
sicakhigmm denetimi i¢in dikkat edilmesi gerektigi anlamma gelir. Bu asitler i¢in bazen
Teflon yerine kuartz veya borosilikat cam kaplar kullanilir. Bununla beraber, silikat
kaplarm sakincalar1 vardir. Silikat kaplar, silikatlarm ve refrakter alasimlarin
parcalanmasi i¢in siklikla kullanilan bir reaktif olan hidroflorik asitten etkilenir. Yiiksek
basmngh mikrodalga kaplari, orta basm¢h kaplardan 10 kati daha biiylik basingta
caligmak tizere tasarimlanmistir. Bu alette tavsiye edilen en yiiksek sicaklik 250°C dir.
Kaln duvarli bomba govdesi, mikrodalgalar1 geciren bir polimerik malzemeden

yapilmustir (Skoog ve Ark., 1992).
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Mikrodalga yonteminde genel olarak kuru madde miktarmna bagh olarak 0,5-1 g
numune ile c¢alisilabilmektedir. Kuru madde oran1 % 10’larda olsa dahi maksimumum
ornek miktar1 2 g ile smirlandiriir. Gida 6rneklerindeki seker ve yag orani arttikca
almacak miktar1 maksimum 0,2 g ile smurlandirilir. Ornek miktarindaki smirlandirma

ozellikle iz element analizlerinde biiyiik dezavantajdir.

Dolan ve Capar’in (2002) yaptiklart mikrodalga ¢oziindiirmeden sonra ICP-AES
ile gidalardaki coklu element analizleri ¢alismasinda 20 gida 6rne8i ve 8 sertifikal
referans materyal kullanarak metot validasyonu yapilmistir. Calismada mikrodalga
¢Oziindiirme ile numuneler ¢6ziindiiriilmiis ve ICP-AES’de ultrasonik nebulizer
kullanarak gidalarda Al, arsenik, bor, baryum, kalsiyum, kadmiyum, kobalt, krom,
bakir, demir, potasyum, magnezyum, mangan, molibden, sodyum, nikel, fosfor, kursun,
selenyum, stronsiyum, talyum, vanadyum ve c¢inko analizleri yapilmistir. Gidalardaki
elementler uygun (88-113%) geri kazanim oranlariyla belirlenmis ve Al, krom ve
selenyum hari¢ bir ¢ogunda standart referans materyallerde gosterilen degerlere benzer

sonuglar bulunmustur.

Sandroni ve Smith’in (2002) yaptiklart atik camur, toprak ve sediment
orneklerinde mikrodalga ¢6ziindiirme yonteminden sonra ICP-AES’le metal analizi
caligmasinda sertifikali standart materyaller kullanilarak mikrodalga i¢in ii¢ farkh

programda farkh asit derisimleri denenerek optimizasyon ¢alismasi yapilmustir.

Garcia-Rey ve arkadaglarmi (2003) yaptiklar1 et 6rneklerinin metal bilesenlerinin
AAS’le hizhica 6l¢iilmesinde yeni metot gelistirme caligmalar1 yapimis, ¢Ozlindiirme
yontemi olarak ultrasonik ve mikrodalga yontemleri kullanilmig, ham ette Pb, Cd, Cer,
Cu, Fe, Zn, Ca ve Mg celementleri i¢cin c¢alismalar yapilmistir. Elementler i¢in
mikrodalga c¢oziindiirme yonteminde % bagil standart sapma 2,5 ile 9,6 arasinda
degisirken ultrasonik yontemde 3,5 ile 10,6 arasinda degismistir. BCR referans
materyaller kullanilarak yapilan denemeler sonucunda mikrodalga yontemi daha dogru

ve tam sonuglar vermistir.

Lopez-Avila ve Young’un (1994) vyaptiklar1 standart referans toprak ve
sedimentlerden organik bilesenlerin mikrodalga ekstraksiyon ile ayrilmasi ¢alismasinda
ise 6 sertifikali materyal lizerinde mikrodalga ekstraksiyon yontemi denenmistir.
Degisik sicaklik ve siirelerde mikrodalga yonteminin optimizasyon caligmalar1 yapilmis

sicaklikla ekstraksiyon veriminin arttigi, siire calismasinda dnemsenmeyecek azalmalar
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tespit edilmistir. Yapilan calismada cesitli organik bilesikler i¢in oldukg¢a yiliksek geri
kazanmmlar elde edilmistir. Sonug¢ olarak daha az organik ¢6ziiciiyle daha kisa siirede iyi

sonuclar alindig1 bulunmustur.

Matejovic ve Durackova’in (1994) yaptiklar1 cahismada ise 5 farkh ¢doziicl
kullanilarak (Nitrik asit, nitrik asit-hidrojen peroksit, hidroklorik asit, seyreltik
hidroklorik asit, nitrik asit-siilfirik asit-perklorik asit karigimlart) bitki Orneklerinin
mikrodalga bozundurma yontemiyle hazirlanip Ca, Mg, K, P, Na, Fe, Zn, Cu ve Mn
elementleri belirlenmis ve sonuglar ¢oziiciiler acgisindan ayni elde edilmistir. Bazi
istisnalarda tam olarak c¢Ozlinmesi olmayan demir ve organik bilesiklerin, fosfat
gruplarmin seyreltik asitlerde ¢dziinmesinin imkansiz oldugu gdzlenmistir. Orneklerin
mikrodalga ile pargalanmasi yonteminin Ornek hazirlama hizi ve Ornek boslarmm

degerleri bakimindan daha uygun sonuglar verdigi sonucuna varilmistir.

1.3.7 Coziindiirmede kullanilan asitler ve matriks etkileri

a) Nitrik asit: Sicak derisik nitrik asit, ylizeylerinde oksit olusumu sonucu
reaktife karsi pasif hale gecen aliiminyum ve krom hari¢, yaygmn biitiin metalleri ¢6zen
kuvvetli bir yiikseltgendir. Kalay, tungsten veya antimon iceren alasimlar sicak nitrik
asitle muamele edildiginde, SnO,.4H,O gibi az ¢6ziiniir hidrat oksitler olusur. Sicak
nitrik asit, tek basma veya diger asitlerle ve hidrojen peroksit ve brom gibi diger
yiikseltgen maddelerle birlikte, organik numunelerin eser metal iceriklerinin tayininden
once, numunenin parcalanmasi i¢in yaygm olarak kullanmilir. Yas kiil etme olarak
adlandirillan bu pargalama islemi organik numuneyi karbondioksit ve suya doniistiiriir.
Islem kapali bir kapta yapilmazsa, halojenler, kiikiirt ve azot gibi metalik olmayan

elementler buharlagsma ile kismen veya tamamen kaybolur (Skoog ve Ark., 1992).

b)Hidroklorik asit: Yiikseltgeyici degildir. Metal karbonatlar, peroksitler ve
alkali hidroksitler hidroklorik asitle ¢oziilebilir. Altn, kadmiyum, demir ve kalay gibi
bazi metaller hidroklorik asitle c¢oOzilebilir ancak bagka asitlerle ¢oziiniirliikleri

arttirilabilir. Genellikle nitrik asit kullanilir.

c¢)Hidroflorik asit: HF silikatlar1 ¢6zebilen birkac asitten biri oldugu i¢in daha
cok morganik 6rnekleri ¢ozmede kullanihir. Coziicii giliclinii arttirmak i¢in nitrik asit gibi

bagka asitlerle karistirilir.
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d) Siilfrik asit: Seyreltik siilfiirik asidin yiikseltgeme giicli olmasa da derisik
halde bazi bilesikleri ¢ozebilmektedir. Kaynama noktasi 339°C olan % 98,7’lik stilflirik
asit teflon kaplarin ylizeyinde korozyona neden oldugu i¢in daha c¢ok kuartz kaplarla
caligma tercih edilirken siilfiirik asit de diger asitlerle beraber kullaniir. Daha c¢ok

perklorik asit ve hidrojen peroksit kullanilir.

e) Perklorik asit: Seyreltik perklorik asidin sicak veya sogukta yiikseltgeme giicli
yoktur. % 60-72°lik perklorik asit ise sadece sicakta yikseltgeyicidir. Organik
maddeleri ve bazi alasimlar1 ¢ozebilir. Bazi organik matrikslerle hizhi tepkime verir
hatta patlayic1 olabilir. Bu nedenle genelde nitrik asitle karistirilarak kullanilir ve
organik maddelerin kontrollii bozundurulmalar1 saglanir. Karisimdaki nitrik asit diistik
sicaklikta yiikseltgeme yapabilir. Sicaklik cok artarsa perklorik asit nitrik asidin
bozundurma giiclinii azaltabilir. Ayrica bazi metallerin susuz perklorat tuzlari
patlayicidir. Perklorik asidin organik maddeleri kapali sistemde bozundurmada patlama

riski vardir.

g) Hidrojen peroksit: Genelde %30’luk hidrojen peroksit bozundurma i¢in
yeterlidir. Hidrojen peroksit yliksek derisimde tek basmna birgok organik bilesikle
patlayict reaksiyon verir. Hidrojen peroksit, oksitleme giiciinii arttirmak i¢in genelde
bagka asitlerle karigtirilarak  kullamilir.  Siilfiirik  asitle  kombinasyonu olan
monoperoksosiilfiirik asit ¢ok giiclii bir yiikseltgeyicidir. Bu nedenlerle hidrojen
peroksit bozundurma iglemlerinde en ¢ok yeglenen asittir. Perklorik asit kullanimindaki

gibi mikrodalga kapali bozundurma islemlerinde patlama riski vardir.

h) Asit secimi ve matriks etkileri: Bozundurma islemlerinde kullanimi tercih
edilen asidin 6rnek ve analizi yapilacak metal iizerindeki etkileri g6z ardi edilemeyecek
kadar onemlidir. Asidin katalitik etkisi, metalin uguculugu, asidin mikrodalga ismlar
absorplama kapasitesi, metalin ¢oziiniirliigli, element ile asit arasindaki tepkimeler,
¢okelmeler, komplekslesmeler dnemli matriks etkilerindendir. Ornegin bir asit saf metal
icin etkili olmayabilir, fakat alasimi icin etkili olabilir. Bozundurma ydntemlerinin
gelistirilmesinde elementlerin ¢oziiniirliigii kritik bir konudur ve bircok etmen dikkate
alinmahdir. Bozundurma yonteminde hi¢ hidroklorik asit kullanilmadigi halde numune
kloriir bilesikleri igerdigi i¢cin bozundurma sirasinda c¢oziilerek baska bilesiklerin
cokmesine yol acabilmektedir. Coziiniirlik, ¢0ziinme iiriinii kadar basit degildir.
Ornegin kalsiyum = siilfatlar1 seklinde ¢okelebilir. Olusan ¢okelme baska birgok

elementin de c¢okelmesine neden olabilir.  Silikatlarin  hidroflorik  asitle
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bozundurulmasinda nadir toprak elementleri floriirle yer degistirebilir. Kloriir ve
floriirler komplekslesme yoluyla bozundurmada matriks etkilere ve bozundurma sonrasi

elementin kararhliginin degismesine yol acarlar.

1.3.8 Analitik yontem gelistirme
Analitik kimyanm amaci, halihazirda kullanilan yontemleri iyilestirmek, mevcut
yontemleri yeni Orneklere uyarlayarak kullanilma alanlarini genisletmek ve yeni
yontemler gelistirmektir. Bir yontem gelistirildikten ve denendikten sonra, uygulamalari
artik kimyasal analiz olarak tanimlanabilir.

Bir deneysel yontem gelistirmeyi;

a) Optimizasyon

b) Validasyon
olarak iki agamali bir ¢calisma olarak ele alabiliriz. Optimizasyon deneysel asamalarm en
uygun hale getirilmesi, validasyon ise optimum edilmis yontemin gegerlilik
parametrelerinin belirlenmesi olarak tanimlanabilir.

a) Optimizasyon ¢cahismalar
Optimizasyon deneysel etkenlerin miktarlarmin degistirilerek en iyi deney sonuglarmm
elde edilmesi icin yapilan ¢aligmalardir. Optimizasyon caligmalar1 her ne kadar deneme
yanilma c¢aligmalar1 olsalar da, bu calismalar i¢inde ¢esitli yOntemler, bilgisayar
programlart  gelistirilmistir.  Bir  Anda-Bir Etken Optimumlastirmasi, c¢okgen
Optimumlastirmasi, kemometrik yontemler ornek olarak verilmistir (Harvey, 2000).

b)Validasyon
Yontem validasyonu, 6zel bir analiz i¢cin kullanilan yOntemin diisiiniilen kullanima
uygun oldugunu dogrulamak i¢in yapilan islemlerdir. Yani yeni gelistirilen bir yontemin
uygulamaya aktarilmasi i¢in o yontemin valide edilmesi gerekmektedir. Bir yontemin
gecerli kilmmasi i¢in bazi yeterlilik parametrelerinin c¢alisiimas: gerekmektedir. Bu
parametreleri genel olarak;

e Spesifiklik

e Secicilik
e Kesinlik
tekrarlanabilirlik

ara tekrarlanabilirlik

tekrar tiretilebilirlik
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e Dogruluk

e Gergeklik
e Hata
e Lineerlik

e Olgiim Arahg1
e Tespit Limiti
e Tayin smir1 (Nicel Olgiim Limiti)
e Hata direnci veya saglamlik (Robustness)
e Sapma direnci
olarak sayabiliriz. Bu parametrelerin hangilerinin ¢ahsilmasma karar vermek oldukca

zordur. Bunu kisitlayan maliyet ve zaman gibi sorunlar mevcuttur (Huber, 2007).

1.3.9 Gida mevzuati ve saghk

Diinyada beslenmeye iliskin iki temel sorun bulunmaktadir. Bu sorunlardan birisi gida
glivencesizligidir. Gida gilivencesi tiim insanlarin  saghkli ve aktif yasamlarini
sirdiirebilmeleri icin, her zaman yeterli, giivenli, besin degeri yiiksek gidalara
ulasabilmeleri olarak tanimlanmakta ve “gidanin elde edilmesi”, “gidaya ulasma” ve
“gidanm kullanim1” kavramlarini icermektedir. Diinyada yeterli gidaya ulasamayan 842
milyon kisinin 798 milyonu az gelismis iilkelerde bulunmaktadir ve her yil bes yas alt1 6
milyon ¢ocugu da igeren milyonlarca kisi achiga bagh olarak yasammi yitirmektedir.
Gidaya iligkin ikinci temel sorun gida giivenliginin saglanamamasidir. Gidaya iliskin
riskler gelisen teknolojiye bagh cevre kirliligi, kiiresellesme siirecinde degisen tiiketim
aligkanliklari, egitim ve gelir diizeyinin disiikligli, taseronlagsma, gida {iiretim
birimlerinde gerekli fiziki yatirimlarin yapilamamasi, yetersiz mevzuat, denetim
uygulamalarmin eksikligi ve niifus artisi1 gibi nedenlerle artmaktadir.

Diinyada gida ile ilgili “Gida Giivenligi” ve “Yem Giivenligi kavramlari
gelistirilmistir.  Bu  kavramlar etrafinda iilkeler gida ve yem mevzuatlarmi
olusturmaktadir. Gelismis tllkelerde gida giivenligi yem giivenligini de igerisine alacak
sekilde ayn1 mevzuat icerisinde incelenmistir. Bu kapsamla Avrupa Birligi'nin EEC-
178/2002 sayih direktifinde yem ve gida ile ilgili diizenlemeler birlikte aynm1 mevzuat
icerisinde yer almustir.

Ulkemizde gida ve yem giivenligi 5179 sayili gida kanunu ve 1734 sayili yem

kanunu ile olusturulan mevzuatla saglanmakta iken 2010 yih igerisinde yapilan
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degisiklikle iki kanunun yerini 5996 sayih kanun almustir. Ulkemizdeki gidalar bu
kanuna gore olusturulan Tiirk Gida Kodeksine uygun olmak zorundadirlar. Bu kodeks
kapsaminda gidalarm olmast gereken oOzellikleri belirlenmektedir. Ayni zamanda

bunlarin diinyayla uyumu saglanmaktadir.

1.3.9.1 Gida giivenligi

Gida Giivenligi; “Gidalarda olabilecek fiziksel, kimyasal, biyolojik ve her tiirlii
zararlarm bertaraf edilmesi i¢in alman tedbirler biitlini” olarak, yine FAO/WHO Codex
Alimentarius Uzmanlar Komisyonu “saglikli ve kusursuz gida iiretimini saglamak
amactyla gidalarin; iiretim, isleme, muhafaza ve dagitimlar1 sirasinda gerekli kurallara
uyulmasi ve Onlemlerin alinmasi” olarak tanimlanmustir. Giiniimiizde bu tanimlama
etkin kontrol ve denetimin yapilabilmesi ve halk saghgmnin korunabilmesi amaciyla
basta ABD ve Avrupa Birligi (AB) iilkeleri olmak {izere bir¢ok iilkenin gida kontrol
otoriteleri tarafindan ‘ciftlikten sofraya gida giivenligi’ olarak ifade edilmektedir.

Diinya niifusunun hizla artmasi, gelisen teknolojiye bagh ¢evre kirliligi, ekonomik
gligsiizliik ve egitim yetersizligi beslenme sorunlarmi derinlestirmekte ve giivenli gida
teminini zorlastirmaktadir.

Diinya Saghk Orgiitii (WHO) kiiresel gida giivenligi endiselerini;

1. Mikrobiyolojik tehlikeler,

2. Kimyasal tehlikeler

3. Gida kaynakli hastaliklarin taranmasi ve izlenmesi

4. Yeni teknolojiler

5. Bina kapasiteleri basliklar1 altinda smiflandirilnustir.

1.3.9.2 Aliiminyum silikatlar

Silisyum dioksit ve cesitli silikatlar yerkabugunda bol miktarda bulunan karmasik
yapilardir. Bunlarm en Onemli gruplarindan biri ise zeolitlerdir. Dogal zeolitler
aliminyum silikat kil mineralleri olup, 3 boyutlu SiO,, diizgiin dort yiizlii ve ortasinda
da aliminyum ile yer degistirmis silisyum bulunmaktadir. Dogal zeolitlerin, tabiatta
biiyiik rezervler halinde bulunup, isletilmesi diger madenlere goére daha kolay ve
ucuzdur. Buna ragmen dogal zeolitlerin istenilen saflik ve go6zenek caplarinda
olmamalar1 ile diinya pazarmnda tam yerini alamamustir. Ulkemiz biiyiik rezerv
potansiyeline sahip olmasma ragmen, tespit edilen rezervlerin, kullanim alanlar1 ve

teknolojik 6zellikleri tam olarak arastirilmamustir. Yasadigimiz diinyada c¢ok cesitli
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kullaniom alanlar1 bulunan zeolitler sik sik giindeme gelmektedir. Bu nedenle
Tirkiye'nin - bundan  yararlanmasi i¢in  zeolit arastrmalarmin  hizlandirilmasi
gerekmektedir. Bu yapilarm en bliyik o6zelligi ¢ok Onemli absorblayici maddeler
olmasidir. En dogal ornegi kaynak sularidir. Kaynak sular1 yerkabugundaki bu
yapilardan gegerken igerisindeki cesitli tiirler absorblanirlar. Zeolitler tarmm, saglik,
teknolojik sektorler gibi bir ¢ok alanda arastirmalara kaynak olmaktadir.

Sodyum Aliiminyum Silikat gidalarda topaklamay1 Onleyici ajan olarak kullanilan
sentetik bir zeolit tiiriidiir. Tuz, siit iirlinleri, baharatlar gibi ¢esitli gidalarda meydana
gelebilecek topaklanmalar1 Onlemek amaciyla belli oranlarda katilan kimyasaldir.
Stokiyometrisi degisken olmakla birlikte Sodyum Aliiminosilikat, aliiminyum sodyum
tuzu gibi ¢esitli isimlerde de adlandirilmaktadir. Bu kimyasalin uluslar arasi alanda
katki kodu E-554 diir.

Sodyum aliiminyum silikat gibi zeolitlerin incelenmesi gereken en Onemli
Ozelliklerinden biriside saghk tizerine olan etkileriyle analitik c¢aligmalardaki
girisimcilikleridir. Son  zamanlarda  aliiminyumun  Alzheimer  hastaligiyla
iligkilendirilmesi ve Aliiminyumun yiliksek konsantrasyonlarmin uzun siireli yiiksek

alimlari;

- Merkezi sinir sistemine zarar

- Demans

- Hafiza kayb1

- Halsizlik

- Ciddi titreme
gibi ciddi saghk sorunlarma sebep olabilir. Silisyumun insan saghg: tizerindeki etkileri
tam olarak belirlenememistir. Bu nedenlerden dolayt WHO, FDA gibi kuruluslar bu
katki maddelerinin dikkatli kullanilmasi gerekliligini sik olarak duyurmaktadirlar.

Iyice boliinmiis aliiminyum ve aliiminyum oksit tozunun solunmasmnm pulmoner
fibrosise ve akciger hasarma neden oldugu rapor edilmistir. Bu etki, Shaver Hastalig
olarak bilinmektedir, silis ve demir oksitleri iceren solunmus havanin varhg: ile
karmasiklagsmaktadir. Bu kimi zaman Alzheimer hastaligiyla iliskilendirilebilmektedir.

Bu yapilarin analitik agidan son donemlerde en ¢ok dikkati ¢eken tarafi da bazi
analizlerde girisim yapmasidir. Girisim yaptigr en Onemli analizlerden birisi aflatoksin

analizleridir. Arastirmalar gostermistir ki silikath yapilar aflatoksin analiz sonuglarmm
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normal degerinin altinda c¢ikmasma neden oldugu disiiniilmektedir (Fooladi and
Farahnaky, 2003).

Codex Standardinda gidalarda E-554 Sodyum aliiminyum silikat i¢in maksimum
miktarlar belirlenmistir. Tuz, peynir gibi ¢esitli gidalarda 10000 ppm e kadar, sikistirilis
sekerlerde 15000 ppm e kadar maksimum miktar belirlenmistir (Anonim,1995).

Piyasada satilan tuzlarm ilgili mevzuata uygunluk ve icerik yOniiyle incelenmesi
arastirma sonuclarma gore tuzlarda topaklamayr Onleyici ajan olarak sodyum
aliminyum silikatin kullanildig1 tespit edilmis, incelenen tuzlardan ikisinde digerlerine

oranla yliksek miktarda bu katki maddesi tespit edilmistir (Ogur ve Ark., 2008).
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1.3.10 Calismanin amaci

Katki maddelerinin gidalarda bulunmasi gereken maksimum veya minimum
diizeyleri standartlarda belirtilmistir. Bu maddelerin kontrolsiiz kullanimi beraberinde
onemli saglik sorunlarit olusturmaktadir. Bunun i¢in tiim diinyada ve iilkemizde bu
maddelerin denetimi yapilmaktadir. Bu denetimlerin 6nemli kismmi ise katki
maddelerinin diizeylerinin belirlendigi gida analizleri olusturmaktadir.

Gida katki maddelerinin gidalardaki diizeylerinin belirlenebilmesi bu maddelerin
insan ve cevre saghgi acgismmdan olusturdugu riskler acisindan olduk¢a Onemlidir.
Gidalardaki  diizeylerinin  belirlenebilmesi  icin  ¢esitli  analiz ~ yOontemleri
uygulanmaktadir. Bunlardan bazilar1 standart yontemler olup rutin olarak
kullanilmaktadir. Ancak bazi katki maddelerinin belirlenebilmesi i¢in analiz
yontemlerinin gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmaktadar.

Gidalardaki elementler uygun yontemler kullanilarak ¢6ziindiirtildiigiinde
spektroskopik  yontemlerle kolaylikla analiz edilmektedirler. Ancak Sodyum
Aliiminyum Silikat iceren gidalarm ¢6ziindiiriilmesi ve Al, Si analizlerinin
yapilabilmesi i¢in hizli, giivenilir ydntemlere ihtiyac duyulmaktadir. Ulkemizde
Sodyum Aliiminyum Silikatin gidalardaki diizeyinin belirlenmesi i¢in standart bir
yontem bulunmamaktadir.

Bu calismanin esasmi Sodyum Aliiminyum Silikat igeren gida drneklerindeki Al
Si miktarlarmi belirlemek icin ¢oziindiirme yontemi gelistirmektir. Ozellikle mikrodalga
¢oziindlirme yonteminin hizli bir teknik olmasi nedeniyle, bu yontem diger yontemlerle
karsilastirilacaktir.

Bu cahsma gergeklestirildiginde, saglik agisindan Onemli olan yapilarin
gidalardaki miktarmm belirlenmesi i¢in optimum edilmis uygun ¢oziindiirme teknikleri
gelistirilmeye c¢ahsilacak ve standart bir yOntemin olusabilmesi icin alt yap1

olusturulacaktr.
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2. MATERYAL ve YONTEM

2.1 Arastirmada Kullanilan Cihazlar ve Analiz Sartlar

Arastirmamizda genel laboratuvar alet ekipmanlar: ile birlikte analizler i¢in sartlarmmn
optimum edilmesi gereken cihazlar kullanilmistir. ICP-AES ve Mikrodalga cihazlarinda
bu sartlar yapilan ¢ahsmalarla belirlenmistir. Bu cihazlarm disinda arastrmamizda kiil

firin1, yas yakma {initesi, etiiv gibi cihazlarda kullanilmugtir.

2.1.1 ICP-AES cihaz

Arastrrmamizda PerkinElmer Marka Optima 2000 DV model cihaz kullanilmistir. Al, Si
elementlerinin analizinde kullanilacak en 1yi cihaz sartlarinin belirlenebilmesi i¢in cihaz
sartlariin optimizasyonu ¢alismalar1 yapilmistir. Bunun i¢in Al ve Si iceren sulu ¢ozelti
cihaza verilmis ve argon gazi akis hizi, 6rnekleri plazma ortamina siiriikleyen nebulizer
gaz akis hizi, plazmanm hangi bolgesinde okuma yapilacagmm belirlendigi Aux gaz
akis hizi, dakikada cihaza verilmesi gereken ornek hacmi miktari, cihazmn giicii gibi
parametrelerde calismalar yapilarak en iyi pikin elde edildigi sartlar belirlenmistir. Bu
sartlar cizelge 2.1 de gosterilmistir. Cihaz CCD dedektorlii olup sequantel bir sisteme

sahiptir. Self absorbsiyonu 6nlemek i¢in hava bigag1 yontemini kullanmaktadir.

Cizelge 2.1 Elementler igin ICP-AES sartlar

Sartlar Aliiminyum Silisyum
RF Power 1200 1200
Nebulizer Flow (L/dak) 0,9 1,0
Aux Flow (L/dak) 0,2 1,0
Plazma Flow (L/dak) 15 15
Sample Flow (mL/dak) 1,0 1,0
Plasma Viewing Axial Axial
Dalga Boyu 394.401 251.611

Cihaz sartlarinin optimizasyonu caligmasmda Si elementi i¢in cihazin 6nerdigi en
uygun emisyon siddetinin elde edildigi 251.611 dalga boyunda caligma yapilirken, Al
icin en uygun dalga boylar1 sirastyla 396.153-308,215-394,401 iken 396.153 dalga
boyuna yakm dalga boylarinda aym1 zamanda Si elementi de emisyon siddetine sahip

oldugundan girisimler meydana gelmis, dolayisiyla bu dalga boyu segilememistir. Ikinci
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dalga boyunda da uygun pikler elde edilememistir. En uygun piklerin elde edildigi ve
girisimlerin olmadigi 394.401 dalga boyu olarak secilmistir.

2.1.2 Mikrodalga cihaz

Arastrmamizda CEM marka Mars Exspres model cihaz kullanilmistir. Cihaz sadece
sicaklik kontrolliidiir. Maksimum c¢ikilacak sicaklik 260 °C’dir. Numune hazirlamalarda
orta basing 55 mL hacimli kaplar kullanilmistir. Bu cihazin analiz sartlarmi belirlemek
icin optimizasyon c¢alismasi yapilmis ve Cizelge 2.2 de goriinen cihaz sartlar

arastirmamzda kullanilmustir.

Cizelge 2.2 Mikrodalga cihazi sartlar1

Adim Mikrodalga Mikrodalga  Cikis Zaman1  Sicaklik °C  Siire (dak)

Gii¢ Diizeyi Gii¢ Orani (dak)
1. Adim 800 80 10 190 10
2. Adim 800 80 10 220 15

2.1.3 Ultra Saf Su Cihazn
Arastirmamizda Elementel analizlerde kullanilabicek (18.3 MegaQ.cm) saflikta su

iireten Human marka Power 1 model saf su cihazi kullanilmustir.

2.1.4 Yas kiillendirme iinitesi
Sekil 2.1°de goriildiigli gibi bir adet termostath 1sitici, kjeldahl balonu ve geri
sogutuculardan olusan bir sistemdir. Kjeldahl balonlar1 250 ml’liktir. Cihaz kontrol

iinitesi vasitasiyla istenilen sicakliga ayarlanmaktadir.
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Sekil 2.1 Yas kiillendirme iinitesi

2.2 Arastirmada Kullanilan Gidalar
2.2.1 Baharat

Piyasadan sodyum aliiminyum silikat igeren 0,5 kg’hk ambalajdaki numune alinmis ve

calismalar bu materyal {izerinden yiiriitiilmiistiir.

2.2.2 Kahve kremasi

Piyasadan sodyum aliiminyum silikat iceren 0,5 kg’lik ambalajdaki numune almmis ve

calismalar bu materyal {izerinden ytriitiilmiistiir.

2.2.3 Tuz

Piyasadan sodyum aliiminyum silikat iceren 1 kg’lik ambalajdaki numune alnnmus ve

calismalar bu materyal {izerinden yiiriitiilmiistiir.

2.3 Arastirmada Kullanilan Standart Referans Materyal (SRM)

Arastirmamizda NCS DC 60123 sertifika no’lu Kaolin SRM materyali kullanilmistir.

Bu materyalin sertifika degerleri Cizelge 2.3’de gosterilmistir.

Cizelge 2.3 Kaolin (SRM) sertifika degerleri (n:7)

Si0, (%) ALO; (%) Si (mg/kg) Al (mg/kg)
Sertifika Degeri 44,53 38,62 208100,00 204400,00
Standart Sapma 0,17 0,10 800,00 600,00
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2.4 Arastirmada Kullanilan Kimyasal ve Coziicii Maddeler

Arastirmamizda asagidaki kimyasallar kullanilmistir.

a) Coziicii-1

%65 konsantrasyonundaki HNO; tiir.

b) Coziicii-2

%37 konsantrasyonundaki HCI’dir.

c¢) Coziicii-3

%65 konsantrasyonundaki HNO; ile %37 konsantrasyonundaki HCI'in 5:10 ml’lik
karigimdir.

Arastrmamizda  kullanilan kimyasallar analitik safliktadir (merck). Yukaridaki
coziicliler disginda Siilfirik Asit (H,SOs), Perklorik Asit (HClO4), Sodyum Hidroksit
(NaOH), Potasyum Nitrat (KNO3) ve bunlarin karisim ile elde edilmis kimyasallarda
kullanilmustir.

2.5. Arastirmada Kullanilan Coéziindiirme Yontemleri

Aragtirmamizda asagida acikladigmiz ¢ adet ¢Oziindiirme yontemi kullanilmistir.
Aciklamalarda 6rnek miktari, hacim, siire gibi kisimlar optimizasyon ¢alismalarmma gore
farklilik gosterdigi i¢in bunlarla ilgili miktarlar optimizasyon calismalar1 veya bulgular

sirasida verilmistir.

2.5.1 Kuru kiillendirmeden sonra eritis (KKE)

KKE, standart yontem olan Elemental Analysis of Liming Materials’den (AOAC
Official Method 965.01) modifiye edilerek kullanilmustir. Belli tartimlarda ki 6rnekler
75 ml hacimli nikel krozelerde 6nce acik alevde 6n yakma islemi, sonra 900 °C de kiil
firminda Ornegin organik madde icerigine gore degisik siirelerde kiillendirme
islemlerine tabi tutulmustur. Kiil firmindan ¢ikartilip sogutulduktan sonra 1,5¢ NaOH
ve 0,3g KNO; nikel krozeye ilave edilmis ve Bek alevi iizerinde yavas bir sekilde
kimyasallarin erimesi saglandiktan sonra 5 dakika yiiksek sicaklikta bekletilmistir.
Sogumasi1 saglandiktan sonra nikel krozeye 50 ml saf su ilave edilerek 1 saat
beklenilmistir. Bekleme stiresi bittikten sonra iizerine 1:1°lik HCIO4 ¢6zeltisinden 15 ml
dikkatlice ilave edilerek ve ara sira yavas yavas calkalayarak 1 saat daha bekletilmistir.
Krozede ki sivi dikkatli bir sekilde aliiminyum silikat beklentilerine goére belli
hacimdeki balon jojelere almmis ve krozeler bu asamada dibinde tortu kalmayacak

sekilde saf su ile yikanmistir. Balon jojeler saf su ile isaret ¢izgisine kadar tamamlanmis
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stk bir sekilde 10 dakika c¢alkalandiktan sonra mavi bant siizge¢ kagidindan
stizilmiigtiir. Seyreltme gerekiyorsa seyreltmeler yapilmis ve ICP-AES cihazinda
emisyon siddetleri okutularak elementlerin miktarlar1 bulunmustur.

Bu ¢0ziindlirme isleminde eritisten sonra oldukg¢a kirli bir ortam meydana
gelmektedir. Bu durum oOrnekler siiziilerek giderilmektedir. Nikel krozenin kalitesi

sonucu olduke¢a etkilemektedir.

2.5.2 Yas kiillendirme (YK)
Bu yontemde c¢oziindiirme islemi sekil 2.1°de goriinen yas kiillendirme {initesinde
gerceklestirilmistir. Kjeldahl balonlarma belli miktarlarda 6rnek tartilarak iizerlerine
belli miktarlarda c¢oziiciiler ilave edilmistir. Geri sogutucularm baglantilar1 yapilarak
sogutma suyu acilmis, kontrol iinitesinden cihazmn sicakhgi 190 °C’ye ayarlanmustir. Bu
sicaklikta Ornekler en az 8 saat bekletilmis ve sogumaya birakilmistir. Belli hacimlere
tamamlandiktan sonra mavi bant siizge¢ kagidindan siiziilmiis, seyreltme gerekiyorsa
yapilmis ve element analizleri i¢in ICP-AES cihazinda emisyon siddetleri okutulmustur.
Bu yontem hem sonuglarindaki tutarsizliklari, hem de kor denemelerde belli bir
zamandan sonra yiiksek oranda bulasmalardan dolayi, bu calismalara fazla agirlik
verilmemistir.  HCl  ile  yapilan  ¢ahsmalarda  organik kismm  tamamen
parcalanamamasidan dolayr ¢oziindiirme isleminden sonra ornekler kati pargaciklar

iceren yanik goriiniimliidiirler.

2.5.3 Mikrodalga coziindiirme yontemi (MCY)

Bu yontemde ornekler mikrodalga kaplarma belli miktarlarda tartilarak iizerlerine yine
belli miktarlarda ¢oziiciiler ilave edilmistir. Mikrodalga kaplarmm agzi kapatildiktan
sonra mikrodalga tablasma yerlestirilmis ve Cizelge 2.2 deki sartlarla muamele
edilmistir. Kaplar sogutulduktan sonra kapaklari agilmis ve belli hacimlerdeki balon
jojelere saf su ile yikanarak alimmis ve hacim isaret ¢izgisine kadar tamamlanmustir.
Mavi bant siizge¢ kagidindan siiziildiikten sonra seyrelme gerekiyorsa yapilarak ICP-
AES cihazinda emisyon siddetleri okutularak element miktarlar1 bulunmustur.

Bu yontemde HCI ile yapilan denemelerde Orneklerin tam ¢oziinmedigi yanik
vaziyette oldugu saptanmustir. Bu ise organik materyalin tam olarak ¢dziinmediginden
kaynaklanmistir. Mikrodalga cihaziyla yapilan calismalarda 6rnek miktarlarmm kisith
bir sekilde alnmasi gerekmekteyken sodyum aliiminyum silikat miktar1 gida

orneklerinde ¢ok miktarda olacagi icin disik diizeylerde ¢alismalar rahatlikla
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yapilmistir. Ancak ¢ok diisiik diizeylerde gida 6rnekleri almakta homojenlik agisindan

sorun ¢ikaracagindan diisiik diizeylere inilememistir.

2.6 Optimizasyon Cahismalar

Arastrrmamizda asagida siralanan sekilde optimizasyon ¢aligmalar: yapildi.

1-

Ik olarak ¢oziiciiler icerisinde en iyi ¢dziindiirme sonucunu veren ¢oziicilyii
belirlemek i¢in ¢oziicii optimizasyonu ¢alismasi her bir gida materyali igin ayri
olarak yapilmistir. Bunun i¢in arasgtrmamizda kullanilan baharat, kahve
kremasi1 Orneklerinden 0,2 g, tuz Orneklerinden 0,1g almarak YK, MCY
¢Oziindiirme yontemlerinde 10 ml’lik ¢o6zlci kullanilarak yapilmis ve
hacimleri 100 ml’ye saf su ile tamamlanmistir. Coziicii olarak:

a) Cozici-1 (10 ml)

b) Coziicii-2 (10 ml)

c) Coziici-3 (5+10 ml)
kullanildi. Sadece MCY yonteminde H>SO4:HCl (2+10ml) kullanilmistir. Bu
deneme i¢in 0,2 g drnekler lizerine 2 ml H,SOy ilave edilmis ve mikrodalgada
260°C, 400 W’lik giicte ve bu giiciin %30 kullanildig1 sartlarda 10 dak
muamele edilmis, sonra kaplara 10 ml HCI ilave edilmis ve MCY deki
sartlarda ¢oziindiiriilmiistiir.

Coziindiirme ve hacim tamamlama islemlerinden sonra ICP-AES

cihazinda emisyon siddetleri okunarak elementlerin miktarlar1 belirlenmistir.
Seyreltme faktorleri kullanilarak sonuglar hesaplanmustir.
Her bir yontem i¢in en uygun ¢Oziicii belirlendikten sonra sabit hacimde
Coziicli (10 mL) kullanilarak baharat ve kahve kremasi materyallerinde 6rnek
miktar1 optimizasyonu ¢alismasi yapilmistir. Tuz 6rneklerinde bu calisma ICP-
AES cihazinda olusturdugu kirlilikten dolayr sadece 0,1 g {izerinden
yapimistir. Bu calismada 0,1-0,2-0,3 g Ornekler {izerinde c¢ahsmalar YK,
MCY ¢oziindiirme yontemleri kullanilarak yapilmis ve hacimler 100 ml’ye saf
su ile tamamlanmustir.

Coziindiirme ve hacim tamamlama islemlerinden sonra ICP-AES
cihazinda emisyon siddetleri okunarak elementlerin miktarlar1 belirlenmistir.
Seyreltme faktorleri kullanilarak sonuglar hesaplanmustir.

Ornek miktar1 optimizasyonundan sonra en uygun sonuglari veren Ornek

miktar1 (tuz ve baharat i¢in 0,1g, kahve kremas: i¢in 0,2g) sabit tutularak
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degisik hacimdeki optimum ¢6ziicli kullanilarak ¢6ziicii hacmi optimizasyonu
caligmalar1 yapildi. Bunun i¢in baharat, kahve kremasi, tuz Orneklerindeki
optimum Ornek miktar1 ve c¢Ozici kullanilarak 5-10-15 ml’lik ¢6ziici
hacimleri YK ve MCY c¢oziindiirme yontemleri kullanilarak yapilmis ve
hacimler 100 ml’ye saf su ile tamamlanmistir.

Coziindiirme ve hacim tamamlama islemlerinden sonra ICP-AES
cihazinda emisyon siddetleri okunarak elementlerin miktarlar1 belirlenmistir.
Seyreltme faktorleri kullanilarak sonuglar hesaplanmustir.

Biitiin  caligmalarda  numunesiz  kor denemeler  yapimis ve

hesaplamalarda kullanilmistir.

2.7 Orneklerin ICP-AES Cihazinda Analizi

Al ve Si elementlerini igeren ve 1000 ppm’lik standart stok c¢dozeltilerinden,
spektroskopik kalitedeki ultra saf su kullanilarak hazirlanmis olan %3’lik (v/v) HNO;
cozeltisi ile seyreltilerek 50-100-200-500-1000 ppb’lik standartlar hazirlanmustir.
Cizelge 2.1 deki ICP-AES sartlarinda standartlarmm emisyon siddetleri okutulmus,
gerekli pik diizenlemeleri yapildiktan sonra standartlar tekrar okutulmus ve kalibrasyon
egrisi cihaz yazilimmda Sekil 2.2°de bir 6rneginin goriindiigii sekilde otomatik olarak
cizdirilmistir. Bu egri kullanmilarak calismalar sonucu gida materyallerine ait Grnek
cozeltilerinin emisyon siddetleri okutulmustur. Regrasyon katsayisi sifirdan sonra en az
iic 9 olacak sekilde cahisilmistir. Her bes okumadan sonra kontrol standart ¢ozeltisi
(200-500-100 ppb’lik) cihaza verilerek %90-110 araligmm disinda okumalar olduysa
kalibrasyon egrisi tekrar ¢izdirilmistir. Her bir 6rnek verisi olarak ii¢ tekrarin ortalamasi

alinmustir.

2.8 istatistiksel Degerlendirme

Caligmalar sonucu elde edilen bulgular Excel ortamma yazilarak ortalamalar, standart
sapmalar, bagil standart sapmalar hesaplanmistir. Ortalamalarin karsilastirilmast igin
excel yazilmmnda t testi uygulanmis buradan bulunan tgeneyse Ve tirik degerleri
karsilastirilmig, % 95 giiven seviyesinde yapilan karsilastirilmalarda tgeneyset degeri, tiritik
degerinden biiyiikse ortalamalar arasinda anlamh fark bulunduguna, kiiciikse
bulunmadigina karar verilmistir. Yine aym yazilm kullanilarak kesinlikler arasindaki

karsilagtirmalar F testi uygulanarak yapilmistir. % 95 giiven seviyesinde Feeneysel degeri
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Fiiik degerinden biiylikse kesinlikler arasmmda anlamh fark olduguna, kiiciikse

olmadigna karar verilmistir.

Analyte

5i 251.611

 Cafbration isplay

- 251.724

conc{uglL)
Calb Eq'n:Lin, Cale I R
Corr Coeff; 0999494

Al 394 401

Fy

394 570

conc{ug/L)
Calib Eqn: Lin, Calc Int
Gorr Coeff. 0 999949

Sekil 2.2 Elementlere ait kalibrasyon egrisi ve piklere ait goriiniim
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3. BULGULAR

3.1 Baharat Optimizasyon Calismasi1 Bulgular

3.1.1 Coziicii optimizasyonu

0,2 g baharat 6rnegi i¢in Coziicii-1, Coziicii-2 ve Coziicii-3 ten 10 ml kullanilarak YK
ve MCY ¢o0ziindliirme yontemleri uygulanmis, son hacim 100 ml’ye tamamlanmistir.
Coziici-1 ve Coziicii-3 kullanilarak yapilan ¢alismalarda her iki yontemde de gozle
gortinen kirlilik olmadig1 gbzlemlenmis yani iyi1 bir ¢oziinme saglanmistir. Coziicti-2 ile
yapilan biitiin optimizasyon g¢alismalarinda her iki yontem i¢inde organik kismin tam
olarak pargalanamadig1 gézlenmistir. Biitlin ¢alismalarda siizme isleminden sonra ICP-
AES cihazinda 6rnekler analiz edilmis ve sonuglar Cizelge 3.1 de gosterilmistir.

Elde edilen bu bulgular 151831Inda, degerlendirme yapildiginda; baharat
numunelerindeki Sodyum Aliiminyum Silikatlarm ¢oziindiiriilmesi i¢in kullanilan YK
¢Oziindiirme yontemi sonucunda ICP-AES’de emisyon siddetleri okunan ve seyreltme
faktorleri kullanilarak miktarlar1 belirlenen Al, Si degerlerine gore {li¢ ¢Oziicli arasinda
Al i¢in ortalamalar agisindan anlamh fark bulunmamakta, Si icin sadece Coziicii-2 ile
Coziici-3 arasinda anlamli fark bulunmamaktadir. Kesinlikler agisindan Al ve Si igin
Coziici-1 ile Coziicii-3 arasinda anlamh fark cikmaktadir (p=0,05). Bu calisma
sonucunda Al ve Si elementi i¢in en yiiksek ortalama elde edilen ¢oziicii, Coziicii-2

oldugu i¢in YK ¢o6ziindiirme yontemi i¢in ¢oziicii olarak Coziicii-2 kullanilmustir.

Cizelge 3.1 YK, MCY yontemleri ¢dziicii optimizasyonu sonuglari (X +s*, n; YK=3, MCY=4)

YK Yontemi MCY Yontemi
Aliiminyum Silisyum Aliiminyum Silisyum
Cozict (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
Coziicii-1 131,743,4 149,1£12,1 226,1+£7,3 266,0+£16,8
Coziicii-2 160,5+13,1 510,8+33,8 232,443,5 347,1+19,5
Coziicii-3 157,9+15,3 400,5+64,3 225,248,3 315,1+12,1

* Standart sapma
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MCY Yontemi icin ise ii¢ ¢Ozilicli arasinda ortalamalar agisindan Al i¢in anlamh fark
bulunmamakta, Si i¢in ise Coziicii-2 ile Coziicii-3 arasinda anlamli fark bulunmamakta,
kesinlikler acisindan Al ve Si i¢in anlamh fark ¢ikmamaktadir (p=0,05). Bu calisma
sonucunda Al ve Si elementi i¢cin en yiiksek ortalama ve en diisiik kesinlik elde edilen
¢oziicii, Coziicli-2 oldugu icin MCY ¢6ziindlirme yontemi icin ¢oziicli olarak Coziicii-2

kullanilmustir.

3.1.2 Ornek miktar optimizasyonu

0,1-0,2-0,3 g baharat ornekleri ile Coziicii-2’den 10 ml kullanilarak YK ve MCY
yontemleri uygulanmis ve son hacim 100 ml’ye tamamlanmistir. YK ¢6ziindlirme
yonteminde sadece 0,1 ile 0,2 g i¢in caligma yapimustir. Siizme isleminden sonra ICP-
AES’de elementlerin emisyon siddetleri okutulmus YK yonteminde Si sonuglarinda
tutarlilik saglanamadigindan Si sonuglar1 degerlendirme dis1 birakilmistir. Cizelge 3.2
de elde edilen bulgular verilmistir.

Hesaplanan sonucglara gore YK ¢Oziindiirme yonteminde Ornek miktarlar
yoniinden ortalamalar agisindan anlamh fark bulunmakta, kesinlikler acisindan fark
cikmaktadir (p=0,05). Bu ¢alisma sonucunda Al elementi i¢in en yliksek ortalama elde
edilen 0,1 g 6rnek miktar1 oldugu icin YK ¢oziindiirme yontemi i¢in 6rnek miktar

olarak 0,1 g kullanilmugtir.

Cizelge 3.2 YK, MCY yontemleri 6rnek miktar1 optimizasyonu sonuglar1 ( X +s*, n; YK=3,

MCY=4)
YK Yontemi MCY Yontemi
Ornek Aliiminyum Aliiminyum Silisyum
Mikear &) (mg/ke) (mg/ke) (mg/ke)
0,1 254,34+24,0 289,1+23,2 421,7+8,4
0,2 131,743,4 255,5+6,4 359,7+2,3
03 262,2+21,0 366,7+13,0

* Standart sapma
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MCY c¢oziindiirme yontemine gore Ornek miktarlar1 arasmda her iki element
icinde; ortalamalar agisindan anlamh fark bulunmamakta, kesinlikler agisindan anlamh
fark ¢ikmamaktadir (p=0,05). Bu ¢alisma sonucunda Al ve Si elementi i¢in en yliksek
ortalama elde edilen 6rnek miktar1 0,1g oldugu i¢cin MCY ¢6ziindiirme yontemi i¢in

ornek miktari olarak 0,1g kullanilmistir.

3.1.3 Coziicii hacmi optimizasyonu

0,1 g baharat 6rneklerinde ¢oziicii hacmi optimizasyonu i¢in 5-10-15 ml Coziicii-2 ile
YK ve MCY c¢oziindiirme yontemlerinde caligmalar yapilmis ve Cizelge 3.3 de sonuglar
gosterilmistir. YK yonteminde Si degerlendirilmemistir. YK yonteminde 10-15 ml’ler
icin caligma yapilmistir.

YK ¢ozlindiirme yontemi sonucunda ¢Oziicii hacmi yoOniinden ortalamalar
acisindan anlamh fark bulunmakta, kesinlikler acisindan anlamli fark c¢ikmamaktadir
(p=0,05). Bu caligma sonucunda Al elementi i¢in en yiiksek ortalama elde edilen 15 ml
¢Oziicii hacmi oldugu i¢cin YK ¢6ziindlirme yontemi i¢in Cozilicii hacmi olarak 15 ml
kullanilmustir.

MCY ¢6zlindiirme yontemi sonucunda ¢dziicli hacmi arasinda Al i¢in ortalamalar
acisindan 10ml ile 15 ml’lik ¢alismalar arasinda anlamh fark bulunmakta, Si i¢in
anlaml fark ¢ikmamaktadir. Kesinlikler acisindan Al i¢cin 5 ml’lik deneme ile digerleri
arasinda anlaml fark c¢ikmakta, Si i¢in fark c¢ikmamaktadr (p=0,05). Bu ¢alisma
sonucunda Al ve Si elementleri i¢in en yiiksek ortalama elde edilen ¢oziicti hacmi 10ml
oldugu i¢in MCY ¢o6ziindiirme yontemi i¢cin ¢Oziicii hacmi olarak 10 ml Coziicii-2

kullanilmustir.

Cizelge 3.3 YK, MCY yontemleri ¢ociicii hacmi optimizasyonu sonuglari ( X £s*, n; YK=3,

MCY=4)

Coziicl YK Yo6ntemi MCY Yontemi

Hacmi Aliiminyum Aliiminyum Silisyum
(mL) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
5 L 237,4+42 .3 412,6+14,7
10 131,7+3,4 286,9+10,9  448,0+10,9
15 214,5+7.4 248,143,6  425,6421,3

* Standart sapma
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3.2 Kahve Kremasi Optimizasyon Calismasi1 Bulgulari

3.2.1 Coziicii Optimizasyonu

0,2 g kahve kremasi1 6rnegi kullanilarak Coziicii-1, Coziicii-2 ve Coziicii-3 ten 10 ml
kullanilarak YK ve MCY ¢6zlindiirme yontemleri uygulanmig, son hacim 100 ml’ye
tamamlanmstir. Coziicli-1 ve Coziicii-3 kullanilarak yapilan c¢ahsmalarda her iki
yontemde de gozle goriinen kirlilik olmadigi goézlenmis yani iyi bir ¢oziinme
saglanmistir. Coziicii-2 ile yapilan biitiin optimizasyon c¢alismalarinda her iki yontem
icinde organik kismm tam olarak parcalanamadigr gozlenmistir. Siizme isleminden
sonra ICP-AES cihazinda emisyon siddetleri okutulmus ve sonuglar Cizelge 3.4 de
gosterilmistir.

YK yonteminde c¢oziicli optimizasyonu acisindan Al ve Si sonuglarma
bakildiginda ortalamalar agisimmdan Al i¢in anlamli fark ¢ikmamakta, Si i¢in ise Coziicii-
1 diger ¢oziiclilerden anlamh farklihiklar igermektedir. Kesinlikler agisindan ise Al igin
en diisikk deger Coziicii-2 ile, Si i¢in ise Coziicii-1 ile saglanmaktadir. YK yonteminde
en yliksek ortalamanin elde edildigi ¢oziicii, Coziicii-3 oldugundan bu yontemde ¢oziicii
olarak Coziicii-3 kullanilmustir.

MCY yonteminde ¢oziicli optimizasyonu agisindan Al ve Si sonuglarina
bakildiginda her iki element i¢inde ortalamalar ve kesinlikler agisindan anlamlh farklar
cikmamaktadir. MCY yontemi icin en yiiksek ortalamanin elde edildigi c¢oziicii,

Coziicli-2 oldugundan bu yontemde ¢oziicii olarak Coziicli-2 kullanilmustir.

Cizelge 3.4 YK, MCY yontemleri ¢dziicii optimizasyonu sonuglari (X +s*, n; YK=3, MCY=4)

YK Yontemi MCY Yontemi
Aliiminyum Silisyum Aliiminyum Silisyum
Coziicl
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
Cozici-1 102,7+10,0 102,3+17,3 98,9+9.,0 475,5+76,3
Coziicii-2 102,2+4,6 559,94+40,5 113,0+9,9 620,7+33,1
Coziici-3 117,4+18,0 575,6+21,7 111,6+9,6 501,8+40,9

* Standart sapma
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3.2.2 Ornek miktar optimizasyonu

0,1-0,2-0,3 g kahve kremas1 6rnegi kullanilarak Coziicii-2’den 10 ml kullanilarak MCY
¢Ozilindiirme yontemi uygulanmis, son hacim 100 ml’ye tamamlanmis ve sonuclar
Cizelge 3.5 de gosterilmistir.

MCY yonteminde 6rnek miktar1 optimizasyonu acisindan Al ve Si sonuglarma
bakildiginda Al agismdan ortalamalar ve kesinlikler arasinda anlamh farklar
cikmamakta, Si i¢cin ise en iyl ortalama deger 0,2 g Ornekle saglanmaktadir. MCY
yonteminde en yiiksek ortalamanin elde edildigi 6rnek miktar1 0,2 g 6rnekle oldugundan

bu yontemde 6rnek miktar1 olarak 0,2 g kullanilmustir.

Cizelge 3.5 MCY yontemi 6rnek miktar1 optimizasyonu sonuglar1 ( X £s*, n; 4)

MCY Yontemi
Ornek Aliiminyum Silisyum
Miktari
© (g (mg/kg)
0,1 115,3£3,4 592,9+5,4
0,2 117,8+6,9 621,6+17,9
0,3 108,0+5,8 581,3+38,9

* Standart sapma

3.2.3 Coziicii hacmi optimizasyonu

0,2 g kahve kremas1 orneklerinde ¢6ziicii hacmi optimizasyonu i¢in 5-10-15 ml Coziicii-
2 ile MCY c¢o6ziindiirme yonteminde caligmalar yapilmis ve Cizelge 3.6 da sonuglar
gosterilmistir.

MCY yonteminde Coziici hacmi optimizasyonu acisindan Al ve Si sonuglarina
bakildiginda her iki element i¢inde ortalamalar agisindan anlamh farklhiliklar
cikmamakta, kesinlikler acisindan ise Al i¢in fark ¢ikmamaktadir. MCY yOnteminde en
yiiksek ortalamanm elde edildigi Coziicii hacmi 10 ml Coziici-2 ile oldugundan bu

yontemde Coziicii hacmi olarak 10 ml kullanilmugstir.
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Cizelge 3.6 MCY yontemi ¢oziicii hacmi optimizasyonu sonuglar1 ( X £s*, n; 4)

Coziici MCY Yontemi

Hacmi

Aliiminyum Silisyum

(mb) (mg/kg) (mg/kg)
5 113,0+£12,8 586,6+39.4
10 122,1+8,2 620,7+33,1
15 120,7+8,2 608,7+11,2

* Standart sapma

3.3 Tuz ornekleri Optimizasyon Cahsmasi Bulgular

3.3.1 Coziicii Optimizasyonu

0,1 g tuz 6rnegi kullanilarak Co6ziicti -1, Coziicii-2 ve Coziicli-3 ten 10 ml kullanilarak
MCY c¢oziindiirme yontemi uygulanmis, son hacim 100 ml’ye tamamlanmis ve sonuglar
Cizelge 3.7 de gosterilmistir. Tuz Ornekleri ile yapilan biitiin optimizasyon
caligmalarinda tam ¢6zlinme oldugu gozlenmistir.

MCY yonteminde ¢oziicli optimizasyonu agisindan Al ve Si sonuglarina
bakildiginda ortalamalar agismdan Al i¢in ¢oziiciiler arasinda anlamh fark
bulunmamakta, Si i¢in ise en yiiksek ortalama Coziicii-2 ile saglanmaktadir. Kesinlikler
acisindan her iki element i¢cinde c¢oziiciiler arasinda anlamh farklar ¢ikmamaktadir.
MCY yonteminde en yiliksek ortalamanmn elde edildigi ¢6ziicli, Coziicii-2 oldugundan

bu yontemde ¢6ziicili olarak Coziicii-2 kullanilmistir.

Cizelge 3.7 MCY yontemi ¢oziicii optimizasyonu sonuglar1 ( X £s*, n; 4)

MCY Yontemi
(oziict Aliiminyum Silisyum
(mg/kg) (mg/kg)
Cozici-1 61,537 280,5+11,5
Coziicii-2 58,2+2,7 338,1+15,8
Coziici-3 61,5+4,5 309,24+22,6

* Standart sapma
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3.3.2 Coziicii Hacmi Optimizasyonu

0,1 g tuz orneklerinde ¢oziicii hacmi optimizasyonu i¢in 5-10-15 ml Coziicii-2 ile MCY

¢Oziindiirme yonteminde ¢alismalar yapilmis ve Cizelge 3.8 de sonuclar gosterilmistir.
MCY yonteminde ¢dziicii hacmi optimizasyonu acgisindan Al ve Si sonuglarinda

her 1iki element i¢inde ortalamalar ve kesinlikler acisindan anlamh farklar

cikmamaktadir. MCY yonteminde en yiiksek ortalamanin elde edildigi ¢coziicii hacmi 10

ml Coziicii-2 ile oldugundan bu yontemde ¢oziicli hacmi olarak 10 ml kullanilmistir.

Cizelge 3.8 MCY yontemi ¢oziicii hacmi optimizasyonu sonuglar1 ( X £s*, n; 4)

Coziici MCY Yontemi

Hacmi

Aliiminyum Silisyum

(mb) (mg/kg) (mg/kg)
5 58,3+5,1 316,2+27.9
10 60,4+3,6 331,3+19,1
15 54,0+4,1 325,8+34,1

* Standart sapma
3.3 YK ve MCY Coziindiirme Yontemleri Optimum Sartlar1 ve Yontemlerin
Karsilastirnimasi

YK ve MCY ¢6zilindiirme yontemleri optimum sartlari ¢izelge 3.9 da verilmistir.

Cizelge 3.9 YK ve MCY ¢oziindiirme yontemleri Aliiminyum ve Silisyum optimum sartlari

Optimum edilen Materyal YK Yontemi MCY Yontemi
parametre
Cozici Baharat Coziicii-2 Coziicii-2
Kahve Kremasi Coziici-3 Coziicii-2
Tuz e Coziicii-2
Ornek Miktari (g) Baharat 0,1 0,1
Kahve Kremasi 0,2 0,2
Tuz 0,1 0,1
Coziicli Hacmi (ml) Baharat 15 10
Kahve Kremasi 10 10
Tuz e 10
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Optimum sartlarda tiim materyallere ait ¢dzilicii optimizasyonu cizelgelerine
bakildiginda, biitiin gida materyalleri i¢in MCY yOnteminin ortalama ve
tekrarlanabilirliklerine bakildiginda ¢ok daha iyi sonuglar verdigi asikardir. Bu nedenle
bundan sonraki c¢alismalarda MCY yontemi kullanilmistir. YK yOnteminde belli bir

calisgmadan sonra tekrarlanabilir sonuglar almak giiclesmektedir.

3.4 KKE ve Optimum MCY Yoéntemlerinin Uygulama Sonuglarn

KKE yontemiyle ilk dnce SRM materyali analiz edilmis ve sonuglar1 Cizelge 3.10°de
verilmistir. Bu ¢alisma i¢in 0,1 g SRM materyali ile KKE yontemi uygulanmis hacim
250 ml’ye tamamlanmig ve kirli bir goriintiisii oldugundan siiziilmiistiir. Siiziintiiden
Iml almarak 100ml’lik balon jojeye konulmus ve hacmi %3’lik HNO; ile
tamamlanmustir. Bu caligma 6 defa yapilmustir.

KKE yonteminin inorganik materyal olan SRM deki sonuglarmin refarans
degerlerle anlamh farkhliklar icermedigi yapilan c¢alismayla anlasilinca Baharat ve
Kahve Kremasi materyalleri icinde bu yontem uygulanmis ve referans degerler olarak
kabul edilmis MCY yontemi bu degerlerle karsilastirilmistir. KKE yOnteminin Baharat
ve Kahve kremasindaki sonuglar1 ile MCY sartlarnda baharat, kahve kremasi, Tuz
materyalinde bir c¢alisma yapimis ve sonuglar Cizelge 3.11°de verilmistir. Bu
caligmalarin tamam aymi giinde ayni zamanda yapilmis ve rutubetten kaynaklanacak

sapmalarm Oniine gegilmistir.

Cizelge 3.10 SRM materyalinin KKE ve Optimum MCY yéntemleriyle analiz sonuglar1 (X +s*,

n:6)
Element KKE Sonug Optimum MCY Referans Deger
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
Aliiminyum 2143004860 2110005000 204400600
Silisyum 198300+£5200 SA 208100800

SA: Sonug alimamadi
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Cizelge 3.11 KKE, MCY yontemlerinin materyallerdeki sonuglar1 (X £s*, n; Baharat=9 Kahve

Kremasi, Tuz=6)

KKE Yontemi
Aliiminyum Silisyum
Materyal
Y (mg/kg) (mg/kg)
Baharat 336,5+16,4 994,7+15,8
Kahve Kremasi 111,8+9.4 595,3+24,7

Tuz

MCY Yontemi
Aliiminyum Silisyum
(mg/kg) (mg/kg)
304,3+21,2 485,8+18,6
107,4+5,1 533,4+30,2
68,4+4,8 332,6£11,6

* Standart sapma
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4. TARTISMA VE SONUC

Gergek oOrneklerin ¢oziiniirlestirilmesi adiminda bir analitin mutlak olarak ¢ozeltiye
alinmas1 asil amactir. Coziinlirlestirme yOntemlerinin  belli giiven seviyelerinde
verdikleri sonuglar karsilastirildigina anlamh farkhiliklar icermiyorsa zaman, maliyet,
saglik gibi gerekceler yontem secimini belirler. Bu tez ¢alismasi hem ¢oziiniirlestirme
yontemlerinin optimum sartlarmi belirlemis, hemde anlamh farkhliklar igermeyen
yontemler i¢in se¢im sartlarmi ortaya koymustur.

Optimizasyon c¢alismalarindan ¢oziicii optimizasyonu cahismast YK ve MCY
yontemlerinde gerceklestirilmis baharat materyalinde her iki yontemde de Al, Si
elementleri i¢in en iyi sartlarmn Coziici-2 1ile saglandigi belirlenmistir. Kahve kremasi
materyalinde ise YK yontemi i¢in Al, Si elementlerinde en iyi sartlarm Coziici-3 ile
saglandigi, MCY yonteminde ise Al, Si elementleri i¢cin en iyi sartlarm Coziici-2 ile
saglandig1 belirlenmistir. Tuz materyalinde ise her iki yontemde de Coziicli-2 nin en iyi
sartlart1 sagladigi belirlenmistir. Sadece MCY yonteminde denenen H,SO4:HCI
denemesinde anlamh farklar iceren daha yiiksek sonuclar elde edilmediginden, metodun
tehlikeli ve zorlugundan dolay1 bu uygulama yapilmamustir.

Optimizasyon c¢aligmalarindan ornek miktar1 optimizasyonu ¢ahsmast YK ve
MCY yontemlerinde gergeklestirilmis baharat materyalinde her iki yontemde de Al, Si
elementleri i¢in 0,1 g 6rnek miktartyla tekrarlanabilir en iyi sartlar saglanmistir. Kahve
kremas1 materyalinde her iki yontemde de Al, Si elementleri i¢in 0,2 g 6rnek miktariyla
tekrarlanabilir en 1yi sartlar saglanmistir. Tuz materyalinde her iki yontemde de Al, Si
elementleri i¢in 0,1 g 6rnek miktariyla tekrarlanabilir en 1yi sartlar saglanmustir.

Optimizasyon c¢aligmalarindan ¢oziicli hacmi optimizasyonu caligmast YK ve
MCY yontemlerinde gergeklestirilmis baharat materyalinde YK yonteminde Al, Si
elementleri i¢in 15 ml ¢6ziicli hacmi ile en 1y1 sonuglar alimmig, MCY yonteminde ise
10 ml ¢oziicii hacmi ile en iyi sonuglar alimmistir. Kahve kremasi materyalinde her iki
yontemde de Al, Si elementleri i¢in 10 ml ¢dziicii hacmi ile tekrarlanabilir en 1yi sartlar
saglanmistir. Tuz materyalinde her iki yontemde de Al, Si elementleri i¢in 10 ml ¢6ziici
hacmi ile en 1yi sartlar saglanmistir.

Uc¢ gida materyali icinde optimum sartlar belirlendikten sonra YK ve MCY
yontemlerinde optimum sartlarda alman sonuglar karsilastirilmistir. Burada MCY
yonteminin hem ortalamalar agismmdan hem de tekrarlanabilirlik agisindan YK

yontemine gore {istlin oldugu goriilmiistiir. Aym1 zamanda YK yonteminde yapilan
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caligmalarda malzemelerin oldukca kirlendigi tespit edilmis, bir siire sonra kor
denemelerde bile yiiksek oranda analitler tespit edilmistir. Arastirmalarmmz silikath
yapilarin cam malzemeyi oldukca kirlettigini gdstermektedir. Bu nedenlerden dolay:
MCY yontemi tercih edilmis, diger ¢alismalarla bu yontem karsilagtirilmastir.

KKE yontemi SRM materyaline uygulanmis ve sonuclar referans degerlerle
karsilastirilmigtir. KKE yontemi sonucunda Al sonucu % 21,43, Si sonucu ise % 19.83
olarak bulunmustur. Referans degerler ise sirasiyla %20,44 ile %?20,81°dir. Bu
sonuglara bakildiginda Al elementi i¢in KKE yonteminde % 4,8’lik pozitif bir hata
gozlenirken, Si elementi icin % 4,7’lik negatif bir hata olusmustur. Bu degerler KKE
yonteminin standart yontem olarak kullanilabilecegini gostermistir.

Baharat materyaline aym zamanda KKE ve optimum MCY yontemleri
uygulanmig KKE yonteminde Al ortalamasi 336,5 mg/kg olarak, Si ortalamasi ise 994,7
mg/kg olarak bulunmustur. Optimum MCY sartlarinda ise Al ortalamas1 304,3 mg/kg
olarak, Si ortalamasi ise 485,8 mg/kg olarak bulunmustur. Her iki yontem ortalamalar
acisindan karsilagtirildiginda Al i¢in anlamhi bir fark c¢ikmamakta, Si icin ise
cikmaktadir (p:0,05). Kesinlikler agisindan fark yoktur. Optimum MCY yonteminin Al
elementi icin basarih oldugu, Si elementi i¢in ise ancak yaris1 kadar kismin
coziindiiriilebildigi saptanmustir. Al i¢in % 90 civarinda ¢6zlindiirme gerceklesirken, Si
icin bu oran % 48,9 olarak gerceklesmistir.

Kahve kremasi materyaline ayn1 zamanda KKE ve optimum MCY yontemleri
uygulanmig KKE yonteminde Al ortalamasi 111,8 mg/kg olarak, Si ortalamasi ise 595,3
mg/kg olarak bulunmustur. Optimum MCY sartlarinda ise Al ortalamasi 107,4 mg/kg
olarak, Si ortalamasi ise 533,4 mg/kg olarak bulunmustur. Her iki yontem ortalamalar
acisindan karsilastirildigimda Al ve Si i¢cin anlamh fark c¢ikmamaktadir (p:0,05).
Kesinlikler agisindan fark yoktur. Optimum MCY yonteminin Al ve Si i¢in bagaril
oldugu belirlenmistir. Al icin % 96 civarinda ¢oziindliirme gerceklesirken, Si icin bu
oran % 89,6 olarak gerceklesmistir.

Optimum MCY sartlarinda tuz materyali analiz edilmis Al ortalamas1 68,4 mg/kg,
Si ortalamast ise 332,6 mg/kg bulunmustur. Tuz numunelerindeki yiiksek sodyum
miktart [CP-AES sartlarinda olumsuzluklar olusturdugundan c¢ok fazla deneme
yapilamamuistur.

Baharat ve kahve kremasi materyallerinn KKE ve Optimum MCY
yontemlerindeki karsilastirilmalarmda Al elementi icin her iki ydnteminde basaril

oldugu, ancak Si elementi i¢in kahve kremasinda basarili sonuglar elde edilirken, ayni
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basar1 baharat i¢in saglanamamustir. Bu durum ancak matrix etkisiyle agiklanabilir. O
halde Sodyum Aliiminyum silikatlarin analizi i¢in her gida materyalinin ayr1 olarak
optimum edilmesi gerekmektedir sonucuna varilmistir.

Caligmalar i¢cin % BSS (Bagil standart sapma) degerleri Cizelge 3.12 de
gosterilmistir.

SRM materyali optimum MCY yontemiyle analiz edilmis Al i¢in % 21,1 ortalama
sonu¢ bulunmustur. Referans deger % 20,44 oldugundan % 3,2’lik bir pozitif sapma ile
basarili sonu¢ almmustir. 0,1 g’lik SRM nin MCY uygulamalar1 Al i¢in basarili sonuglar
verirken, Si i¢in sonu¢ almamamustir. Bu ise bize Si’un miktar1 yilikseldikge MCY 'nin
basarisinin diisebilecegi siiphesine gotiirmektedir.

Caligmalar esnasinda; tuz Orneklerinin ~ Na elementinin  yiiksek
konsantrasyonundan dolayr ICP-AES sartlarmi1 bozmasi, yine tuz 6rneklerinin nikel
kroze de caligmaya olanak vermemesi, YK yonteminde bulagmalarin yogun olmasi, Al
elementinin en yiliksek emisyon verdigi dalga boyunda Si’un girisim yapmast gibi

darbogazlarla karsilagilmustir.

Cizelge 3.12 Gida materyalleri i¢in % BSS degerleri.

Materyal Y ontem Aliiminyum Silisyum
SRM KKE Yontemi 2,3 2,6
Optimum 24 -
MCY
Baharat KKE Y ontemi 4,9 1,6
Optimum 7,0 3,8
MCY
Kahve KKE Yontemi 8,4 4,1
Kremasi Optimum 4,7 5,7
MCY
Tuz KKE Yontemi ~ -———-—-  —eeeee-
Optimum 7,0 3,5
MCY
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Oneriler;

1-

Sonug;

Sodyum  Alimiyum  Silikatin  gidalardaki  diizeyinin  belirlenmesinde;
¢ozlindlirme teknikleriyle birlikte X-Isim Difraksiyon spektroskopisi (XRD)
tekniklerinin  de  kullanilabilirliginin  arastirlmast  ve  bu  tekniklerin
karsilastirilmasi ¢alismalarmim yapilmasi

Yiiksek basinghh mikrodalganin  kullanillarak  ¢oziindiirme ¢alismalarmmn
yapilmasi

Arastrmamizda kullanilan SRM 06rnegi tam olarak gida orneklerini temsil
etmemektedir. Bunun i¢cin bu SRM materyali kullanilarak ve 1iyi bir
homojenizasyon teknigi kullanilarak hazirlanacak bulasik gida 6rnekleri
hazirlanabilir. Dogruluk ¢aligmalar1 bu 6rnekler iizerinden yiirtitiilebilir.
Mikrodalga  ¢oziindiirme  yonteminde  Orneklerin  Si  derisimlerinin
¢Oziiniirlestirme tizerindeki etkisi arastirilabilir.

Gida analizi yapan laboratuvarlarda ortak c¢alismalar yapilarak standart bir

yontem olusturulmasi saglanabilir.

Tim bu caligmalar sonucunda matriks etkisinden dolayr sodyum aliiminyum silikat

iceren gida materyalleri i¢in optimizasyon ¢ahigmalarinin ayri olarak yapilmasi gerekir.

Bu caligmada baharat ornekleri icin Al analizleri i¢in optimum MCY yOntemiyle

basarih sonuglar alindigi, Si icin ise KKE yonteminin kullanilabilecegi anlasilmustir.

Kahve kremasi icin optimum MCY’nin her iki element icinde basarii oldugu

bulunmustur.

51



KAYNAKLAR

Akcay, M., Elik. A. and Savasci, S., (1989), Effect of Ultrasonication on Extraction
Rate and on Recovery of Strontium From River Sediment Using Flame Atomic
Absorption Spectrometry, Analyst, 114, Sivas, 1079-1082.

Alvarado, J., Leon, L.E., Lopez, F. and Lima, C., (1988) “Comparasion of convantional
and microwave wet acid digestion prosedures for the determination of iron, nickel
and vanadium in coal by electrothermal atomisation atomic absorbtion”, J. Anal.
Atom. Spec., January 1988, 3:135-138

Anonim, (1995), Codex General Standard For Food Additives Codex Stan 192-195.

Anonim, (2003), Gida Maddelerinde Belirli Bulasanlarin Seviyelerinin  Resmi
Kontrolleri i¢in Numune Alma ve Analiz Metotlar1 Tebligi (25171 Miilga), Tarim
ve Koyisleri Bakanligi, Ankara.

Breccia, A., Esposito, B., Fratadocchi, G. and Fini, A. 1999. Reaction Between
Methanol and Commercial Seed Oils under Microwave Irradiation. Journal of
Microwave Power ve Electromagnetic Energy. (34), 3-8.

Borman, S.A., (1986), Anal. Chem., 58, 1424-A

Borman, S. A., (1988), Microwave Dissolution, Anal. Chem., 60, American Chemical
Society, 715 A.

Cmar,T., Elik,A., (2001), Determination of Heavy Metals in Bio-Collectors as Indicator
of Environmental Pollution, Intern.J. Environ. Anal. Chem, Taylor&Francis,
Cumbhuriyet University, Sivas, 321-329.

Dolan,S,P., Capar,S,G., (2002), Multi-element Analysis of Food by Microwave
Digestion and Inductively Coupled Plasma-Atomic Emission Spectrometry,
Journal of Food Composition and Analiysis, 15, U.S. Food and Drug
Administration, U.S.A., 593-615

Elik,A., (2001), Monitoring of Heavy Metals in Urban Snow as Indicatér of
Atmosphere Pollution, Intern.J. Environ. Anal. Chem., Taylor&Francis, 82,
Cumbhuriyet University, Sivas, 37-45.

Elik,A., (2004), Ultrasound Assisted Pseudo-Digestion of Street Dust Samples Prior to
Determination by Atomic Absorption Spectrometry, Science Drect, Elsevier-
Talanta, 66, Cumhuriyet University, Sivas, 882-888.

Filgueiras,A,V., Capelo, J,L., Lavilla, I. and Bendicho,C., (2000), Comparison of

ultrasound-assisted extraction and microwave-assisted digestion for determination

52



of magnesium, manganese and zinc in plant samples by flame atomic absorption
spectrometry, Talanta, Elsevier, 53, Spain, 433-441.

Fooladi, M.H. and Farahnaky, A., (2003), Aflatoxin Removal from Pistachio Nuts by
Natural Natrolite, Food Chemistry and Toxicology, 68, Journal of Food Science,
1225-1228.

Garcia-Rey, R.M., Quiles-Zafra, R. and Luque de Castro, M.D., (2003), New methods
for acceleration of meat sample preparation prior to determination of the metal
content by atomic absorption spectrometry, Anal. Bional. Chem., 377, Springer-
Verlag, 316-321.

Giiney, M., (2006), Ornek Hazirlamada Ultrasound, Yiiksek Lisans Semineri, C.U. Fen
Bilimleri Enstitiisii, Sivas, 36s.

Giingor, H., (2003), Gergek Orneklerin Analize Hazirlanmasinda Ultrasonik Liging
Tekniginin Optimizasyonu, Yiiksek Lisans Tezi, C.U. Fen Bilimleri Enstitiisii,
Sivas, 66s.

Gilingor, H. and Elik, A., (2006), Comparasion of ultrasound-assisted leaching vith
conventional and acid bomb digestion for determination of metals in sediment
samples, ScienceDrect, Elsevier, 86(2007), Sivas, 65-70.

Harvey, D., 2000, Modern Analytical Chemistry, DePauw University, 798s.

Huber,L., 2007, Validation and Qualification in Analytical Laboratories, Second
Edition, Agilent Technologies Waldbronn, Germany, 303.

http://www.cfs.gov.hk/english/multimedia/multimedia_pub/multimedia pub fsb 20090
3.html
http://www.fda.gov

Kingston, H.M. and Jassie, L.B., (1986), Anal. Chem., 58, 2534-2541.

Kingston, H. M. and Jassie, L.B., (1986), Microwave Energy for Acid Decomposition at
Elevated Temperatures and Pressures Using Biological and Botanical Samples,
Anal. Chem., 58, Gaitshersburg, 2534-2541.

Kucak,A., Blanusa,M., 1998, Validation of Microwave Digestion Method for
Determination of Trace Metals in Mushrooms, Mining and Chemistry School,
Varazdin, Institute for Medical Research and Occupational Health, Zagrep,
Croatia.

Kuslu, S., Cavus. F., (2008), Mikrodalga enerjisinin analitik kimya sahasinda ve
katalizor hazirlamada kullanimi, Miihendislik Bilimleri Dergisi, 3, Erzurum, 267-

277

53



Lopez-Avila, V., Young, R., (1994), Microwave-Assisted Extraction of Organic
Compounds from Standart Reference Soils and Sediments, Anal. Chem., 66,
California, 1097-1106

Mahan, K.I., Foderato, T.A., Garza, T.L., Martinez, R.M., Maroney, M., Tirivisonno,
M.R. and Willing, M.E., 1987, Anal. Chem., 59, 938-945.

Matejovic, I. And Durackova, A., (1994), Comparison of microwave digestion, wet and
dry mineralization, and solubilization of plant sample for determination of
calcium, magnesium, otassium, phosphorus, iron, zinc, coer, and manganese,
Commun. Soil Sci. Plant Anal., 25(9&10), Slovakia, 1277-1288.

Mitre,S., (2003). Sample Preparation Techniques n Analytical
Chemistry, Winefordner.J.D., Wiley, 162, New Jersey Institute of Technology,
United States of America, 439s.

Ogur,R., SaygS., Goggeldi,E., Korkmaz,A., Ugar,M., Tekbas F., 2008, Piyasada
Satilan Tuzlarn lgili Mevzuata Uygunluk ve Igerik Yoniiyle Incelenmesi,
Tiirkiye Klinikleri J Med Sci 2008, 28, Ankara, 137-142

Okamoto, K. and Fuwa, K., Augst (1984), “Low-contamination digestion bomb method
using a teflon double vessel for biological materials”, Anal. Chem., 56(9), 1758-
1760

Ozkan, T., (1983), Mikrodalga, Milli Egitim Yaymevi, Istanbul, 429-436

Sahan,Y., Celik,G., Basoglu,F., Giger,S., (2005), Atomik Absorbsiyon
Spektrofotometresi ile Zeytin Orneklerinde Demir, Bakir, Cinko ve Civa
Analizleri Ornek Hazirlama Basamagmm Optimizasyonu, (Proje), Gida(2005),
30(2), Uludag Universitesi Gida Miihendiligi, Kimya Béliimleri, Tiibitak Test ve
Analiz laboratuvari, Bursa, 89-95.

Sandroni, V., Smith,CM,M., (2002), Microwave Digestion of Sludge, Soil And
Sediment Samples for Metal Analysis by Inductively Coupled Plasma—Atomic
Emission Spectrometry, Analytica Chimica Acta,468(2002), University College
Cork, Ireland, 335-344.

Skoog, D.A., West, D.M. and Holler, F.J., (1992), Fundamentals of Analytical
Chemistry, sixth Edition, Saunders College Publishing, USA, 764.

Skoog, D.A. Nieaman, T.A. and Holler, F.J., (1998) “Principles of Instrumental
Analysis”, fifth edition, Horcourt Brace & Company, USA ISAN, 975s.

54



OZGECMIS

Kisisel bilgiler

Adi1 Soyadi Sinan ARSLAN

Dogum Yeri ve Tarthi  Sivas, 04/05/1980

Medeni Hali Evli

Yabanci Dil Ingilizce

[letisim Adresi I1 Kontrol Laboratuvar Miidiirliigii. Atatiirk Cad. No:88
SIVAS

E-posta Adresi arslansinan58(@hotmail.com

Egitim ve Akademik Durumu

Lise Erzincan Laborant Meslek Lisesi, 1997
Lisans Cumhuriyet Universitesi, 2006
Yiiksek Lisans Cumhuriyet Universitesi, 2010

Is Tecriibesi
Sivas 11 Kontrol Lab. Laborant, 1998-2009

Miidiirligi
Sivas 11 Kontrol Lab. Kimyager, 2009-
Miidiirligi

55



