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I
OZET

HATAY BOLGESINDE YETISEN CESITLI BITKILERDEKI
KROM TURLERININ iINCELENMESI

Diinya Saghk Orgiitii tarafindan gerceklestirilen son arastirmalar, diinya
niifusunun yaklasik % 70 — 80° ninin saghklarim korumak icin tibbi bitkilerden
yararlandiklarim gostermistir. Bununla birlikte, bircok tibbi bitki icerdikleri Cr, Pb,
Cd, Al, Hg gibi toksik elementlerden dolay:r saghk acisindan bir risk olusturmaktadir.
Bitkilerin toksititeleri icerdikleri bu elementlerin konsantrasyonlarina ve oksidasyon
kademelerine bagh olarak degismektedir. Bu nedenle, tibbi bitkilerde bulunan krom
turlerinin incelenmesi son derece énemlidir.

Bu calismada, 22 cesit tibbi bitki Hatay’ daki 5 farkh aktardan alimmstir.
Etilendiamintetraasetik asit ile selatlastirildiktan sonra, Cr (III) ve Cr (VI) tiirleri anyon
degisim kromatografisi ile birbirlerinden ayrilmistir. Krom konsantrasyonlar1 ICP —
AES aracihigiyla belirlenmistir. En fazla krom; papatyada, meyan kokiinde, ogul
otunda, at kuyrugunda ve anasonda bulunmustur.

2009, 81 sayfa

Anahtar Kelimeler: Cr (III), Cr (VI), tiirlendirme, tibbi bitki, ICP — AES, iyon degisimi
kromatografisi.



ABSTRACT

INVESTIGATION OF CHROMIUM SPECIES IN VARIOUS PLANTS
CONSUMED IN HATAY REGION

A recent survey by the World Heath Organization indicated that about 70 — 80 % of
the world population relies on herbal sources for their primary heathcare. However, many
medicinal herbs can present a health risk due to the presence of toxic elements such as Cr, Pb,
Cd, Al, Hg which are hazardous to humans, depending on their oxidation states and present at
high concentrations. For this reason, determination of chromium species in various medicinal
plants was very important.

In this study, 22 species of medicinal plants were taken from five different local
herbalists in Hatay. After chelation with ethylenediaminetetraacatic acid, Cr (111) and Cr (V1)
were separated by anion exchange chromatograpy. Chromium concentrations were
determined by ICP — AES. High concentrations of chromium were found in chamomile,
licorice, melissa, marestail and aniseed.

2009, 81 pages

Key Words: Cr (111), Cr (VI1), speciation, medicina plant, ICP— AES, ion Exchange

chromatograpy.
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1. GIRIS
1.1. Krom ile Tlgili Genel Bilgiler

Krom, mavimsi gri renkli, havada kolayca kararmayan, sert bir metaldir.
Periyodik sistemin VI B grubunda bulunan kromun, kimyasal simgesi Cr, atom
numarast 24 ve atom agrligi 51.996 g mol™ ’dir. Krom elementinin adi, eski
Yunanca’da renk anlamina gelen “chrOma” sozctgiinden gelmektedir. Bu elementin
kesfi, 1761 yilinda Johann Gottlob Lehmann’in Ural daglarinda portakal-kirmizi renkli
bir mineral olan kursun kromata rastlamasi ile ger¢eklesmistir. Elementin kiile
numarast >°Cr, >2Cr, %3Cr ve **Cr olan dért dogal izotopu vardir. Bunlardan en bol
bulunani *’Cr’dir. Kimyasal reaksiyonlara katilan 3d ve 4s seviyelerinde elektronlar:
bulundugu i¢in, kromun yiikseltgenme basamaklar1 0’dan +6’ya kadar degismektedir.
Bununla beraber, en ¢ok kullanilan yiikseltgenme basamaklar1 +2, +3 ve +6’dir. Aktif
bir metal oldugundan, dogada hicbir zaman tek basina bulunamayan krom metali,
kromit cevherinden ya da demir kromit cevherinden elde edilmektedir. Cesitli tipteki
topraklarda, bu elementin ortalama derisimi 0.02-58 pumol g™ arasinda degismektedir.
Dogal sulardaki krom, Cr(IIl) ve Cr(VI) seklinde iki kararli oksidasyon basamaginda
bulunmaktadir. Bu iki tiir arasindaki bulunus ve oran, kimyasal ve fotokimyasal redoks
olusumu, ¢bktiirme, ¢oziinme, adsorpsiyon, desorpsiyon reaksiyonlarini igeren gesitli
islemlere baglidir. Krom sanayide c¢ok degisik amaglarla kullanilmaktadir. Bunlarin
icinde en yaygin olani, baska metallerin yiizeyinin ¢ok ince bir krom tabakasiyla
kaplanmasi1 sonucunda sert, 1stya dayanikli ve paslanmaz celiklerin elde edilmesidir.
Krom kaplamalarinin mavimsi piriltili bir parlakligi vardir. Krom celige yalnizca
paslanmazlik 6zelligi kazandirmakla kalmaz, aym1 zamanda sertlik ve dayamiklilik da
kazandirir. ¢ ok sert olmasi ve erime noktasinin da 1857 °C olmas1 nedeniyle, metallere

sertlik saglamakta ve zirhli ara¢ yapiminda kullanilmaktadir. Yine yuUkek erime


http://tr.wikipedia.org/wiki/Metal�
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Z%C4%B1rh&action=edit�

sicakligi, yeterli 1sisal genlesme ve kararli bir kristal yapiya sahip oldugundan tugla

yapiminda da kullanilmaktadir (Nriagu ve Nieboer, 1988).

1.2. Kromun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Kromun atomik yapisi, kimyasal 6zellikleri ve fiziksel 6zellikleri sirasiyla Cizelge
1.1, 1.2 ve 1.3°de gosterilmistir.

¢ izelge 1.1. Kromun Atomik Yapisi

Atomik Cap1 1.85 A

Atomik Hacmi 7.23 cm*/mol
Kristal yapisi Kubk Merkezli
Iyonik Capi 052 A
Elektron Sayisi (yiiksiiz) 24

Nétron Sayisi 28

Proton sayisi 24

Valens Elektronlart 3d° 4s'

¢ izelge 1.2. Kromun Kimyasal Cxellikleri

Elektronegativite (Pauling) 1.66
Fiizyon Isis1 50.2 kJ/mol
Iyonizasyon potansiyeli 1.66

- Birinci 6.766

- Ikinci 16.5

- Uctina 30.96
Valens elektron potansiyeli 170
(-eV)




¢ izelge 1.3. Kromun Fiziksel Ceellikleri

Atomik Kiftesi

51.9961

Kaynama Noktas1

2945 K, 2672 °C, 4842 °F

Termal Genlesme Katsayisi

0.0000062cm/cm/°C (0°C)

Kondukivite
- Elektriksel 0.0774 10%cm
- Termal 0.937 WicmK
Yogunluk 7.140 g/mL (300K)
Gortiniig Sert kirilgan gri renkli gecis
metali
Elastik ModUli
- Bulk 160/Gpa

Atomizasyon Entalpisi

573.2 kd/mol (25°C)

Flzon Entalpisi 22.18 kJ/mol
Buharlagma Entalpisi 480 kJ/mol
Sertlik

- Mohs 8.5

- Vickers 1060MN m™
Buharlagma Isis1 339 kJ mol™

Ergime Noktas1

2130 K, 1857 °C, 3375 °F

Molar Hacmi

7.78 cm®/mol

Fiziksel Durumu

(20°C & latm) Kat1

Spesifik Isis1

045JgtK*




Yer kabugunun dogal bilesenlerinden biri olan krom, metalurji ve kimya
sanayisinin temel elementlerinden birisidir. Krom cevherinin kimyasal bilesimi cevherin
sanayideki kullanim alanlarini belirlemektedir. Kimyasal analizlerde SiO,, Cr,O3 Al,Os
yledeleri ve Cr/Fe orami son derece belirleyici olmaktadir. Krom metalinin ekonomik
olarak iiretilebildigi tek mineral kromittir. Kromit mineralinin dogada bilinen en yiiksek
Cry03 igerigi % 68'dir. Teorik formut FeCr,04 olmakla birlikte, dogada bulunan kromit
mineralinin formd (Mg,Fe)(Cr,Al,Fe),0O, olarak verilmektedir. Kromit minerali ve krom
yataklar1 kokensel olarak iligkili olduklar1 ultra bazik kayaclar igerisinde bulunmaktadir.
Ultra bazik kayacin (dunit, serpantinit) olusturdugu hamura (gang) gomiilii kromit
kristalleri krom cevherini olusturmaktadir. Mg, Cr, Fe, Al elementleri kromit mineralini
olusturan elementler olmakla birlikte, gang minerallerinden kaynaklanan silis de krom
cevheri analizlerinin ayrilmaz bir parcasidir.

Krom hava ve suya karsi ¢ok direnglidir. Biitiin krom bilesikleri renklidir.
Bunlarin en 6nemlileri sodyum ve potasyumun kromat ve dikromatlaridir. Dikromatlar
yiikseltgen olarak kullanilmaktadirlar. Tiim krom bilesikleri zehirlidir. Bu yUzen
kromla ¢alisirken gerekli 6nlemlerin alinmasi1 gerekmektedir.

Normal olarak krom, sulu hidroklorik asit ve sUFGik asitte ¢z Gnnektedir.
Bununla beraber ilk 6nce derisik nitrik asit, hidrojen peroksit veya kuvvetli oksitleyici
bir madde ile muamele edilirse, sulu asitlerde ¢éz iinmez hale gelir. Metalin bu haline
pasif hali denir. Bunun sebebi ise metal ylizeyinde meydana gelen oksit tabakasinin
metali iyi bir sekilde kaplamasindan, yani metale ¢ok iyi tutunmasindandir. Pasif hali
gecici olup, metal 1sitildiginda, mekanik darbeye maruz kaldiginda veya aktif bir metal
ile temasa getirildiginde kaybolur. Krom, diger metallerden daha biiylik pasiflik
gostermektedir. Diisiik sicaklikta kirllgan oldugu halde korozyona dayaniklidir. 325°C

civarinda kolaylikla islenebilmektedir (http://ansiklopedi.turkcebilgi.com/Element;

Sully ve Brandes, 1967).


http://ansiklopedi.turkcebilgi.com/Element�

1.3. Kromun Reaksiyonlari

1.3.1. Krom Metalinin Reaksiyonlar

Krom 400°C de ve 200-300 atm basingta flor ile reaksiyona girerek krom (V1)
florGna olusturur.
Cr(k) + 3F2(g) — CrFg(k) (sar) (1-1)

Normal kosullar altinda halojenlerle asagidaki reaksiyonlari verir:

2Cr(K) + 5F»(g) — 2CrFs(k) (kirmizi) (1-2)
2Cr(k) + 3F2(g) —— 2CrF3(K) (yesil) (1-3)
2Cr(k) + 3Clx(g)— 2CrCls(k) (kirmizi-viyole) (1-4)
2Cr(K) + 3Bra(g)— 2CrBra(k) (cok koyu yesil) (1-5)
2Cr(k) + 31,(g) —  2Crls(k) (cok koyu yesil) (1-6)

Krom metalinin seyreltik hidroklorik asit ile reaksiyonu sonucunda Cr(ll) sulu
¢ozeltisi ve hidrojen gazi olusur. Pratikte Cr(Il) iyonu [Cr(OH,)s]** kompleksi halinde
bulunmaktadir. SUFUIK asit ile benzer reaksiyon verir. Nitrik asit ile reaksiyon vermez.

Cr(k) + 2HCl(aq) —» Cr2+(aq) + 2CI'(aqg) + Hz(0) (1-7)

1.3.2. Krom(IIT) fyonunu iceren Bilesiklerin Reaksiyonlari

Krom (111) iyonu en basit hali ile hekzaaquakrom (III) bilesiginde bulunmaktadir
[Cr(H,0)6]*". Hekza aqua krom (I11) kompleksinin su ile reaksiyonunda, hekza aqua
krom(IIT) asidik oldugu i¢in dondr gorevini listlenerek bir protonunu baz gibi davranan

su molektinevermektedir.
[ Cr (H,0)s '+ H,O <«—— [Cr (H,0)s(OH) J** + H;0" (1-8)

Hekza aqua krom (III) bilesiginin hidronyum (OH") iyonu ile reaksiyonu

sonucunda cdzeltinin renginde degisim meydana gelmektedir. NaOH ile reaksiyona



sokulan komplekste 3 su molekiilii yapidan ayrilarak yerine 3 tane OH molektlki girer
ve yiiksiiz bir bilesik elde edilir. Bu bilesik ¢éker. Ortama NaOH’in fazlasi eklenirse

olusan bu ¢okelek ¢oziiliir ve OH iyonun fazlasi ile [Cr(OH)s]* kompleksini olusturur.
[Cr(H0)]?*+30H  —>  [Cr(Hy0)3(OH)3]+3H,0 (1-9)
[Cr(H,0);(OH)3]+30H  — [Cr (OH)s]* +3H,0 (1-10)

Hekza aqua krom(111) bilesiginin diger bir renk degisim reaksiyonu ise amonyak
ile verdigi kompleks reaksiyonudur. Bu reaksiyon sonucunda nétr bir c¢okelek elde

edilir.
[ Cr (H20)6]3+ + 3 NH3 — [ Cr (H20)3 (OH) 3 ] +3 NH4+ (1-11)

Daha sonra amonyak ¢ozeltisinin asiris1 eklenirse, bilesikteki su molektleri

amonyak ile yer degistirir ve hekzaaminkromat(l11) kompleksi olusur.
[Cr(H,0)s]*" + 6 NH; > [Cr (NHa)s]*" + 6 H,0 (1-12)

Hekza aqua krom(lll) cbézeltisine NaOH ¢o6zeltisinin fazlasinmin  eklenmesi
sonucunda olugan [Cr(OH)g]* kompleksine hidrojen peroksit eklenerek ¢ozelti 1sitilirsa,

Cr(111) Cr(VI)’ya yukeltgenir.
[Cr(H0)]7 +30H  ~ >  [Cr(H0)s(OH)5]+3H,0 (1-13)

[Cr(H,0);(OH)3]+30H  —* [Cr (OH)s]* +3H,0 (1-14)



1.3.3. Krom(VI) Iyonunu i¢eren Bilesiklerin Reaksiyonlar

CrO4* cozeltisine seyreltik stiFUiik asit eklenmesi ile Cr,0;% elde edilebilir. Bu
reaksiyonun terside gecerlidir. Yani dikromat(VI) c¢ézeltisine sodyum hidroksit

eklenmesi ile kromat(V1) elde edilebilir.
2 CrOs% + 2H" <— Cr,0;% +H,0 (1-15)

Dikromat(V1) iyonu (6rnegin potasyum dikromat(V1) ¢ozeltisi), krom (111) iyonuna,
cinko ve seyreltik hidroklorik veya suFuaik asit kullanilarak indirgenebilir

(http://www.kimyaevi.org/dokgoster.asp?dosya=530000505).
Cr,0- +14H*+3zn — % 2Cr¥* +7H,0 + zn* (1-16)

2Cr¥+2zn — 2Cr% +zn* (1-17)

1.4 Kromun Canhlar Uzerine Etkileri

+6 degerlikli krom bilesikleri insan, hayvan ve bitkiler agisindan toksik etki
yaparken, +3 degerlikli olanlarda bu durum gbzlenmemektedir (Bersin,1963). Cr (VI),
bitkilerde kok indirgenmesine neden olmakta, bUyUneyi inhibe etmekte ve sonucta da
bitkinin oliimiine neden olmaktadir (Tripathi ve Smith, 1996; Gaur ve ark., 1994;
Sharma ve ark., 1995). Bitki biiylimesi ve geligsmesi tiirlerin yagamasi ve iiremesini
devam ettirmesi icin gerekli proseslerdir. Cr stresi, enzim aktivitelerini etkileyerek
fotosenteze zarar veren 6nemli faktérlerden birisidir (Clijters ve Van Assche, 1985).
Enzimlerin inaktivasyonu da Cr stresinde bitkilerdeki klorofil miktarinin azalmasina

neden olmaktadir (Shanker ve ark., 2005).



Hayvanlarin beslenmesinde kullanilan krom bilesikleri inorganik ve organik
olmak UG=zre iki gruba ayrilmaktadir. Cr,O3 ve CrCls, kromun inorganik kaynakli
bilesikleri iken, kromun niyasin ile birlesmesinden olusan krom nikotinat (CrNic),
pikolinik asit ile birlesmesinden olusan krom pikolinat (CrPic) ve krom mayasi ise
organik kaynakli bilesikleridir. Uygun krom ilavesi insiilin etkilesimini ve
biyoyararlanimini saglamaktadir. Krom, baslica ince bagirsaklardan emilmektedir.
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Cr'®min emiliminin, Cr'®e gére 5 kez daha iyi oldugu bilinmektedir. Kan glikoz
seviyesinin artisina neden olan etkenler (6zellikle yasin ilerlemesi, hastalik, gebelik,
travma ve stres durumlar1) vUOattaki krom depolarinin hizla mobilize olmasina ve
idrarla atilimina, dolayisiyla organizmada krom yetersizligine yol agmaktadir. Krom
yetersizliginde hayvanlarda, normal karbonhidrat ve protein metabolizmasinda
bozulma, ¢evresel dokularin insiiline karsi hassasiyetinde azalma, biiyiime oraninda
azalma, yasam siiresinde kisalma, serum kolesterol seviyesinde yUkelme, sperm sayisi
ve dél lenme gudirde gerileme meydana gelmektedir.

Insanlar kroma, solunum yoluyla, yeme veya icme yoluyla ya da krom ve krom
bilesikleri ile deri temasi sonucunda maruz kalmaktadirlar. Krom miktar1 hava ve suda
genellikle disiiktiir. Krom(III) bircok sebzede, meyvede, ette, mayada ve tahilda dogal
olarak bulunmaktadir. Gidalarin hazirlanma ve depolanma yollar1, gidalardaki krom
iceriklerini degistirebilmektedir. Ornegin, ¢elik kutularda depolanan gidalarda, krom
konsantrasyonu artmaktadir. Krom(lll) insanlar icin elzem bir besin 6gesidir ve
eksikliginde kalp sorunlari, metabolizma aksakliklar1 ve diyabete sebep olabilmektedir.
Fakat ¢ok fazla krom(Ill) alimi da saglik sorunlarina sebep olabilmektedir.
Krom(VI) 6zellikle ¢elik ve tekstil endiistrisinde ¢alisan insanlarin sagligi i¢in bir
tehlikedir. Ayrica sigara igen Kkisilerde de kroma maruz kalma ihtimali daha da
artmaktadir. Krom(VI)'nin ¢esitli saglik sorunlarina neden oldugu bilinmektedir. Deri
tirtinlerinde bulunan bir bilesense, deri dokiilmesi gibi alerjik reaksiyonlara neden

olabilir. Eger krom(VI) solunursa, burun tahrislerine ve burun kanamalarina neden


http://www.food-info.net/tr/min/chromium.htm�

olabilir. Krom(VI)'nin neden oldugu diger saglik problemleri: Deri déktlmeleri,
mide sorunlar1 ve ilser, solunum problemleri, zayiflamis bagisiklik sistemi, bobrek ve
karaciger hasarlari, genetik degisiklikler, akciger kanseri ve hatta 6 lGndUr

Krom vuadumuzda sentezlenemedigi icin, disaridan besinlerle alinmasi gereken
bir elementtir. VOattaki basit sekerin parcalanmasint ve kullammini duznler.
Karbonhidrat, yag ve proteinin metabolize olmasiyla agiga ¢ikan glikozun htae igine
alhinip enerjiye cevrilmesini saglayan, pankreastan salgilanan enstiin hormonunun
olusumuna yardim eder. ¢ alismalar krom yetersizliginin insanlarda glukoz ve yag
metabolizmasinda bozukluklara neden oldugunu gostermistir. Arastirmalar krom
verilen seker hastalarinda, seker hastaliginin belirleyicisi olan glukoz tolerans: testinin
duzldigini gostermektedir. Kan seker dUzyi yUlksek veya disUkolan bireylerde diyete
eklenen kromun bu daznsizligi iyilestirici yonde etki yaptigi bilinmektedir. Yapilan
calismalarda krom yetersizliginde kanda kolesterol miktarinda artis ve damar sertligi
gozlenmistir. Krom, yag profilini gelistirerek iyi huylu HDL kolesterol duzyinin
yukelmesine katkida bulunurken ortalama kolesterol dUzyini dGsUir ve vUattaki
enzim ve hormonlar icin de ¢ok ¢nemlidir. Insan viadunda ise kromun en cok
bulundugu organ karacigerdir. Krom yetersizliginde huzursuzluk, yorgunluk, sekere
kars1 tolerans bozuklugu, damar sertligi riskinde artis, fazla kilo alimi gdrukbilir.
Y uksk seker tukdimi, akut egzersiz, hamilelik, fiziksel travma gibi stres durumlarinda
da Gindeki krom miktarlarinda azalma oldugu gozlenmistir. Kromun osteoporozla
savasta ve yaslanmayi geciktirmede etkili oldugu bilinmektedir. Yaslanma ile birlikte
enstiin salimm ve duyarhhg zayiflamaktadir. 40 bin kisi Uzrinde yapilan bir
cahismada sag, ter ve Gindeki krom konsantrasyonunun vyas ile azaldigi
gézlemlenmistir. Hamilelik krom gereksiniminin artis gosterdigi bir dénemdir.
Hamilelikte gtniikkrom gereksinimi 200 mikrogram/guinekadar ¢ikabilir. Arastirmalar
gebe kadinlarin gunlik krom gereksinimlerinin sadece %50’sini besinler yolu ile

aldiklarin1 goéstermektedir. Bu nedenle hamilelikte krom takviyesi gereklidir.



Hamilelikte krom hem kisinin kan sekeri ve lipid dGzylerini ayarlar hem de gelismekte
olan bebegin protein sentezi icin gereklidir. Ancak diyabetik kadinlarda dikkatli
kullaniimas gerekir. Kromun ayni: zamanda gebelige bagh diyabeti 6nlemede de etkili
olabilecegi ileri stmimektedir. Bebek gebeligin 34. haftasindan itibaren viwdunda
krom depolamaya baslar. Krom icin, Avrupa Birligi ve ABD tarafindan belirlenmis olan
gunkikahm miktar1 30-50 pg/gtindegerleri arasindadir. Kan dolasimiyla krom vicrudun
tam bol Gmlerine dagilir. Daha sonra krom bobreklerden gecerek idrar ile birkagc gun
icinde tasfiye edilir. % 0.4 — 2.1 kadar olan ¢ok az bir kismi bagirsak zarindan gegerek
kan dolasimina girer. Gidalarda bulunmakta olan krom (I11) diger maddelere tutunabilir
ve boylece kromun karin ve bagirsaklardan kan dolasimina gecisi daha da kolaylasir

(Ursel, 2001; http://www.lenntech.com/periodic-chart.htm).

1.5.Elementel Turlendirme

GuUnuniizle, herhangi bir elementin toksik etkisi degerlendirilirken s6z konusu
elementin toplam derisimi degil, 6rnekteki farkli tiirlerinin ayr1 ayri tayini 6nem
kazanmistir. Elementel tiirlendirme, bir metal veya ametalin 6rnek igerisindeki kimyasal
seklinin tanimlanmast ve miktarinin tayin edilmesi olarak tanimlanabilmektedir.
Kimyasal sekil, bir inorganik tiirlin yiikseltgenme basamagi veya bir organometalik
bilesigin sahip oldugu substitiientlerin tiirii ve sayisidir. Kursun (Pb), arsenik (As), civa
(Hg), kalay (Sn), krom (Cr) gibi bircok metalin zehirliligi, 6rnekte bulundugu kimyasal
sekle baglidir. Ornegin, As (III), As (V)’den daha zehirlidir. Civa ve kursun cevresel
orneklerde inorganik veya metil ve etil bilesikleri halinde bulunurlar. Zehirlilik
acgisindan metil civa ve dimetil civa bilesiklerde en zehirli tiirlerdir. Benzer sekilde alkil
Kursun tiirlerinin inorganik kursundan daha zehirli oldugu bilinmektedir. Cr (111) vUaitta
normal glikoz tolerans faktdrii agisindan biyolojik olarak gerekli elementler arasinda yer

alirken, Cr (VI) zehirlidir ve kanserojen etkisi oldugu belirtilmektedir. Selenyum da
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(Se) insan saghgi i¢in gerekli elementler arasinda sayilmakta hatta anti- kanserojen
etkisi oldugu savunulmaktadir. Ancak belirli bir derisimden sonra ciddi bir sekilde
toksik etki gosterdigi bilinmektedir.

Elementlerin zehirliliklerinin kimyasal sekilleri ile yakindan iliskili oldugunun
anlasilmis olmasindan dolayi, son 15 - 20 yildir kimyasal tGidendirme analizlerine
gosterilen ilgi oldukga artmistir. Ayrica metallerin g¢evrede tasinmasi, bitkiler ve
hayvanlar tarafindan alinmasi ve depolanmasi bunlarin kimyasal tiirlerine baglh olarak
degismektedir. Farkli yilikseltgenme basamagina sahip metal iyonlarinin zehirlilikleri
oldukca farkli olabilmektedir. Baz1 eser metallerin en biiyiik yiikseltgenme basamaklari
daha zehirlidir, 6rnegin Cr*3, Cr*® gére daha az zararlidir. Bazi metallerin de organik
tUderi inorganik tirlerine oranla daha toksiktir. Ornegin, metil civa, civa tuzlarindan
daha toksiktir. Elementlerin gercek kosullarda nasil davrandigi hakkinda her zaman
yeterli bilgi saglanamadig1 i¢in tiirlendirme analizlerine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Eser elementlerin gevresel, biyolojik sistemler Gzrinde ve birgok endUstriyel
prosesteki etkisini degerlendirmek icin yalnizca toplam element konsantrasyonunu
belirlemek yeterli degildir. Bir element, zehirlilik, biyoalinabilirlik ve reaktivite farki ile
birgok farkl: tiir olusturabilir. Bu, her bir tUriin konsantrasyonunu belirlemek agisindan
gereklidir. Bircok 6rnek cevresel ve biyolojik alanlardan toplanabilir. Kimyasal

tGdendirme endUdriyel proseste bOyUk ki 6neme sahiptir.
Tuilendirme;

e (Oksidasyon sayisina gore,
e Fraksiyonlarina gore,

e Organo tiirlerine gore li¢ sekilde olmaktadir.

Kat1 6rneklerden krom tiirlerinin ¢ozelti ortamina alinmasi i¢in 6ziitleme yaygin

olarak kullanilan bir yontemdir. Krom 6ziitlemede kuvvetli asitler ve asit karigimlari,
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bazlar, sclatlayici reaktifler ile CaCl,, MgCl, ve Na,COs; gibi elektrolitler
kullanilmaktadir. Elementel tiirlendirme amaciyla kullanilan teknikler, gaz
kromatografisi (GC), yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC), siiper kritik
akigskan kromatografisidir (SFC). Ayrilan tiirlerin analizinde alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi (FAAS), elektro termal atomik absorpsiyon spektrometresi (ETAAS),
indiiktif eslemeli plazma kaynakli atom emisyon spektrometresi (ICP- AES) ve indUkif
eslemeli plazma kaynakli kiitle spektrometresi (ICP-MS) kullanilmaktadir (Nielsen ve

Hansen, 1998).

1.6. Tibbi Bitkiler Hakkinda Genel Bilgiler

1900’1i yillarin baslarindan itibaren, modern tedavi yontemlerinin gelismesiyle
giindemden diisen tibbi bitkiler, 1990’1 yillardan itibaren tekrar ilgi c¢ekmeye
baslamistir. Gliniimiizde bitkisel tedavi eskiye gére ¢ok uzun yol kat etmistir. Bugiin
tibbi bitkiler tizerine yapilan ¢aligsmalar bilimsel bir konudur. Tibbi bitkiler ve bunlardan
elde edilen aktif maddeler iizerindeki ¢alismalar ile bunlara karsi artan ilginin baslica
sebepleri sOyle siralanmaktadir:

e Yeterli diizeyde bir kimya endiistrisine sahip bulunmayan kalkinma
yolundaki Ukelerin, memleketlerindeki bitkilerden yararlanarak kolay ve
ucuz bir tedavi olanagi elde etmek istemeleri.

e Tedavi alanina sokulan yeni sentetik bilesiklerin bazilarinda goriilen
tehlikeli yan etkiler.

e Bazi ilag ilkel maddelerinin, bitkisel droglardan, sentetik olanlardan daha
ucuza ve daha kolaylikla elde edilebilmeleri.

e Bitkisel droglarin birka¢ etkiye birden sahip olmalardir. Sentetik

bilesikler genellikle bir tek etkiye sahiptirler.
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Tibbi bitkiler ile ilgili olarak “alternatif tip” diye yogunlasilmigsa da, artik,
bitkilerden yararlanmanin alternatif tip olmadigi, tamamlayic1 ve hatta koruyucu tip
olduguna yaygin kanaat getirilmistir. Artik doktorlar tarafindan hastalara, tibbi bitkiler
de tavsiye edilmektedir. Diinya saglik oOrgiitiiniin verilerine gore diinya genelinde
insanlarin yilizde 80’1 bitkilerden yararlanmaktadir. YeryUaince 750 bin ile 1 milyon
arasinda bitki tiiriiniin bulundugu tahmin edilmektedir. Bunlarin 500 bin kadari
tamimlanip isimlendirilmistir ve her yil bu rakam artmaktadir. Ulkemiz, 10 binin
iizerindeki bitki ¢esidiyle i1liman iklim kusagindaki en zengin floraya sahiptir.
Bunlardan yiizde 34’ endemik (baska hicbir yerde dogal olarak yetismeyen)
oz elliktedir (Baytop, 1999).

1.6.1. Adacay1 (Salvia officinalis) : Ballibabagiller familyasindandir. Diinyada
sicak ve 1liman bdlgelerde yetisen 450 kadar adagay: tiirii vardir. Ulkemizin Bat1 ve

Giineybat1 bolgelerinde bunlardan bazilar yetigmektedir.
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Tibbi etkileri;

e Sindirimi kolaylastirir. Hazimsizlik durumunda ¢ok etkili bir gaz
stkt Griaidar

o Gece terlemelerini en aza indirir.

e Idrar soktiiriiciidiir.

e Kadinlarda dolyatag: kaslarini uyarir. Aybasi diizensizliklerini ve asiri
sancilar1 giderir.

e Ostrojen hormonu igerdigi icin menopoz dénemi sikintilarini azaltir.

e Adagaymnin icerdigi ugucu yag, mukoza zarlarini iyilestirdigi i¢in agiz,
diseti ve dildeki sikayetlerle bogaz ve bademcik enfeksiyonlarina karsi
tyilestiricidir.

e Yaralarn iyilesmesini hizlandirir.

e Disleri beyazlatir ve saglamlastirir.

1.6.2. Anason (Pimpinella anisum) : Maydanozgiller familyasindandir.
Anayurdu Dogu Akdeniz havzasi iilkeleriyle, Misir olup, TUkiye’de Ege ve Akdeniz

bol gelerinde yetistirilmektedir.
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Sagliga yararl etkileri Eski Misirlilarla Romalilar doneminden beri bilinen ve

bolca kullanilan anasonun tibbi etkileri sdyle siralanabilir:

Tohumunun bilesiminde bulunan ugucu yag sayesinde mide ve
bagirsaklardaki gazi soktiiriir.

Istah1 agar ve sindirimi kolaylastirir.

Yatistirici, rahatlatici ve spazm gidericidir.

Soguk alginligi, oOksiiriik, soluk borusu enfeksiyonlari, bogmaca ve
bronsitte rahatlatici etkiler saglar.G6gsii yumusatir.

Emzikli annelerde siit gelisini arttirir.

1.6.3. At Kuyrugu (Equisetum arvense) : At kuyrugugiller familyasindandir.

Nemli topraklarda, tarla aralarinda, dere kiyilarinda ve egimli arazilerde yetisir.

Tiirkiye’de 7 kadar tiirii yetismektedir.

Tibbi etkilerti;

Sikistiric1 ve saglamlastirici etkiye sahiptir.

Idrar soktiiriiciidiir.
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e Bacak dde mlerini ¢ ziicii ve yara iyilestirici 6zelligi vardir.
e Kronik oksiriikleri yatigtirici ve akcigeri giiglendirici etkiye sahiptir.

o Kani temizler.

1.6.4. Biberiye (Rosmarinus officinalis) : Ballibabagiller familyasindandir.
Anayurdu Akdeniz havzasi olup iilkemizde Bati ve Giiney Anadolu kiy1 seridinde

yetisen, ¢ok yillik ¢ali goriinislii bir bitkidir.

Tibbi etkilert;

e Kan dolagimini hizlandirir.

e Sinirleri uyarir ve gdendirir.

e Mide ve bagirsaklari uyarir. Boylece sindirime (6zellikle yagl yiyecek
yendiginde) yardimci olur. Hazimsizliktan olusan gazlari soktiiriir. Safra
salgisint arttirir.

e ldrar soktiiriiciidiir.

e Kadinlarda aybasini diizene sokar. Gecikmeleri Onler, iyi bir adet

sokt Giaaiadar
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o Etkili bir toniktir.

e Kas agrilarni, siyatik ve nevraljiyi hafifletir. Romatizma agrilarin
azaltir.

e Burkulma ve eziklerde iyilestiricidir.

e Sag diplerindeki bezleri uyarir. Boylece erken sag doktlmelerini onler.

1.6.5. Civan Percemi (Achillea millefolium) : Papatyagiller familyasindandir.

Bitki kuzey kutbuna kadar tiimAvrupa'da ve Anadolu'da yaygin olarak yetismektedir.

Tibbi etkilerti;

e En etkili terletici sifali otlardan birisidir.

e Soguk algmhiginin iyilestirilmesinde kullanilir.

e Kilcal damarlarin geniglemesiyle olusan yiiksek tansiyonu diigiiriir.
e Sindirimi kolaylastirir.

o Sistit enfeksiyonlarinda antiseptik etkisi yapar.

e Aknelerin iyilestirilmesine yardimet olur.

e Ayrica iyi bir yara iyilestiricidir.
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1.6.6. Caksir Otu (Ferula communis) : Maydanozgiller familyasindan, Sari
renkte cicekler agan otsu bir bitkidir. iran, Pakistan, Afganistan, Hindistan ve

Tiirkiye’de ise Akdeniz ve Glineydogu Anadolu bolgelerinde yetismektedir.

Tibbi etkilerti;

e Cinsel giicii ve istegi arttirici, etkili bir afrodizyaktir.
e Sperm sayisini ve hareketliligini de arttiric1 etkilere sahiptir.
e Kaslar1 kuvvetlendirir ve kas agrilarin1 gidermeye yardimer olur.

o Sinirleri rahatlatir. Astim ve bronsitte faydalidir.

1.6.7. Defne (Laurus nobilis) : Defnegiller familyasinin 6rnek Dbitkisidir.
Anayurdu Akdeniz havzasi olan ve giiniimiizde 1liman yerlerde yaygin olarak yetisen,

kisin yapragini dokmeyen agag ya da agacciktir.
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————

Tibbi etkilert;

e Sindirimi kolaylastiricidir. Istah acicidr.
e Idrar soktiiriiciidiir.
¢ Bitkinin meyvelerinden elde edilmis olan defne yagi, bedende romatizma

yangili yerlere siiriilerek rahatlama saglanir.

1.6.8. Hint Yerelmas1 (Dioscorea alata) : Afrika’da, Bati Hint Adalarinda ve
Asya’da yetismektedir. BUyUkve kUgik yam olmak Gzre iki tiiri vardir. Tirmanici

0zellige sahip bir bitkidir ve yumrular yenmektedir.
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Tibbi etkilert;

e Spazm ¢oz Uidl
e Terletici
e idrar soktiiriicti

e Balgam sokt G

1.6.9. Ihlamur (Tilia) : Thlamurgiller familyasindaki Tilia cinsini olusturan ve
kigin yapragini doken 30 kadar aga¢ ya da agagcik tiirliniin ortak adi ithlamurdur.
Ulkemizi de igermek iizere Kuzey Yarikiirenin tiim iliman bolgelerinin killi ya da

kalkerli, serin ve nemli topraklarinda yetismektedir.
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Tibbi etkilert;

e Oksiiriigii kesmede etkilidir.

e Sinir sistemindeki gerginlikleri azaltir. Rahatlatici, yatistirict ve uyku
vericidir.

e Kadinlarda aybas1 6ncesi gerginlikleri giderir, aybasi sancilarini azaltir.

e Ayrica, thlamur terleticidir.

e Idrar soktiiriicdUr

e Bedeni gudendirici bir toniktir.

1.6.10. Isirgan Otu (Urtica) : Isirgangiller familyasinin 6rnek bitkisidir.
Diinyanin tiim 1liman bolgelerine yayilmig Urtica cinsi 50 kadar bitki tiCntinortak adi
isirgandir. Bunlardan 5 tiirii iilkemizde topragi nemli olan kirlarda, yol ve tarla

kenarlarinda, bahgelerde ve duvar diplerinde yetismektedir.
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Tibbi etkilerti;

e Bedeni gudendirici ve destekleyici bir toniktir.

e Burun kanamalar1 ve kadinlarda dolyatagi kanamalarinda doku ve damar
bzl 6zellikleriyle kanamayi kesici etki yapar.

e ldrar soktiiriiciidiir.

e Istah acicidir.

e Romatizma ve siyatik agrilarina karsi etkilidir.

e Sa¢ ve tirnaklarin ana maddesi olan keratini giiclendirerek sag
doktlmelerini ve tirnak kirilmalarini 6nler.

e (Cocuklarda olusan egzamada ya da sinirsel kokenli cilt rahatsizliklarinda

etkilidir.

1.6.11. Kantaron (Gentiana lutea) : Kantarongiller familyasindandir.
Anayurdu bilinmeyen, Kuzey Yarikiirenin iliman iklim bolgelerindeki daglik yerlerde

ve glnesli bayirlarda agir agir geliserek yetisen, ¢ok yillik dayanikli otsu bir bitkidir.

22



Bitkinin tibbi etkileri;

e Sinir u¢larini uyarip sindirim salgilarini artirarak istahi agar.
e Ayni nedenle sindirimi kolaylastirir.

e Bedeni gudendirici bir toniktir.

Alyuvarlar1 artirict etkisi kanitlanmigtir. Bu nedenle kansizlik durumunda

olumlu sonuglar vermektedir.

1.6.12. Kenevir Tohumu (Cannabis) : Kenevirgiller familyasindandir.

Anavatam Orta Asya’ dir. Ilhman ve tropik bolgelerde yetisir.




T1ibbi etkileri;

e Uyaricidir.
e Romatizma agrilarini hafifletir.
e Balgam sokt Griaaidar

e Mide ve bagirsak hastaliklari ile idrar yolu iltihaplarini tedavi edicidir.

1.6.13. Keten Tohumu (Linum) : Ketengiller familyasinin 6rnek bitkileridir.
Anayurdu Akdeniz havzasidir. 100 kadar keten tirii olup bu tiirlerden bazilar

Ukemizde yetismektedir.

Eski Misirlilar doneminden beri bedene yararli 6zellikleri bilinen ve kullanilan

ketenin tibbi etkilert;

e Miishil olarak kullanilir.

e Sindirim sisteminde, mide ve bagirsaklardaki enfeksiyon ve tahriglere
kars1 koruyucu etkileri vardir.

e Karaciger ve safra kesesinin ani sancilanmalarina kars1 yararhi etkileri

gorakr
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Yatistiricidir.

Keten tohumlar1 ayrica ¢ibanlarin olgunlastirilmasinda, yara ve
yaniklarin iyilestirilmesinde kullanilmaktadir.

Sirpencge, zona ve sedef hastaliklarinda rahatlatici ve iyilestirici etkileri

vardir.

1.6.14. Kizil Yonca (Trifolium pratense) : Bezelyegiller familyasindandir.

Avrupa’da, bat1 Asya’da ve kuzey Afrika’da yetismektedir.

Tibbi etkileri;

VUawttaki 6strojen hormonunu aktif hale getirir.
Terlemeyi azaltir.

Kandaki trombositleri azaltir.

Oksiiriik ve bronsite iyi gelir.

[ltihab1 azaltir. Yaralarin tedavisinde kullanilir.
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1.6.15. Kusburnu (Rosa canina) : Giilgiller familyasindandir. Anadolu’da
orman agikliklari, kayalik kirsal yoreler ve yol kenarlarinda kendi kendine yetisen

govdesi ve dallar dikenli olan bir agaggiktir.

Baglica tibbi etkileri;

e En iyi dogal C vitamini kaynaklarindan birisidir. Enfeksiyonlara ve
soguk alginliklarina kars1 bedenin direncini arttirir.

o Hafif mudil ve idrar sokttiaal gkiye sahiptir.

e Bedendeki giicsiizliik ve bitkinlik durumlarina kars1 en iyi dogal ilagtir.

e Safra kesesi, bobrek ve mesane sorunlarinda bedeni destekler.

1.6.16. Meyan Koku (Glycyrrhiza glabra) : Baklagiller familyasindandir.
Anayurdu Avrupa’nin giineyi olan, dayamkli ¢ok yillik otsu bir bitkidir. U Ikemizde
Ege, Akdeniz, Giineydogu ve Dogu Anadolu bdlgelerinde yaygin olarak, 6zellikle de

akarsu kiyilarinda yetismektedir.
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Tibbi etkileri;

Gogils hastaliklarinda etkilidir. Gogsii yumusatir, balgami soktiiriir, atesi
diisiiriir, Oksiiriigii keser, nezle ve bronsitte iyilestiricidir. Solunum
yollarinda mukozay1 korur, bogaz agrilarina iyi gelir.

Yatistirict ve rahatlaticidir.

Crellikle cocuklar icin hafif mUdil etkisi vardir.

Bedeni guidendirici bir toniktir.

Mide yanmalari, gastrit ve mide iilserlerinde iyilestirici etkiler yapar.
Karin agrilarinm gegirir.

[drar soktiirticiidiir.

1.6.17. Ogul Otu (Melissa officinalis) : Ballibabagiller familyasindandir.

Akdeniz havzasinin bitkisi olup Giiney Avrupa’da yaygin bicimde tarimi yapilmaktadir.

Ulkemizde de Marmara, Ege ve Akdeniz bdlgelerinde yetismektedir.
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Tibbi etkilert;

e Yatistiricidir. Endise ve depresyonla olusan gerginlikleri giderir.

e Gaz soktamaidi Sindirimi  kolaylastirir, sindirim sistemindeki
spazmlar1 yok eder.

e Terletici Ozellige sahiptir. Atesli soguk alginliklari, nezle ve bronsitte
etkili olur.

e Kalp ve kan dolagimi sistemi iizerinde tonik etkisi vardir. Tansiyonu

diistiriir.

1.6.18. Papatya (Matricaria chamomilla) : Anthemis ve Matricaria cinsi
papatya tiirleri, ortada sari tiipsii ¢icekleri ile bunlarin ¢evresinde beyaz ya da sar1 renkli
dilsi ¢igeklerinden olusan bilesik c¢igekleri ve ¢ok pargali yapraklari ile dikkati
cekmektedir. Anthemis cinsi papatyalarin tiir sayist 100 kadar olup bunlarin anayurdu

Avrasya’dir. Ulkemizde 50 kadar Anthemis tiirii papatya yetismektedir.
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Tibbi etkilerti;

e Yatistiricy, tonik ya da bogaz agrilar antiseptigi olarak kullanilir.

e Uykusuzluga kars1 etkilidir.

e Akne durumunda cildi temizler.

e Romatizma agrilarina karsi etkilidir.

e Istah artiric1, yatistiric, mide ve bagirsak gazlan ile safray1 soktiiriicii

ozellige sahiptir.

1.6.19. Rezene (Foeniculum vulgare) : Maydanozgiller familyasindandir.
Anayurdu Giiney Avrupa olan, dayanikli ¢ok yillik otsu bir bitkidir. U Ikemizde fakir
topraklarda dogal olarak yetistigi gibi, Ege ve Akdeniz bolgelerinin iliman yerlerinde de

yetismektedir.
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Tibbi etkilert;

e Mide ve bagirsak hastaliklarinda rahatlaticidir. Sindirime yardimci olur.
Mide ve bagirsak gazlarini soktiiriir.

e Istah acicidr.

e Emziren annelerde, siitii artiricidir.

e Bronsitte ve oOksiirik ndbetlerinde rahatlatict etkisi vardir. Oksiiriik
ilaclarina tat vermekte de kullanilir.

e Agiz kokusunu gidermek tizere, tohumlari ¢ignenir.

e Ezilmis tohumlar yiiz maskelerinin formiiliine katilir.

e Bedeni iyice temizlemek iizere, ezilmis tohumlar1 sicak banyo suyuna

eklenir.

1.6.20. Sinameki (Cassia) : Baklagiller familyasindandir. Diinyanin sicak
bolgelerinde ve ¢ok ¢esitli yerlerde 400°ii askin sinameki tiirii yetismektedir. Ulkemizde

de giiney Ege ve Akdeniz bolgelerinde bazi sinameki tiirleri yetistirilmektedir.
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Tibbi etkilert;

e Miishil olarak kullanilmaktadir.

e Tansiyonu diisiiriir.

e Sac doktlmelerini énler.

e Soguk ve sicaktan dolayi ciltte meydana gelen ¢atlaklari giderir.
o Kalbi kuvvetlendirir.

e Safray1 ve balgami soktiiriir.

1.6.21. Yesil Cay (Cammellia Sinensis) : Yesil ve siyah ¢aylar ayni bitkiden
elde edilmelerine ragmen, siyah ¢ay icin yapraklar yavas yavas kurutulurken, yesil

cayin yapraklar1 toplanir toplanmaz kavrularak hizla kurutulur.
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Tibbi etkilerti;

e Antioksidan 6zelliginden dolay1 kanser riskini azaltir.

o Kaolestrolii diisiiriir.

e Tansiyonu ve kan sekerini ayarlar.

e lcerdigi C vitamini sayesinde stresi azaltir, gribi onler.

e Kan damarlarini gii¢lendirir.

e Dis ¢iiriimelerine neden olan bakterileri 6ldiirerek dis ¢ilirlimelerini 6nler.

e Alzheimeri onler ve yaglanmay1 geciktirir.

1.6.22. Yulaf Sap1 (Avena sativa) : Bugdaygiller familyasindandir. Sicak

iilkelerde yetismektedir.
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Tibbi etkileri;

e Saglikli bir cilt olusumuna yardimci olur.

e Saglar1 nemlendirici ve gudendirici etkisi eski zamanlardan beri
bilinmektedir.

e Kemikleri ve tirnaklart giiclendirir.

o Sekeri diistiriir

(www.hekimce.com.tr; Baytop, 1999, Baytop, 1984; Abacioglu ve ark.,

1998; Kiran, 2006).

1.7. Iyon Degistirici Regineler

Iyon degistirici regineler, matriks ve fonksiyonel gruplar olmak iizere, baslica iki
kisimdan ibarettir. Yalnizca bir tip fonksiyonel grup icerenlere mono fonksiyonel,

birden fazla igerenlere ise poli fonksiyonel regine adi verilir. Analitik kimyada, 6zellikle
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ayrrma islemlerinde mono fonksiyonel regineler tercih edilmektedir. Iyon degistirici

recineler, fonksiyonel gruplarinin cinsine bagli olarak siiflandirilmaktadir.

e Katyon degistiriciler: -SO3H, -COOH gibi asidik fonksiyonel grup icerirler.

e Anyon degistiriciler: -N"R3OH", -NH,, =NH, =N gibi bazik fonksiyonel grup

icerirler.
o Amfoterik degistiriciler: Asidik ve bazik fonksiyonel grup icerirler.

e Selat yapic1 regineler: -CH,N(CH,COOH), gibi selat yapici fonksiyonel
gruplar icerirler. Iyon degistirici recineler, fonksiyonel gruplarinin dissosiasyon
kabiliyetine bagli olarak zayif, orta, kuvvetli asidik veya bazik regineler olarak

siiflandirilirlar.

Kuvvetli asidik katyon degistiriciler: -SO3H iceren, stiren - DVB regineler ve
SOsH ve fenolik OH igeren fenolik polikondanse regineler olmak iizere baslica iki tipi
vardir. Stiren-DVB regineleri mono fonksiyoneldir. -SOsH grubu benzene ya direkt
olarak ya da bir metilen koprisii ile baglanir. Benzene direkt olarak bagli olan siilfonik
asit grubunun dissosiasyonu -CH,SO3H grubundakine kiyasla daha kolaydir. Reginenin
kimyasal reaksiyonlar: siilfiirik asidinkine benzer. Degisim kapasitesi ¢ozeltinin pH’ 1na
bagli degildir. Asidik, notral veya alkali ¢ozeltilerde kullanilabilir. StUFonik asit
grubunun segiciligi, degistirilen elementin atom numarasi, degerligi ve iyonizasyon

derecesi ile artar.

Orta asidik katyon degistiriciler: -PO(OH), veya -OPO(OH), gruplarini
icerirler. Bu recinelerin kimyasal o0zellikleri HsP0s’e benzer. Degisim kapasitesi dis
cozeltinin pH’mna baghdir. Fonksiyonel gruplarin segicilikleri, ¢ozeltinin pH’ina ve

absorblanan iyonun tipine baghdir.
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Zayif asidik katyon degistiriciler: DVB ile metakrilik veya akrilik asidin
kopolimerizasyonuyla hazirlanan mono fonksiyonel regineler (-COOH gruplu) veya
rezorsiklik asidin fenolik polikondansasyonuyla olusan regineler (-COOH ve -OH
gruplu) olmak iizere baslica 2 tipi vardir. Iyonizasyon derecesi asetik asidinkine benzer.
Degisim kapasitesi dis ¢ozeltinin pH’ina baghdir. H' iyonlarmna kars1 yiiksek segicilik

gésterir.

Kuvvetli bazik anyon degistiriciler: Stiren - DVB kopolimerleridir.
Fonksiyonel gruplar —N*(CH3)sCI™ (1. tip) veya —N*(CHs),C,H40HCI (2. tip)dir.
Fonksiyonel gruplarin iyonizasyon derecesi alkali metal hidroksitlerininkine benzer.
1.tip recinenin bazikligi 2. tipten daha yiiksektir. Degisim kapasitesi ¢6zeltinin pH’ 1na

bagl degildir. Kuvvetli asitlere, bazlara ve oksitleyici maddelere kars1 direnclidirler.

Orta bazik anyon degistiriciler: Bu recinelerin kimyasal 6zellikleri kuvvetli ve
zayif bazik anyon degistiricilerin arasindadir. Regine zayif ve kuvvetli bazik

fonksiyonel gruplar icerir.

Zayif bazik anyon degistirici recineler: Bu tip recinelerde, stiren-DVB,
poliaminepiklorhidrin ve fenolformaldehit iskeletleri kullanilmaktadir. —NH>, -NHR,
-NR, gibi fonksiyonel gruplar igerirler. Degisim kapasitesi ¢ozeltinin pH’ina ve
absorblanan iyonun degerligine baglidir. Asit ve bazlarin seyreltik ¢ozeltilerinde
kararlidirlar. Bu reginelerin amin gruplar1 gesitli iyonlarla kuvvetli kompleksler

olusturur (Korkisch, 1989).

1.8. Iyon Degisimi Islemleriyle Tlgili Genel Bilgiler

Bir iyon degistirici re¢inede, matrikse kimyasal olarak baglanan iyonlar sabit

iyonlar, zit yiiklii iyonlar da karsi veya degistirilebilir iyonlar olarak isimlendirilir.

35



¢ 6znneyen matriks anorganik veya organik yapida olabilir. Degistirilebilir iyonlar,
matriks icerisinde ya diffiizyon ya da elektriksel alanin etkisiyle hareket ederler ve dis
cozeltideki ayni yiiklii iyonlarla yer degistirirler. Iyon degistirici regineler, (-) yUkki
sabit iyonlara sahip katyon degistiriciler ve (+) yikli sabit iyonlara sahip anyon

degistiriciler olmak Uzre baslica iki gruba ayrilirlar.

Bir anyon degistirici iizerinde, iyon degisimi islemi asagidaki sekilde
aciklanabilir. Anyon degistirici recine M'E" ile, degistirilebilir iyonlar E ile ve (+)
yiiklii sabit iyonlar1 iceren matriks ise M ile gosterilecek olursa, A” anyonunu iceren bir
¢ozelti ile regine temas ettigi zaman, asagida gosterildigi gibi hareketli E" ve A" iyonlar

arasinda bir denge kurulur.

M'E + A —» MA + E (1-18)

Iyon degisimi islemi sirasinda ¢ozeltinin elektrondtralitesi korunacag: igin,
degisim stokiometrik olarak gergeklesir. A*"in y molQ ile E'‘nin x molU yer

degistirirse;

YARC + XEYT —> yAX + xE (1-19)

seklinde gosterilebilir. Burada m hareketli fazi, r ise sabit regine fazin1 gostermektedir.

Bir katyon degistirici lizerindeki iyon degisimi islemi de benzer sekilde gosterilebilir.

YA + XES > yAS + xET (1-20)

Iyon degistiricilerin énemli bir 6zelligi, cesitli iyonlar arasinda farklilandirma
yetenegine yani adsorpsiyonda bir iyonu digerine tercih etme yetenegine sahip
olmalaridir. Genel olarak, bir iyon degistiricinin bir iyon i¢in ilgisi onun yiikii ile artar.
Ayni degerlikli iyonlar i¢in ilgi artan atom agirlig1 ile veya hidratize olmayan iyonun

hacminin artmasi ile veya hidratize iyonun ¢api ile artar (Haddad ve Jackson, 1990).
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1.9. Boliinme Oranlan

Boliinme orani, belirli bir ortamda recine ile temasta olan iyonun, dengenin
olusmasindan sonra, recine iizerinde bulunan miktar1 ile, ¢ozeltide kalan miktari
arasindaki oram gdstermektedir. Incelenen maddelerin regineye olan ilgileri ve

eliisyonda gelis siralar1 hakkinda bilgi vermektedir.

Boliinme oranlari, deneysel olarak banyo (statik) metodu ile saptanabilir. Bu
metotta, bilinen bir iyonik formdaki iyon degistirici re¢inenin bilinen bir miktari, bilinen
bilesen ve hacimdeki ¢ozeltiye eklenir. Karistirma veya calkalama islemi ile, iyon
degistirici reginenin ¢ozelti ile dengeye ulagmasi saglanir. Dengeye ulastiktan sonra,
gerekiyorsa recine stiane, ¢okt iime veya santriftjeme yontemlerinin herhangi birinden
yararlanilarak ¢ozelti fazindan ayrilir. Cozelti fazi analiz edilerek, katyon
konsantrasyonundaki degisme saptanir. Bu metotla yapilan ol¢timlerde, yaklasik 1 g
kadar re¢ine ve 250 ml’ye kadar ¢6zelti hacmi alinabilir. Boliinme oranlar1 asagidaki

esitlikten yararlanilarak hesaplanabilir:

_ Reginedeki madde miktar1 _( 0zeltideki madde miktari
- Recinenin agirhigi,g " ( 6zeltinin hacmi, ml

(1-21)

d

Boliinme orami ile eliie edilen iyonun pik maksimumuna ulagmak ic¢in gerekli

olan eliient hacmi arasinda 6nemli bir iliski vardir.

V =K, V,+V, (1-22)

Burada V, regine tanecikleri arasindaki bosluklardaki sivi hacmini, K, b6l Gnne

oranini, V de incelenen elementin eliisyon sirasinda geldigi pik maksimumuna karsi

gelen hacmi goéstermektedir. Regine tanecikleri homojen ise, V degeri regine kolonu

hacminin yaklasik % 47’sine esit olmaktadir (Korkish, 1989; Jeffery ve ark., 1991).
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1.10. Metal Iyonu ile Ligand Arasindaki iliskiler

Metal iyonunu belirli bir geometrik dieen icinde saran iyon veya molekulere
ligand, metal iyonunun ligandlarla olusturdugu bilesiklere ise kompleks adi
verilmektedir. Bu kompleksler, metal iyonu ve onun cevresinde koordine olmus
ligandlarin tasidiklar yiiklere bagli olarak anyonik, katyonik veya nétral bir molekiil
olabilirler. Eger, ligand bir tane dondr atoma sahipse, metal atomu ile olusturdugu
kompleks basit kompleks, birden fazla donér atoma sahipse de, olusan kompleks selat
adinmi alir. Reginedeki fonksiyonel gruplarin cinsine gore anyonik, katyonik veya notral
gruplar ¢ozelti ile regine arasinda kendi denge sabitlerine gore dagilirlar (Haddad ve

Jackson, 1990).

1.11. Atomik Emisyon Spektrofotometresi ile lgili Genel Bilgiler

Oda sicakligindaki bir maddenin atomlarinin ¢ogu temel haldedir. Temel haldeki
atomlar bir kaynak ile uyarilarak, uyarilmis enerji diizeyine ¢ikarlar. Uyarilmis hal
kararsiz haldir ve uyarilmis atomun Omrii kisadir. Emisyon spektrofotometresi,
uyarilmig enerji diizeyine ¢ikan atomlarin daha diisiik enerjili diizeylerine gegislerinde
yaydiklar1 UV ve goriiniir bolge 1simasinin Olclilmesi ilkesine dayanir. Tabiattaki
bulunan elementleri atom numaralari ve elektron sayisi farkli oldugu i¢in bunlarin enerji

seviyeleri ve dolayisiyla yaydiklari 1sinin dalga boyu da farklidir.
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a ve b uyarilmig, ¢ ivonlagmug, d ise iyonlagip uyarilmagtie. Emisyonda ise e iyon ernisyon yaparken,
f, g, h atom emisyon olayin gerceklestirmistir,

Sekil 1.1 Atomik emisyon spektrofotometresinin ¢alisma prensibi

Atomik emisyon spektrofotometresi, uyarmayi saglayan enerji kaynaginin
tiirline gore isimlendirilir. Ornegi atomlastirmak ve uyarmak igin alevin kullanildig
yonteme alev emisyon spektroskopisi, elektriksel bosalim ve plazma gibi yiiksek enerji
kaynagi kullanilan yonteme ise atomik emisyon spektroskopisi veya optik emisyon

spektroskopisi denir.

1.11.1.Plazma Kaynakl Emisyon Spektroskopisi

Katyon ve elektronlardan meydana gelen ve elektrik akimini ileten ortama
plazma denir. Gaz halindeki iyon akimi olarak da tanimlanabilir. Plazmanin disariya
yiikii sifirdir. Yani negatif yiiklerin toplami yaklasik pozitif yiiklerin toplamina esittir.
Plazmadaki katyonlar farkli katyonlardan meydana gelir. Ornegin argon plazmasinda,
argon katyonlari, elektronlar ve analiz yapilan numuneden buharlasan atomlarin
katyonlar1 bulunmaktadir. Numuneden buharlagan atomlarin katyonlar1 miktar olarak
argon katyonlar1 ve elektronlardan azdir. Bir plazmada argon iyonlar1 olustuktan sonra
bu iyonlar, daha fazla iyonlasma ile plazma halini siirdiiriilmesini saglayacak bir

diizeyde sicaklik olusturmak i¢in bir dis kaynaktan yeterli giic absorplama yetenegine
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sahiptir. Yani argon katyonlar1 enerji absorplayarak ortamin sicakligi yaklasik 10000 K

de sabit olarak tutulur. Asagida plazmanin sekli gosterilmistir.

Sekil 1.2. Plazma kaynakli emisyon spektroskopi cihazi

Ug tip yiiksek sicaklik plazmasi vardir. Bunlar:
1)  Indiiktif eslesmis plazma (ICP)
2)  Dogru akim plazmasi (DCP)

3)  Mikrodalga plazma (MIP)’dir.

1.11.2. Indiiktif Eslesmis Plazma (ICP)

Indiiktif eslesmis plazma kaynag i¢ ice ge¢mis ii¢ kuvars borudan (torch)
yapilmistir. Bunlarin arasindan dakikada 10-17 mL argon gazi ge¢mektedir. En genis
borunun ¢ap1 2.5 cm’dir. Bu borunun Ug kisminda suyla sogutulan radyo indiiksiyon
bobini bulunur. Radyo indtikdyon jenaratdr Unin giicii 27 veya 41 Mhz’de 0.5-2 kw’dur.
Akan argonun iyonlagmasi bir Tesla bobininden kivilcim ile baglatilir. Olusan iyon ve

elektronlar indiiksiyon bobini tarafindan olusturulan manyetik alan salinimlar ile
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etkilesir. Bu etkilesim sonucunda iyonlar ve elektronlar ayni yone dogru akmaya baglar.
Ortamin bu akmaya karsi gosterdigi direng ile ortamin sicakligi 10000 K’e kadar

yukelir.

CoO00
[=m

|2
Wi

Flazmma olushurmalk igin —e ———

Ar gam alag
Sisterrd sofutmakigin &y  —% T
gam geqigl
Ornedi siriblemnek igin Ar gaz
gerisi

Sekil 1.3. indiiktif eslesmis plazma (ICP)

En icteki kuvarz borudan gecen argon gazi akisiyla plazma igerisinde numune

taginir. Numune cihaza 3 sekilde ilave edilebilir.

e Acrosol halinde: Ultrasonik bir sislestirici vasitasiyla olusan ¢ok kiiglik
damlaciklar argon gazi yardimiyla plazmaya tasinir.

e Buhar halinde: Plazmaya sivi ve kati numuneleri vermek icin elektrotermal
buharlastiricilar kullanilir.

e Ince toz halinde: Nebulizer yerine lazer kullanilir.
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Numune atomlar1 tasiyici argon gazi sayesinde 4000-8000 K sicakligindaki
bolgeye ulagir. Burada 2 ms kalirlar. Bu sicaklikta atomlagsma olur. Sicakligin bu kadar
yiiksek olmasi sonucunda diger yontemlerde karsilasilan kimyasal girisim sorunu ile
daha az karsilasilirken iyonlagsma girisimi yok denecek kadar az olur. Plazma sicakligi
her bélgede aynidir ve bu nedenle self absorpsiyon ve self doniisiim etkileriyle

karsilasilmaz.

Radyo frekans
inddkaiyon botmni

e MR plasma
desiek nkigl

Argon iginde
numune serosell
wvie buhari

Sekil 1.4. Indiiktif eslesmis plazma kaynag1
Emisyon spektroskopisinde cihazlar Ggtemel tiptedir:
= Ardistk : Uyarma siiresi uzundur, daha ¢ok numune ve daha c¢ok zaman
gerektirir.

» Simultane ¢ok kanalli : Cok sayida elementin emisyon ¢izgi siddetlerini ayni

anda Olger, 1yi analitik kesinlik saglar.
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*  Fourier doniistimli : 170 nm-1000 nm dalgaboyu araliginda, yiiksek ayiricilik,
biiyiilk dinamik aralik, yiiksek dogruluklu dalga boyu 6l¢tmi yapar. Ayirma

gual le ilgili sorunlar vardir.

Kullanilan Dedektorler:

= Fotocogaltici Tiipler (PMT)

= YUk Transfer Cihazlar (CTD):
- YUk Ejeksiyon Cihazlar (CID)
- Yiik Eslesmis Cihazlar (CCD)

(GUNdUZA999; http://www.kimyaevi.org)
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2. ONCEKi CALISMALAR

Collins ve ark. (1988), hazirladiklar1 sentetik karisimlardaki Cr(III) ve Cr(VI)
tiirlerini iyon kromatografisi ile ayirmiglardir. Bu amagla sodyum formunda katyon
degistirici re¢ine kullanmuslardir. Topladiklar1 fraksiyonlardaki Cr(Il1l) ve Cr(VI)
konsantrasyonlarint ise radyometrik yoOntemle saptamislardir. Uyguladiklart bu
yontemin, sulu ¢ozeltilerden Cr(IlI) ve Cr(VI) tirlendirmesinde basariyla
kullanilabilecegini belirtmislerdir.

Powell ve ark.(1995), endiistriyel atiklarda bulunan Cr(I11), Cr(VI) ve toplam
krom miktarlarint ICP-MS ile birlestirilmis HPLC kullanarak belirlemislerdir. Ayrica,
ornegin pH’1, miktari, eliientin konsantrasyonu, akis hizi, basing gibi kolon verimini
etkileyen faktorleri incelemislerdir. EndQdriyel atiklarda 0.01-0.4 pg L™? arasinda
Cr(VI) bulundugunu, Cr(III) miktarinin ise Cr(VI)’dan daha az oldugunu ancak 3 hafta
bekletildiginde Cr(VI)’nin Cr(Ill)’ya indirgendigini belirtmislerdir. Cozeltilerin
pH’sinin oksidasyon kademelerinin kararliligini etkiledigi ortaya koymuslardir.

Andrle ve ark.(1997), galvanik endiistrisine ait atik sulardaki krom tiirlerini
belirlemiglerdir. Amonyum pirolidinditiyonatin Cr(III) ve Cr(VI) ile farkli kompleksler
olusturmasindan yararlanarak, Oncelikle ters faz yukek performanshi sivi
kromatografisi araciligiyla  Cr(Ill) ve Cr(VI)’y1 birbirlerinden ayirmiglardir. Krom
tiirlerinin konsantrasyonlarii belirlemede 3 farkli yontemden yararlanmislardir. Bunlar
UV, grafit firmnli atomik absorbsiyon spektroskopisi ve ICP — MS’dir. Her 3 metodun da
tayin siirlarint ve kesinliklerini hemen hemen ayni mertebeden bulduklarimi ve atik
sulardaki Cr(III) ve Cr(VI) konsantrasyonlarinin saptanmasinda bu 3 tayin yonteminin
de basariyla kullanilabilecegini ileri siirmiislerdir.

Barnowski  ve ark. (1997), musluk suyunda bulunan krom taderini iyon
kromatografisi ile birlestirilmis ICP — MS araciligi ile belirlemislerdir. Eliient olarak

Cr(VI) icin 0.3 M HNOjz (pH=0.5) ve Cr(lll) i¢in de 1.0 M HNO;3; (pH=0)
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kullanmiglardir. Hem Cr(VI) anyonunun hem de Cr(Ill) katyonunun tutunmasini
saglamak i¢in, anyon degistirici ve katyon degistirici iceren karisik yatakli kolon ile
calismislardir. Toplam krom konsantrasyonunu 3 pg L olarak belirlemisler ve bunun
da neredeyse tamaminin Cr(VI)’ya ait oldugunu ileri siirmislerdir. Cr(VI)
konsantrasyonunun bu kadar fazla bulunmasini, igme sularimi temizlemek amaciyla
kullanilan ozonun Cr(III)’leri Cr(VI)’ya yiikseltgemis olabilecegine baglamiglardir.

Collins ve ark.(1997), hazirlamis olduklari sentetik karisgimdan Cr(III) ve
Cr(VI)’y1 hem HPLC hem de agik kolon katyon degisimi kromatografisi araciligiyla
ayirmiglardir. Ayrilan krom tiirlerinin konsantrasyonlarini ise radyometrik metod ile
belirlemislerdir. Ayrica agik kolon katyon degisimi kromatografisinde eliient olarak
HCIO,’tin farkli konsantrasyonlardaki ( 0.01 M, 0.1 M, 1 M) gozeltilerini ve HC1O4’{in
Ca(ClOy4),; ve La(ClO4); ile farkli oranlardaki karigimlarini kullanmak suretiyle
Cr(IIT)’lin gesitli polimerik komplekslerini de ayirmiglardir.

Zayed ve ark.(1998), 11 gesit sebze Orneginde (lahana, kara lahana, kivircik
lahana, karnabahar, kereviz, bezelye, sogan, Frenk sogani, marul, 1spanak ve ¢ilek )
bulunan krom tterini (Cr*® ve CrO,?) X isinlar1 absorbsiyon spektroskopisi ile
belirlemislerdir. En yiiksek krom konsantrasyonlar1 lahana, kara lahana, karnabahar gibi
turpgiller familyasina ait sebzelerde bulmuslardir. Yiiksek enerjili X 1sinlar
absorbsiyon spektroskopisi ile gergeklestirdikleri tiirlendirme analizlerinin inceledikleri
butin bitki tOderindeki CrO,? ’larin Cr'®  ‘lere doniistiigini gosterdigini ileri
stirmiislerdir.

Coedo ve ark.(2000), celik iiretimi sirasinda ortaya ¢ikan kati atiklarda krom
tiirlendirmesi yapmiglardir. Bu amagla, kati atiklart NaOH-Na,CO3 karigimi ile eritis
islemine tabi tutarak ¢oziiniirlestirdikten sonra, Dowex 1-X8 anyon degistirici re¢inede
Cr(VI) iyonlarinin, Dowex 50 W-X8 katyon degistirici recinede de Cr(III) iyonlarinin
tutunmasini saglamiglardir. Cr(VI) iyonlarmin eliisyonunda eliient olarak HNOj3 ve

Cr(IIT) iyolariin eliisyonunda ise eliient olarak HCI ¢6zeltisi kullanmiglardir. Her iki
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iyonun da konsantrasyonlarininin belirlenmesinde ICP-MS’den yararlanmiglar. Kati
atiklarda 1.08-4.00 pg ml™ arasinda Cr(VI), 1.30-5.52 pg ml™ arasinda Cr(III) oldugunu
belirlemiglerdir.

Dirilgen ve Dogan (2002), su mercimegi bitkisini kullanarak Cr, Cu, ve Zn
arasindaki toksik etkilesimleri belirlemek amaciyla basit ve dogru bir yontem
gelistirmeye c¢alismiglardir. Ayrica, krom toksiditesini de Cr*® ve Cr* tiirleri agisindan
karakterize etmislerdir. Tiirlendirme analizlerini farkli aktivitedeki aliiminalari
kullanarak gerceklestirmislerdir. Bitkideki metal iyonu konsantrasyonlarini ise FAA
spektrometresi ile belirlemislerdir. Bakir ve ¢inko varliginda, su mercimegi bitkisinde
Cr*® konsantrasyonunun Cr*® konsantrasyonundan daha fazla oldugunu saptamuslar ve
bu oranin ortamdaki Cu*? Zn*? ve toplam Cr konsantrasyonunu arttirdiklarinda da
degismedigini gozlemlemislerdir.

Lopez de Ruiz ve ark.(2002), kromun tibbi bitkilerin ¢ogunlugunda bulunan bir
element oldugunu ve bu nedenle de eser miktarlarinin tayin edilmesinin son derece
onemli oldugunu ileri siirmiislerdir. Bu amagla hazirlamis olduklar1 sentetik 6rneklerde
ve karahindiba bitkisinde bulunan krom miktarlarin1 X-1ginlar1 fluoresans yontemiyle
belirlemislerdir. Ve bu yontemin krom elementinin eser miktarlarini bile belirlemede
basart ile kullanilabilecegini belirtmislerdir.

Panichev ve ark.(2003), Giiney Afrika’da krom madenlerinin bulundugu
bol gedeki toprak orneklerinin toplam krom ve Cr(V1) iceriklerini belirlemislerdir.
Toplam krom konsantrasyonlarinin saptanmasinda, toprak orneklerini mikro dalga
firinda, asit karigimlart ile ¢oziintirlestirdikten sonra elektrotermal atomik absorbsiyon
spektrometresinden yararlanmiglardir. Toprak orneklerinden Cr(VI)’nin ekstrakte
edilmesinde su, CO; ve Na,COs3; olmak tizere 3 farkli madde kullanmislardir. Daha
sonra, Cr(VI) konsantrasyonlar1 yine elektrotermal atomik absorbsiyon spektrometresi
araciligiyla saptanmistir. Cr(VI) igin en iyi sonuglart 1M Na,CO; ile ekstraksiyon

islemini gerceklestirdiklerinde elde ettiklerini belirtmislerdir. Toprak orneklerindeki
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toplam krom konsantrasyonunu 1020 — 1390 pg g* arasinda, krom(VI)
konsantrasyonunu ise 1.9 — 2.2 pg g™ arasinda bulmuslardur.

Koleli (2004), Mersin’de kromat fabrikasi civarinda bulunan ve tarimsal
faaliyetlerin siirduriildiigii 12 farkli tarladan toprak ornekleri almistir. Krom tiirlerini
ayirmak i¢in bir dizi ekstraksiyon islemi uygulamis ve ekstraktlardaki krom miktarlarini
AAS ile belirlemistir. Bu toprak 6rneklerinde kromun en yaygin formunun organik form
oldugunu, kromun en diisiik konsantrasyonunun ise karbonat formunda bulundugunu
ortaya koymustur. Krom formlarinin dagiliminda, topragin pH’inin organik madde ve
CaCOgs igeriginin 6nemli rol oynadigini belirtmistir.

Panichev ve ark.(2005), Giiney Afrika ve Rusya’da kromca zengin topraklarda
yetigen cesitli bitkilerdeki toplam krom ve Cr(VI) konsantrasyonlarini belirlemislerdir.
Orneklerdeki Cr(VI) miktarlarin1 sodyum karbonat eritisinden sonra elektrotermal
atomik absorbsiyon spektrometresinden yararlanarak saptamislardir. Toplam krom
konsantrasyonlarinin belirlenmesinde de ayni cihazi kullanmislardir. Bitkilerin gerek
yapraklarinda gerekse saplarinda toplam krom konsantrasyonunu 0.5 — 10 pg g'1
arasinda, krom(VI) konsantrasyonunu ise 0.04 — 0.7 ug g'1 arasinda bulmuslardir.

Narendhirakannan ve ark.(2005), vanadyum, ¢inko, krom, demir, bakir, nikel,
potasyum ve sodyum gibi elementlerin pankreastaki $-htaelerini aktive ederek kandaki
normal seker miktarini diizenlemede 6nemli rol oynadiklarini ortaya koymuslardir.
Hindistan’da yetisen 4 c¢esit tibbi bitkide bulunan Cu, Ni, Cr, V, Fe, Zn, Na ve K
miktarlarin1 AAS araciliiyla belirlemislerdir.

Baggel ve Erdemoglu (2006), Tiirkiye’de tibbi bitki olarak yayginca kullanilan
papatya, rezene, thlamur, 1sirgan, kusburnu, adacayir ve sinamekide bulunan 14
elementin ( Al, Ba, Ca, Co, Cd, Cr, Cu, Mg, Fe, Mn, Ni, Pb, Sr, Zn )
konsantrasyonlarini belirlemiglerdir. Bitki 6rneklerini asit karigimlari ile ( HNOs3, HCI,
HCIO4) mikro dalga firinda ¢oziiniirlestirildikten sonra, ICP — AES araciligiyla

icerdikleri elementlerin konsantrasyonlarini tayin etmislerdir. Papatyada 1.22, rezenede
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1.04, thlamurda 0.34, 1sirganda 1.20, kusburnunda 0.92, adagayinda 2.12 ve sinamekide
0.34 mg kg™ krom oldugunu bulmuslardir. Tibbi amaglarla tiiketilen bu bitkilerde,
incelemis olduklar1 elementlerin hicbirinin toksik seviyelerde olmadigini ortaya
koymuslardir.

Naga Raju ve ark.(2006), diyabete kars1 etkili olan 8 cesit tibbi bitkide bulunan
13 elementin (CI, K, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Br, Rb, Sr) konsantrasyonlarini
parcacik uyarmali X-1sinlar1 emisyon spektroskopisi ile belirlemiglerdir. Bu bitkilerde,
15.1-68.4 pg g'1 arasinda krom bulundugunu saptamiglardir. Ayrica, basta krom olmak
Uzre K, Ca, Mn, Cu ve Zn’ nun insiilinin aktivitesini arttirici etkiye sahip olduklarin
belirtmislerdir.

Szentmihalyi ve ark. (2006), Orta Avrupa’da halk arasinda yayginca kullanilan
bitkisel ilaglardaki Fe, Zn, Cr gibi elementlerin konsantrasyonlarin1 belirlemislerdir.
Elde edilen sonuclar bu ilaglarda ortalama 355.7 mg kg™ demir, 84.73 mg kg™ cinko ve
3.82 mg kg™ krom bulundugunu gdstermistir. Viicudun giinlik metal iyonu ihtiyacini
karsilamak amaciyla bu tiir bitkisel ¢aylarin i¢ilmesinin son derece énemli oldugunu ve
ayrica bu c¢aylarda bulunan metal iyonlarmin bazi komplikasyonlar1 Onlemede
tyilestirici etkiye sahip olduklarini ileri stirmislerdir.

Tuzn ve Soylak (2006), Tokat iline ait deniz suyu, nehir suyu ve musluk suyu
orneklerinde bulunan Cr(lll) ve Cr(VI) konsantrasyonlarini saptamislardir. Cr(III)’i
Chromosorb 108 recinesi Uzrinde ditizonat selat1 seklinde adsorblanmasi 6zelliginden
yararlanarak ayirmiglardir. Daha sonra da, Cr(VI)’y1 der. H,SO, ve etanol ile
indirgemek suretiyle toplam krom konsantrasyonunu belirlemislerdir. Toplam krom
konsantrasyonu ile Cr(IIl) konsantrasyonu arasindaki farktan yararlanarak da Cr(VI)
konsantrasyonunu hesaplamislardir. Ayrica sulu ¢6zeltinin pH’1, dithizon miktari,
ellientin tipi, 6rnek hacmi, akis hiz1 gibi analitik parametrelerin etkisini incelemiglerdir.

Musluk sularinda ortalama 0.0015 pg ml™ Cr(l11), 0.003 pg mlI™ Cr(V1), nehir suyunda
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0.0021 pg ml™ Cr(111), 0.0067 ug mI™* Cr(V1) ve deniz suyunda 0.0036 pg mi™ Cr(lII),
0.0092 pg mi™ Cr(VI) bulmuslardr.

Narukawa ve ark.(2007), Avustralya’da komiirle ¢alisan 9 farkli elektrik
santralindan aldiklar1 ugucu kiil 6rneklerindeki Cr(Ill) ve Cr(VI) konsantrasyonlarini
belirlemislerdir. Ugucu kiillerden kromu 0,01 M NaOH ile ayirdiktan sonra, ICP — AES
aracilifiyla toplam krom konsantrasyonunu tayin etmislerdir. Cr(Ill) ve Cr(VI)
konsantrasyonlarinin belirlenmesinde ise iyon kromatografisinden yararlanmiglardir. Bu
amagla —Et,Me" gruplu anyon degistirici re¢ine, 4.6 mm x 75 mm boyutlarinda kolon ve
elUet olarak da 0.05 M HNOg3/ %0.5’lik CH3OH ¢z eltisini kullanmislardir. Ugucu kiil
orneklerinde 18 — 130 mg kg™ arasinda toplam krom, 0.041 — 1.280 mg kg™ arasinda
krom(VI) ve 16.96 — 129.96 mg kg’ arasinda krom(Ill) bulundugunu ortaya
koymuslardir.

Juneja ve Prakash (2008), kis mabhsiilii olarak yetistirilen misirlarin odunsu
dokusunda bulunan krom tiirlerini elektroforetik c¢aligma ile belirlemislerdir. Kagit
elektroforezi 1ile tiirlendirme analizinin, anyonik kompleksleri olusturmak ig¢in
karboksilat gibi organik ligandlarla katyonik Cr(III)’iin reaksiyona girmesine
dayandigini ileri siirmiislerdir. Ayrica, bu hareketli ve ¢ zinuikomplekslerin misirlarin
yenilen kisimlarinda ve yapraklarinda depolandigini, toksik Cr(VI)’nin buralarda énce
indirgenip, sonra komplekslestigini belirtmislerdir.

Shtiza ve ark.(2008), oOncelikle Arnavutluk’un 6nemli miktarlarda kromit
yataklara sahip bir iilke oldugunu ve krom iiretiminde diinyada 3.sirada olduklarini
belirtmislerdir. Arnavutluk’ta bulunan g6l ve denizle baglantis1 kesilmis olan g6l lerden
almis olduklar1 tortularda ve yiizey suyu 6rneklerinde bulunan 8 farkli metalin ( Cr, Na,
Ca, K, Mg, Al, Fe, Mn ) konsantrasyonlarini belirlemislerdir. Ayrica krom igin
tiirlendirme galismas1 yaparak Cr*> ve Cr*® konsantrasyonlarimi da tayin etmislerdir.
Yiizey sularinda maksimum Cr*® konsantrasyonunu 168 mg L™ olarak bulduklarini ve

bu degerin Diinya Saghk Orgiitii tarafinda izin verilen maksimum konsantrasyonun
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( 0.05 mg Lt ) ¢ok iizerinde oldugunu belirtmislerdir. Bu gibi sularin sulama amaciyla
dahi kullanilmamasi gerektigini ileri siirmiislerdir.

Bartwall ve ark.(2008), Hindistan’da yetisen ve tibbi amaglarla kullanilan 5 ¢esit
bitkiyi trafigin en yogun oldugu, sanayinin bulundugu ve dinlenme alani olarak
kullanilan 3 farkli ¢evreden toplamislardir. Bu bitkilerde bulunan Pb, Cd, Cr ve Ni
miktarlarim1  ICP-AES araciligiyla belirlemislerdir. Incelemis olduklari metallerin
konsantrasyonlarinin bitkiden bitkiye degistigini ileri slirmiislerdir. Ayni sehrin farkli
cevrelerinden toplanan ayni cins bitkilerin agir metal igeriklerinin farkli oldugunu,
Ornegin sanayin bulundugu, trafigin yogun oldugu bolgelerde agir metal

konsantrasyonunun arttigin1 belirtmislerdir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamilan Kimyasal Maddeler

Deneysel calismalar sirasinda asagidaki kimyasal maddeler kullanilmigtir.
Kimyasal maddeler kullanilmadan o©nce herhangi bir saflastirma isleminden
gecirilmemistir. Kimyasal maddelerin adi, formiilii, alindiklar1 firma ve katalog

numaralart agsagida verilmistir.

Kimvasal madde adi ve formiilii Firma adi ve katalog numarasi
Amonyum asetat (CH3COONH,) Merck 101116
1,5-Difenil karbazit (C13H14N4o) Merck 103091

Dowex 1X4-400 Iyon degistirici
regine Sigma-Aldrich 428604

Etilen di amin tetra asetik asit

di amonyum tuzu (C1oH22N4Os) Fluka 03640
Hidroklorik asit (HCI) Merck 100314
Krom(l)nitrat (Cr(NO3)3) Sigma-Aldrich 239259
Nitrik asit (HNOg) Merck 100443
Okzalik asit (H2C,0,) Sigma-Aldrich 319201
Potasyum kromat (K,CrOy) Sigma-Aldrich 216615
Sodyum hidroksit (NaOH) Merck 106462
Sodyum karbonat (Na,COs) Merck 106392

SRM 1573 a N.I.S.T.

SuFuik asit (H,SO,) Merck 100713
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3.1.2. Kullanilan Cihazlar

Caligsma siiresince kullanilan cihazlar ve 6zellikleri agagida verilmistir.

Cihazin adi Ozellikleri (Marka / Model)

UV/ VIS spektrofotometre UV-1208 SHIMADZU

pH metre InoLab. wtw serisi

Analitik terazi Sartorius BL210S

Etav NUveFN 400

ICP-AES Varian, QEC 1401 Model

Calkalayici Heidolph, inkubator 1000
3.2. Metot

3.2.1. Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

a) HCI : Sise iizerindeki 6zellikler kullamlarak (d: 1.19 glem®, % 37°lik)
2 M’lik HCI ¢ozeltisi hazirlandi.

b) H2SO, : Sise iizerindeki o6zellikler kullamlarak (d: 1.84 g/cm?, % 98°1ik)
0.01M’lik ve 1 M’lik H,SO4 ¢ozeltileri hazirlanda.

¢) Na;COj3.0.05 M Na,CO3’1n sudaki ¢6zeltisi hazirland.

d) NaOH : 2 M’lik ve 1 M’lik NaOH’in sudaki ¢ozeltileri hazirlandi.

e) C13H14N4o: 0.04 M Cy3H14N40’in asetondaki ¢ozeltisi hazirlandi.

f) H,C,0, : 5.10'3, 7.5.10% ve 0.01 M’lik H,C,0,4’in sudaki ¢ozeltileri hazirlandi.

g) Tampon ¢ozelti : 25 g amonyum asetat, 1.5g EDTA di sodyum tuzu, 40
ml su, 12.5 ml asetik asit eklenerek tampon ¢6zelti hazirlandi.

h) EDTA-2NH, : 102, 2.10° ve 3.10° M’lik sudaki ¢ozeltileri hazirlandi.
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3.2.2. Orneklerin Alinmasi

Hatay Bolgesinde yetisen ve tibbi amaglarla kullanilan 22 ¢esit bitki, bu bolgede
satig yapan 5 farkli aktardan temin edilmistir. Her bir bitkinin bu 5 c¢esidi, iyice
harmanlandiktan sonra, polietilen kaplara yerlestirilmistir. Analize baglamadan o6nce,
tibbi bitki ornekleri, porselen havanda iyice ezilip, toz haline getirilmis ve etiivde 80 °C’

de 24 saat siireyle kurutulmustur.

323. Tibbi Bitki  Orneklerinin  icerdigi  Toplam  Krom

Konsantrasyonlarinin Belirlenmesi

Kurutulmus tibbi bitki 6rneklerinden yaklagik 0.25 g alinarak 24 saat sUe ile 5
ml derisik (%65°lik) HNOj3’de bekletilmislerdir. Siizge¢ kagidindan siiziildiikten sonra,
saf su ile 50 ml’ ye seyreltilmislerdir. Daha sonra, ICP-AES araciligiyla 6rneklerin

icerdigi toplam krom konsantrasyonlari belirlenmistir.

3.24. Tibbi Bitki Orneklerinin Turlendirmeye Uygun Olarak

Coziiniirlestirilmesi

Kurutulmus tibbi bitki 6rneklerinden yaklasik 0.25 g alinarak {izerlerine 50’ ser
ml 0,05 M Na,COg3 ¢ozeltisi eklenmistir. 1yice karistirildiktan sonra 100 ml’lik agzi
kapali nuge erlenlerine aktarilmiglardir. Nuge erlenlerinin vakum borularindan azot gazi
gecirildikten sonra, vakum borular1 parafilm ile hava almayacak sekilde kapatilmistir.
Daha sonra, nuge erlenleri sicak su banyosunda 4 saat sUeyle bekletilmislerdir. SGzyec
kagidindan siiziildiikten sonra, siiziintiilerin bir kisminda ICP — AES araciligiyla krom
tayini yapilmistir. Boylece bitki 6rneklerindeki toplam krom konsantrasyonlar: ikinci
bir yontemle daha belirlenmistir. Siiziintiilerin ikinci kisimlar ise, krom tiirlendirmesi

calismalarinda kullanilmastir.
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3.2.5. Standart Referans Maddedeki Toplam Krom Konsantrasyonunun

Belirlenmesi

Hem ICP-AES’ nin kalibrasyonunun kabul edilebilir sinirlarda olup olmadiginin
belirlenmesi, hem de oOrneklerdeki toplam krom konsantrasyonlarinin tayini igin
kullanilan yontemlerin uygun olup olmadiginin saptanmasi1 amaciyla, sertifikali standart
referans madde olarak SRM 1573 a domates yapragi kullanilmistir. Bu amagla SRM
1573 a’dan 0.25 g’ lik numuneler alinarak boliim 3.2.3. ve 3.2.4.” de anlatilan prosesler

uygulanarak, toplam krom konsantrasyonlar1 belirlenmistir.

3.2.6. Dowex 1 - X4 Kuvvetli Bazik Anyon Degistirici Reginenin

Hazirlanmasi

Ticari reginelerde, etiketin lizerinde belirtilen sinirlardan c¢ok daha kiigiik
tanecikler bulunmaktadir. Bu ince taneciklerin, kolonun silizgecinden ge¢mesini veya
stizgeci tikamasini Onlemek i¢in uzaklastirilmasi gerekmektedir. Bu amagla, recine bir
beherde saf su ile karistirilmistir. Biiyiik tanecikler dibe ¢oktiikten sonra iistte kalan
bulanik sivi dekante edilmistir. Bu isleme yikama sular1 renksiz oluncaya kadar devam
edilmistir. Sonra sisme yoluyla hacim genislemesinin tamamlanmasi i¢in regine bir gece
suda bekletilmis ve birikim yoluyla kolona doldurulmustur. Daha sonra reginenin
iyilestirilmesi i¢in asagidaki islemler yapilmistir:

e Kolondan, turnosol kagidina asidik reaksiyon verinceye kadar 2 M HCI
gecirilmistir.

e Turnosol kagidina notr reaksiyon verinceye kadar saf su gegirilmistir.

e Turnosol kagidina bazik reaksiyon verinceye kadar 2 M NaOH geg¢irilmistir.

e Tekrar turnosol kagidina nétr reaksiyon verinceye kadar saf su gegirilmistir.

e Yine turnosol kagidina asidik reaksiyon verinceye kadar 2 M HCI gecirilmistir.
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e Son olarak da, turnosol kagidina notr reaksiyon verinceye kadar saf su

gecirilmistir.

Daha sonra, regine trompta siiziilerek, genis bir kristalizuarda iizeri gozenekli

kagitla kapatilarak, havada kurumaya birakilmistir.

3.2.7. Nem Tayini

Havada kurutulmus olan re¢ineden, istenilen sayida 0.5 g’lik hassas tartimlar
almmstir. Birinci ve sonuncu drnek etiivde 100 °C’de 24 saat siireyle bekletilmistir. Her
iki Ornegin nem miktarlari ortalamasi, baslangicta alinan tartimdan ¢ikarilarak kuru

re¢ine miktar1 bulunmustur.

3.2.8. Boliinme Oranlarinin Belirlenmesi

Krom taderinin bél Gnre oranlart hem EDTA’nin amonyum tuzunun 3 farkh
konsantrasyonu ile (10° M ; 2.10° M ve 3.10° M) hem de EDTA-2NH, — okzalik asit
karistminin 3 farkli konsantrasyonu ile (10° M —5.10°M ; 10°M - 7.5.10° M ve
10° M — 0.01 M) cahsilarak belirlenmistir. Hassas olarak tartilmis ve nem miktarlari
bilinen 0.5 g’lik recineler kolonlara konularak Gzrlerinden istenilen konsantrasyonlarda
EDTA-2NH,; ve EDTA-2NH, — okzalik asit ¢ézeltileri gecirilmistir. ¢ 6zeltilerin giris
ve cikis pH’lar1 aym oluncaya kadar bu islemlere devam edilmistir. Dengeye
ulasildiktan sonra, recineler trompta stzikrek, agz1 iyice kapanabilen cam kaplara
aktarilmislardr. U zerlerine 0.7 meq katyon iceren ayni konsantrasyondaki EDTA-2NH,
ve EDTA-2NH, — okzalik asit ¢ozeltilerinden 50°ser ml ilave edilmistir. LiteratGe,
toplam katyon miktarinin toplam recine kapasitesine oranim gosteren g degeri 0.4

alindiginda en iyi sonuglarin elde edilecegi belirtilmektedir (Parker,1968). Bu nedenle,
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bol Ginmre oranlar q = 0.4 alinarak belirlenmistir. Dowex 1- X4 kuvvetli bazik anyon
degistirici recinenin kapasitesi 3.5 meq g kuru recinedir. Buradan toplam katyon
miktar 0.7 meq olarak bulunmustur. Dolayisiyla, b6l Gnne oranlar 0.5 g recine ve 0.7
meq katyon igeren 50 ml’lik ¢ozeltiler igin belirlenmistir. Daha sonra, bu karisimlar 15
saat stieyle sarsintih calkalayicida, oda sicakliginda, 350 devir dak™ hizla calkalanmaya
birakilmistir. Denge reaksiyonunun tamamlanmasindan sonra, dengeden ¢nceki ve
sonraki ¢ozeltilerin konsantrasyonlarnn ICP-AES araciligiyla belirlenmis ve bdl Gnne

oranlar (1.9.1.) esitliginden yararlanilarak hesaplanmustir.

3.2.9. Cr (111) - EDTA Kompleksinin Olusturulmasi

Tiirlendirmeye uygun olarak c¢oziiniirlestirilen tibbi bitki Orneklerine ait
siizlintiilerden yaklasik 5’er ml alinarak, iizerlerine 5’er ml 10° M EDTA-2N Ha
cozeltisi eklenmistir. Cozeltilerin pH’lar1 0.01 M H,SO, araciligiyla 6’ ya ayarlanmistir.
Cr (111) — EDTA komplekslerinin olusmasini saglamak i¢in 40 °C’ de 30 dakika siireyle

bekletilmislerdir. Boylece CrY™ anyonik komplekslerinin olugsmasi saglanmigtir.

3.2.10. Hazirlanan Sentetik Cozeltideki Krom Turlerinin Tayini

25 cmuzunlugunda ve 1,5 cm capindaki, sicak su gecisine izin vermek amaciyla
disinda ceket ve dibinde gozenekli porselen stege¢ bulunan cam kolona, iyilestirme
islemine tabi tutulmus olan recgine, birikim yoluyla doldurulmustur. Reginenin 15
cm’den fazlas1 alinmistir. Kloriir formundaki bu kuvvetli bazik anyon degistirici regine
tizerinde, krom tiirlerinin dagilim katsayilarini1 arttirmak ve dolayisiyla regine iizerinde
daha iyi tutunmalarini saglamak amaciyla, kolondan 50 ml 1 M NaOH cozeltisi

gecirilmistir. Ancak reginenin OH™ formu, yiiksek pH’a sahip olmasindan dolay1, metal
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tGderinin adsorbsiyonuna uygun degildir. Bu nedenle 50 ml saf su gegirilerek, re¢ineden
NaOH’ 1n agiris1 uzaklastirilmustir. Ornek ¢ozeltileriyle, regine yataginin pH’mi aym
degerde tutabilmek i¢in de kolondan 30 ml 0.5 M amonyum asetat tamponu ( pH = 6 )
gecirilmistir. Diger taraftan, 0.5 mg L™ Cr (V1) ve 1.5 mg L™ Cr (111) igerecek sekilde
5 ml’ lik sentetik bir ¢6zelti hazirlanmistir. Hazirlanan bu karisimdaki Cr(III) bolim
3.2.7.” de anlatildig1 sekilde CrY™ anyonik kompleksine doniistiiriilmiistiir. Daha sonra,
bu ¢ozelti recine iizerine kiiciik bir pipetle, dikkatli bir sekilde ilave edilmistir. Eliisyon
islemi sirasindaki pH ile, re¢ine yatagmm pH’im1 ayni yapabilmek amaciyla, 10 ml
0.5 M amonyum asetat tampon ¢ozeltisi ( pH = 6 ) gecirilmistir. Eliisyon islemi
sirasinda, eliient olarak 10° M EDTA - 2NH, — 0.01 M okzalik asit ( pH = 6 ) karigim1
kullanilmistir. Kolon sicakligi, kolonun dis ceketinden sicak su gegirmek suretiyle
40 °C’de tutulmustur. Akis hiz1, peristaltik pompa araciligiyla 1 ml dak™ olacak sekilde
ayarlanmistir. 5’er ml’ lik fraksiyonlar toplanmistir. Toplanan fraksiyonlarda krom
tiirlerinin kalitatif tayinleri yapilmistir. Cr(VI)’ nin difenilkarbazit ile asidik ortamlarda
mor renkli kompleks olusturma o6zelliginden, Cr(Ill)’ iin ise boyle diisiik pH’larda
difenilkarbazit ile reaksiyona girmemesinden ve ayrica Cr(VI) konsantrasyonu 0.0052
mg L* oldugunda bile difenilkarbazit ile olusturdugu kompleksin molar
absorptivitesinin 546 nm’ de Olgiilebilmesinden yararlanilmistir. Daha sonra, her bir
krom tUmneait fraksiyonlar bir araya getirilerek ICP — AES araciligiyla krom tiirlerinin
kantitatif analizleri gerceklestirilmistir. Biitiin 6lgiimler 3” er kez tekrarlanmistir. Krom

elementi icin tayin sinirt 0.040 - 2000 mg L™ arasindadir.

3.2.11. Tibbi Bitkilerdeki Krom Tiirlerinin Tayini

3.2.10. bolimiinde anlatilan prosesin aynisi uygulanmigtir. Burada, sadece

regineye Ornek cozeltisi olarak, sentetik karigim yerine, tiirlendirmeye uygun olarak

57



cozubuken sonra, Cr(lll) — EDTA kompleksinin de olusturuldugu, tibbi bitki

orneklerine ait ¢ozeltiler verilmistir.

3.2.12. Tibbi Bitkilerdeki Suda Coziiniir Cr(VI) Miktarinin Belirlenmesi

Kurutulmus tibbi bitki 6rneklerinden yaklasik 0.25 g alinarak {izerlerine 50’ser
ml saf su eklenmis ve 30 dakika siireyle kaynatilmiglardir. Siizge¢ kagidindan
stiziildiikten sonra, 5’er ml siiziintii alinarak, 1 M H,SO, araciligiyla pH’lar1 1-2 olacak
sekilde ayarlanmistir. Difenilkarbazit eklendikten sonra, 546 nm’de absorbanslari

Olciilmistiir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Yapilan biitiin deneysel ¢alismalar, bu teze kaynak olusturan onceki ¢alismalar
ve elde edilen bulgular tartisilmistir. Arastirma bulgular ve tartisma, materyal ve metot

kismindaki alt bagliklara uygun olarak verilmistir.

4.1. Standart Referans Maddedeki Toplam Krom Konsantrasyonunun

Belirlenmesi ile Tlgili Tartismalar

Standart referans madde olarak kullanilan SRM 1573 a’nin sertifikasinda,
icerdigi toplam krom miktar1 1.99 + 0.06 mg kg'1 olarak belirtilmistir. Gerek HNOs,
gerekse Na,CO; araciligiyla gergeklestirilen ¢oziiniirlestirme islemleri sonucunda elde
edilen toplam krom konsantrasyonlar1 Cizelge 4.1.’de verilmistir. Cizelge 4.1.’den, her
iki yontemle de elde edilen toplam krom konsantrasyonlarinin, sertifika degeri ile son
derece uyumlu olduklar1 goriilmektedir. Bu da, hem ICP — AES’ nin kalibrasyonunun
kabul edilebilir sinirlarda oldugunu, hem de her iki ¢oziiniirlestirme yonteminin de,
toplam  krom  konsantrasyonlarinin  belirlenmesinde  kullanilabilir  oldugunu

gostermektedir.

¢ izelge 4.1. SRM 1573 a’daki Toplam Krom Konsantrasyonuna Ait Sonuclar

CRM HNOgile Na,COgile

Degeri yapilan % Bagil yapilan % Bagil hata
(mg kg'l) ¢oziiniirlestirme hata ¢oziiniirlestirme
1.99 + 0.06 1.98 +0.02 -0.4 1.98 +0.03 -0.5
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4.2. Tibbi Bitki Orneklerinin I¢erdigi Toplam Krom Konsantrasyonlarinin

Belirlenmesi ile Tlgili Tartiymalar

Hem HNO3; hem de Na,COsile ¢oziiniirlestirilen tibbi bitki 6rneklerinin igerdigi
toplam krom konsantrasyonlar1 Cizelge 4.2.’de verilmistir. Cizelge 4.2. incelendiginde,
her iki yontemle de belirlenen toplam krom konsantrasyonlarimin hemen hemen ayni

olduklar goriilmektedir.

Cizelge 4.2. Tibbi Bitkilerdeki Toplam Krom Konsantrasyonuna Ait Sonuglar

Tibbi Bitki | Top. [Cr], mg kg (HNO3) | Top. [Cr], mg kg™ (Na,COj3)
Papatya 4.21+0.18 4.21+£0.17
Meyan ké ki 2.80+£0.12 2.80+£0.12
Ogulotu 2.71+0.10 2.70+0.10
Atkuyrugu 2.66 +0.10 2.66 +0.09
Anason 1.98 + 0.06 1.98 +0.06
Isirgan 1.92 £0.06 1.92 +£0.06
Biberiye 1.80 £ 0.05 1.80 £ 0.05
Civan pergemi 1.57 £0.04 1.57£0.04
Keten 1.47 £0.03 1.47 +£0.03
Hint keneviri 1.39 +0.02 1.39 £0.02
Defne 1.24 +0.02 1.24 +0.02
Yesil cay 1.22 +0.02 1.21 +£0.02
Adagay1 1.20 £0.02 1.18 +£0.02
Kusburnu 1.05+0.01 1.05+0.01
Yulaf sap1 0.97 £0.01 0.97 £0.01
Rezene 0.75+£0.01 0.75+£0.01
Hint yerelmast 0.58 £0.01 0.58 £ 0.01
Ihlamur 0.50 £0.01 0.50£0.01
Sinameki 0.49+£0.01 0.49+0.01
Kantaron 0.43+0.01 0.43+0.01
Kizil yonca 0.37 £0.01 0.37£0.01
Caksir 0.33+0.01 0.33+0.01
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4.3. Boliinme Oranlarinin Belirlenmesi ile Tlgili Tartismalar

Krom tiirlerinin boliinme oranlart hem EDTA’nin amonyum tuzunun 3 farkl
konsantrasyonu ile (10° M ; 2.10° M ve 3.10° M) hem de EDTA-2NH, — okzalik asit
karigtminin 3 farkli konsantrasyonu ile (10'3 M-510°M; 10°M - 7.5.10° M ve
10° M — 0.01 M) cahsilarak belirlenmistir ve elde edilen sonuglar Cizelge 4.3’de

gosterilmistir.

¢ izelge 4.3. Farkli konsantrasyonlardaki EDTA-2NH,; ve EDTA-2NH, — okzalik asit

cozeltilerinin Dowex 1-X4 reginesine ait boliinme oranlari

EDTA-2NH, — okzalik asit ¢ozeltilerinin konsantrasyonlari, M
Katyon | 10°-0| 210°-0 | 3.107-0 |107-510" |10°~7.510" | 10°-0.01

cr® | 1240 | 17.01 29.97 5.42 3.21 0.21

Cr 18.21 23.06 36.18 8.26 5.17 1.97

¢izelge 4.3’den, Dowex 1-X4 recinesi G=zrinde bir elGgon
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gergeklestirildiginde, kolondan énce Cr*¥iin, sonra Cr*®’nin gelecegi goriilmektedir.

4.4. Cr (111) - EDTA Kompleksinin Olusturulmasi ile Ilgili Tartiymalar

EDTA ile Cr(Ill)’iin arasindaki reaksiyon oda sicakliginda ¢ok yavas ylirlimekte
ve Cr(l11)-EDTA kompleksi ancak 390 dakikada olugmaktadir. Sicaklik, pH, EDTA
miktar1  gibi  c¢esitli  faktorlerin  degistirilmesiyle, kompleks olusum hiz1
arttirilabilmektedir. Cizelge 4.4’de farkli kosullar altinda kompleks olusumu igin gerekli
stireler verilmistir.

50 °C’nin iizerindeki sicakliklarda, kromat varliginda, EDTA yiikseltgendigi igin
daha yiiksek sicakliklar tercih edilmemektedir. EDTA konsantrasyonu ¢ok fazla

oldugunda (Cr*>’e gore 30 kat fazla), EDTAya ait pikte genigleme ve kuyruklanma
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olusmakta ve sonugta girisimler meydana gelmektedir. 6’dan daha yiiksek pH’larda
Cr(ll) EDTA ile daha kolay kompleks olusturabilmektedir. Ancak, bu sefer de
Cr(OH)3’in ¢okme olasiligr ortaya ¢ikmaktadir (Jen ve ark., 1993).

Biitiin bu nedenlerden dolayi, Cr(III)-EDTA kompleksinin olusturulmasinda,
EDTA : Cr*® molar oram 10, pH = 6, sicaklik 40 °C ve siire 30 dakika olacak sekilde

ayarlanmuigtir.

¢ izelge 4.4. Cr(111)-EDTA kompleks olusum kosullari

EDTA: Cr" pH Sicaklik, °C Siire, dak.

1 4.0 25 390
1 4.0 50 150
1 4.0 70 30
10 6.0 25 100
10 6.0 40 30
30 6.0 25 15
30 6.0 40 5

30 4.0 25 20

Cr(1I)-EDTA kompleksinin olusup olusmadigin1 anlamada, UV spektrumundan
yararlanilmigtir.  Cr(ll1) - EDTA kompleksine ait UV spektrumu Sekil 4.1°de
gosterilmistir. Spektrum literattide verilen orjinaline uygundur. Bu sekilde bir spektrum

elde edildiginde, CrY~ kompleksinin olusumunun tamamlandigi anlasilmustir.
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Sekil 4.1. Cr(111)-EDTA kompleksine ait UV spektrumu

4.5. Hazirlanan Sentetik Cozeltideki Krom Tirlerinin Tayini ile Tlgili

Tartismalar

EDTA’nin metal iyonlariyla olusturdugu selatlar, metal iyonunun yUkiinde
bagimsiz olarak, daima negatif yiike sahip olmaktadir. Cr(IIl) EDTA (Y™) ile CrY
seklinde anyonik bir selat olusturmakta ve bu kosullar altinda anyon degistirici regine
tizerinde tutunabilmektedir. Cr(VI) ise, sulu ¢ozeltilerde, ¢ozeltinin pH’1na bagh olarak
CrO4?% veya Cr,077 seklinde bulunmaktadir. Dolayisiyla Cr(VI) da anyon degistirici
recine lizerinde tutunabilmektedir. Bu nedenle, Cr(Ill) ve Cr(VI)’nin birbirlerinden
ayrilmasinda Dowex 1-X4 kuvvetli bazik anyon degistirici re¢ine kullanilmistir.

ElGet olarak, EDTA’nin amonyum tuzu tercih edilmistir. Ciinkii, sodyum tuzu
kullanildiginda, ICP-AES’nin torch’unda engelleme olusturarak, cihazin hassasiyetini
azaltmaktadir. Tek basina EDTA kullanmak yerine de, EDTA-okzalik asit karigimi
kullanildiginda, krom tirlerine ait daha simetrik pikler elde edilmekte ve Cr(VI)’ya ait

pikin yiiksekligi de daha fazla olmaktadir (Inoue ve ark., 1995).
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Bu bilgiler géz on Gindebulundurularak, ¢ izelge 4.3’de verilen boliinme oranlari
incelenmis ve sonucta elUent olarak, 10° M EDTA - 2NH, — 0.01 M okzalik asit
( pH = 6 ) karisiminin kullanilmasina karar verilmistir.

Elde edilen eliisyon egrileri Sekil 4.2°’de gdsterilmistir. Sekilden de goriilecegi
gibi, Cr(Ill) ile Cr(VI)’nin herhangi bir girisim olmaksizin birbirlerinden ayrilmasi i¢in

37 ml eliient kullanilmistir. Ayn1 zamanda, eliisyon da 37 dakikada tamamlanmistir.

Kons. (ppm)
A

0.9

0.8 n

0.7
0.6
0.54
0.4
0.3
0.2

0.1

>

2\ :

|
10 20 30 40 50 Eflient hacmi (ml)

Sekil 4.2. Eliisyon egrileri

Her bir krom tttineait fraksiyonlar bir araya getirilerek, ICP — AES araciligiyla

krom tiirlerinin kantitatif analizleri gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglar hazirlanan
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sentetik karigima konulan baslangi¢ miktarlariyla karsilastirilmistir. Hesaplanan ayrilma

yiizdeleri Cizelge 4.5’de verilmistir.

¢ izelge 4.5. Dowex 1 - X4 reginesi tizerinde eliie edilen krom tiirlerinin ayrilma

yUdeleri
Element Ayrilma Yiizdesi
cr 99.7
Cr' 99.6

Hesaplanan ayrilma ylizdeleri, krom tUideri igin kantitatif bir geri kazanim
( 2 95) elde edildigini gostermistir. Boylece, kullanilan metodun sulu ¢ozeltilerde krom

tiirlendirmesi i¢in uygun bir metot oldugu belirlenmistir.

4.6. Tibbi Bitkilerdeki Krom Tiirlerinin Tayini ile Ilgili Tartismalar

Sentetik ¢ozeltideki krom tGierinin tayini igin uygulanan metodun, sulu
cozeltilerde krom tlirlendirmesi igin uygun bir metot olarak kullanilabilecegi
belirlendikten sonra, ayni metot 22 c¢esit tibbi bitki 6rneklerindeki krom tiirlerinin
belirlenmesinde de kullanilmigtir. Her bir tibbi bitki 6rneginde bulunan krom tGierinin

miktarlar1 ve yiizdeleri Sekil 4.3’de pasta seklindeki grafiklerle gosterilmistir.
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Adacayindaki Krom Miktarlari (mg /L)

| Cr VI

gcri
0,846
2%

Anasondaki Krom Miktarlar (mg /L)

| CrVi
0,429
22%

o Crli
1,549
78%

At Kuyrugundaki Krom Miktarlari (mg /L)

m CrVI
0,401
15%

o Crli
2,250
85%

Biberiyedeki Krom Miktarlari (mg /L)

| CrVI
0,493
27%

o Crlil
1,307
73%

Civan Pergemindeki Krom Miktarlari
(mg/L)

| CrVi
0,260
17%

ocCri
1,309
83%

Caksirdaki Krom Miktarlar ( mg / kg )

| CrVI
0,065
20%

0,259
80%
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Defnedeki Krom Miktarlari (mg /L)

E CrVI
0,246
20%

O Crll
0,990
80%

Hint Kenevirindeki Krom Miktarlari (mg /L)

| CrVi
0,337
24%

acrli
1,049
76%

Hint Yer Elmasindaki Krom Miktarlan
(mg/L)

| CrVi
0,120
21%

o cCrli
0,460
79%

Ihlamurdaki Krom Miktarlari (mg /L)

mCrVi
0,118
24%

@cCrl
0,380
76%

Isirgandaki Krom Miktarlari (mg /L)

E CrVi
0,419
22%

a Crli
1,500
78%

Kantarondaki Krom Miktarlari
(mg/L)

| CrVI
0,080
19%

0,351
81%
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Ketendeki Krom Miktarlari (mg /L)

| CrVi
0,402
27%

o cCrll
1,064
73%

Kizil Yoncadaki Krom Miktarlari
(mg/L)

H Cr VI
0,090
24%

aCrlil
0,278
76%

Kusburnundaki Krom Miktarlari (mg /L)

H CrVI
0,247
24%

aCrlil
0,800
76%

Meyan Kokuindeki Krom Miktarlari (mg /L)

CrV
0,799
29%

acri
2,000
71%

Ogul Otundaki Krom Miktarlari (mg /L)

H CrVI
0,283
10%

o Cri
2,417
90%

Papatyadaki Krom Miktarlari (mg /L)

| CrVi
1,080
26%

@ Crli
3,125
74%
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Rezenedeki Krom Miktarlari
(mg/L)

| Cr VI
0,225
30%

acri
0,52
70%

Sinamekideki Krom Miktarlari
(mg/L)

H CrVi
0,130
27%

a Crli
0,360
73%

Yesilgaydaki Krom Miktarlari

Yulaftaki Krom Miktarlart (mg /L)

(mg/L)
| CrVi
H Cr VI 0,149
0,242 15%

20%

g Crii @ Crli
0,972 0,818
80% 85%

Her bir tibbi bitki 6rnegi i¢in, tiirlendirme islemi sonucunda elde edilen toplam
krom konsantrasyonlari, HNO3 ve Na,COgs ile gergeklestirilen ¢oziiniirlestirme islemleri
sonucunda belirlenen toplam krom konsantrasyonlar ile Sekil 4.5°de karsilastirilmistir.
Sekil 4.5. incelendiginde, tibbi bitkilerin igerdikleri toplam krom konsantrasyonlari ile

tiirlendirme islemi sonucunda belirlenen krom tiirlerinin miktarlarinin toplanmasi
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sonucunda elde edilen toplam krom konsantrasyonlarinin son derece benzer olduklari

g6ér Glmektedir.
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Sekil 4.4. Tibbi bitki 6rneklerindeki toplam krom konsantrasyonlarinin karsilagtirilmasi

4.7. Tibbi Bitkilerdeki Suda Coziiniir Cr(VI) Miktarinin Belirlenmesi ile

flgili Tartismalar

Halk arasinda tibbi bitkiler daha ¢ok ¢ay seklinde tiiketilmektedir. Insan saglig
acisindan son derece zararli olan Cr'®mn, sicak suya ne kadarinin gectigini gormek
amaciyla, kurutulmus tibbi bitki ornekleri su ile 30 dakika siireyle kaynatilmislardir.
Cizelge 4.6’da tibbi bitkilerde bulunan Cr(VI) miktarlar ile suda ¢oziinen Cr(VI)
miktarlar1 karsilastirilmistir. Cizelge 4.6 incelendiginde, tibbi bitkilerde bulunan

Cr(VI)’larin yaklasik % 95’inin suya gectigi goriilmiistiir.
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Cizelge 4.6. Tibbi bitkilerde bulunan Cr(VI) miktarlari ile suda ¢6ziinen Cr(VI)

miktarlarinin karsilagtirilmasi

Tibbi Bitki [Cr'®], mg kg™ Suda ¢éziinen [Cr'®],
mg kg™

Papatya 1.080 1.026
Meyankokt 0.799 0.759
Ogulotu 0.283 0.268
Atkuyrugu 0.401 0.380
Anason 0.429 0.407
Isirgan 0.419 0.398
Biberiye 0.493 0.468
Civan pergemi 0.260 0.248
Keten 0.402 0.382
Hint keneviri 0.337 0.332
Defne 0.246 0.233
Yesilcay 0.242 0.223
Adagay1 0.334 0.317
Kusburnu 0.247 0.235
Yulaf sap1 0.149 0.141
Rezene 0.225 0.214
Hint yerelmasi 0.120 0.114
Ihlamur 0.118 0.112
Sinameki 0.130 0.123
Kantaron 0.080 0.076
Kizil yonca 0.090 0.085
Caksir 0.065 0.061
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Tibbi bitki kullanimi, giin gectik¢e artmaktadir. Diinya Saglik Orgiitii (WHO) niin
aragtirmalarina gore diinya niifusunun yiizde 80’1 bitkisel ilaglarla tedavi olmaktadir.
Tiim diinyada 70.000 kadar bitki tedavi amactyla kullanilmaktadir. Papatya, rezene gibi
baz1 bitkiler gaz giderici O6zelliklerinden dolay1, bebeklerde dahi yayginca
kullanilmaktadir. Bununla birlikte, tibbi bitkiler igerdikleri Cr, Pb, Cd, Al, Hg gibi
toksik elementler yiiziinden insan saghgr acgisindan biiyik bir risk de
olusturabilmektedir.  Bitkilerin  toksititeleri icerdikleri bu  elementlerin
konsantrasyonlara ve oksidasyon kademelerine bagl olarak degismektedir. Ornegin,
tibbi bitkilerin biiylik bir ¢ogunlugunda bulunan kromun, +3 degerlikli formu insanlar
acisindan glikoz ve lipit metabolizmasinin kontroliinden sorumlu, son derece gerekli bir
besin 6gesiyken, +6 degerlikli formu kuvvetli oksidasyon potansiyeli ve hiicre zarlar
arasindan kolayca difiizlenme kabiliyetinden dolay1 toksik etkiye sahiptir. Cr(VI)
uluslar arasi kanser arastirma kurumu tarafindan 1. grup kanserojen madde olarak
siniflandirilmistir. Bu nedenle tibbi bitkilerde bulunan krom tiirlerinin miktarlarinin
belirlenmesi son derece 6 nemlidir.

Literatiirde tibbi bitkilerde bulunan elementlerin miktarlarinin belirlenmesiyle ilgili
ve cesitli bitkilerde krom tilirlendirmesiyle ilgili ¢ok sayida c¢alisma bulunmasina
ragmen, tibbi bitkilerde krom tiirlendirmesi {izerine yapilmis herhangi bir ¢alisma
bulunmamaktadir. Bu caligma diinyada gerceklestirilen ilk ¢alisma olmasi agisindan
bGyUk hi énem tagimaktadir.

Toplam krom konsantrasyonlarina bakildiginda, en fazla krom igeren tibbi bitkilerin
papatya (4.212+0.18) mg kg™, meyan koki1 (2.802+0.12) mg kg, ogul otu (2.708+0.10)
mg kg, at kuyrugu (2.658+0.10) mg kg™ ve anason (1.982+0.06) mg kg™ oldugu, en az

krom icerenlerin ise, caksir otu (0.328+0.01) mg kg™, kizil yonca (0.37+0.01) mg kg,
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kantaron (0.432+0.01) mg kg™, sinameki (0.490+0.01) mg kg™ ve 1thlamur (0.500+0.01)
mg kg™ oldugu belirlenmistir.

Hazirlanan sentetik ¢ozelti ile gerceklestirilen eliisyonda, elde edilen eliisyon
egrilerinde kuyruk olusumunun gozlenmemesi, eliisyonun tekrarlanabilirliginin iyi
oldugunu gostermistir. Ayrica, boliinme oranlar ile eliisyon sonucunda elde edilen
piklerin maksimumlarinin  uyumlu olmas1 da tekrarlanabilirliginin iyi oldugunu
gostermektedir.

Elde edilen eliisyon egrilerinden, krom tiirlerinin Dowex 1-X4 kuvvetli bazik anyon
degistirici recineye gosterdikleri ilginin Cr (VI) > Cr (lll) seklinde oldugu
goriilmektedir. Bu sonug, boliinme oranlaryla da uyum igerisindedir.

Herhangi bir girisim olmaksizin krom tirleri birbirlerinden ayrilmistir. Ayrilma
ytzdeleri % 99,6 — 99,7’ dir.

T1ibbi bitki érneklerinde 0.259 — 3.125 mg kg™ arasinda Cr (111), 0.065 — 1.080 mg
kg™ arasinda Cr (V1) bulundugu belirlenmistir.

Bitan tibbi bitkiler icin, eliisyon sonucunda belirlenen Cr (111) miktarlar: ile Cr (V1)
miktarlarinin toplanmasi ile elde edilen toplam krom miktarlari, g¢ozintrlestirme
islemleri sonucunda belirlenen toplam krom miktarlarina oldukca yakin bulunmustur.
Bu da, onemli bir madde kaybi olmaksizin tiirlendirme isleminin gergeklestirildigini
gostermektedir.

Tibbi bitkilerde bulunan Cr (V1) larin yaklasik % 95 inin suya gectigi
belirlenmistir. Bu durumda, ¢ay seklinde tiiketilen tibbi bitkilerle, icerdikleri Cr (V1)
larin biiytk bir miktar: viicuda alinmaktadir.

Gunde 250upg’ a kadar alinan kromun viicut saghgina zarart bulunmamaktadir.
Viicuda alhinan Cr (1)’ iin % 0.5 - 3’ G viicut tarafindan adsorbe edilirken, Cr (VI)’ nin
sindirim sistemindeki adsorbsiyonu % 3 - 9 arasindadir. Adsorbe olan kromun ise,
giinde sadece 0.5 - 1.5 pg’ 1 iire bilesigi seklinde viicuttan atilabilmektedir. Bu degerler

goz oniine ahindiginda, bir giinde tiiketilen tibbi bitkiler insan saghna zarar verebilecek
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diizeyde goriinmemektedir. Ancak, vicut tarafindan adsorblanan krom tiirlerinin
cogunlugu atilamayip birikmektedir ve krom sadece tibbi bitkilerden degil, tiiketilen
diger gidalardan da gelmektedir. Bu durum, su an i¢in olmasa da, zaman icerisinde bir
saglik problemi olusturabilecektir.

Diinya nifusunun % 80’ inin tibbi bitkilerden yararlandig1 dusiintldigtnde, bu
bitkilerin icerdigi Cr, Pb, Cd, Al, Hg gibi toksik tiirlere de sahip olan elementlerinin
miktarlarinin belirlenmesinin nedenli 6nemli oldugu asikardir. Bu calisma ile, 22 cesit
bitkinin icerdigi krom tiirleri belirlenmistir. Benzer sekilde, bu bitkilerin icerdigi Pb,
Cd, Al, Hg gibi diger elementler icin de tiirlendirme calismalarinin yapilmasi

gerekmektedir.
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