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OZET

ZEYTIN VE ZEYTIN URUNLERININ BAZI MAKRO VE MiKRO
INORGANIK BILESENLERININ ANALIZi

Ceylan YILMAZ CEVIK

Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dal1
Tez Danmismant: Prof. Dr. Mustafa DEMIR
2015, 73 sayfa

Zeytin ve Trlinlerindeki eser element bilesenlerinin incelenmesi hem yagin
oksidatif kararliligi agisindan hem de eser elementlerin metabolik islevlerdeki
rolleri ve toksilojik etkileri goz Oniine alindiginda saglik agisindan énemi teskil
etmektedir.

Bu calismamizda; zeytin ve zeytin {irlinlerinde bulunan elementlerin (Zn, Fe, Se,
Mg gibi bazi besleyici elementler Pb, Cd gibi bazi toksik elementler) analizi
yapilmustir.

Bu analizler zeytinin yetistirildigi bolgeye gore: Cesit ve yore olarak farkliliklart
gbzlemek icin 4 farkli bolge secilmistir. Bunlar: Aydin Yoresi, Milas-Comakdag
Y oresi, Milas-Selimiye Yoresi, Mugla-Yatagan Y oresidir.

Zeytin ¢esidine gore: Memecik, Gemlik, Delice, Celebi cinsi tiirler secildi.

Hasat zamani: Hasat zamani Oncesi (Yesil zeytin) hasat zamani (siyah zeytin)
olmak iizere gesitli parametreler ve her bir parametre zeytin yapraginda, zeytin
meyvesinde, zeytinin yetistirildigi toprakta, zeytin karasuyun da, olmak iizere
cesitli orneklerde metal dagilimlart incelendi. Analizler ICP-OES kullanilarak
yapildi. Orneklerin analize hazirlanmasinda mikrodalga ile g¢dziiniirlestirme

yontemi kullanildi.

Anahtar Kelimeler: Zeytin, zeytin yapragi, icp-oes
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ABSTRACT

ANALYSE OF SOME MACRO AND MICRO INORGANIC
COMPONENTS OF OLIVE AND ITS PRODUCTS

Ceylan YILMAZ CEVIK

M. Sc. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Mustafa DEMIR
2015, 73 pages

Investigation of trace elements components in olive and its products is important
for both oxidative stability of oil and also health that considered toxicologic
effects and roles in Metabolic functions of trace elements.

In this research, we analysed the elements of olive and its products (such as Zn,
Fe, Se, Mg; some nutritious elements, Pb, Cd; some toxic -elements)

These analyse s are chosen four different regions where olive is produced: in order
to investigate the difference types and areas. These are Aydin, Milas-Comakdag,
Milas-Selimiye and Mugla-Yatagan Regions.

According to the olive varieties: Memecik, Gemlik, Delice, Chalabi was named
the genus species.

Harvest time: Harvest time before (green olive) harvest (black
olives), including various parameters, and each parameter olive leaf, olive fruit,
the land where olives are grown, olive processing is also examined metal
distribution in various samples, including. The analyzes were performed using
ICP-OES spectrophotometer. Solubilization in preparation for analysis of samples

by microwave method was used.

Key Words: Olive, olive leaf, icp-oes
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1.GIRIS

Diinyanin en eski kiiltiir bitkilerinden olan zeytin; Oleceae familyasinin, Olea
cinsinin, Olea europa tiirliniin, Olea europa sativa alt tiiriinde yer almaktadir
(Kiritsakis ve Markakis, 1987). Zeytin kislar1 1ik ve yagish, yazlan ise sicak ve
kurak gecen iklim kosullarinda yetisebilen tipik Akdeniz bitkisidir (Anonymous,
2007).

1.1. Zeytinin Bilesimi

Zeytin, besin igerigi agisindan oldukga degerli bir {iriin olup, sekli ve rengi geside
gore degismektedir. Zeytin tanesinin kimyasal bilesiminin 6nemli bir kismimn su ve
yag olustururken protein, seliiloz, seker, mineral maddeler, hidrokarbonlar, fenolik
bilesikler ve tokoferoller de bilesimde yer almaktadir. Zeytinin bilesimini
etkileyen faktorler arasinda; olgunluk derecesi, yetistirildigi bolge ve cesit
bulunmaktadir (Vinha vd., 2005). Zeytin tanesinin ortalama bilesimi Cizelge
1.1.de verilmistir.

Cizelge 1.1. Zeytin Tanesinin Ortalama Bilesimi (Kiritsakis, 1998)

BILESIM MIKTAR %
Su 50-60

Yag 18-25
Protein 1,5-2

Seker 18

Seliiloz 5

Mineral Madde(Kiil) 1,5
Hidrokarbon 0,8-1
Polifenoller 0,5-0,8
Tokoferoller 0,3-0,8

Zeytinin anavataninin Giineydogu Anadolu Boélgesi’'ni de i¢ine alan Yukari
Mezopotamya ve Giiney On Asya oldugu bildirilmektedir. Giiniimiizde zeytin
agacinin yetistirilmesi ve olgun meyveden zeytinyaginin iretimi Akdeniz
iilkelerinde zeytincilik uygulamalarinin en Onemli parcasini olusturmaktadir
(Owen vd., 2000).




2007 yili verilerine gore diinyada 8,3 milyon hektar alanda 17 milyon ton dane
zeytin iretimi gerceklesmistir. Bu iiretimin %90°1 8 tipik Akdeniz {iilkesinde
gergeklesmistir. Bu iilkeler sirastyla Ispanya (%32), italya (%24), Yunanistan
(%16), Tirkiye (%5), Tunus (%7), Suriye (%4) ve Fas (%2)tir. Bu iilkeler
ekonomik olarak esas zeytin ireticisi devletlerdir. Diger yandan Giiney
yarimkiirede de 8 kadar iilkede zeytin tarinm yapilmaktadir. Giiney Afrika
Cumbhuriyeti, Arjantin, Sili, Brezilya, Peru, Uruguay ve Avustralya gibi giiney
iilkelerindeki tiretimin pay1 ¢ok diisiiktiir.

Hemen eklemek gerekir ki, 6zellikle Avustralya ve Arjantin son yillarda zeytin
iretimine Ozenle yaklasmis ve iiretimi tesvik eden politikalart uygulamaya
koymustur (Nas vd., 1998).

Tiirkiye Surive Fas2% Digerleri
49

Tunus
B 5%

Sekil 1.1 Diinya da zeytin iiretiminin {ilkelere gore dagilimi (FAO, 2004)

1.2. Tiirkiye’deki Mevcut Zeytin Cesitleri ve Bolgelere Gore Dagilimi

Tiirkiye’de yogun olarak Akdeniz ikliminin hakim oldugu Ege ve Akdeniz
kiyilarinda yaygin olan zeytin tretimi, bu bdlgelerdeki tarim isletmelerinin ana
iiretim dallarindan birini olusturmaktadir. 2007 yili istatistiklerine gore 732.314
hektar olan Tiirkiye zeytin {iretim alani, toplam tarim alanlarinin %2,3’ini ve bag-
bahge alanlarinin ise %22’sini olusturmaktadir. Toplam 81 ilin %46’sinda (36 il),
843 ilgenin ise %32’sinde (270 ilge) zeytin iiretimine rastlanmaktadir. S6z konusu
illerde 1.098.774 ton iiretim yapilmistir. Tiirkiye tane zeytin iiretiminin %77,6
karsilayan 7 &nemli il sirastyla Aydin (%17,7), Izmir (%13,6), Manisa (%11,3),



Mugla (%11,1), Balikesir (%10,9), Bursa (%18 ) ve Canakkale (% 4,5)’dir (Oktav
vd., 2003).

Tiirkiye zeytin aga¢ sayist 2005/2006 yillar1 ortalamasi olarak 122 milyon adete
ulagmig, 2007 yili itibariyle de 150 milyon aga¢ varliinin oldugu tahmin
edilmektedir. Aga¢ basina zeytin verimi 23,0 kg ile en yiiksek Akdeniz
bolgesinde, en diisiik 10,3 kg ile Karadeniz bolgesindedir. Tiirkiye geneli itibariyle
ortalama verim ise 15,9 kg/agactir (Demicheli ve Bontoux, 1996). Uretilen tane
zeytinin yaklasik %65—70’1 yaglik olarak degerlendirilirken geriye kalan %30-35
kismui da sofralik olarak degerlendirilmektedir (Mantzavinos ve Kalogerakis, 2005)
Cizelge 1’de Tiirkiye dane zeytin iiretiminin 2006/2007 yil1 ortalama deger olarak
bolgelere gore degerlendirilmesi verilmistir.

Cizelge 1.2. Tiirkiye Tane Zeytin Uretiminin Bélgelere Gore Degerlendirilmesi

Toplam Yaglik
Bolgeler | Alan (ha) | iiretim % iiretim %
(ton) (ton)
Ege 454.290 | 760.094 53,5 | 516.959 56,5
Marmara 115.008 | 260.987 18,4 | 122.641 13,4
Akdeniz 106.189 | 328.601 23,1 | 217.780 23,8
Giineydogu 56.476 68.369 4,8 57.716 6,3
Karadeniz 349 3.236 0,2 8 0,0
TURKIYE 732.314 | 1.421.288 100,0 | 915.104 100,0

Kaynak: TUIK, 2007

1. Ege Bolge: Balikesir (Erdek ve Marmara hari¢), Manisa, izmir, Aydin, Denizli,
Mugla

2. Marmara Bolge: Canakkale, Balikesir (Erdek ve Marmara), Bursa, Bilecik,
Sakarya, Kocaeli, Istanbul, Yalova, Tekirdag, Eskisehir



3. Akdeniz Bolge: Antalya, icel, Adana, Osmaniye, Hatay, Kahramanmaras,
Karaman

4. Gilineydogu Anadolu Boélge: Gaziantep, Kilis, Adiyaman, Sanliurfa, Mardin

5. Karadeniz Bolge: Zonguldak, Bartin, Kastamonu, Sinop, Samsun, Ordu,
Trabzon, Artvin.

Ege Bolgesi Tiirkiye zeytin tane iiretimin genel olarak %62,8’ini kargilamakta
olup, yaygin c¢esitler Ayvalik, Memecik, Domat, Erkence, Uslu, Cakir, Cilli’dir.
Bu cesitlerin yanisira son yillarda Marmara bolgesi ¢esidi olan Gemlik zeytin
¢esidi de Akhisar, Salihli — Manisa, izmir ve Karacasu — Aydin yérelerinde hizla
yayginlagsmaktadir. Yapilan caligsmalarda, bdlgenin ana c¢esidi durumundaki
Memecik ¢esidinin en uygun adaptasyon performansi verdigi ortaya konulmustur.
(Dally ve Mullinger, 2002) Marmara Bolgesi Tiirkiye zeytin dane {iretimin genel
olarak %14,2’sini karsilamaktadir. Bolgenin en 6nemli ¢esidi Gemlik olmakla
birlikte Edincik Su, Beyaz Yaglik, Celebi (Iznik), Cizmelik (Tekirdag), Erdek
Yaglik, Esek Zeytini (Tekirdag), Karamiirsel Su, Samanli, Sam ve Siyah
Salamuralik bolgede yetistirilen diger cesitlerdir (Skerratt ve Ammar, 1999).
Gemlik cesidinin %80°’1 bolgede siyah sofralik olarak degerlendirilmekte olup
%20’si yaga islenmektedir. Akdeniz bolgesi Tiirkiye zeytin tane iiretiminin
genelde %17,9’unu karsilamaktadir.

Bolgenin cesitleri; Biiyiikk Topak Ulak, Celebi (Silifke), Kiigiik Topak Ulak,
Elmacik, Halhali (Hatay), Karamani, Sar1 Hasebi, Sar1 Ulak, Saurani, Sayfi’dir
(Skerratt ve Ammar, 1999). Giineydogu Anadolu Boélgesi zeytin g¢esitliligi
bakimindan en zengin bdlgemiz olmasina karsin, Tiirkiye dane zeytin iiretiminin
yaklasik %4,9’unu karsilamaktadir. Bolgenin en yaygin gesitleri; Kilis Yaglik,
Nizip Yaglik, Halhali (Derik), Egriburun (Nizip) ve Kan Celebi gibi ¢esitleri ¢ok
yaygindir. Ayrica Belluti, Hursuki, Iri Yuvarlak, Egriburun (Tatayn), Halhal
Celebi, Hamza Celebi, Hirhali Celebi, Kalembezi, Mavi, Melkabazi, Tesbih
Celebi, Yaglik Celebi, Yaglik Sar1 Zeytin, Yuvarlak Celebi, Yuvarlak Halhali,
Yin Celebi ve Zoncuk diger bolge cesitleridir (Dally ve Mullinger, 2002).
Karadeniz Bolgesi i¢in ekonomik anlamda kayda deger bir zeytinyagi iiretimi
mevcut degildir.



Tiirkiye’de ekonomik agidan énem arzeden yaglik zeytin gesitlerinin ana iiretim
bolgeleri olarak Ege Bolgesi tane zeytin liretiminin yaklasik %76’s1 yaglik olarak
degerlendirilirken diger iiretim bdlgesi olan Marmara Bolgesinde ise tanelerin
%731 sofralik olarak islenmektedir. Diger bir ifade ile Tiirkiye zeytinyag:
iretiminin en biiyik kismi Ege Bolgesinden gelmektedir (Mantzavinos ve
Kalogerakis, 2005).

Son yillarda yerel zeytin cesitlerinin orijin bolgelerinde giderek azalmasi ve hatta
yok olmasi tehlikesine karsi, Tarim ve Kdyisleri Bakanligi’na bagli Bornova
Zeytincilik Arastirma Enstitlisii tarafindan bugiline kadar yapilan arastirma
bulgularinin 1s18inda  dort oOnemli ana bdlge icin zeytin tavsiye listesi
yayinlanmistir (Ergun, 2004).

Buna gore;
e Kuzey Ege; Ayvalik, Gemlik, Uslu, Domat, Celebi (Esek Zeytini),

e Giiney Ege; Memecik, Domat, Yamalak Sarisi, Erkence, Tavsan Yiiregi,

Manzanilla,
e Marmara Bolgesi; Gemlik, Karamiirsel Su, Domat, Samanli ¢esitleri,

e Bati Akdeniz; Tavsan Yiiregi, Kan Zeytini, Biiyilk Topak Ulak (Cilli),
Uslu, Gemlik,

o Dogu Akdeniz; Sar1 Ulak, Biiyiik Topak Ulak, Halhali, Gemlik, Ayvalik,

e Giiney Dogu Anadolu Bolgesi; Nizip Yaghk, Kilis Yaghk, Halhal,
Edincik Su, Tavsan Yiiregi ¢esitleri yer almistir.

Ayrica Giliney Dogu Anadolu Bélgesi icin Gemlik ve Ayvalik cesitlerinin daha
ziyade bdlgede yer alan barajlar ¢evresindeki nisbi rutubeti yiiksek bolgelerde
yetistirilebilecegi o6zellikle Gemlik ¢esidinden kuru yetistiricilik sartlarinda
beklenen sonuglarin elde edilemeyecegi dikkate alinmalidir seklinde bir uyar da
yapilmistir. Uzun yillar1 kapsayan gozlem, arastirma ve tecriibeler sonucunda
hazirlanan bu liste, iilke =zeytinciliginin bilimsel ve ekonomik anlamda
gelistirilmesi ve ¢iftgilere yol gostermesi agisindan son derece 6nem tasiyan bir
belgedir (Ergun, 2004).



1.3. Zeytinyagi

Zeytinyagi, Akdeniz Bolgesinde tiiketilen temel yag gesididir. Zeytinyagi, iyi
kalitede, taze, olgun meyveden presleme, santrifiijleme ve siizme ile mekanik
olarak elde edilen, oda sicakliginda (20-25°C) sivi olan ve yemeklik olarak
kullanilan yagdir. Esansiyel yag asitlerinin kaynagi ve yagda ¢6ziinen A, D, E, K
vitaminlerinin deposu olan zeytinyagi kendine has giizel tad ve kokusu ile diger
bitkisel yaglara tercih edilen, hazim olma derecesi yiiksek olan 6nemli bir yag
kaynagidir. Zeytinyagi tekli doymamug yag asidi olan oleik asidi de %75-85
oraninda icerdigi i¢in okside olmaya diger yag asitlerinden daha direnglidir. Bu

ozelligi zeytinyagini kizartmaya en elverisli yag olmasini da saglamaktadir.

Zeytinyagdl insan beslenmesi ve biyolojik degeri bakimindan diger tiim yemeklik
yaglardan istiindiir. Zeytinyagmin bu istiinligii, diger yemeklik yaglarla ayni
kalori degerine sahip olmasina karsin, yag asidi bilesiminin farkli olusu ve

sabunlagmayan kisimda bulunan birgok bileseni icermesinden kaynaklanmaktadir.

Fenol bilesenleri, besinsel degere sahip olmamakla birlikte saglik tizerine olumlu
etkileri nedeniyle ¢ok onemlidirler, insan viicudu tarafindan sentezlenemezler ve
giinliik diyet ile alinmalar1 gerekir. Zeytinyaginda bulunan fenol bilesenlerinin
baslicalari; oleuropein, tirosol, hidroksitirosol, p-hidroksifenilasetik asit, kafeik
asit, p-kumarik asit, ferulik asit ve vanillik asittir. Fenol bilesenleri ve lignanlarin
en Onemli Ozelliklerinin; kardiyovaskiiler hastaliklara karsi koruyucu etkileri,
tiimdr olusumunu tesvik eden singlet oksijen ve ¢esitli serbest radikalleri yok etme
etkileri, metallerle selat olusturma ve lipoksigenaz enzimini inaktive etmeleri
oldugu bildirilmistir. Lignanlar, deri, gogls, bagirsak ve akciger kanseri

hiicrelerinin biiyiimesini onlemektedirler.

Epidemiolojik sonuglar, Akdeniz diyetinde bulunan zeytin ve zeytinyaginin
koroner kalp hastalifi (CHD) ve kansere (bagirsak, gogiis, deri) karsi onemli
koruyucu etkileri oldugunu bildirmektedir. Akdeniz diyetinde bulunan oleik asidin
temel kaynag1 zeytinyagidir ve CHD’nin bu {ilkelerde diisiik oranda olusumu ile
zeytinyagi tiiketimi arasinda bir iliski oldugu kanitlanmistir. Zeytinyagi gibi
yiiksek oranda oleik asit iceren diyetlerin toplam ve LDL kolestrol seviyelerini
azalttigi, buna karsihlk HDL kolestrol seviyesini etkilemedigi belirtilmistir.
Zeytinyaginda bulunan fenol bilesenleri, diyetteki diger antioksidanlarla birlikte
alindiginda lipoprotein oksidasyonunda oldugu gibi atheroklerotik hastaligin



onlenmesine katkida bulunmaktadir. Akdeniz diyetinin koroner kalp hastaliklar
lizerindeki yararli etkileri zeytinyaginin essiz lipid profiline baglanmakta ve bu
etkinin olusumuna dogal antioksidanlarinda katkisi olabilecegi diistiniilmektedir.
Zeytinyag tiiketiminin bazi kanser tiirlerinin daha diisiik oranda olusumuna neden
oldugu disiiniilmektedir. Akdeniz diyetinin kansere kars1 6nemli koruyucu etkileri
bulundugunu gosterilmistir. Zeytinyaginda bulunan antioksidanlar, serbest radikal
hasarina ve kanserojenlere kars1 da koruyucu olabilmektedirler.

Zeytinyaginin, hormon metabolizmasina nétral ya da koruyucu bir etkisinin
oldugu ve endokrine bagh kanserlerde (prostat, gogiis ve yumurtalik) arttirici
etkisinin olmadigi bildirilmigtir. Bu durumun, Akdeniz diyetinde o0zellikle
sebzelerde, baklagillerde ve zeytinyaginda bulunan fitoestrojenlere bagli oldugu
iddia edilmekte ve bu fitoestrojenlerin endojen-Ostrojen iiretimini diistirebildigi
diistiniilmektedir. Zeytinyagi, tohum yaglarina gore yliksek miktarda skualen ve
oleik asit igerir, bu bilesenlerin cilt kanserine karsi temel koruyucu etkisinin
oldugu diistiniilmektedir. Zeytinyaginda bulunan oleik asidin ayrica kemik
gelisimi ve biiyiimesinde de katkida bulundugu ve zeytinyaginin daha birgok
Ozellikleri nedeni ile insan sagligmin korunmasinda ¢ok oOnemli oldugu
bildirilmistir. Tirk Gida Kodeksine (2007) gore; zeytinyaglar1 naturel, rafine,
riviera ve gesnili olmak iizere 4 sinifa ayrilir (Anonymous, 2007).

1.3.1. Naturel Zeytinyagi

Zeytin agac1 meyvesinden dogal niteliklerinde degisiklige neden olmayacak bir
1s11 ortamda, sadece yikama, sizdirma, santrifiij ve filtrasyon islemleri gibi
mekanik veya fiziksel islemler uygulanarak elde edilen, fiziksel, kimyasal ve
duyusal 6zelikleri itibariyla sinifina ait 6zelliklere uygun yaglarini ifade eder.

1.3.1.1. Naturel birinci zeytinyagi

Dogrudan tiiketime uygun, serbest yag asitligi oleik asit cinsinden her 100 gramda

2.0 gramdan fazla olmayan yaglar,
1.3.1.2. Naturel ikinci zeytinyag:

Dogrudan tiiketime uygun, serbest yag asitligi oleik asit cinsinden her 100 gramda

3.3 gramdan fazla olmayan yaglardir.



1.3.1.3. Ham zeytinyagi/lampant

Dogrudan tiiketime uygun olmayan, serbest yag asitligi oleik asit cinsinden
%3.3’lin lizerinde olan ya da duyusal ve karakteristik Ozellikleri bakimindan
natiirel zeytinyag1 Ozelliklerini tasimayan, rafinasyon veya teknik amacl

kullanima uygun yaglardir.
1.3.2. Rafine Zeytinyag

Ham zeytinyaginin dogal trigliserid yapisinda degisiklige yol agmayan metotlarla
rafine edilmeleri sonucu elde edilen ve serbest yag asitligi oleik asit cinsinden her
100 gramda 0.3 gramdan fazla olmayan yagdir.

1.3.3.Riviera Zeytinyagi

Rafine zeytinyagi ile gida olarak dogrudan tiiketilebilecek natiirel zeytinyaglari
karistmindan olusan ve serbest yag asitligi oleik asit cinsinden her 100 gramda 1.0

gramdan fazla olmayan yagdir.
1.3.4. Cesnili Zeytinyag

Natiirel sizma zeytinyaglarina degisik baharat, meyve ve sebzeler veya bunlarin
dogal aroma maddeleri katilarak cesitlendirilmesi ile elde edilen ve serbest yag
asitligi oleik asit cinsinden her 100 gramda 0.8 gramdan fazla olmayan yagdir
(Anonymous, 2007).

1.4. Zeytinyag Uretim Prosesleri

Zeytinlerden yagin ¢ikarilmasinda baslica 3 islem uygulanir.
a. Zeytinlerin ezilmesi (zeytin hamurunun hazirlanmasi),

b. Ezmenin preslenmesi,

c. Yag ile meyve suyu (kara su)’nun ayrilmasi (Altan, 1989).



Zeytin yagi tiretiminde Kesikli (pres) proses ve Siirekli (santrifiij-kontinii) proses
olmak iizere iki farkli yontem kullanilmaktadir. Her iki yontemde de zeytinler
yikanir, ezilir, hamuru sikilir ve yan iiriinler olarak pirina ve karasu olusur (Sengiil
vd., 2003; Oktav vd., 2004).

Klasik yontemde kullanilan tas degirmen ve pres yerine, siirekli sistemde metal
degirmenler, doviiciiler ve santrifiij yer almaktadir (Oktav vd., 2004).

Zeytinyag iiretiminde segici filtrasyonun kullanildigi Sinolea prosesi uygulama
alan1 bulan diger bir yontemdir. Bu proseste hamura herhangi bir basing

uygulanmadigi igin pres sistemin tersidir.

Paslanmaz ¢elik bigaklardan olusan sistemin ¢alisma prensibi kati pargalar, su ve
yag igeren hamurun i¢ine celik bigaklarin daldirilmasiyla yagin gelik bigaklarda
tutulmasi ve bagka bir tank igine aktarilmasidir. Boylece yag kat1 maddelerden ve
sudan ayrilmis olmaktadir (Aktan, 1999).

Sistemin sagladig1 avantajlar; Yiiksek polifenol igerigine sahip yag, diisiik sicaklik
gereksinimi, otomasyona uygun olmasi, diisiik is giicii, yag-su ayirma adimina

gerek duyulmamasi, diisiik enerji gereksinimidir (Nas vd., 1998).

Sistemin dezavantajlar1 ise; perkolasyon yontemi ile yagin tamami alinamadigi
icin tiim yag elde edebilmek i¢in presleme veya santrijiijlemenin kullanilmasi.
Boylece yer ve isgilicli gereksinimi, genis yiizey alanindan dolayr hizh
oksidasyonun olugmasidir.

1.4.1 Kesikli Uretim Prosesi (Pres Prosesi)

Bu proseste oncelikle zeytinler su ile yikanir. Daha sonra ezilerek 6giitiiliir ve su
ilavesi ile yogrulur. Elde edilen hamur, daha sonra preslenerek, yagi ve vejetasyon
suyu (zeytin karasuyu) ayrilmaktadir. Son olarak ise diisey santrifiij veya
dekantorlerle yag ve su kismi ayrilmaktadir.

Pres prosesi ile zeytinyagi tiretimi Sekil 1.2. de goriilmektedir.
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Sekil 1.2. Kesikli iretim prosesi (Skerratt ve Ammar, 1999)

Kesikli prosesle iiretimde miktar1 ve kirlilik degeri yiiksek olan karasu hacimsel
olarak %13 katt madde igermekte iken, siirekli proseslerde %8’dir. Kesikli
proseste olusan kat1 madde %6-7 yag ve %25-30 nem igerigine sahiptir (Dally ve
Mullinger, 2002; Anonymous, 2007).

Zeytinyagl {iretiminde zeytinlerin sikilmasi isleminde; klasik presleme
sistemlerinden;

* Hidrolik presler (sulu sistem ve diisiik basing) (Sekil 2.2)
* Siiper presler (kuru sistem ve yiiksek basing) (Sekil 2.3)

kullanilmaktadir.
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Sekil 1.3. Hidrolik pres sistemleri (Sulu sistem) (Ergun, 2004)
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Sekil 1.4. Siiper pres sistemleri (Susuz sistem) (Ergun, 2004)
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Uretimde kullanilan zeytinin cinsine bagli olarak degismekle birlikte santrifiij
sistemlerle liretim yapan yag tesisleri, diger sistemlerle (hidrolik veya siiper
preslerle) tiretim yapan yag tesislerine gore daha fazla verim ve daha kaliteli yag
elde etmektedirler. Zeytincilik Arastirma Enstitiisii‘niin kayitlarina gore zeytinyagi
sektoriinde faaliyet gosteren isletme sayis1 2001/2002 sezonu itibariyle 980 adettir.
Bu igletmelerin yaris1 (450 adet) modern sistem ile iiretim yapan tesislerden
olusmakta iken, geriye kalan yaris1 da klasik sistemle (hidrolik ve siiper preslerle)
liretim yapan tesislerden olusmaktadir. Klasik sistemle calisan yaghanelerin ise
%85°1 sulu sistem (hidrolik presler), %15’i de kuru sistem (siiper presler) ile
iiretimde bulunmaktadir (Geng, 2004).

1.4.2. Siirekli Uretim Prosesi (Santrifiij-Kontinii Prosesi)

Bu iiretim sistemi; besleme, yikama, kirma ve hamur hazirlama {initelerinden

olusmaktadir.

Stirekli sistemde presin yerini santrifiij (dekantor) almistir. Kullanilan dekantore
gore iki farkli proses mevcuttur. Sekil 1.5 ve Sekil 1.6 da siirekli proseslerde
kullanilan dekantorler goriilmektedir. Biri, proses suyu gerektiren ve {iiretim
sonucunda ii¢ akim (yag, atiksu, pirina) olusturan, digeri ise proses suyu
gerektirmeyen ve iretimde sonucunda iki akim (yag ve pirina) olusturan
proseslerdir (Oktav vd., 2003). 3- akimli ve 2- akimli santrifiij ile ekstraksiyon
iiretim prosesleri Sekil 1.7. ve Sekil 1.8.de goriilmektedir.

Stirekli proseslerde siireklilik yatay santrifiijlerle saglanir. Santrifiijleme ile ayirma
isleminde kullanilan aletin ¢alisma ilkesi, santrifiij kuvvetin etkisi ile yogunluklar
farkli olan zeytinyagi ile karasuyun birbirinden ayrilmasidir. Etkin bir ayirmada
yagda kalan su miktarinin %0.5 degerinin altinda olmasi gerekmektedir (Azbar
vd., 2004; Yorulmaz, 2004).
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Sekil 1.6. 2-akimli dekantor (DIE, 2001)

Siirekli santrifiij prosesin geleneksel preslemeye gore sagladigi avantajlar daha
fazla {iretim, ayn1 gilinde {iretimi gergeklestirme imkani, diisiik ig¢ilik ticreti, daha
az yer gereksinimi, daha iyi kalite kontrol sonucu daha kaliteli iiriin, gelismis
proses kontrol ve otomasyonun getirdigi kolaylik olarak siralanabilir. Dezavantaji
ise ilk yatinm maliyetinin yiiksek olmasidir. Siirekli proseslerde su igerigi
bakimindan zengin kati atiklar olugsmaktadir. Kati atiklarin su igerigi 3- akiml
sistemde %30-50, 2- akiml1 sistemlerde ise %60-70’dir. Ayrica kat1 atiklarda %2—
4 oraninda kalint1 yag bulunmaktadir. Zeytinyag: liretiminde olusan kati atiklardan
tekrar yag elde edilebilir ayrica 3- akimli proses ve pres sistemi sonucu olugan kati
atiklar yakit olarak da kullanilabilir fakat 2- akimli proseslerde olusan kat1 atigin
nem orani yiksektir. Zeytinyag: liretimi i¢in 3- akimli sistemin kullanilmasinda
fazla su kullanimi1 ve olugan atiksu hacmi Onemli parametrelerdir (Azbar vd.,
2004; Demichelli ve Bontoux, 1996).
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Sekil 1.7. Zeytinyaginin 3- akimli santrifiij ile ekstraksiyonu (Skerratt ve Ammar,
1999).

3- akimli ekstraksiyonla iiretim sonucu olusan karasu miktar1 presleme sisteminde
olusan karasu hacminden yaklagik 3 kat daha fazladir. Presleme yonteminde 1 ton
{iriin i¢in 0.4-0.6 m’ karasu olusurken, 3- akimln siirekli proseste olusan karasu
hacmi 1.0-1.2 m*’tiir. Ancak presleme sistemi sonucu olusan karasuyun kirlilik
icerigi 3- akimh siirekli prosese gore daha konsantredir. 2- akimli siirekli
proseslerde genelde yikama suyundan kaynaklanan az miktarda karasu
olugmaktadir. 2- akimli siirekli prosesler az su ve enerji gereksinimi ayrica diger
sistemlere kiyasla daha az kirlilik yiikii igeren atiksu olusumu bakimindan ekolojik
bir prosestir. Fakat asil problem kullanilan prosesler sonucu olusan kati-sivi atik
karigiminin bertarafidir ve bu heniliz tam anlamiyla ¢oziilmemistir (Azbar vd.,
2004).

Soguk su Soguk su
l ¥
Zeytin Exme santrifiijleme
—>| Yikama > > N > Zeytinyag1
l dekaniir
Anksu l
Yary-kahn
ank

Sekil 1.8. Zeytinyaginin 2- akimli santrifiij ile ekstraksiyonu (Skerratt ve Ammar,
1999).
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Cizelge 1.3’te zeytinyagi lretiminde kullanilan proseslerin 100 kg zeytinin
islenmesi i¢in gerek duyulan proses suyu, 1s1 enerjisi ve iiretim sonucu olusan
karasuyun hacmi ve kirlilik yiikii goriilmektedir.

Cizelge 1.3 Zeytinyag liretiminde kullanilan proseslerin karakteristik 6zellikleri

Proses Tipi Proses su Is1 enerjisi Atik su '
hacmi (L hacim@) | KOl &ke)
(100 kg zeytin icin) | Macmi (L) (M) acim(L)
Presleme (kesikli) | >0 3.3 40-50 90130
Ug akimli (siirekli) | 50-70 5,8 90-110 60-90
Iki akimli (siirekli) | 0 0 5-10 10-15

(Demichelli ve Bontoux, 1996)

2-akiml siirekli proseste besleme olarak sicak su kullanilmamasi su ve enerji
bakimindan 6nemli bir getiridir. Diger iki prosesle karsilastirildiginda olusan
diisiik atiksu hacmi ve ¢ok az kirlilik yiikiinden dolayr avantajli bir prosestir.
Ayrica elektrik tiiketiminde azalma ve atiksuyun bertaraf kolayligi sagladig: diger
avantajlardandir (Demichelli ve Bontoux, 1996). Atiksuyun bosaltimmin ve
bertaraf edilmesinin maliyet getirilerini azaltmak icin Ispanya’da 2-akim teknoloji
kullanim1 desteklenmektedir. Zeytinyagi {iiretiminin yapildigi diger {ilkelerde
yavas yavas bu teknolojiye gecmeye baslamislardir. 2- akimli prosesin
onerilmesindeki etkenler kullanilan proses suyu i¢in %80, enerji i¢in ise %20’e
kadar tasarruf edilebilmesidir. Ayrica 3- akimli prosesle karsilastirildiginda 2-
akimli proses %25 kadar daha az yatirnm maliyeti gerektirmektedir (Azbar vd.,
2004).

1.5. Karasu (Zeytin Vejetasyon Suyu)

Karasu, yaglik zeytinin zeytinyagina islenmesi sonucu agiga ¢ikan atik
su olarak nitelendirilmektedir. Karasu, klasik sulu pres ve ii¢ fazli modern
zeytinyag fabrikalarinda islenirse pirinadan ayr olarak elde edildigi i¢in ¢ok daha
fazla, iki fazli modern zeytinyagi isletmelerinde pirina ile birlikte elde
edildiginden daha az miktarda elde edilmektedir. Karasu ile ilgili yapilan

aragtirmalarda, fiziksel-kimyasal ve biyolojik aritma uygulamalarindan gegmeden
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kullanilmasinin ¢evreye zarar verecegi goriilmiistir. Bu nedenle likit giibre,
sulama suyu ya da yabanci ot kontrolii i¢in kullanilabilecegi bilinmesine ragmen
zeytin Uretimi yapilan birgok lilkede karasu kullanima uygun hale getirilmedikge
sorun olarak kabul edilecektir (Sengiil vd., 2002).

Karasu 6nemli zeytin ve zeytinyag iireticisi iilkelerden italya’da 1996 yilindaki
yasal diizenleme ile kontrollii olarak disiplin altina alinmustir. Italya’da uygulanan
kanun c¢ercevesinde karasuyun tarim igin kullanilan arazilere kontrollii olarak
verilmesi ve bu islemden en az 30 giin 6nce Belediye Baskanligi’na Ziraat ve
Jeoloji Miihendislerinin raporlar ile birlikte bilgi verilmesi gerekmektedir. Ayrica
araziye degil de il-ilgce kanalizasyonuna bosaltilmasi ya da silo, sarnig, depo veya
isletmelerin havuzlarinda stoklanabilmesi i¢inde yore belediye bagkanligina en az
30 giin Onceden bilgi verilmesi Ongoriilmektedir. Bu siirecin izlenmemesi
durumunda Cevre Bakanligi, Gida ve Orman Bakanliklar tarafindan para cezasi
yaptirimlar1 uygulanmaktadir. Ispanya sorunu ii¢ fazli sistemden iki fazli sisteme

gecerek cozmeye calisirken, Yunanistan’da aragtirmalar devam etmektedir.

Cizelge 1.4. Geleneksel yontem, 3-akimli sistem, 2-akimli sisitem sonucunda girdi
ve ¢ikt1 miktarlar1 (Improlive , 2000 a)

Uretim Girdi Cikn
prosesi Girdiler miktarlar: Ciktilar miktarlan
Geleneksel | Zeytin 1 ton Yag 200 kg
yontem Yikama suyu 0.1-0.12m° | Katiatk 400 kg
Enerji 40-63kWh (%25 sut%o6 yag)

Atiksu (%88 surkat1 | 600 kg
maddeler ve yag)

3-akiml Zeytin 1 ton Yag 200 kg

sistem Yikama suyu 0.1-0.12m° | Kati atik 500-600 kg
Dekant6r icin su 0.5-1 m’ (%30 sut%4 yag)
Saf olmayan vyag|-~10L Atiksu 1000-1200 kg
icin su (%094 sut%]1 yag)
Enerji 90-117 kWh

2-akuml Zeytin 1 ton | Yag 200 kg

sistem Yikama suyu 0.1-0.12 m’ | Kau atik 800-950 kg

Enerji <90-117 kWh | (%60 sut+%3 yag)
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1.6. Eser Elementlerin Onemi ve Tayini

19. yiizyilda enstriimental analitik metotlarin gelismeye baslamasiyla, kisa bir
zaman icinde bir Ornekte birgok element tayin edilebilir hale gelmistir. Eser
element analizi, organik ve inorganik Orneklerdeki mg/L, u g/L ve hatta daha
diisiik diizeydeki derisimlerin tayini olarak tanimlanabilir. Eser element analizleri
ile ilgili yapilan caligmalar 6zellikle son yillarda biiyiik ivme kazanmistir.

Bunun nedeni tip, kimya, biyoloji, ziraat, arkeoloji (Ataman ve Aysal, 2003),
cevre bilimi (Majewska, 1999) ve hatta sanat tarihi ¢alismalar1 gibi ¢ok farkli
alanlarda uygulama alanimna sahip olmasidir. Viicut eser element seviyesinin
belirlenmesi; bu elementlerin ¢esitli fizyolojik proseslerde ihtiya¢ duyulmasina
ragmen yiiksek konsantrasyondaki miktarlarin bu prosesler iizerinde toksik etki
yarattyor olmast (Goldhaber, 2003), cevre kirliligine maruziyetin Ol¢iisiiniin
belirlenmesinde kullaniyor olmasi (Demieaka, 2006) , bazi hastaliklarin teshisinde
ve tedavisinde rol oynuyor olmasi ve meslek hastaliklar1 ile olan iligkisi
bakimindan son derece 6nemlidir (Seving, 2004).

Ozellikle son 50 yilda artan sanayilesme ve hizli niifus artislar1 sonucu toprak, su
ve havanin siirekli ve bazi bolgelerde asir1 kirlenmesi eser elementlerin canlilara
gecisini etkilemistir. Canlilar i¢in hayati 6neme sahip bir element ¢evre kirlenmesi
sonucu biraz yiikksek dozda alindifi zaman organizma iizerinde toksik etki
yapmaktadir. Buna karsilik bazi elementler, yasamsal énemde olmasalar bile gevre
kirlenmesi sonucu canlilarin besin zincirlerine gecerek canli yasami ve gelisimini
etkilemektedir (Saracoglu, 2001).

1.6.1 Eser Elementlerin ve Eser Elementlerle Ilgili Analiz Metotlarimin
Tarihsel Gelisimi

Canli organizmasinda eser elementlerin 6nemi ile ilgili bilgiler ¢ok eskilere
dayanmaz. Bunun nedeni de bu elementlerin insan doku ve viicut sivilarinda ¢ok
diisiik olan konsantrasyonlarm dlgebilecek analitik yontemlerin heniiz gelismemis
olmasidir. 1947-1956 yillar arasinda analitik kimyada 6nemli atilimlar olmus ve
klasik yontemlerden aletli analiz yontemlerine gecilmistir. 1947°de ilk ticari MS,
1952°de ilk ticari GC, 1955°de ilk ticari FAAS, 1953°de ilk ticari NMR yapilmistir
(Skoog vd., 1998).



18

Analitik kimyada klasik analiz yontemlerinden aletli analiz yontemlerine gegisle
birlikte analizlerde secicilik artmis, gozlenebilme sinirlar1 diismiis ve canli
organizmasinda o giine kadar tayin edilemeyen elementlerin tayini gerceklesmistir.
Ornegin insan viicudunda ¢inkonun varlig: ilk olarak 1939 yilinda anlasilmistir.
Ote yandan insan dokularinda ¢ok az miktarlarda bulunan selenyum ve kobaltin
varligt bu gelismelerden sonra tespit edilmis ve bu elementlerin viicuttaki
fonksiyonlar1 iizerine c¢aligmalar yapilmistir. Selenyumun hemoglobini oksidatif
hasardan koruyan bir enzim olan glutation peroksidazin, kobaltin vitamin B12’nin
yapisinda bulundugu, c¢inkonun ¢ok sayida enzimin kofaktorii olarak rol
oynadiginin anlasilmast ve bu elementlerin eksikliginde pek cok fonksiyon
bozuklugunun ortaya ¢iktig1 gdzlenmistir.

Bu olumlu gelismeler olmadan 6nce eser elementlerle ilgili pek ¢ok konu giin
151¢ina ¢ikmay1 beklemekteydi. Ornegin; ortagagm {inlii hekimi Paracelsus civa
(IT) bilesiklerini cilt hastaliklarinda (sedef, clizzam gibi) ilag olarak kullanmustir.
1926 yilina kadar civanin toksik etkileri anlasilmamis, bu tarihte Alfred Stock
adinda bir kimyact bor bilesikleri lizerine sentezler yaparken kendi viicudunda
ortaya ¢ikan anormallikleri fark ederek civanin tehlikelerine dikkat ¢ekmistir.
Ancak o yillarda aletli analiz yontemleri heniiz gelismemis oldugundan insan
viicudunda biriken civay1 saptayabilecek bir yontem heniiz yoktu ve bu nedenle
yaklasik on yil bu konu ile kimse ilgilenmemistir. 1935 yilinda Japonya’da
Minamato koyunda bir civa tesisi yaninda bulunan bir balik¢1 kdylinde 50’den
fazla insanin kisa araliklarla 6lmesi, sakat dogumlar ve ¢ok sayida diisiik olay1
dikkatleri bu yoreye ¢evirmis ve bu hastaliga Minamato Sendromu ad1 verilmistir.
Ancak sz konusu hastaligin kaynaginin civa oldugunun kesinlesmesi 1952 yilinda
gerceklesmistir. O zamana kadar insan viicudunda 30-35 mg civanin bu sonuglara
yol agabilecegini kimse diisiinememisti. Analitik kimya, tip ve ¢evre bilimcilerin
katkilaryla civa giiniimiizde tehlikeli ve atiklar1 kontrol altinda tutulmasi gereken

elementler sinifina girmistir.

Yine carpici bir 6rnek olarak aliiminyum ile Alzheimer Hastalig1 arasindaki iliksi
verilebilir. 1920’li yillarda 6zellikle Japon arastirmacilar aliiminyumu yiizyilin
metali olarak tanimlamiglar ve kapi, pencere aksamlari, mutfak esyalari o yillardan
baglayarak aliiminyumdan imal edilmigtir. Metalin islenme kolaylig1 ve
ucuzlugundan dolay1 iigilincii diinya iilkelerinde bu durum halen devam etmektedir.
Ancak 1960’11 yillardan sonra aletli analiz yontemlerinin gelismesi ile

aliminyumun Alzheimer Hastaligi’na yol agtigi kesin bulgularla saptanmis ve
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alliminyum esya liretimi kisitlanmis, hatta bazi alanlarda tamamen yasaklanmistir.
Bu giin birgok ilag ve serumda aliiminyum miktarinin 10 ppb’den daha yiiksek

olmamasi zorunlulugu getirilmistir.

Bunlarin diginda bir bagka 6rnek de topraktaki azot bakterileri tarafindan iiretilen
bir enzim olan molibden nitrogenaz ve bu enzimi aktive eden Mo (III) iyonudur.

Enzimin aktivasyonu icin gereken molibden miktar1 o kadar azdir ki, toprakta
bulunabilen 8-10 ppb molibden tuzlar1 bunun igin yeterlidir. Baz1 topraklarda
molibden eksikligi nedeniyle dogal azot dongiisii ig¢indeki azotun topraga
fiksasyonu gerceklesemez. Molibdenin bitkilerin biiylimesindeki roliiniin
anlagilmasindan sonra Mo (III) tuzlar giibreleme yontemlerinde kullanmilmaya

baglanmuistir.

Yukarida so6zii edilen elementlerin tayin edilebilmesi igin gelismis analitik
yontemlere ihtiyag oldugu acgiktir. Eser elementlerin canlilardaki denge
konsantrasyonlar1 analitik yontemlerin gelismesi ile yeni yeni saptanabilmektedir.

Gliniimiizde gerek analitik kimya, gerek tip, cevre ve gida alanindaki bilim
adamlar1 eser elementlerin canli organizmasi iizerindeki olumlu ve olumsuz
etkilerini bilmektedir. Bu da son 20 yilda eser elementlerle ilgili birgok siireli
yayinlar ortaya ¢ikmasini ve “Biyoinorganik Kimya” adi verilen yeni bir bilim

dalinin dogmasini saglamustir.
1.6.2. Biyolojik Eser Elementler

Canlilarda hiicrenin  proliferasyonu, replikasyonu ve farklilagmasi igin
aminoasitler, glikoz, yag asitleri ve vitaminler yaninda minerallere de gereksinim
vardir. Baz1 inorganik maddeler, 6rnegin demir (Fe), ¢inko (Zn), bakir (Cu),
selenyum (Se), molibden (Mo), mangan (Mn), krom (Cr), kobalt (Co) ve iyot (I)
esansiyeldir ve saglikli yasam icin her giin belli bir miktar alinmalar
gerekmektedir. Bu elementler ‘Biyolojik eser element’ olarak adlandirilirlar
(Arcasoy, 2002). Esansiyel elementler organizmanin normal fizyolojik
fonksiyonlarin1 yerine getirebilmesi igin gereklidirler. Esansiyel elementler
olmadan organizma yasam dongiisiinii tamamlayamaz ya da normal gelisimini
gerceklestiremez. (Zheng, 2008). Esansiyel elementler metalloenzimlerin
yapisinda kilit rol oynarlar. Ayrica oksijen tasmmasi, hormonal aktivitelerin

diizenlenmesi, serbest radikallerin etkisiz hale getirilmesi gibi birgok Onemli
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biyolojik fonksiyonun yerine getirilmesinde yine bu elementler karsimiza
¢ikmaktadir (Parsons ve Pariarca, 2008).

Bu elementlerin major ve eser seklinde smiflandirilmasi viicut sivilarinda ve
dokulardaki miktarlarina gore yapilmaktadir. Major (Makro) elementler; Doku ve
viicut sivilarinda derisimleri g/L, g/kg seviyesinde olan elementlerdir. Eser ve
ultraeser (Mindr, Mikro) elementler ise; Doku ve viicut sivilarinda derisimleri
mg/L, mg/kg ve ng/L, pg/kg seviyesinde olan elementlerdir.

Esansiyel major elementler: Sodyum, potasyum, kalsiyum, magnezyum, demir,
fosfor, kiikiirt, klor ve silisyum bu gruba 6rnek olarak verilebilir. Esansiyel eser
elementler: Vanadyum, krom, mangan, kobalt, molibden, ¢inko, bakir, nikel,
selenyum, flor ve iyot bu smifin iiyeleri arasindadir. Esansiyel olmayan toksik
elementler: Kursun, kadmiyum, aliiminyum, berilyum, arsenik, civa ve talyum
olarak siralanabilir. Tedavi amagli kullanilan elementler: Lityum platin ve altin
gibi elementlerin bazi bilesik ve kompleksleri tedavi amag¢li kullanilir (Fraga,
2005).

1.6.3. Organizmada Metal Birikimi

Metalleri diger toksik maddelerden ayiran en oOnemli Ozellikleri, insanlar
tarafindan ne olusturulabilir nede yok edilebilir olmalaridir. Periyodik tablodaki
105 elementin yaklasik 80’ini metaller olusturur. Daha 6ncede deginildigi gibi
bircok metal, insan ve hayvanlar i¢in esansiyeldir. Esansiyel olanlar,
eksikliklerinde oldugu gibi fazla miktarlarda alindiklarinda da viicut homeostazim
bozarak toksik etki olusturabilirler.

Bugiin “endiistriyel metaller” olarak nitelendirilen yaklasik 50 metal ve alasimi
tipta ve veteriner hekimlikte ilag, pestisit (fungusit, insektisit, herbisit, rodendisit)
gibi amaclarla kullanmilmaktadir. Bugiin 30 civarinda metalin insanlarda toksik etki
olusturdugu bilinmektedir.

Dogal kaynaklar veya teknoloji nedeniyle metaller ile kirlenen toprakta yetisen
bitkilerde metal birikimi olabilir. Ote yandan fosil kaynakli kat1 ve siv1 yakitlarin
icerdigi pek ¢ok metal (arsenik, kursun, kadmiyum, selenyum, vanadyum gibi)
yakin ¢evremizdeki havay1 kirleterek soludugumuz hava yolu ile metabolizmaya

almabilir.
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Giinlik hayatta kullandigimiz metalden yapilmis veya metal bilesikleri igceren
besin kaplarindan metaller besinlere gegebilir. Endiistride metallerin islenmesi ve
teknoloji sirasinda dogrudan maruz kalma ile pek ¢ok mesleksel zehirlenme
olabilmektedir.

Ayrica tedavi amagli olarak kullanilan altin, lityum, platin, bizmut gibi bazi
elementlerin bilesik ve kompleksleri bu elementlerin metabolizmaya alinma
yollarindan biridir. Benzer sekilde tan1 amacl olarak goriintiileme teknolojisinde
kullanilan mangan, gadolinyum gibi bazi elementler ve kompleksleride
metabolizmaya bu yolla alinabilmektedirler (Suzan, 2003). Kullanimi son yillarda
carpict sekilde artan bitkisel ilag ve diyet destek iiriinlerinin kalite kontroliiniin
yeterli ve saglikli bir sekilde yapilamiyor olmasi bu iiriinlerin hazirlanmasi
esnasinda bircok toksik ve agir metalin viicudumuzda birikmesine neden
olmaktadir. Buda kontrolsiiz ve bilingsizce alinan bu iiriinlerin ciddi bir halk
saglig1 problemi haline donmesine neden olmaktadir Gijsbert vd. (2008), yaptiklar
calisma hormon igeren bazi bitkisel ilag ve diyet destek iirlinlerdeki arsenik ve
kursun diizeylerinin sagligi tehdit eden diizeyde oldugunu ortaya koymustur.

1.6.4. Canli Organizmalardaki Eser Elementler

Besin maddelerinde genellikle 20-25 element bulunur. Bunlar; Ca, P, K, Zn, Mg,
Na, CI, Al, Se, Ni, Fe, Si, Co, I, Mn, Br, Cu, As, F’dir.

Cizelge 1.5. Insan organizmasinin element bilesimi (Seving vd., 2004).

Element Miktar1 Element Miktar1
(Bol bulunanlar) (g/kg) (Az bulunanlar) (mg/kg)
Ca 10-20 Fe 60-10
P 6-12 Zn 20-25
K 2-2,5 Cu 1,5-2,5
Na 1-1,5 Mn 0,15-0,3
Cl 1-1,2 I 0,1-0,2
Mg 0,4-0,5 Mo 0,1
Se 0,2
Cr 0,02
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Cizelge 1.6. Insan organizmasimin giinliik element gereksinimi (Seving vd., 2004).

Element Miktar1 (mg/giin)
Se 0,05-0,2
Fe 10-15
Cu 1-3
Cr 0,2-0,5
7n 15-20
Mn 4-5
Co 0,05-0,01
Mg 400
K 800
Ca 800-900
P 800-1200

1.7. Eser Elementlerin Cesitli Alanlardaki Onemi

Eser elementler diisiikk derisimlerine ragmen, bir¢cok alanlarda ¢ok 6nemli rol
oynamaktadir. Eser elementlerin bu alanlardaki 6nemlerini kisaca inceleyebiliriz
(Vandecasteele ve Block, 1997; Mizuike, 1983).

1.7.1. Biyokimya ve Tip

Normal bir insan viicudunu bes ana elementin ( karbon, hidrojen, oksijen, azot ve
fosfor) organik bilesikleri ile kalsiyum, sodyum, potasyum, magnezyum, kiikiirt ve
klor gibi tali elementleri de igeren sert doku ve elektrolitler olusturur. Bu 11
element disinda kalan elementlerin toplami, 70 kilo gelen bir insanda ancak 10
gram civarinda olup bu elementlere eser elementler denir. Zira bu elementlerin
viicuttaki konsantrasyonlar1 on binde bir, iki veya kilogram viicut basma 50 mg’in
altindadir. Son arastirmalar 11 element disinda 40-50 kadar elementin de insan
viicudunda bulundugunu goéstermistir. Son yiizyilda bu elementlerden 20 kadarimin
yasamsal Onemi anlagilmistir. Digerlerinin ise islevleri, viicuda girig sekilleri,
yarar ve zararlari heniiz tam anlasilamamistir. Ancak bazi1 elementlerin viicuda
alerjik, toksik ve kanserojen etki yaptiklar1 da kesin olarak anlasilmistir. Genel
olarak viicut i¢in yagamsal oneme sahip olan elementlerin bile fazlasi viicuda
zararli, toksik etki yaparken, yetersiz alinmalarinda eksikliklerinden kaynaklanan
birgok hastalik ve bozukluklar goriiliir. Eser elementlerin islevleri ¢ok yonliidiir.

Bir kismi enzimleri aktifler, bir kism1 ise ayni zamanda enzimlerin yapisinda
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bulunur. Bazi eser elementler hormon ve vitaminlerin yap1 taslandir. Eser
elementler ayn1 zamanda yiikseltgenme ve indirgenme islemlerinde, protein ve
niikleik asitlerin kararlilhiginda 6nemli bir rol oynamaktadir. Ornegin demir
hemoglobinde bulunur. Hemoglobinde geri doniigiimlii bir yolla oksijeni
baglayarak, doku icin gerekli olan oksijenin cigerlerden tasmmmasini saglar.
Yiyeceklerin viicuda alinmasinda veya ihtiyacin yiikselmesiyle demir eksikligi
ortaya ¢ikabilmektedir. Demir eksikligi anemi, yorgunluk, bitkinlik ve bas agrisina
yol agar. Diger yandan ¢oziilebilir demir tuzlarmin 1,5 g’dan daha fazlasmin
viicuda alinmas1 hepatit gibi ciddi etkileri yaninda, beslenme ile ilgili kanallar
takip ederek ciddi yaralanmalara neden olabilir. Stirekli olarak asir1 miktarda
demirin viicuda alinmasi karaciger sirozuna yol agan Heamochromatosis’e neden
olur. Yasayan organizmalarm onemli bir bileseni olarak iyodun rolii de 1850
yilindan beri kabul edilmektedir. Iyot eksikliginin guatr hastalig1 ile iliskisi, flor
eksikliginde dis sertligi ve tartar olusumu ile iliskisi herkes tarafindan
bilinmektedir. Buna karsilik ¢ogu eser elementin insan viicudundaki islevi ve
eksikliginin dogurdugu bozukluklar olduk¢a karmasik olup, halen bilinmeyen
yonleri de vardir.

Biyolojik ¢rneklerde faydali ve faydali olmayan eser elementlerin tayin edilmesi,
insan fizyolojisinin anlasilmasi, teshiste ve bir hastaligin uygun tedavisini segmede

Onemlidir.
1.7.2. Cevre

Son 20 yildir, dogal ¢evrenin kirliligi iizerine yapilan calismalara olan ilgi
artmaktadir. Havanin, yer yiizeyinin, igme ve deniz sularmin ve topragin
kirliliginin azaltilmasi, analitik kimya da dahil cesitli bilim dallarinda
uzmanlasmay1 gerektiren énemli ve ¢ok karmasik bir igtir. Metal kirliliginin biitiin
olast kaynaklari, fosil yakitlarin yanmasi, endiistriyel islemlerdeki atiklarin su ve
havay kirletecek sekilde disar1 yayilmasi ve tasinmasi, atik camurlar 6rnek olarak
gosterilebilir.

Profesyonel olarak siirekli deneysel c¢alismalar yapan insanlarda, derigim
diizeylerinin yiikselmesiyle birgok olumsuz etkiler, 6rnek olarak; As, Be, Cr, Ni ve
belki Cd ile kanser belirtileri, Be ve Cd ile kronik akciger rahatsizliklar1 veya Hg
ve Pb ile sinirsel hastaliklarla sonuglanabilen bozukluklar goriilebilir. Bu yiizden
eser elementlerin bu &zellikleri géz oniinde tutuldugu zaman, biyolojik sivi ve
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doku matrislerinde bu elementlerin tayinine yarayan analitik tekniklere sahip
olmak hayati 6nem arz eder.

Bir agir metal olan civanin neden oldugu ¢evre probleminin ilk érneklerinden biri,
1952 yilinda baslayan ve Minamata Limani’ndaki baliklarin ¢liimiine neden olan
gevre problemidir. O giine kadar bilinmeyen ve organociva bilesiklerinin neden
oldugu disiiniilen Minamata Hastalig1 olarak adlandirilan hastalik, hizla
biiyliyerek gercek bir salgin halini almistir. Bu zehirlenmenin beyini etkiledigi,
organlarin hareket ettirme fonksiyonlarmin tutulmasina neden oldugu ve duyu
organlariin fonksiyonlarinda bir bozulmanin oldugu 6rnek olarak gosterilebilir.
Belirtiler ilk olarak kediler ve deniz kuslarinda, daha sonra insanlarda
gozlenmistir. Takip eden yillarda 6liim oranlarinin sayisinda fark edilebilir bir artis
olmustur. Bunlarm biitiin sebeplerinin yiiksek derisimdeki alkali civa bilesiklerinin
oldugu ortaya konulmustur. Bir yerel sirket plastik iiretiminde biiyilk miktarda
civay1 katalizor olarak kullanarak atik sulariyla civayr korfeze bosaltmis ve korfez
sularinda yasayan organizmalarda civa birikmistir. Benzer civa zehirlenmeleri

diger iilkelerde de goriilmiistiir.

Bu analizler 6rneklerin karmasik dogasi ve diisiik derisim igermesi yiiziinden
genellikle oldukca zordur. Bir atik suyun veya nehir ve i¢gme sularinin kalitesinin
yasal gerekliliklere uyup uymadigi gibi metal tayinlerinin yoOnetmeliklerde
belirtilen degerlere uygunlugunu kontrol etmek i¢in rutin tayinler yapilmaktadir.
Rutin uygulamalarda genellikle bir metalin toplam miktarinin tayini 6nemli
olmasina ragmen organometalik bilesenlerin tiirleme g¢alismalar1 da artan bir
oneme sahiptir. Toksik elementlerin zehirlilik 6zellikleri, sadece bunlarin
inorganik tuzlariyla iliskili degildir. Bu yiizden sadece toplam metal derisimini
bilmek karar vermek icin yeterli degildir.

Ideal analiz metodunun, hassas, spesifik, biiyiik, az ve eser miktarlardan birinde
dogru ve uygulanabilir, kolay, hizli ve miimkiin oldugu kadar otomatik olmasi

istenir.

Cogu analitik teknikler bu 6zelliklerden sadece bir kismini karsilar. Endiistriyel
atik sularin analizi, ¢cogu elementler i¢in 0,1 mg/L limitinde tayini yeterli olabilir.
Halbuki okyanus sularindaki bir ¢ok element ig¢in ng/L seviyesinin altindaki
tayinler gerekli olabilir (Vandecasteele ve Block, 1997).
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1.7.3. Endiistri ve Teknoloji

Metal, yari iletken, seramik endiistrisi ve niikleer teknolojideki yeni gelismeler,
eser ve ultra eser element tayinlerini gerektirmektedir. Yar1 iletkenlerin elektriksel
ozellikleri, safsizlik miktarina ve tiiriine baghdir. Safsizlik diizeyi ppm veya ppb
diizeyinde olabilmektedir. Bilindigi gibi 4. grup elementleri 3. ve 5. grup
elementlerinin eser miktarda katkilanmasi ile n-tipi ve p-tipi yan iletkenlere
doniistir ve optik 6zellikleri degisir. Bunun yaninda kirma indisi, 151k absorpsiyonu
ve emisyonu gibi 6zellikleri de etkilenir.

Elektronikteki ¢ok hizli gelismeler biiyiik dl¢lide yar iletkendeki yiiksek safliktan
kaynaklanmaktadir. Yar1 iletken malzemelerin yapilmasi sirasinda kullanilan
reaktif ve sular son derece yiiksek saflikta olmak zorundadir. Oldukg¢a hassas
analitik metotlar, {irlinlerin ve reaktiflerin safligimin kontrolii i¢in gereklidir.
Metallerin sertlik, gerilme, kirilganlik ve islenebilirlik gibi mekanik 6zellikleri,
icerdikleri safsizliklardan etkilenir. Ciinkii safsizlikla metalin kristal Orgiisiinde
hatalar meydana gelir. Bu orgli hatali noktalar elektron sagilmasina dolayisiyla
elektronlarin ortalama serbest yollarimi azaltacak sekilde etkiler. Sonug olarak
direng yiikselir. Stiper iletkenlerde safsizlik diizeyi arttikga siiper iletkenlik gegis
sicakligr diiser. Yani siiper iletken davranig icin daha diisiik sicaklik gerekir.
Ozellikle manyetik karakterdeki safsizliklar (Fe, Mn gibi) azaltilirsa siiper
iletkenlik ortaya ¢ikar. Niikleer reaktorlerde kullanilacak madde ve malzemelerin
igerdikleri safsizliklar arttikga nétron akisi azalir. Bu yiizden niikleer malzemeler
yiiksek saflikta olmalidir (Vandecasteele ve Block, 1997).

1.7.4. Diger Alanlar

Jeolojik arastirmalar sirasinda, kayaclarda ve sulu oOrneklerde eser element
tayinleri olduk¢a dnemlidir. Arkeolojik arastirmalarda da analitik kimyanin 6nemi
biiyiiktiir. Sanat alanindaki metalik olmayan malzemeler yaninda metalik olanlarin
da kimyasal yapisi, sahte olup olmadiginin anlagilmasinda dnemli ipuclar1 saglar.
Canak, ¢omlek ve porselen yapiminda kullanilan killerde ve mermerlerde bulunan
element derigimi, maddeleri karakterize ederken, insanin parmak izi gibi sayisal
bir veri olusturur (Vandecasteele ve Block, 1997).
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1.8. Bitki Besin Elementleri Hakkinda Genel Bilgiler
1.8.1. Bakir Elementi

Bitkiler, bakir1 Cu2+ iyonu seklinde biinyelerine alirlar ve bitkilerin bakir
gereksinimleri oldukca diisiiktiir. Bakir, toprakta ¢oziinebilir durumda ise bitkiye
faydali olur. Bakirin bitkilerdeki miktarmi bitki tiirli, bitkinin olgunluk durumu,
yas1, mevsim ve toprak ozellikleri etkilemektedir (Sagiroglu ve Ozdemir 1997,
Kacar ve Inal, 2008).

Bakir, hareketliligi diisiik olan bir elementtir (Kacar ve Katkat, 1998). Yapilan
aragtirmalar bakirin hareketliliginin bitkideki miktariyla yakindan iligkili oldugunu
gostermistir  (Lonerangan, 1975). Bakir miktarn yeterli olan bitkilerde,
yapraklardan diger bitki organlarina tasinmasi kolay olurken, bakir noksanligi
gosteren bitkilerde tasinma ¢ok daha yavas gerceklesir (Kacar ve Katkat, 1998).

Bakir bitkide, klorofil ve hiicre duvarinin olugsmasinda gorev alir. Fotosentezde
etkilidir. Karbondioksit alimini diizenler. Bir¢ok enzimin yapisinda bulunur ve

protein sentezi i¢in onemlidir.
1.8.1.1. Bakir noksanhginda meydana gelen degisimler

Bakir noksanligi genellikle kaba tekstiirlii, yikanmis ve asir1 kiregli topraklarda
goriilmektedir (Kacar ve inal, 2008).

Bakir noksanlig1 olan bitkide; bodur biiylime, geng yapraklarda kivrilip biikiilme,
geng yapraklarda solma ile birlikte gévdede biikiilme ve yana yatma gézlemlenir,
hastaliklara kars1 dayaniklilik azalir, gen¢ yaprak uglarinda ve kenarlarinda
¢lirime meydana gelir ve yapraklar biiziik bir hal alir (Graham, 1976; Bozcuk
1996; Kacar ve Katkat, 1998).

1.8.1.2. Bakir fazlahginda meydana gelen degisimler

Bakir fazlahigi bitkide zehir (toksik) etkisi yapar ve bitkide kloroza (demir
noksanligindan kaynaklanan yapraklarin sararmasi hastaligidir) sebep olur (Kacar
ve Katkat, 1998). Sommer (1945), yaptig1 ¢alismada bakir igerigi yiiksek olan
topraklardan bitkilerin yeterli miktarda demir alamadiklarini belirtmistir. Bakir
fazlalig1 ayrica, kok biiylimesini olumsuz etkiler (Kacar ve Katkat, 1998).
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1.8.2. Kalsiyum Elementi

Bitkiler tarafindan kalsiyum Ca2+ iyonu formunda almir. Kalsiyum bitki i¢in
mutlak gerekli bir elementtir ve bitki biinyesinde potasyumdan sonra en ¢ok
miktarda bulunan besin elementidir (Kacar ve Inal, 2008).

Kacar ve Katkat (2007), yaptiklar1 arastirmada bitkilerde kalsiyum miktarinin
%0.2-3.0 arasinda degistigini, ¢cogu bitkiler i¢in yeterli kalsiyum miktarinin %0.3-
1.00 arasinda oldugunu belirtmislerdir.

Bitkide kalsiyumun, hiicre duvarmi gii¢lendirme, hiicre biiyiimesine ve uzamasina
yardimc1 olma, protein sentezini diizenleme, normal bir ciceklenme ve kok
gelisimini saglama ve bitkinin hastaliklara, kurakliga ve strese dayanimini arttirma

gibi gorevleri vardir.
1.8.2.1. Kalsiyum noksanh@inda meydana gelen degisimler

Toprak ¢ozeltisinde Ca2+ un alinmasi kok uglarinda gerceklesmektedir. Bu neden
ile koklerin olusumunu engelleyen diisiik sicaklik ve yetersiz havalanma gibi
sebepler kalsiyum alimini etkileyerek noksanliga sebep olur (Kacar ve Katkat,
1998).

En belirgin noksanlik belirtisi, meristematik dokularda gelisme gerilemesi
meydana gelmesidir. Ayrica bitkinin hastalik ve zararlhlara karsi dayanikliligi
azalir, geng yapraklarda sararma ve sekil bozukluklar1 meydana gelir, noksanligin
daha ileri asamalarinda kahverengi nekrozlar gézlemlenir, kok gelisimi zayiflar,
koklerin dayanikliligi azalir, bitki dokusu ve meyveler hiicre duvar eridiginden
yumusar (Kacar ve Katkat, 1998).

1.8.2.2. Kalsiyum fazlahginda meydana gelen degisimler

Fazla kalsiyum; demir, fosfor, mangan ve bor gibi mikro besin maddelerinin
alimlarim engeller ve bunlara iliskin noksanlik belirtilerinin ortaya cikmasina

neden olur (Ergene, 1987).
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1.8.3. Demir Elementi

Dogada demirin ¢ok bulunmasina ve bitkilerin demir ihtiyacinin az olmasina
ragmen ¢Oziiniirliigiin ve dolayisiyla da alinabilirliginin az olmasi nedeniyle demir

noksanlig1 goriiliir.

Demir toprakta Fe2+ ve Fe3+ iyonlar1 halinde bulunur. Ancak bitki i¢in yarayish
olan Fe2+ iyonudur. Fe3+ iyonunun bitki metabolizmasi i¢in yarayisli hale
gelebilmesi i¢in Fe2+ iyonuna indirgenmesi gereklidir. Demirin indirgenme
reaksiyonunu, topragin kire¢ icerigi, yiiksek pH, bikarbonat iyonlarmnin fazla
miktarda varligi (demirin hareketliligini kisitlayarak noksanlia sebep olur),
yiiksek fosfat igerigi, diger elementlerle (Cu, Zn, Co, Cr, Ni ve o&zelliklede
mangan) interaksiyon gostermesi gibi etmenler etkiler.

Kacar ve Katkat (2007), yaptiklar1 calismada, bitkilerde demirin 10-1000 mg kg-1
arasinda degisen miktarlarda bulundugunu, bitki i¢in yeterli demir miktarinin 50-
250 mg kg-1 oldugunu ve 50 mg kg-1’dan az demir iceren bitkilerde ise noksanlik
belirtilerinin gézlemlendigini belirtmislerdir.

1.8.3.1. Demir noksanhiginda meydana gelen degisimler

Demirin noksanlik belirtileri, magnezyum elementinin noksanlik belirtilerine
benzerlik gostermesine karsin demirin hareketsiz bir besin elementi olmasi
nedeniyle yasl yapraklardan gen¢ yapraklara tasinamamasindan dolay1 belirtiler
geng yapraklarda gozlemlenirken, magnezyumda noksanlik belirtileri yash
yapraklarda ortaya ¢ikar.

1.8.3.2. Demir fazlahiginda meydana gelen degisimler

Demir fazlasi bitki gelismesinin zayiflamasina, ¢icek olusumunun azalmasina,

yaprak ug¢lariin 6lmesine neden olur.
1.8.4. Potasyum Elementi

Bitkiler potasyumu K+ iyonu seklinde alirlar. Bitkilerin azottan sonra en fazla
gereksinim duydugu element potasyumdur. Bitki membranlarinda yiiksek

miktarda iyonofor bulunmasindan dolay1 potasyum, bitki membranlarindan daha
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hizl1 ve fazla miktarda geger (Kacar vd., 2008). Potasyum, azot ve fosfor gibi bitki
yapisinda degil, daha ¢ok bitkinin bazi hayatsal olaylarinda kendini hissettirir.

Potasyum hareketli bir elementtir. Bitkilerde yash yapraklardan geng yapraklara
taginir. Bu nedenle geng¢ yapraklarin potasyum miktarlar1 yash yapraklara gore
daha fazladir (Kacar vd., 2002). Dolayisiyla potasyum noksanlig1 oncelikle yasl
yapraklarda ortaya ¢ikar. Ancak noksanlik belirtileri hemen ortaya ¢ikmaz.

1.8.4.1. Potasyum noksanhginda meydana gelen degisimler

Potasyum noksanlig1 yaprak kenarindaki dokularda sararma ve sonrasinda koyu
kahverengi yaniklar seklinde gozlemlenir (Kacar ve Katkat 1998). Ayrica
potasyum noksanliginda bitkilerde turgor basinci diiser, dokular gevser, kurakliga
ve dona kars1 dayamiklilik azalir, bitkinin hastalik, zararli ve tuz zararina karsi
dayanikliligi azalir, meyve eti yumusak, kof, meyve kabugu kalin olur, meyve
renk almada problem yasar, aroma ve lezzet azalir, meyveler gelisme geriligi

gostererek kiiclik kalir.
1.8.4.2. Potasyum fazlahginda meydana gelen degisimler

Yash yapraklarda zamanindan Once sararmalar goriiliir. Cigekler kiigiik, yaprak
rengi beyazimsi yesil olur.

1.8.5. Magnezyum Elementi

Bitkiler tarafindan magnezyum Mg2+ iyonu formunda alinir. Bitkilerde bulunan
magnezyum miktar1 genellikle %0.02-2.5 arasinda degismektedir (Kacar ve Inal
2008).

Magnezyum klorofilin merkez atomudur. Fotosentez i¢in Onemlidir. Bitkide,
karbonhidrat metabolizmasi, ATP gurubunu igeren bir bilesik olusturarak enzim
ylizeyine baglanip karbonhidratlarin taginmasinmi saglamaktadir (Kacar ve Katkat,
1998). Bitkinin fosfor alimini arttirir.

1.8.5.1. Magnezyum noksanhiginda meydana gelen degisimler

Magnezyum bitkide hareketli bir elementtir ve bitkinin yash yapraklarindan geng
yapraklarma tagiir. Bundan dolay1 noksanlik belirtileri 6ncelikle yash yapraklarda
gbzlemlenir. Ayrica diger elementler de interferans etki goésterip magnezyum
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noksanligina neden olabilirler. Ornegin topraktaki fazla potasyum, kalsiyum ve
amonyum, magnezyum noksanligina neden olur (Kacar ve Inal, 2008).

Noksanligin belirtileri olarak ana damarlar yesil, damar aralar1 saridir. Bazen
kahverengi kurumalar goriiliir, meyve sap1 zayiflar ve meyve dokiilmesi fazlalagir,
klorofil miktar1 diiser ve fotosentez geriler ve verim azalir.

1.8.5.2. Magnezyum fazlah@inda meydana gelen degisimler

Magnezyum fazlalig: ile sik karsilagilmaz ve potasyum alimini engeller. Ayrica
agaclarin kok gelismesini olumsuz etkiler.

1.8.6. Mangan Elementi

Bitkiler mangan1 Mn2+ iyonu seklinde biinyelerine alirlar. Mangan hareketliligi az
olan bir elementtir bundan dolay1 noksanlik belirtileri ilk olarak gen¢ yapraklarda
gozlemlenir (Kacar ve Katkat, 1998).

Toprak pH’s1 bitkinin mangan alimini etkileyen bir faktérdiir. Uygun pH’da
mangan alimi ¢ok kolay olmakta, yiiksek pH’l1 topraklarda ise mangan noksanlig1
goriilmektedir.

1.8.6.1. Mangan noksanh@inda meydana gelen degisimler

Mangan noksanliginda bitki yapraklarinda sararmalar goriiliir. Bunun nedeni
bitkinin yeterince klorofil olusturamamasidir (Kacar ve Inal, 2008).

Dokularin ve meyvelerin seker seviyesi diisilk kalir. Bu yiizden meyveler
tatlanmaz ve meyve kiiciik kalir (Kacar ve Katkat, 1998).

1.8.6.2. Mangan fazlah@inda meydana gelen degisimler

Mangan fazlaligi demir noksanligia neden olur.



31

1.8.7 Cinko elementi

Bitkiler tarafindan ¢inko Zn2+ iyonu seklinde alinir. Bitki metabolizmasi i¢in
¢inkonun az miktarda bulunmasi yeterlidir. Cinko, orta dereceli asitli topraklarda

¢Ozinr.
Organik madde bakimindan fakir topraklarda noksanligi yaygindir (Atalay, 1982).

Toprak pH’s1 diger besin elementlerinin aliminda etkili oldugu gibi ¢inko aliminda
da etkilidir. Lindsay (1979), yaptig1 aragtirma da toprak pH’sinin 5 ile 7 oldugu
araliklarda artan her bir pH birimi igin toprak ¢dzeltisinde ¢inko derisiminin

azaldigim belirlemistir.
1.8.7.1 Cinko noksanh@inda meydana gelen degisimler

Cinko noksanliginda bodur biiyiime en sik rastlanan bir durumdur. Yapraklar yesil
rengini korurken, damarlar arasi agik yesil, sar1 veya beyaza donebilir.
Noksanliginda kok biiylimesi gozlemlenir ve kok salgilar1 artar, meyve
agaclarinda ve siirgiin uclarinda bogumlar arasi kisalir, yapraklar kiiciilerek rozet
olusumu gozlemlenir (Kacar ve Katkat, 1998).

1.8.7.2 Cinko fazlah@inda meydana gelen degisimler

Fazla ¢inko bitkilerde 6nce kloroza, sonra da bitkinin 6liimiine neden olur.

1.9. indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektroskopisi (Icp-Oes)
1.9.1 ICP-OES Cihaz1

Cihazin ¢alisma esasi, ¢ozelti durumundaki 6rnegin yiiksek sicakliktaki plazmaya
puskiirtiillmesiyle gaz fazina gegen ve atomlagan elementlerin plazmada uyarilmig
duruma ge¢mesinden sonra yaydiklari 1511 uygun bir dedektorle Olgerek
¢ozeltideki elementlerin miktarini belirlenmesine dayanir (Kacar ve Inal, 2008).
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Sekil 1.9. ICP-OES cihazinin yapisi (Dasdemir, 2008)

ICP-OES cihaz1 atomik emisyon spektrometresinin yiiksek sicakliktaki plazma ile
donatilmasiyla gelistirilmistir. Plazma, katyon ve elektronlart iceren ve elektrik
akimimi ileten gaz karisimi olarak tanimlanir. ICP-OES cihazinda plazmay:
cogunlukla inert bir gaz olan argon gazi olusturur (Sekil 1.12).

Cihaza genellikle sivi fazda verilen numune aerosol tanecikleri halinde yiiksek
sicakliktaki plazmaya (10000K) gonderilir. Plazmada aerosol tanecikleri sirasiyla
kurur, pargalanir, atomlasir, iyonlagir ve uyarilir (Sekil 1.11). Bunun sonucunda
elementler kendilerine 06zgili 1sin  yayarlar. Bu 1sin  giddeti elementlerin
derigimleriyle dogru orantihdir ve bir emisyon spektrometresi ile oOlgiiliir
(Dasdemir, 2008; Atakuru, 2009).



33

Iyon (+ ywwwwawvwe Foton emisyonn

Ivonlagma ve uyartlma
Atom  (panaan  Foton enuisyonn
Avrisma ve uyarilma
Molekil (())
Buharlasma
Tanecik 2
C'oziiciniin uzaklagmas
Aeresol :;
Sislesme

1 1
—_—

St

Sekil 1.10 Atomlagma ve uyarilmanin sematik gosterimi (Dagdemir, 2008).

Indiiktif olarak eslesmis plazma, i¢ ice gecmis iic kuartz borudan (torch)
yapilmistir ve en genis boru c¢apt 2,5 cm’ dir. En distaki boru, 15 L/min hizla
argon gazi tagir ve bdylelikle plazmay1 besler, korur ve sogumasimi saglayarak
kuartz tiipiiniin erimesini onler. Ortadaki boru, organik numunelerle g¢alisirken
yardimc1 gaz olarak plazmaya 1L/min argon gaz tasir. En icteki boru ise 0,3-1,5
L/min aralifinda numuneyi plazmaya tasir (Kacar ve Inal, 2008; Atakuru, 2009;
Kelesoglu, 2011).

Sekil 1.11 Indiiktif eslesmis plazmanin yapisi (Kacar ve Inal, 2008).
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ICP cihazinda monokromatér ve polikromatdr olmak iizere iki spektrometre
bulunmaktadir. Monokromatdr, bir tane ikincil yariga sahip oldugundan sadece bir
dalga boyunda 6l¢iim yapabilir. Polikromator ise secilen her bir analit i¢in ikincil
bir yariga sahip oldugundan numunedeki elementler aym1 anda tayin edilebilir
(Dasdemir, 2008; Kelesoglu, 2011).

ICP-OES cihazinin; analiz sonuglarinin  dogrulugunun, kesinliginin ve
duyarliligmin yiiksek olmasi, diisik derisimlerde calisma imkani1 saglamasi,
girisimlerin ¢ok az olmasi gibi avantajlar1 vardir (Kacar ve Inal, 2008).

ICP-OES cihazlarinda; numune ¢06zeltisinin ve gazin plazmaya akisindaki
diizensizlikler, optik aksamda kaymalar ve elektronik aksamlardaki diizensizlikler
veya sistemin kilitlenmesi gibi problemlerle karsilagilabilir. Ayrica kullanilan
argon gazinin kalitesi de ¢ok Onemlidir. Diigiik kalitedeki argon gazinin
kullaniminda plazma olusumu zor olur veya hi¢ olusmaz (Kacar ve Inal, 2008).

ICP’ deki girisimler diger enstriimantel cihazlara kiyasla yok denecek kadar azdir.
ICP teknigindeki bazi temel girisimler sunlardir;

Ortam girisimi: Numunedeki kat1 miktar1, yiizey gerilimi ve viskozite numune
giris sisteminin etkinligini yakindan etkiler. Numune ve standart cozeltiler
arasindaki bu farkliliklar sislestirici alim hiz1 ve plazmaya transfer olan maddenin
etkinliginde farkliliklar meydana getirebilir. Ortam girisimleri; ortam benzetilmesi,
i¢ standart veya standart ekleme metotlarinin kullanimiyla giderilebilir (Dasdemir,
2008; Kelesoglu, 2011).

Kimyasal girisimler: Plazmanin yliksek sicaklikta olmasindan dolayr kimyasal
girisimler engellenmis olur. Bu sicaklik (10000K), bircok kimyasal bagin
parcalanmasi ve bilesiklerin atomlara ayrigmasi icin yeterlidir (Dasdemir, 2008;
Kelesoglu, 2011).

Fiziksel girisim: Numune tiiketimi, numune tasinma hizindaki degisimler ve
damlacik olusum islemleri sebebiyle olusur. Numune tiiketim hiz1 ¢ok diisiik
oldugundan ICP {iizerinde belirgin bir etkisi yoktur. Numune akis hiz1 ise ICP de
peristaltik pompa ile kontrol edildiginden fiziksel girisimler en aza diisiiriiliir.
Numune alim hizi, numune viskozitesinden bagimsiz hale gelir (Dasdemir, 2008;
Kelesoglu, 2011).
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Iyonlasma girisimleri: Numune icerisindeki analit haricindeki tiirlerin elektron
aligverisinden ve tayin edilecek tiirlerin atom veya iyon derisimlerinin
degismesinden kaynaklanir. Iyonlasmis argon gazinin elektronca zengin olmasi
yiikksek sicaklik ortaminin iyonlagma etkisini tamponlar ve ICP de olusan
iyonlagsma oraninin sabit kalmasini saglar (Dasdemir, 2008; Kelesoglu, 2011).

Zemin deger ve spektral girisimler: Zemin deger girisimleri; uyarma kaynaginin
analitin dalga boyunda 1sik yaymasindan kaynaklanir. Spektral girisimler ise,
numunedeki herhangi bir elementin analitin dalga boyuna yakin emisyon hattina
sahip oldugu durumlarda olusur. Spektral girisimler, dogru dalga boyu seg¢imi,
zemin deger diizeltilmesi ve girisim yapan elementin uzaklastirilmasiyla en aza
indirgenebilir (Dasdemir, 2008; Kelesoglu, 2011).

1.10. Numune Parcalama Yontemleri
1.10.1. inorganik Asitlerle Parcalama

Bu yontem ayni zamanda yas kiil etme yontemi olarak da adlandirilabilir. Bunun
nedeni siv1 reaktiflerin kullaniliyor olmasidir. Yas kiil etme yonteminde organik
numuneler HNOs, H,SO,, HCIO, gibi asitlerle ayr1 olarak pargalanacagi gibi bu
asitlerin karisimi ylikseltgen reaktiflerle par¢alanmasi da s6z konusudur. Bir 1sitici
yardimiyla numunenin asitteki siispansiyonu kat1 faz kayboluncaya kadar 1sitilir.

Parcalanma sicaklig asitin kaynama noktasidir (Nakise1, 2003).
1.10.1.1. Hidroklorik asit

Bu asitin yliksek konsantrasyonlar1 organik maddelerin parcalanmasinda sinirh
olarak uygulanabilmesine karsin inorganik maddeler i¢in ideal bir ¢dziiclidiir. Bu
asit ayn1 zamanda bazi iyonlari indirgemek i¢in de kullanilir.

1.10.1.2. Nitrik asit

Nitrik asit ile parcalama organik numunelerin eser element igeriklerinin tayininden
once yaygin olarak kullanilir. Bu asit ¢dziiniirlestirme islemi i¢in tek basina
kullanildig: gibi diger asitlerle karisim olusturarak da kullanilabilir.
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1.10.1.3. Perklorik asit

Cok etkin bir yiikseltgen maddedir. Derisik perklorik asitin sicak ¢o6zeltisinin
organik asitlerle veya kolay ylikseltgenen inorganik maddelerle temasi halinde

patlayici 6zelligi olmasi nedeni ile 6zel yapim ceker ocakta hazirlanmalidir.
1.10.1.4. Siilfiirik asit

Sicak  derisik  silfiirik  asitte ¢ok sayida madde yiikseltgenerek
parcalanabilmektedir. Bunun nedeni siilfiirik asitin sahip oldugu yiiksek kaynama
noktasidir.

1.10.1.5. Hidroflorik asit

Hidroflorik asit silikat bilesiklerinin pargalanmasinda ¢ok kullanigh olmasina
ragmen par¢alanma sonrasinda ortamda kalan fazla hidroflorik asitin
uzaklastirilmasi uzun zaman alan ve oldukg¢a zahmetli olan bir igtir. Ortamda kalan
asir1 hidroflorik asit H,SO4 ve HCIO, ile ugurulur. Ayrica hidroflorik asit toksik
Ozellikte oldugu i¢in bu islemler ¢eker ocakta yapilmalidir.

1.10.1.6. Yiikseltgen karisimlar

Numune ¢ozme islemlerini daha hizli hale getirebilmek igin bazi asitlerin

karigimlar1 hazirlanabilir veya kuvvetli aside yiikseltgen maddeler ilave edilebilir.

Ornegin cok iyi bir ¢dziicii olan kral suyu 3 hacim hidroklorik asit ile 1 hacim
nitrik asitin karistirtlmasi ile elde edilir. Brom veya hidrojen peroksidin asitlere
cklenmesi de organik maddelerin yiikseltgenmesini hizlandirarak ¢oziicii etkiyi
arttirir. Bu sekilde hazirlanacak ¢ozeltilerin bir baska yarar1 da tek basmayken

patlama tehlikesi olan asitlerin bu 6zelliginin azaltilabilmesidir.

H,SO,4 ve HCIOy, ile ucurulur. Ayrica hidroflorik asit toksik 6zellikte oldugu icin
bu islemler ¢eker ocakta yapilmalidir.
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1.10.2. Yakma Yontemleri
1.10.2.1. Kuru kiil etme

Organik maddelerin pargalanmasi isleminde kullanilan en basit ve yaygin olarak
kullanilan yontemdir. Tayin edilecek elementi iceren numune bir kapsiil ya da
kroze i¢ine konularak kiil firininda yakilir. Yapida bulunan biitiin karbonlu
maddeler karbondioksite ylikseltgeninceye kadar 1sitma islemi siirdiiriiliir.

Bu yontem basit olmasina ragmen ¢ok hassas degildir. Ugucu olmayan bilesikler
kat1 halde kalir ve hesaplamalarda hatalara neden olur. Bunun yaninda ugucu
bilesik olugmasi durumunda da sorunlar ¢ikabilir. Bu da analizi yapilacak
elementinde diger ugucu bilesenlerle beraber buharlagma tehlikesidir.

1.10.2.2. Eritis ile parcalama

Eritis hazirlamak suretiyle bircok inorganik maddenin par¢alanmasi miimkiindiir.
Bazi mineral alagimlari, silikatlar ve birkag demir alasimi sivi reaktiflerden yavas
etkilendigi i¢cin bu maddeleri ¢6zebilmek igin eritis maddelerine ihtiya¢ vardir.
Eritis maddesi bir alkali metal tuzu ile karistirilir. Sonra bu karisim suda ¢oziiliir.
Ornegin CaCO; ve NH,CI karisimi 1sitildiginda, CaO ve CaCl, olusur; bunlar
silikatlar1  pargalayabilirler. ~ Yiiksek  sicaklikta  hazirlandiklarindan  ve
konsantrasyonlar1 biiyiik oldugundan dolay1 eritisler birgok maddeyi pargalama
Ozelligine sahiptir.

Eritis kullanimi genelde bir yas ¢ézme isleminden sonra olur. Yani oncellikle
numune bir siv1 reaktifle muamele edilerek numunenin ¢6ziilmesi saglanir. Sonra
cozlinmeden kalan kalinti siiziilerek ayrilir. Nihayetinde bu kat1 ile bir eritis
maddesi muamele edilir. Karisim sogutulduktan sonra eriyik c¢oziiliir ve

numunenin esas ¢ozeltisiyle birlestirilir.
1.10.2.3. Mikrodalga ile parcalama

Mikrodalga ile pargalama metodu diger metotlara goére daha yeni bir metottur.
Mikrodalga ile pargalama metoduyla hem organik hem de inorganik maddeler
parcalanabilir. Bu parcalama islemini istersek agik kapta istersek kapali kapta
yapabiliriz. Tabi yliksek basing ve sicaklik elde edilmesi bakimindan kapali kaplar
tercih edilir.
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Kapal1 kaplarin yiiksek basing ve sicaklik saglamasi disindaki bir avantaji da
buharlagsma kayiplarinin Oniine gegilebilmesidir. Burada az miktarda kullanilan
reaktif parcalama igin yeterli olacaktir. Boylece reaktiften gelen kirlenmelerinde
Online gegilebilecektir.

Ayrica bdyle bir analiz kolaylikla otomatik hale getirilerek, zamandan tasarruf

saglanabilir.

Mikrodalga ile par¢calama metodu son derece hizli yapilabilen bir metottur. Diger
metotlarla saatler siiren bir par¢alama islemi bu metotla bes on dakika siirer. Bu
mikrodalga ile parcalama igleminin diger metotlara karsi bir istiinliigiidiir. Bu
istiinliigii saglayan, enerjinin ¢ozelti molekiillerine diger metotlardan farkli olan
bir mekanizma iizerinden aktarilmasidir. Bu da mikrodalgada kap hig 1sitilmadan
enerji aktarimi yapilabilirken digerlerinde bir 1s1 iletiminin saglanmasi igin

beklenmesi zorunlulugundan olur.
1.10.2.3.1. Mikrodalga firinlar

Mikrodalga firmlar kuvars yalitkan maddesi ile ¢evrelenmis silisyum karbiirden
yapilmis kiigiik bir odadan olusur. Mikrodalga bu odaya odaklandigi zaman
sicaklik hemen 1000 °C ye kadar yiikselir. Mikrodalga firmlar biiyiik miktarlarda
organik madde igeren numunelerin pargalanmasi ve eritislerin hazirlanmasi igin
gelistirilmistir. Bu firinlar normal firinlara gore daha kisa siire ¢aligtirilir. Ayrica
mikrodalga firinlarin bir avantaji da firim1 kullanirken yiiksek sicakliga maruz
kalmamamizdir. Yalmz mikrodalga firinlarin tek dezavantaji kroze konan yerin

hacminin diger firmlara nazaran daha kii¢iik olmasidir.
1.10.2.3.2. Orta basincta calisan mikrodalga kaplari

Orta basingh bir kapta Basincin ¢ok yiiksek oldugu durumlarda giivenlik vanasi
acilir ve sonra tekrar kapanir. Boylelikle olasi bir tehlikeyi dnlemis oluruz (Sekil
1.13).
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Sekil 1.12. Orta basmg¢lh mikrodalga kab1

Bu kaplar genellikle teflondan yapilir. Bunlarim kullanilmasinin sebebi teflon
benzeri maddelerin mikrodalga 1sinlarini gegirgen ve diisiik kayipli maddeler
olmalaridir. Ayn1 zamanda bu malzemeler 1s1ya ve asitlere kars1 direnglidir. Teflon
300 °C erime noktasma sahip olan ve parcalanma esmasinda asitlerden
etkilenmeyen bir maddedir. Teflon yerine bazen kuvars veya borosilikat cam
kaplar da kullanabilir. Ancak bu kaplarin kullanilmasi1 durumunda unutulmamasi
gereken bir nokta vardir ki; bu da bu maddelerin hidroflorik asitten etkilenip

analizde hatalara yol ac¢abilme ihtimalidir.
1.10.2.3.3. Yiiksek basin¢ta ¢calisan mikrodalga kaplar

Mikrodalga bombasi olarak da adlandirilan yiiksek basingli mikrodalga kaplari
orta basingla c¢alisan mikrodalga kaplarindan daha yliksek basingta caligiimak
iizere tasarlanmustir. Mikrodalga bombasinin govdesi bir polimerik malzemeden
iretilmistir. Par¢alama, bomba govdesi ig¢inde desteklenen bir kap igersinde
yapilir. Bu kapta da basing fazlalifinda acilmak iizere yapilmis bir o-halkasi
bulunur.
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Sekil 1.13. Yiiksek basingli mikrodalga kabi

Mikrodalga bombasinin ustiinliigli; orta basingli kapta tamamen c¢oziinmeyen
yiiksek refrakter maddeleri ¢6zebilmesidir.

1.10.2.3.4. Mikrodalga etiivleri

Mikrodalga etiivii orta basigli 12 mikrodalga kabindan olusmaktadir. Bu 12 kabin
ayni anda isitilmasini saglayan bir sistem vardir. Bu kaplar siirekli 360° agiyla
donen bir tabla lizerine yerlestirilmistir. Boylelikle her kabin ortalama ayni
enerjiye sahip olmasi saglanmistir. Boyle bir sistemle parcalama igleminde avantaj

saglanmustir (Nakisci, 2003).



Sekil 1.14. Mikrodalga etiivii
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2. KAYNAK OZETLERI

Mendil ve grubu Tirkiyede iiretilen yaglardaki metal miktarlarini belirlemeyi
amaclamiglardir. Yag ornekleri HNO; ve H,0, varliginda mikrodalga iglemi ile
bozundurulduktan sonra metal miktarlart GF-AAS ile tayin edilmistir (Mendil vd.,
2008) Ansari ve arkadaslari mikrodalga ile bozundurduklari yag numunesinde
Zn(IT) miktarinin belirlenmesi i¢in FAAS kullanmislardir. Cd ve Pb miktarlarimin
belirlenmesinde ise ET-AAS kullanilmistir. 16 farkli yagin kullanildigt
arastirmada  yag numuneleri mikrodalga bozundurma  yoOntemi ile
bozundurulmustur. Bozundurma i¢in mikrodalga bozundurma tekniginin
kullanilmas1 numunelerin analize hazirlanma siiresini  kisaltmigtir. Caligma
sonucunda smiflandirma islemi tamamlandiginda tiim yaglarin Zn igerdigi, ayrica
bazi tiirlerden elde edilen yaglarda ise yagi kalitesini ve insan sagligini olumsuz
etkileyen Cd ve Pb tespit edilmistir (Ansari vd., 2008).

Benincasa ve arkadaslari, Italyan zeytinyaglarindaki eser element miktarlarim ve
icerdikleri metal miktarlarina goére yetistikleri cografi bolgelere gore yaglarin
smiflandirilmas1 amaciyla yaptiklar1 c¢alismada, metal tayini i¢in ICP-MS
kullanmiglardir. Be, Mg, Ca, Sc, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, As, Se, Sr, Y, Cd, Sb, Sm,
Eu, Gd eser metallerinin miktarlarinin belirlendigi ¢aligmada yag numunelerinin
bozundurulmasi amaciyla mikrodalga bozundurma teknigi kullanilmstir
(Benincase vd., 2007).

Allen ve grubunun yaptig1 benzer c¢alismada yenilebilir yaglardaki Cu(II), Pb(Il)
ve Zn(Il) miktar1 ICP-AES ve GF-AAS ile belirlenmistir. iki yontemle elde edilen
geri kazanim sonuglart karsilastirildiginda elde edilen degerlerin birbirine ¢ok
yakin oldugu goriilmiistiir (Allen vd., 1998).

Soares ve grubunun yaptigi ¢aligmada, zeytin meyvesindeki bakir ve diger eser
metal miktarlarinin belirlenmesi amaciyla ET-AAS kullanilmig ve metot valide
edilmistir. S6z konusu ¢alismada bakirdan baska AI(III), Cr(II), Fe(IIl), Pb(Il) ve
Ni(Il) ¢alisilmistir. Kuru zeytin numunelerinin bozundurulmasi amaciyla, teflon
kaplarda iizerine asit eklenmis zeytin drnekleri sicakligin kontrol edilebildigi bir
firrnda 90 °C de 17 saat siire ile bozundurulmustur. Gelistirilen metodun
kesinligini gostermek icin standart katma metodu uygulanmis ve geri kazanim

testleri % 90’1n iizerinde sonuglar vermistir (Soares vd., 2006).
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Benzer bir calisma Karadjova ve grubu tarafinda yapilmistir. Bu caligmada
zeytinyagindaki krom, aliiminyum, ¢inko, nikel, demir, bakir, mangan, kadmiyum
ve kursun metallerinin miktarlarinin belirlenmesi amaciyla ET-AAS kullanilmistir.
Burada yag numuesi bozundurulmadan 1,4-dioksan ile seyreltilmis ve ortam
diizenleyici olarak N, N-Hekzametilenditiyokarbamik asit ve hekzametilen
amonyum tuzu (HMDC-HMA) eklenerek direk olarak cihaza enjekte edilmistir
(Karadjovaa vd., 1998).

Yenilebilir yaglardaki arsenik miktariin belirlenmesi amaciyla Chen ve grubunun
yaptig1 caligmada atomik floresans spektrometresi kullanilmistir. Hurma ve
zeytinyaginin  kullanildigi ¢alismada, numunelerin bozundurulmasi amaciyla

mikrodalga bozundurma teknigi kullanilmistir (Chen vd., 2001).

Pera ve calisma grubu yine benzer olarak zeytinyagindaki Cd, Cu, Pb ve Zn
miktarlarinin  tayini ig¢in potansiyometrik siyirma voltammetrisi (dPSA)
kullanmuslardir (Pera vd., 2002).

Welna ve grubunun ceviz yag1 lizerine yaptig1 ¢aligmada As, Al, Ba, Cd, Cr, Cu,
Fe, Hg, Mn, Ni, Se, Zn gibi eser elementlerin tayini ICP-OES ile yapilmistir. As,
Hg ve Se elementlerinin tayini i¢in hidriir olusturma teknigi kullanilmistir. Elde
edilen sonuglar, yaglarda bulunmasi gereken metal miktarlar ile karsilastirilmistir.
Coziicti ekstraksiyonu ile deristirme islemi yapilmig ve ¢oziicli olarak kloroform-
metanol karisimi ve petrol eteri olmak iizere iki farkli ¢6ziicti kullanilmustir
(Welna vd., 2008).

Dugo ve arkadaglari, zeytinyaginda inorganik anyonlarin tayininde iyon degisim
kromotografisini kullanmislardir. Inorganik anyonlar yag matrisinden sicak
ultrasonik banyoda karbonat/bikarbonat tamponu kullanilarak ekstrakte edilmistir.
Sonuglar elde edildiginde, biitiin zeytin meyvesi kullanilarak sikilan zeytinyaginin,
tasta ezilerek elde edilen zeytinyagina gore daha fazla anyon igerdigi bulunmustur
(Dugo vd., 2007).

Jacob ve Klevay yenilebilir yag ve margarinlerdeki bakir ve ¢inko miktarmin
belirlenmesi i¢in yaptiklari ¢caligmada, bu metalleri asit ekstraksiyonu ile ¢ozelti
fazina almay1 denemislerdir. S6z konusu metaller i¢in, geri kazanim oranlar1 %90
civarinda bulunmustur. Ancak numunenin FAAS ile tayininden Once analize

hazirlanmasinda kullanilan asit ekstraksiyonunun 4 saat gibi uzun bir zaman
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diliminde gerceklesmesi seri analizler i¢in dezavantaj olusturmaktadir (Jacob vd.,
1975).

Angioni ve arkadaglarmin yaptigi c¢alismada Sizma zeytinyaglarinda; hasat
zamanimin Cu, Cd, Pb, Zn miktarina etkisi arastirilmig ve zeytinyagi o6rneginde
metaller ICP-OES ile tayin edilmistir. Sonu¢ olarak birinci ve ikinci hasat
zamaninda ¢inko miktar1 biiyiik degiskenlik gdstermistir (Angioni vd., 1995).
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Numune Alinacak Yerlerin Tespiti ve Numunelerin Alinmasi

Cesit ve yore olarak farklhiliklart gozlemek i¢in 4 farkli bolge secilmistir. Bunlar:
Aydin Yoresi, Milas-Comakdag Yoresi, Milas-Selimiye Yoresi ve Mugla-Yatagan
Y oresidir.

Olgunlasmamis (Yesil) zeytin 6rneklerinin alimmasi: 4 farkli bolgeden, zeytin
meyvesinin yeterince irilestigi ancak heniiz siyahlanmadigi doénemde yesil
zeytinlerden, 6rnek alma yontemlerine uygun olarak (agacin her tarafindan olacak
sekilde) ornekler elle toplanmus, etiketlenmis ve cam kavonozlara konularak
laboratuara getirilmistir. Tim zeytin Orneklerinde, yaklagik birer kg ornek
alinmustir.

Olgunlasms (siyah) zeytin oOrneklerinin alimi: Yesil zeytin Orneklerinin
alimindan yaklagik 2 ay sonra, zeytin meyveleri yeterince siyahlandiktan sonra
ayni zeytin agaclarindan, 6rnek alma yontemlerine uygun olarak (agacin her
tarafindan olacak sekilde) Ornekler elle toplanmis, etiketlenmis ve cam
kavonozlara konularak laboratuara getirilmistir. Tiim zeytin 6rneklerinde, yaklagik

birer kg 6rnek alinmugtir.

Yaprak numunesinin alinmasi: Olgunlagmis (siyah) zeytin drneklerinin alindig
siradaayni agaglardan, dalinda ve yere diismiis yapraklardan 6rnekler alinmistir.
Yerden ve dalindan, yaklasik 100’er adet zeytin yapragi etiketlenmis, delikli
posetlere konularak laboratuvara getirilmis ve etiivde kurutulduktan sonra analiz

i¢in saklanmustir.
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Sekil 3.1 Yatagan yoresinden numune alinan zeytin bahgesi

Toprak numunelerinin alinmasi: Yesil ve siyah zeytin 6rneklerinin alindigi
agaclarin altindan, gdvdeden yaklagik 1-2 metre uzaktan, toprak yiizeyinin
yaklagik 10 cm altindan kiirek ve ¢apa yardimiyla numuneler alinmistir. Yaklagik
0,5 kg agirhigindaki toprak ornekleri etiketlenmis, posetlere konmus, laboratuvara
getirildikten sonra etiivde kututulmus ve analizlenmek {izere saklanmstir.



47

Sekil 3.2: Selimiye yoresinden numune alinan zeytin bahgesi

Karasu orneklerinin alinmasi: Deneyde kullanilan zeytin karasuyu ornekleri,
Comakdag Yoresinin zeytinlerinin yagmin ¢ikarildigi fabrikadan ve Yatagan
yoresinin zeytinlerinin yagmin ¢ikarildigi fabrikadan alinmistir. Her fabrikadan
yaklasik 2.5 litre karasu 6rnegi alinmus, etiketlenmis ve laboratuvara getirilerek +4
°C de buzdolabinda saklanmustir.
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Sekil 3.3: Aydin yoresinden numune alinan zeytin bahgesi



Cizelge 3.1. Numuneler ve alindigi bolgeler
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O;Inoek Numunenin alindigi konum Bolge Mevsim
1 Siyah zeytin

3 Toprak . .

4 Yaprak Milas- Comakdag

6 Karasu

7 Siyah zeytin

9 Toprak

10 Yaprak Yatagan Hasat sirast
12 | Karasu (Siyah zeytin)
13 Siyah zeytin cekirdegi yanzey
14 Siyah zeytin

15 Toprak

16 Yaprak Aydmn

18 Siyah zeytin

20 Toprak Milas- Selimiye

21 Yaprak

23 Yesil zeytin

24 Yaprak Milas- Comakdag

26 Yesil zeytin ¢ekirdegi

27 Yesil zeytin o

28 Yaprak Yatagan ) _
30 Yesil zeytin Hasgt oncest
32 Toprak Avd (yesil zeytin)
33 Yaprak yamn

35 Yesil zeytin ¢ekirdegi

36 Yesil zeytin . .

37 Yaprak Milas- Selimiye

39 Siyah zeytin Milas- Comakdag

41 Siyah zeytin Milas- Selimiye Memecik
42 Siyah zeytin Milas- Comakdag

43 Siyah zeytin Milas- Selimiye Delice

45 Siyah zeytin . -

6 Yaprak Milas- Comakdag

47 Siyah zeytin . .

43 Yaprak Milas- Selimiye Celebi

49 Siyah zeytin

50 Yaprak Aydn

51 Siyah zeytin . <

5 Yaprak Milas- Comakdag Gemlik

55 Siyah zeytin . .

56 Yaprak Milas- Selimiye
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57 Siyah zeytin Aydin
58 Yaprak .
. - Delice
59 Siyah zeytin Yatasan
60 Yaprak &

3.2. Deneylerde Kullamilan Cihazlar

Bu c¢alismada caligilan tiim metal iyonlarmin analizleri, Adnan Menderes
iiniversitesi Merkez Arastirma Laboratuvarinda bulunan Teledyne leeman Labs
Prism Model indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon spektrometresini (ICP
OES) de gerceklestirilmistir. Orneklerin ¢oziiniirlestirilmesi Cem Mars Zpres
Mikrodalga ¢oziiniirlestirme cihazinda gerceklestirilmistir. ICP-OES cihazinin
caligma kosullart Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. ICP-OES caligsma kosullari

ICP-OES Teledyne Leeman Labs Prism Model
aksiyal goriis ICP-OES

Monokromator Esel spektrometre (200 nm’de 0.008
nm ¢Ozliniirliik)

Dedektor C-PAD dedektor

Sislestirici Es merkezli

RF jeneratdrii 40 MHz

RF giicii 1.0 kW

Plazma gaz akisi 19 L/min

Yardimci gaz akist 0.3 L/min

Nebulizor akis basinci 50 psi

Pompa hiz1 1.4 mL/min

Dalga boyu Cu: 324.754 nm, Zn: 206,200 nm,
Cd: 214.441 nm, Co: 228.615 nm,
Pb: 220.353 nm, Ni: 231.604 nm

3.3. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneylerde kullanilan kimyasal maddelerin tiimii analitik safliktadir ve kullanilan
kimyasal maddeler ve saglandigi firma detayl1 olarak Cizelge 3.3 ’te verilmistir.
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Cizelge 3.3. Deneyde kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal maddenin ad1 Firma
Cu(NO3), Merck
Zn(NO;), Merck
Cd metali Merck
Co(NO3), Merck
Cu(NO3), Merck
Pb(NO3), Merck
Ni(NO;), Merck
HNO; Merck

3.4. Deneylerde Kullanilan Cozeltiler ve Hazirlanmalari

Tiim ¢ozeltilerin hazirlanmasinda Milipore marka saf su sistemiyle elde edilen
ultra saf su kullanildi. (18.2 MQ/cm)

Stok Bakir (II) Cozeltisi, 100 ug/mL: 0.3802 g Cu(NO3), saf suda ¢ozildi ve
10nmL derisik HNO; eklendikten sonra saf su ile 1000 mL’ye tamamlandi.

Stok Cinko (II) Cozeltisi, 100 pg/mL: 0.4548 g Zn(NO3), saf suda ¢oziildii ve 10
mL derisik HNO; eklendikten sonra saf su ile 1000 mL’ye tamamlandi.

Stok Kadmiyum (II) Cozeltisi, 100 pg/mL: 0.1000 g kadmiyum metali 4 mL
derisik HNO3’ de ¢6ziildii, 8 mL derisik HNO; eklendi ve saf su ile 1000 mL’ye

tamamlandi.

Stok Kobalt (II) Cozeltisi, 100 pg/mL: 0.4938 g Co(NOs), saf suda ¢ozildii ve 10
mL derisik HNO; eklendikten sonra saf su ile 1000 mL’ye tamamlandi.

Stok Kursun (IT) Cozeltisi, 100 pg/mL: 0.1599 g Pb(NO3), minimum miktardaki
1+1 HNOj; ‘te ¢oziildii. 10 mL derisik HNO; eklendikten sonra saf su ile 1000
mL’ye seyreltildi.

Stok Nikel (II) Cozeltisi, 100 pg/mL: 0.4953 g Ni(NOs), saf suda ¢oziildi ve 10
mL derisik HNO; eklendikten sonra saf su ile 1000 mL’ye tamamlandi.
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Fe, Cr, Mg, Ba, B ve Mn i¢in 1000 pg/mL’lik standart ¢ozeltiler kullanildi.

3.5. ICP-OES ile Yapilan Tayinler

Krom, mangan, kobalt, bakir, nikel, kadminyum, ¢inko, demir, kursun, bor
iyonlarinin tayinleri ICP-OES cihaziyla analizlenmistir. Cizelge 3.4’de ICP-OES
ile yapilan analize iligkin bilgiler verilmistir.

Cizelge 3.4. ICP-OES cihazinda analizlenen elementlerin kalibrasyon grafikleri

bilgileri
Element Calisilan dalga boyu (nm) | Kalibrasyon grafigi R degeri

B 249.772 0,9991
Cd 214.441 0,9977
Zn 213.856 0,9999
Ni 231.604 0,9973
Pb 220.353 0,9982
Cu 324.754 0,9998
Co 228.615 0,9997
Mn 257.610 0,9895
Cr 206.149 0,9997
Fe 259.940 0,9996
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Zeytin ve zeytin {rlnlerindeki metal dagilimi incelenirken baslica 5 degisken

dikkate alinmig ve asagidaki sorulara yanit aranmstir.

1. Olgunlasma derecesine gore (siyah zeytin, yesil zeytin): Olgunlasmamis yesil
zeytindeki metal derisimi ile olgunlasmis siyah zeytindeki metal derisimleri

arasinda bir iliski var midir?

2. Numunelerin alindig1 bolgelere gore (Milas - Comakdag, Milas - Selimiye,
Yatagan ve Aydin Bolgeleri): Farkli cografi bolgelerde yetisen ayni tiirdeki

zeytinlerdeki metal derigimleri arasinda bir iliski var midir?

3. Zeytin tiirlerine gére (Memecik, Delice, ¢elebi ve Gemlik): Ayni bolgede
yetigen farkli tlirlerdeki olgunlasmis siyah zeytinlerin metal derisimleri arasinda
bir farklilik var midir?

4. Alinan 6rnegin konumuna gore (siyah zeytin, yesil zeytin, zeytin yapragi,
zeytin topragi, zeytin karasuyu ve zeytin ¢ekirdegi): Olgunlagmis siyah zeytin ve
olgunlagsmamis yesil zeytin meyvelerinin i¢erdigi metal derisimi ile ayn1 bolgede
ve aymi tiirdeki zeytin agaclarinin yapraklarindaki metal derisimleri arasinda bir
iliski var midir. Benzer sekilde siyah zeytinin metal derisimleri ile o bolgenin
topragindaki metal derigimleri arasinda bir iliski var midir? Siyah zeytindeki metal
derigimleri ile bu zeytinlerin ¢ekirdegindeki metal derisimleri arasinda bir iligki
var mudir? Siyah zeytindeki metal derisimleri ile bu zeytinlerin islendigi fabrika

atig1 karasudaki metal derisimleri arasinda bir iligki var midir?
4.1. Olgunlasma Derecesine Gore Metal Dagilim

Olgunlagmamis (yesil) zeytin ile olgunlasmis (siyah) zeytindeki metal diizeyleri
karsilagtirilmistir. Bunun igin her boélgeden ayni agaglardan yaklagik 2 aylik
aralarla 2 ayrn Ornek almmustir. Cizelge 4.1 ve Sekil 4.1°e bakildiginda tiim
metaller i¢in gecerli olmamakla birlikte genel olarak olgunlasmis zeytinlerdeki
metal diizeyinin olgunlagsmamis zeytinlerdekinden daha yiiksek oldugu sdylemek
miimkiindiir.
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Cizelge 4.1. Selimiye Yoresinden olgunlagmamis (yesil) olgunlagmis (siyah)
meyve Orneklerinde element derisimleri

ELEMENTLER | DERISIM RSD ELEMENTLER | DERISIM RSD
O | Fe 190 12,18 |O |Fe 167 14,08
’§ Cr 0,39 271,34 “§ Cr 0,00 0,00
% Mn 15 18,27 % Mn 18 17,67
Z | Co 0 0,00 g |Co 0,00 0,00
< | Cu 47 3956 2 | Cu 48 0,86
o
= | Pb 54 287,97 |2 | Pb 6 518,83
= | Ni 10 162,70 |= | Ni 12 208,76
2 o)
cd 2 18435 = |Cd 1 169,35
B 148 0,20 B 260 0,43
Zn 114 0,98 Zn 110 14,56
Ba 2 153,03 Ba 7 28,90
Ca 7517 50,65 Ca 8069 26,95
Mg 1523 0,92 Mg 1774 13,88
SELIMIYE YORESINDEN ALINAN SIYAH
. VE YESIL ZEYTIN ORNEKLERINDE
E METAL DAGILIMI
R
i 10000
; 1o0p | SIYAH 1 VESiL R,
i 0 ————gH—1 i
M =
P Fe Mn Cu Ni B Ba Mg Cr Co Pb Cd Zn Ca
; ELEMENTLER

Sekil 4.1. Selimiye Yoresinden olgunlagsmamis (yesil) olgunlasmis (siyah) meyve

orneklerinde element derisimleri
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Cizelge 4.2. Comakdag Yoresinden olgunlasmamis (yesil) olgunlasmis (siyah)
meyve orneklerinde element derigimleri

ELEMENTLER | DERISIM RSD ELEMENTLER | DERIiSIM | RSD
o | Fe 946 346,84 o Fe 181 17,19
0§ Cr 3 397,38 qs? Cr 0,71 533,34
% Mn 42 163,14 S5 | Mn 16 25,99
% [ Co 0 000 |% [Co 0 0,00
% | Cu 60 0,09 § Cu 41 23,17
Z | Pb 4 1587,74 |Z | Pb 21 182,59
% Ni 18 30,67 S | Ni 24 24,56
_ | Cd 1 204,02 @5 Cd 3 104,11
Z |B 192 28,42 D | B 84 0,80
Zn 145 10,48 | | Zn 156 0,68
Ba 3 331,83 Ba 7 12,34
Ca 7837 26,08 Ca 0 46,03
Mg 2084 32,13 Mg 1395 15,73
COMAKDAG YORESINDEN ALINAN SIYAH VE YESIL
ZEVTIN ARNEKI ERINDE METAI DAGILINMI
D 10000 -
: 1
R Il -
| 1w g i ]
. | il |
i | i1 BB a 1
w TR < 11 1 )
B il iR 1 s _ if 1|
~ A R B s B0 B N o HOR BRR 1}
P 10 A
B
L]
, /288 _B3E BEES -5 _BB8 -
£65£83&8z3285g8? £5£833823285887°
ELEMENTLER

Sekil 4.2. Comakdag Yoresinden olgunlagsmamis (yesil) olgunlasmig (siyah)
meyve drneklerinde element derigimleri
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Cizelge 4.3.Yatagan Yoresinden olgunlagmamis (yesil) olgunlasmis (siyah) meyve
orneklerinde element derisimleri

ELEMENTLER | DERISIM RSD ELEMENTLER | DERISIM RSD
o | Fe 279 2022 | o | Fe 146 0,53
@@ | Cr 0 0,00 |@& |Cr 0 0,00
2 | Mn 22 1234 |2 | Mn 19 11,60
% [ Co 1 585,61 |E | Co 0 0,00
Z | Cu 57 16,57 | & |Cu 52 24,03
Z [ Pb 23 97,18 |2 |Pb 21 174,66
£ [N 16 67,12 |5 |[Ni 18 53,35
~ LCd 6 17,07 | = | Cd 2 232,39
~ |B 152 2638 |3 | B 96 10,41
Zn 234 20,52 |~ | Zn 99 0,71
Ba 3 31,94 Ba 4 23,80
Ca 767 76,10 Ca 7324 64,52
Mg 1845 19,71 Mg 1200 11,00
5 YATAGAN YORESINDEN ALINAN SIYAH
E VE YESIL ZEYTIN ORNEKLERINDE
R10000 ¢ =
i ‘ METAL DAGILIMI i
SIYAH _ . |
$ i YESIL i
j 1000 - = T
)| il
M = = ! ! ! !
o -0 NN = il
— 100 @ FE TR | iT 1Y
| = EE EE | = E N
P o | Il EN i | il
P § s NE_ EN NN I =« Enm. il
A——a—a-a-d—0-o—-~o-—— - - -
B 07§ § SES_§8§ §§ §E § EEE EE §F§
— § § BEEEEE_EE §F 5 EEER REE:IHE
H § NE uN i § ENE |
;A5 _BE L 98 8 8 SRR = n
Fe Mn Cu Ni B Ba Mg Ct Co Pb Cd Zn Ca
ELEMENTLER

Sekil 4.3. Yatagan Yoresinden olgunlagmamis (yesil) olgunlasmig (siyah) meyve
orneklerinde element derisimleri
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Cizelge 4.4. Aydin Yoresinden olgunlagmamis (yesil) olgunlagsmis (siyah) meyve
orneklerinde element derisimleri

ELEMENTLER | DERISIM RSD ELEMENTLER | DERISIM RSD
o |Fe 208 1329 | o |Fe 296 11,59
@ | Cr 0 0,00 |& |Cr 1 27325
2 | Mn 37 0.85 | E [Mn 22 0,67
% [Co 0 0,00 |% [Co 0 0,00
Z | Cu 75 11,59 | & [Cu 43 12,09
Z |[Pb 10 424,84 |2 | Pb 7 645,10
£ [N 15 22,55 |3 [N 13 88,68
_ |cd 0,85 299,74 | = | Cd 2 111,72
= |B 170 099 |3 [B 134 0,55
Zn 133 1243 |2 [Zn 126 12,64
Ba 7 18,53 Ba 45 0,86
Ca 6817 [39,24 Ca 8426 | 90,14
Mg 2302 [ 15,58 Mg 1783 20,05

AYDIN YORESINDEN ALINAN SiYAH
VE YESIL ZEYTIN ORNEKLERINDE
D METAL DAGILIMI

£.0000

1000

L —wn -

100

10

(w © o)

g £ 32 =8¢ 5388388
ELEMENTLER

Sekil 4.4. Aydin Yoresinden olgunlagmamis (yesil) olgunlasmis (siyah) meyve

orneklerinde element derigsimleri
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4.2. Numunenin Alindig1 Bolgelere Gore Metal Dagilimi

Calismada Milas-Comakdag, Milas-Selimiye, Mugla-Yatagan ve Aydin Bolgeleri
olmak iizere 4 ayn bolgedeki memecik tiirii olgunlagmis siyah zeytin ornekleri
toplanmigtir.
verilmistir. Cizelge ve grafikler incelendiginde Comakdag yoresinde demir degeri
diger bolgelere gore en yiiksek iken ¢inko degeri ise en diisiiktiir. Diger metallerin

dagilimimda ¢ok dnemli bir farklilik goriilmemektedir.

Cizelge 4.5. Milas-Comakdag,

Milas-Selimiye,

Analiz sonunda elde edilen degerler Cizelge 4.2 ve Sekil 4.2 de

Mugla-Yatagan ve Aydin

Bolgelerinden dalindan alinan meyve 6rneklerinde metal dagilimi

ELEMENT | DERISIM RSD ELEMENT | DERIiSIM RSD
A | Fe 946 346,84 ~« | Fe 279 20,22
S | Cr 3 39738 | & | Cr 0 0,00
% Mn 42 163,14 “§‘ Mn 22 12,34
& | Co 0 0,00 = |L.Co 1 585,61
= | Cu 60 0,09 ~ | Cu 57 16,57
~ | pb 4 1587,74 Pb 23 97,18
Ni 18 30,67 Ni 16 67,12
Cd 1 204,02 Cd 6 17,07
B 192 28,42 B 152 26,38
Zn 14 10,48 7n 234 20,52
Ba 3 331,83 Ba 3 31,94
Ca 7837 26,08 Ca 767 76,10
Mg 2084 32,13 Mg 1845 19,71
» | Fe 208 13,29 v | Fe 190 12,18
‘§ Cr 0 0,00 2 [ cr 0,8967 271,34
S | Mn 37 0,85 E Mn 15 18,27
= | Co 0 000 |® [Co 0 0,00
~ | Cu 75 11,59 = | Cu 47 39,56
Pb 10 424,84 ~ |Pb 54 287,97
Ni 15 22,55 Ni 10 162,70
Cd 0,8515 299,74 Cd 2 184,35
B 170 0,99 B 148 0,20
Zn 133 12,43 Zn 114 0,98
Ba 7 18,53 Ba 2 153,03
Ca 6817 39,24 Ca 7517 50,65
Mg 2302 15,58 Mg 1523 0,92
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ELEMENTLER

Sekil 4.5. Milas-Comakdag, Milas-Selimiye, Mugla-Yatagan ve Aydin
Bolgelerinden dalindan alinan meyve 6rneklerinde metal dagilimi

4.3. Zeytin Tiirlerine Gore Metal Dagilina

Calismada Comakdag yoresinden memecik, delice, c¢elebi, gemlik tiirii zeytin
ornekleri alinmistir. Analiz sonunda elde edilen degerler ¢izelge 4.6 ve sekil 4.6 da
verilmigtir. Cizelge ve grafikler incelendiginde Memecik tiiriinde demir ve
kalsiyum degeri diger bolgelere gore en yiiksek iken baryum degeri ise en
diisiiktiir. Gemlik tiiriinde demir degeri en diigiiktiir. Diger metallerin dagiliminda

¢ok onemli bir farklilik goriilmemektedir.
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Cizelge 4.6. Comakdag Yoresinden memecik, delice, celebi, gemlik tiirlerinde

metal dagilimi

ELEMENT | DERIiSIM RSD ELEMENT | DERIiSiM RSD
z | Fe 457 0,67 A | Fe 433 0,57
g | Cr 0 0,00 2 | Cr 0 0,00
& | Mn 39 1464 | = [ Mn 60 0,46
7 | Co 0,38 1340,07 | & | Co 0 0,00
2 | Cu 62 1153 |~ [Cu 30 13,98
~ | Pb 5 401,52 Pb 55 66,67
Ni 23 50,25 Ni 26 32,61
Cd 1 77,65 cd 1 172,81
B 262 13,00 B 77 0,25
Zn 141 0,29 Zn 704 0,37
Ba 0 0,00 Ba 19 12,09
Ca 8914 56,37 Ca 6829 41,14
Mg 2737 20,49 Mg 2043 20,34
o | Fe 213 11,87 [ |Fe 133 16,02
= | Cr 0 0,00 g | Cr 0,37 1473,46
S | Mn 40 0,86 = | Mn 23 11,82
& | Co 0 0,00 % | Co 0 0,00
[ Cu 22 2751 |= [Cu 38 23,80
Pb 12 290,25 Pb 10 457,55
Ni 53 11,22 Ni 23 57,01
Cd 0,85 327,07 Cd 0,78 165,42
B 84 10,14 B 111 0,74
Zn 113 0,46 Zn 126 0,50
Ba 6 32,39 Ba 2 239,97
Ca 8308 30,84 Ca 7100 29,55
Mg 2345 0,39 Mg 1530 11,11
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ZEYTINDE TURLERE GORE METAL DAGILIMI
100000
P
E 10000 -
R i memecik delice celebi gemlik
i 1000
S 100+
i
S § I l
_ 1 Bl s ko Ao b ikt d
p PEZEPIY S8LTSS LE3ECZY 588388
: ELEMENTLER

Sekil 4.6. Comakdag Y oresinden memecik, delice, celebi, gemlik tiirlerinde metal
dagilimi

4.4. Alinan Numunenin Konumuna Gore

Caligmada Yatagan yoresinden siyah zeytin (hasat zamani) yesil zeytin (hasat
Oncesi), toprak, yaprak, karasu ve zeytin ¢ekirdegi ornekleri alinmigtir. Analiz
sonunda elde edilen degerler Cizelge 4.7 ve Sekil 4.7 da verilmistir. Cizelge ve
grafikler incelendiginde en yiiksek demir degerinin toprakta en diisiik demir
degerinin ise zeytin karasu Orneginde oldugu goriilmektedir. Diger metallerin
dagiliminda ¢ok dnemli bir farklilik gériillmemektedir.
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Cizelge 4.7. Yatagan yoresinden alinan degisik 6rneklerdeki metal dagilimlar

ELEMENT DERISIM RSD ELEMENT | DERIiSIM RSD
w | Fe 279 2022 |« [Fe 146 0,53
< [cr 0 000 |2 |Cr 0 0,00
2 [ Mn 22 12,34 |~ [Mn 19 11,60
& [ Co 1 585,61 |< | Co 0 0,00
g | Cu 57 16,57 |3 [ Cu 52 24,03
S 23 97,18 |3 [ Pb 21 174,66
Ni 16 67,12 |~ | Ni 18 53,35
Cd 6 17,07 Cd 2 232,39
B 152 26,38 B 96 10,41
Zn 234 20,52 Zn 99 0,71
Ba 3 31,94 Ba 4 23,80
Ca 767 76,10 Ca 7324 64,52
Mg 1845 19,71 Mg 1200 10,95
— | Fe 10063 091 |« [Fe 3087 12,04
g [Cr 219 1226 |§ [Cr 6 69,60
£ | Mn 3929 12,15 | & | Mn 264 10,97
3 [ Co 70 1851 |2 [Co 0,231 3348,87
Cu 137 1622 |~ | Cu 104 14,25
Pb 107 58,33 Pb 4 1386,69
Ni 296 13,09 Ni 22 71,99
Cd 7 25,78 Cd 1 431,16
B 1432 13,18 B 2122 13,91
Zn 444 12,50 Zn 248 0,94
Ba 782 0,86 Ba 70 12,21
Ca 0 0,00 Ca 0 103,79
Mg 11907 12,94 Mg 8684 25,64
~ | Fe 20 1436 |~ | Fe 167 25,32
g [Cr 0 0,00 |€ [Cr 0 0,00
£ | Mn 28 036 |2 |[Mn 39 15,61
= [Co 4 9347 |6 [Co 0 0,00
= [Cu 19 5274 |5 [Cu 194 20,65
Pb 34 20,83 |@ | Pb 317 0,55
Ni 12 3243 |~ [ Ni 26 31,75
Cd 1 219,02 | £ | Cd 1 136,43
B 112 16,36 B 146 22,54
Zn 108 11,95 Zn 173 17,54
Ba 4 15,77 Ba 1 139,60
Ca 0 33,89 Ca 0 39,81
Mg 2446 18,11 Mg 1565 23,02
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YATAGAN YORESINDEN ALINAN DEGISIK
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ELEMENTLER

Sekil 4.7. Degisik noktalardan alinan 6érneklerde metal dagilimi

Caligmada Yatagan yoresinden siyah zeytin ve siyah zeytin ¢ekirdegi drnekleri
almmistir. Analiz sonunda elde edilen degerler Cizelge 4.8 ve Sekil 4.8 de
verilmistir. Cizelge ve grafikler incelendiginde en yiiksek demir degerinin siyah
zeytin meyvesinde, en yiliksek kursun degerininde siyah zeytin cekirdeginde
oldugu gorilmektedir. Diger metallerin dagiliminda ¢ok oOnemli bir farklilik

goriilmemektedir.
Cizelge 4.8. Yatagan yoresinden almman siyah zeytin meyvesindeki ve
¢ekirdegindeki metal dagilimi
ELEMENT | DERIiSIM RSD ELEMENT | DERISIM RSD
w | Fe 279 20,22 ow | Fe 167 25,32
< [Cr 0 0,00 < [cr 0 0,00
= [ Mn 22 12,34 = [ Mn 39 15,61
< [ Co 1 585,61 | < [Co 0 0,00
= | Cu 57 16,57 2 Cu 194 20,65
E Pb 23 97,18 % Pb 317 0,55
s |INi 16 67,12 :.D_ Ni 26 31,75
S Cd 6 17,07 i Cd 1 136,43
B 152 26,38 > | B 146 22,54
Zn 234 20,52 ~ | Zn 173 17,54
Ba 3 31,94 Ba 1 139,60
Ca 767 76,10 Ca 0 39,81
Mg 1845 19,71 Mg 1565 23,02
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YATAGAN YORESINDEN ALINAN SiYAH
ZEYTIN MEYVESINDEKIi VE CEKIRDEGINDEKI
. METAL DAGILIMI
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ELEMENTLER

Sekil 4.8. Yatagan yoresinden alinan siyah zeytin meyvesindeki ve ¢ekirdegindeki

metal dagilimi

Caligmada Milas Selimiye yoresinden yesil zeytin ve toprak ornekleri alinmistir.
Analiz sonunda elde edilen degerler Cizelge 4.9 ve Sekil 4.9 da verilmistir.
Cizelge ve grafikler incelendiginde en yiliksek demir ve en diisiik kalsiyum
degerinin toprakta oldugu goriilmektedir. Diger metallerin dagiliminda ¢ok dnemli

bir farklilik goriilmemektedir.



65

Cizelge 4.9. Milas Selimiye yoresinden alman siyah zeytin ve topraktaki metal

Sekil 4.9. Zeytin meyvesi ve topraktaki metal dagilim

dagilimi

ELEMENT DERISIM RSD ELEMENT DERISIM RSD
~ | Fe 190 12,18 - | Fe 25604 0,95
g | Cr 0,90 27134 | 8 [Cr 1749 0,75
N | Mn 15 18,27 £ | Mn 3315 0,62
S | Co 0 0,00 B [Co 246 12,94
= [Cu 47 3956 | <~ |Cu 331 0,96
= | Pb 54 287,97 Pb 76 0,20
~ [Ni 10 162,70 Ni 2201 10,25

Cd 2 184,35 Cd 17 19,16

B 148 0,20 B 4242 0,90

7n 114 0,98 7n 748 0,97

Ba 2 153,03 Ba 196 0,58

Ca 7517 50,65 Ca 0 0,00

Mg 1523 0,92 Mg 17177 0,63

ZEYTIN MEYVESiI VE TOPRAKTAKI

D METAL DAGILIMI
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ELEMENTLER
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5. SONUC VE TARTISMA

Selimiye yoresi zeytinlerinde, tiim metaller i¢in gegerli olmamakla birlikte genel
olarak olgunlagsmis (siyah zeytinlerdeki metal diizeyinin olgunlasmamis yesil
zeytinlerdekinden daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu durum Comakdag yoresi,
yatagan yoresi ve Aydm yoresi zeytinleri i¢in de gegerlidir. Her ne kadar bazi
metallerde yesil zeytindeki degerler siyah zeytine gore biraz yiiksek bulunmussa
da bu fark 6l¢limiin hata sinirlar iginde kabul edilebilecek diizeydedir.

Cizelge 4.5 ve Sekil 4.5 dikkatle incelendiginde en yiiksek demir degerinin
comakdag yoresi zeytinlerinde en diisilk demirin ise Selimiye yoresi zeytinlerinde
oldugu goriilmektedir. Cinko da ise en yliksek deger Yatagan, en diisiik deger ise
Comakdag yoresi zeytinlerindedir. Yatagan yoresi zeytinlerinde kalsiyum diger
yorelere gore oldukea diisiik goriinmektedir.

Cizelge ve grafikler incelendiginde Memecik tiiriinde demir ve kalsiyum degeri
diger bolgelere gore daha yiiksek iken baryum degeri ise diisiiktiir. Diger
metallerin dagilimina bakildiginda, her ne kadar derisimler birbirinden farkl
goriinse de, bu fark hata sinirlan iginde kabul edilebilecek diizeydedir. Genel
olarak metal dagiliminin zeytin tiirlerine gore ¢ok biiyiik bir farklilik gostermedigi
sOylenebilir.

Cizelge 4.7 ve Sekil 4.7 incelendiginde en yiiksek demir degerinin toprakta en
diisiik demir degerinin ise zeytin karasu Orneginde oldugu goriilmektedir. Diger
metallerin dagiliminda ¢ok 6nemli bir farklilik goriilmemektedir.

Cizelge 4.8 ve Sekil 4.8 incelendiginde ise, en yiiksek demir degerinin siyah zeytin
meyvesinde, en yliksek kursun degerinin ise siyah zeytin g¢ekirdeginde oldugu
goriilmektedir. Diger metallerin dagiliminda ¢ok Onemli bir farklilik
goriilmemektedir.

Cizelge 4.9 ve Sekil 4.9 incelendiginde en yiiksek demir ve en diisiik kalsiyum
degerinin toprakta oldugu goriilmektedir. Diger metallerin dagiliminda ¢ok dnemli
bir farklilik goriilmemektedir.
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