zirAi MUCADELE ILAC VE ALETLERI ENSTITUS(Y CALISMALARINDAN

BITKILERDE CIVA BAKIYESI TAYINLERI

Cana OTACI

Bircok agir metal tuzlarimin oldufu gibi, ewa tuzlarmminda mantar ve
bakteri oldiirme hassalar1 vardir. Bu sebepten civall iliclar uzun zamandan
beri fungisid olarak kullamlmaktadirlar. Fakat aym zamanda difer canlilara
da zararli oldufundan; gerek irmnali, gerek kullanmasi, ayrica bakiye baki.
mindan degerlendirilmesi ¢ok dikkat ister. Cok az miktarlarmnim istenilen
fungisid ve bakterisid tesirini g@stermesi toksisitesini azaltmak bakimindan
iyidir. Mahsulde, fungisid olarak kullaxuldign topraklarda wve ayrica bbyle
topraklarda yetigen patates, havuc v.s. gibi toprakia kalan kisimlar: yenen
bitkilerde bakiye tayinleri yapmak muhakkak lizimdir,

Bunun icin bircok metotlar vardir: Gage (3) kesif hidroklorik asid ve
benzenle ekstrakte etfikien sonra sodyum siilfite ahp, permanganatla yiik-
seligeyerek kolorimetrik olarak, Heyrovsky (4) herhangi yolla ayiréiktan
sonra tetra phenylboron ile gravimetrik olarak, Drew ve King (2) perman-
ganat ve sulfirik asid oksidasyonu ile kolorimetrik olarak Sergeant (6) iyot
absorbe edilmis aktif kdmiir ve madeni talasla malgamasyonla, Abbott ve
Johnson (1) sfilfirik ve nitrik asid oksidasyonu ile kolorimetrik olarak tayin
metotlarl vermiglerdir. Pickard ve Marfin (5) in metodu ise siilfirik ve nit-
rik asid oksidasyonu ile organik kisim tahrip edildikten sonra tekrar hid-
rojen peroksitle ylikseltgenmesine dayamr, Burada acifa c¢ikan civa, selen-
yum ile tutulur ve muayyen sartlarda dithizone ile ekstrakte edilir. Dithizo-
nun fazlas1 amonyum hidroksitle ayrilarak kolorimetrik olarak tayin edilir.

Vasak ve Sedivee’in (7) isaret ettigi gibi PH 1in dikkatle kontrolu civayl
saf ekstrakte etmeye yarar. EDTA tampon c¢hzeltisi kullanildifl zaman ekst-
rakta efer meveutsa tek deferli altin ve giimiis iki degerli civa ile muhte-
melen iki deferll platin geger. Fakat kizdirma esnasinda zaten altin ve pli-
tin daha yliksek degere ¢ikdiklar: igin ekstrakte gecemeszler. Problem yalniz
gumiiglin mevcudiyetine tabidir. Buda potasyum rodantir kullanarak kolayca
bertaraf edilir, Boylece Pickard ve Martin'in metodu PH1 5 civarinda sabit
tutarak yzlmz civayr saf halde ekstrakta aldifr icin diferlerinden iistiindiir.

Ayrica organik maddenin tahribinde en biiyitk glicllik bitkide mevcut
sudan olabilir. Martin ve Pickard metodunda ise kullamilan musluklu aymr-
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ma hunisi - trap - ise asidin kesiflesmesine imkan vermektedir. Bu suretle
organik maddenin tamamiyle suda ¢ozliniir hale gelmesi kolaylasir. Bu ba-
kimdan bu metod diZerlerine nazaran iistiindiir.

KULLANILAN REAKTIFLER

Amonium hydroxide
ebzeltisi
Tampon - Biiffer - ¢dzelti

Dithizone stok c¢ozeltisi

Dithizone calisma c¢Ozeltisi:
EDTA cozeltisi :

Hydroxylaminehydrochl-
oride c¢bzeltisi

Bodium metabisulphite
cozeltisi

Sodiumhypochlorite

¢bzeltisi :

Sodium Thiosulphate
cizeltisi

Carbon tetra Chloride
Selenium :
Sulphuric acid

Hydrogen peroxide

Nitric acid

0.1 N. HCI

Cihazlar

% 5 lik spesifik gravitesi -0.880 olan c¢dzeltiden
1 hacim 10 hacim suyla seyreltilir

50 ml N-Sodium Acetate ¢dzeltisi, 13 ml N-HCI
ciizeltisi 250 ml ye suyla seyreltilir

50-60 mg dithizone (Diphenylthic carbazone)
20 ml CCI, te ¢6zililp, siiziiliir, 100 ml % 5 lik
NH,OH la yikanir ve bazik faz 2 defa, 5 er ml.
lik CCI, le yikandiktan sonra HCI le hafif asit
hale getirilir ve 5 ml hydroxylaminehydrochlo-
ride cozeltisi ilave edilir. Tekrar 100 ml CCI,
le ekstrakte edilir. Sonra iki kere 15 ml lik su
ile yikanir ve buz dolabinda saklanir,
Yukardaki ¢ozelti 10 defa seyreltilir.
Ethylenediaminetetra acetic acidin sodyum tu-
zunun sudaki % 4 1k ¢Ozeltisi.

% 20 w/v bu sekilde hazirlanan cféizelti az
miktarlarda seyreltik dithizone la c¢alkalanir,
bu calkalamaya ektrakte edilen dithizone taba-
kas1 % 5 lik NH,OH c¢bzeltisi ile renksiz olun-
caya kadar devam edilir.

% 20 w/V aynen hydroxylaminehydrochloride
gibi hazirlanir. Fakat ekstraksiyon yavas oldu-
gu icin calkalayicl makine kullanmak faydal-
dir. CCI, {i tam ayirmak i¢in whatman N. 54
den sfizerek ayirmsak lazimdir.

Ticari olarak elde edilen % 15 lik c¢dzeltisi tit-
re edilerek % 5 Chlor ihtiva edecek sekilde
seyreltilir. Buz dolabinda saklanir.

% 1,5 luk daima taze hazirlanmalidir,

Redistilled olmalidir.
Toz halde saf reaktif evsafinda.

8.G— 184

% 30 w/v saf reaktif evsafinda.
8.G. 142

Resimde goriilen ebatlarli muayyen olan cihaz
Loushborough Glass Company Limited'ten te-
min edilebilir,

Ztomatik kontrollii elektirik isiticisi, Spectrop-
hotometre,

Muhtelif ayirma hunileri.
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METOD

Bakiye tayini yapulacaz madde 23 - 100 gram olarak reaksiyon balonuna
bogazim kirletmiyecek sekilde konur. 0,1 gram selenium ve birka¢ cam bon-
cuk ilave edilir. Yandaki ayirma hunisine 15 ml sulfrik asid ve 10 ml Nitrik
asid konur. (Cok tahlil yapilacaksa seleniumun homojen dagilmasm temin
etmek iizere onceden sulfrik asid de goziilerek hazirlanmasi daha iyidir). A
da giriilen musluk agikken yavas yavas isitilmaya baslamur. Bu arada kbplir
me olur, eger ani kdmiirlesme olursa dikkatle biraz daha Nitrik asid ilave
edilir. Kdpiirme dindikften sonra musluk kapatilir ve daha fazla 1sitilmaya
devam edilir; bu yukarda seviye ylikseldikce daha artirilir, Organik madde
kémiirlesmiye baglayinca yandan yavas yavas nitrik asid ildve edilir. Bunu
¢ok dikkatle yapmak lazimdir. Zira ani cikan buharlar civayl da siiriikleye-
bilirler. Bu arada ¢bzelti kesiflestifi i¢in daha fazla msitilmaya ihtiyag giste-
rir. Buna ¢ozeltli tamamen berrak oluncaya kadar devam edilir. Sogutulur,
musluk ac¢ilir ve dikkatle toplanmis olan asit ¢bzeltisi reaksiyon kabina bo-
saltihr. Tekrar sofutulur 20 ml. Hydrogenperoxide ildve edilir tekrar geri
sogufucu altinda 30 dakika kaynatilir. Sogutulur, sofutucu 50 ml su ile yi-
kamir. Oda misina gelince alimir, Whatman No. 541 filitre kagidindan siizi-
liir ve filtrat 200 ml oluncaya kadar yikamr. Tahmin edilen civa miktarina
gbre ya hepsi veya 100 ml. si alinir. Turnusol kaficdina gire S.G. - 0.880 olan
NH,OH ile buz banyosunda sofufarak damla damla notrallestirilir. Birkag
damla HCI ile hafif asidik yapilir. 10 ml sodium metabisulpite g¢bzeltisi, 25
ml EDTA cozeltisi ildve edilir. Burada PH = 5 olmalidir. Bu kontrol edilir
(kagtla). 250 ml. lik ayirma hunisine alnir, 10,5 ve 5 ml. lik seyreltik dit-
hizone cizeltisi ile ekstrakte edilir. Dithizone ekstrakt: 50 ml. 0,1 N HCI
ihtiva eden ayirma hunisine alinir. 2 ml sodiumthio sulphate ¢dzeltisi ilave
edilir, ve bir dakika calkalanir, CCI, tabakas: atilir ve kalan 2 defa 3 er ml.
lik CCI, le yikamir gene atihir. 3 ml, sodiumhypochloride ¢bzeltisi ilave edi-
lir, tekrar bir dakika galkalanir, 5 ml, hydroxylaminehydrochloride ¢dzeltisi
ilave edilir ve bir dakika cok kuvvetli ¢alkalamir. Cikan chlor gaz dikkatle
tiflenir, tekrar calkalamr. 2 defa 3 er ml. lik CCI, ile yikanir ve atalir.

20 ml Buffer gbzeltisi, 2 ml EDTA ¢izelisi konur. PH=5 olmasi kontrol
edilir. 8 ml seyrelfik dithizone ¢ozeltisi konur ve iyice calkalanir, Efer icap
ederse birka¢ damla fazlas1 konur. Dithizone ftabakas: 25 er ml % 5 lik NH,,
OQH jhtiva eden 100 ml. lik ayirma hunisine alinir. Ik huni tekrar dithizone-
la calkalanmir ve bu tabakada digerine ilave edilir. Ikinci ayirma hunisi ¢al-
kalamr, Icap ediyorsa 2 nci defa NH,OH la ¢alkalanr, Rengl kirmizya dén-
miig olan CCI, tabakas: susuz sodium sulphate ihtiva eden bir huniden «low
actinic» camdan yapilmis 20 ml, lik balon jojeye siiztiliir ve hacim CCI, le
20 ml ye tamamlanir. Optik yoZunluk 490 my, da spectrophotometrede bleii-
iz, :

Bakiye tayini yapmak icin dnce bilinen civa miktan ile meseld mercuric
chloride’in 1 ml. de 5 meg. ihtiva eden ¢Ozeltisi ile standart hazirlanir. 50 ml.
lik 0,1 N HCI ihtiva eden ayirma hunilerine standart, 5 mil. Hydroxylami-
nehydrochloride, 20 ml. Buffer ve 2 ml EDTA cozeltileri konur, dithizonela
yvukarda anlatildigy gibi cahisarak optical density okunur.

Pickard ve Martin tarafindan yapilan muhtelif recovery tecriibelerinae
elmalara kabuk, et ve ¢ekirdek kisimlarnni, domateslere ve kavrulup oglitiil-
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miis kahveye ilive edilmis 50 gram niimunede 0,5 ppm e kadar hassas neti-
celer elde edilmigtir. Crva ilave edilmemis niimuneler ise 001 - 0,004 ppm
arasinda oldufu igin metod kifi derecede hassastir.

Long Ashton Agricultural Research Station’da Mr. Pickard ve Dr, Mar-
tin’in yaninda yaptifim cgaligmalarda reaktifler =sym sekilde hazirlanarak
standart elde edilmis, Sekil : 1, patateslerde kahuk ve et, elmalarda kahuk,
et ve cekirdek kisimlarinda agafidaki neticeler elde edilmistir.

d-490 mm. 1 -20Cm, V - 20.0 ml. 0.D. Gram
Patates niimune I Kabuk 0.01% 100
E 0.016 100
Blank 0.012
Patates nimune II Kabuk 0.014 100
Et 0.020 100
Blank 0.013

Bu numunelerin civa ihtiva etmedigi anlagilmstir.

Elma niimune I Q.D, (*) Gram pPpm
Kabuk 0.456 49.5 0.263
Et 0.447 100 0.121
Cekirdek 0.100 1485 0.019
Elma niimune I1 Kabuk 0.568 45 0.353
(Korunarak ilaclanmis) Et - 0102 100 0.028
Cekirdek 0.368 144 0.073

(*) Bu degerler ortalama ahindifn icin Blank hepsinden daha evvel cikaml-

mistir.

Tesekkiirler: Bu cahsmalarimda bana her tiirlii yardnm yapan ve bilgiyi
veren Mr. Pickard ve Dr. Martine bilhassa miitesekkirim.
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SUMMARY

Over hundred years Mercuric Compounds have been used as fun-

1€5.

they are highly toxic to other living bod

For this reason it is necessary to determine residue amounts after used
as a fungicide. There are many methods to determine trace amounts of
Mercury. One of them is J.A. Pickard and J.T. Martin’s method

«Determination of Mercury in plant Materials
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This article gives the details of this method and some results an
apples and potatoes which done in «Long Ashton Agricultural Research

Station’at Dr. Martin’s department, 1 am indepted to Mr. Pickard and Dr.

Martin for their kind helps and advices learning this technique.
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