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Bitki analizleri ziraat, ormancilik ve hayvan beslenmesi problem-
lerinin cozlimlenmesinde gittikce artan bir ¢nem kazanmaktadir. Be-
lirli bir yetisme muhitinde, yani belirli iklim ve tcprak sartlarinda bi-
rim sahadan aliman verimi artirmak icin én goriillen gilibreleme, top-
rak islahi, sulama ve benzeri tedbirlerin basar1 veya basarisizlik dere-
celeri en acik olarak yetistirilen, yahut yetismekte olan bitkide ken-
disini belli eder. On goriilen bu tedbirlerde basari saglanmasi halinde
bile bu basarinin devamini saglamak icin zaman zaman hitki analiz-
ierine ihtiyac duyulabilir. Verimin diismesi, bliylime ve gelismenin
maniaya ugramasi1 halinde bitkinin genel gortintisi saghkli ve iyi ye-
tismekte olan bitkiye gore farklar arzeder. iste bu farklar yapraklar-
da, meyve ve tohumlarda veya diger bitki kisimlarinda kendisini belli
ederler. Gelismesi normale nazaran farkli olan bitki kisimlarmin kim-
vasal analizleri, toprakta alinacak islah tedbirleriyle uygulanacak giib-
releme sekillerine 151k tutar; toprak-verimlilik iligkilerinin diizeltilme-
sinde yardime! olur.

Bitkilerin bhangi kisimlarinin analize tabi tutulacagi problemi,
analizlerin amaciyle ilgilidir. Genel bir kaide koymak mimkin de-
gildir. Fakat bitki nlimunelerinin en uygun sekiide nasil toplanmasi
ve toplanirken nelere dikkat edilecegi hususlary, analiz sonuclarina
bliyiik etki yapacaklar: icin hayati énemi haizdirler.

Bitkilerin organik bilesiklerinin analize hazirlanmalart konumu-
zun disinda kalmaktadir. Amacimiz bitki kiliinde bulunan ve klorofil-
li bitkilerin yasamalarinda etkileri bulunan elementlerin tayinidir. Soz
konusu elementler, bitkilerin yasayip gelismesinde etkili olan makro
ve mikro elementlerdir.
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1 — BITKI NUMUNELERININ TOPLANMASINA ETKi YAPAN FAK-
TORLER

1.1 — Bitki niimunelerini toplama zamant

Diinya tizerinde mevcut bitkilerin tiimii icin gecerli kesin bir ol-
gunluga erisine tarihi bildirmek miimkiin degildir. Zira, diinya lizerin-
de, ekvatordan kutuplara, deniz ylzeyinden yiikseklere dogru gidildik-
ce degisen iklim ve onun kompleks yapisi boyle bir genellestirmegi im-
kansiz kilar. Kisa mesafelerde biiyiik degismeler gosteren topografik
sartlarda, ayni iklim kusaginda birbirinden farkli iklimlerin dogmasi-
na sebep olabilir. Burada, kisaca, iklimin diinya iizerindeki dagilisinda
rol oynayan faktorlerin tiimiinun az veya cok hir etkive sahip olduk-
larin1 kaydetmekle yetinecegiz. Fakat, mevki ve iklim faktorlerinin
fazla degismedigi yerlerde bile bitki tiirlerine ve ayni bitkilerin cesitli
organlarina (yaprak, meyve, sirgin, dal, govde v.b.) gore degisen ol-
gunlagma veya toplanmaga elverisli hale gelme tarihleri mevcuttur.
Bu tarihler kesin birer tarih degildir; erken ve gec tarihlerle sinirlan-
mislardir. Zira, her yilki iklim sartlari, zorunlu olarak, ortalama iklim
degerlerinden (0zellikle sicaklik ve yagis itibariyle) farklar goésterir-
ler. Iste bu farklar, bahis konusu bitkinin cesitli organlarinin olgun-
lasma veya helirli bir amac i¢in toplanmaga elverisli hale gelme za-
manlarini, yukarida sozli edilen erken veya gec tarih smirina yaklas-
tirirlar. Diger taraftan, genis bir yayilisa sahip olan tirlerin, cesitli
iklim kusaklarindaki vejetasyon devrelerinin haglama ve bitig tarihleri
farkli olur. Bu farklarda bitki niimunelerinin toplanmalari tarihleri-
nin degisik olmasmma vol agar. Bu nedenle arastirici, bitki niimunesi
toplama zamani icin kendi amacin: goz oéniinde tutarak karar vermeli
ve bu tarihi kesinlikle bildirmelidir.

Yukarida kisaca aciklanan sebeplerden dolayi, bitki toplama za-
mani1 bahis konusu olunca pesin hiiklimler ve genellestirmelerden sa-
kmmmak veya hi¢ yoksa bu yolda cok dikkatli davranilmasina ozellikle
dikkat etmek lazimdir.

Yaprak dokimiyle topraga iade edilen besin maddelerinin aras-
tirilmas: bahis konusu olunca, vejetasyon devresinin hemen sonunda
dokiilen yaprak ve ibrelerden, zaman gecirmeden, niimuneler almak
maksada elveriglidir. Diger tiir arastirmalar s6z konusu olunca, ama-
ca gore ve ona uyan tarihlerde niimuneler alinabilir.

1.2 — Bitki niimunelerinin toplamirken dikkat edilecek hususlar
Bitki nlimuneleri toplanirken takip edilecek metod varilmak iste-
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nilen amaca gore secilir. Bu bakimdan farkll metodlarin secilmeleri
soz konusu olur. Her 6zel durum icin tafsilatli bitki toplama metodla-
11 bildirmek konumuz disinda kalir. Ayrica her ozel arastirmanin ko-
sullarin1 6aceden kestirip prensipler vazetmekte miumKkiin degildir.
Cok degisik olan bu metodlarin davandigl miisterek genel objektif
prensiplerin kisaca aciklanmasinda yarar vardir. Bu suretle daha
basglangicta yapiimasi miimkiin olan kaba hatalardan sakinilmasi sag-
lanmis olacaktir.

1. Niimunelerin toplanmasina kaslamadan once, analiz sonucla-
rin1 matematik istatistik yoldan degerlendirilmesi i¢in gerekli on ca-
lismalar ve plan yapilmali ve bu plana uygun sekilde tatbikata gecil-
melidir. Yapilan kimyasal analiz sonuclarmni sonradan matematik
istatistik kaliplar1 icersine sokmaga calismak hatali sonuclara sebep
olabilir.

2. Toplanilan ntimuneler temsil yetenegine sahip olmalidir. An-
cak bu sayede elde edilen kimyasal analiz sonuclari dogru hir sekilde
degerlendirilebilir. Analizler ne kadar itina ile yapilirsa yapilsinlar,
nimuneler temsil yetenegine sahip olmaymca bir deger tasimazlar;
uygulama imkéanlar: yoktur, emek, para ve en Onemlisi zaman 1srafin-
dan bagka hir sey degillerdir.

3. Numune toplanirken temizlige bliyitk bir itina gosteriimelidir.
Sayet bu yclda gerekli tedbir alinip gayret gosterilmez ise, niimuneler
ne denli temsil yetenegine sahip olurlarsa olsunlar, kimyasal analizler
dogru sonuc vermezler. Ozellikle minér elementler arastirilirken bu
husus daha biiylik bir énem kazanir. Zira minor elementler, bitki Kkiil-
lerinde eser halde bulunurlar. NiUmunelerde, tayin edilmek istenen
minor eelmentin kirlenme yoluyla haricten gelip eklenen miktar: ba-
zen bu elementin bitkide bulunan miktarinin bir ka¢ kati olabilir ki
bu da analiz sonucunun giivenilmez hale gelmesini sonuglandirir.

4. Bir bitkinin gelismelerinin muhtelif safhalarinda olan cesit-
li organlar1t ayni ntumune icerisinde bulunmamalidir. Sayet niimune-
ler ancak bu organlarin bir arada bulundurulmasini gerektirecek se-
kilde toplanabiliyorsa, toplaminin sonunda bu organlar birbirinden ay-
rilmall ve her birisi ayr1 bir niimune gibi muamele gérmelidir.

5. Ayni gelisme safhasmnda olan yapraklar (ibreler) arasinda
gunes ve godlge yapraklarl (ibreleri) birbirinden ayrilmali ve ayri
birer nimune gibi muameleye tabi tutulmalidir. Zira farkli 1sik
ekolojisinde yetisen bu yapraklardan isikta yetisenler golgede yeti-
senlerin hemen iki kat1 agirhkta olurlar (4, s: 232). O halde her yap-
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rakta (veya ibrede) ayni miktarda mineral madde bulunsa bile ana-
liz sonuclar1 birim agirhiga (100 g. mutlak kuru madde) nispet edi-
lince, golge yapraklarinda iki misli mineral madde varmis gibi gori-
niir. Halbuki agirlik yerine yaprak yilizeyi birimine nispet edilecek ol-
sa bu fark ortadan kalkar. Zira agirlikta fark gosteren gines ve gol-
ge yapraklarmmin yiizey Olciileri bakimindan pek fark gostermezler.
Bilindigi gibi yapraklarda fotosentez ve transpirasyon ylizeyle orantili
olur.

6. Alman bitki niimuneleri, 6n goriilen kimyasal analizleri ger-
ceklestirmege ve bozulanlar1 tekrar etmege yztecek miktarda olmali-
dir. Genel olarak 100 - 150 g. agirhgindaki bir miktar hem gerekli
ortalamayi, hem de analizleri tamamlamak i¢in gerekli emniyeti sag-
lamaga yeterlidir. Bu miktardan fazlasini almak gereksiz hir gayret
sarfini icap ettirir. Daha az miktarlar ise arastirmanin tamamlanma-
sin1 engelleyebilir ve hatta butiin arastirmanin tekrarina yol acabilir.

7. Numunelerdeki kimyasal ve biyolojik degismeleri onlemek ig¢in
niimuneler toplanmalarini miuteakip, mimkiin oldugu kadar erken,
icinde hava cereyani olan 60-70°C’ye ayarli bir kurutma dolabinda
kurutulmalidirlar. Bu suretle azot bilesiklerinin bozusmasi, kuru mad-
de agirligindaki kayiplar onlenmis olur.

8. Niimunelerin kurutulmadan laboratuvara tasinmasi zorunlu-
lugu var ise pamuk ipliginden oriilmiis bez torbalarda gevsek sekilde
paketlenerek nakledilmelidirler. Siki1 sekilde paketleme Kkizismalara
(fermantasyon) ve dolayisivle solunum Kkayiplarina ve diger degis-
melere sebep olur.

9. Analiz sonuclarinin dogru bir sekilde mukayese edilebilmele-
rinin diger bir on sarti da analize ayni sekilde hazirlanmis olmalari-
dir.

10. Bitki niimunelerinin kurutulmadan evvel yikanarak arinma-
lar1 bazi ozel hallerde (mindr elementler tayin edilirken, deniz suyu
veya giibre tozlari etkilerinin séz konusu oldugu yerlerden gelen ni-
munelerde, fazla tozlanmis v.b. niimunelerde) zorunlu olabilir. Yikan-
ma sonucu olarak bazi coziiniir tuzlarin kaybindan dogacak hata
miktar1, yabanci maddelerin yikanip armmasmin sagliyacagl olumlu
etkiden cok azdir. Bu sartlarda yikama ile gercege cok daha yakin
sonuclar alinir.

11. Alman niimuneler saf cinslere inhisar etmeli ve bu cinsler
mukayese edilecekleri devrelerde kesilip toplanmalidirlar. Zira, bitki-
lerin mineral bilesimleri olgunluk cagina (vejetasyon devresinin so-
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nuna dogru) dogru azalir. Cok genc¢ bitkiler total kiil ve munferit bi-
leskenler (= miurekkip = constituent) bakimindan yaslilara oranla
cok daha zengindirler. Ayrica cesitli bitki tirleri mineral bilesim ba-
kimmdan onemli derecede fark gosterirler. Bu husus cesitli turlerden
olusan bir deney alanindan, mesela bir otlaktan niimune alirken
Onemlidir (5, s: 251-257). Zira bu cesitli tlrler belirli bir zamanda
bliylimelerinin muhtelif safhalarinda olabilirler ve bu bakimdan da
mineral bilesimde farklarin dogmasmna sebep olabilirler.

1.3 — Bitki niimunelerinin kimyasal analizlere hazirlanmast

Araziden laboratuvara getirilmis bitki niimunelerinin kimyasal
analize hazirlanmalar: arastirmanin énemli bir bolimiini tegkil eder.
Gelen niimuneler, her seyden Once, arastirmanin amaciyla ilgili biitiin
malimatin yer aldigi ana kitiik defterine kaydedilir ve bir numara
alirlar. Laboratuvardaki miiteakip butiin islemlerde bu sira numarasi
kullanilir.

1.3.1 — Bitki niimunelerinin kurutulmas?

Toplanilan bitki nimunelerinin mimkiin oldugu kadar kisa siire
icersinde kurutulmalari ongorilmektedir. Bundan amag¢ bitki niimu-
nelerinde devam etmekte olan fizyolojik faaliyetleri durdurmak ve bu
suretle hem madde kaybini hem de degismelerini engellemektir. Ya-
vag kuruyan bitki materyalinde nitrat miktar: artmaktadir (2, 468 -
472). Bu husus o niimunede nitrat tayin edilecekse onemlidir. Total
analiz bahis konusu oldugu zaman onemli degildir. Ayrica diger azot
bilesiklerinin ve proteinlerin bozustuklar: ifade edilmektedir (5, s:
251 - 257).

Kurutma islemi en iyi sekilde icersinde hava akimi olan 60-70°C
de 1sitilmig bir kurutma delabinda yapilir. Hava akiumni hizli kurumayi
saglar ve dolayisiyle ge¢ kurumanin mahzurlarimi ortadan kaldirir.
Daha yiiksek sicaklik organik maddenin oksitlenmesine yol acar. Siir’-
atli kurutulmus niimuneler fena kurutulmuslardan daha parlak yesil
olurlar (5, s: 251 - 257).

Bitkilerin bilesimindeki mindr elementler aranacak ise kurutma
dolabinin raflarinin yapilmis oldugu metallerin tayin edilecek elemen-
lerden ihtiva etmemesine dikkat etmek lazimdir. Cinko ve piringten
vapilmis raflar ozellikle tavsiye edi'memektedir (2, s: 468-472; 2, s:
251-257). Bu gibi sartlarda paslanmaz celikten olanlar tercih edil-
melidir (5, s: 251 - 257). Thtimam isteyen calismalarda raflarin {izeri-
ne birkac tabaka slizgec kdgidi sermek veya niimuneleri pamuk ipligin-
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den gevsek sekilde dokunmus bez torbalarla firinlarin raflarina asmak
salik verilmektedir (1, s: 56 - 63). Bu suretle, ozellikle mindr element-
lerin tayinini etkileyecek olan kirlenmelerden korunulmus olunur. Ku-
rutma dolaplarindaki kurutma siiresi, materyalin tabiatina goére de-
gismekle beraber, 24-48 saat simirlari icersinde olmalidir.

Yeter sayida kurutma dolabi mevcut clmaz ise, veya getirilen ma-
teryalin miktar: fazla ise nlimuneler, havasi asit ve alkali buharlarin-
dan arinmig bir odada, birbirine karismiyacak sekilde ince tabakalar
halinde temiz kagitlar lizerine yayilarak kurutulabilirler. Bu sekilde
kurutma total analiz tayinlerini genellikle etkilemez.

Kurutulmus olan nimuneler, 6gitilmeden evvel yeniden gdzden
gecirilmeli ve amaca uygun olmayan kisimlarla, fazla kirlenmis parca-
lar ayiklanmalidirlar. Zira analiz sonuclarinin degeri ve sithhati bu
volla gosterilen itina ile cck yakindan ilgilidr.

Kurutulmus, gerektigi sekilde yabanci maddelerden ve yararsiz
parcalardan temizlenmis niimuneler uygun boyuttaki plastik torbala-
ra konur, etiketlenir ve ogiitiilmek lizere serin ve kuru bir yerde sak-
lanir.

1.3.2 — Bitki numunelerinin ogitiilmeleri

Kimyasal analizlerde basar1 saglanmasinin en onemli sartlarindan
birisi de homogen, yani her ayri tartimda ayni kimyasal bilesimde
bitki niimunesi elde edilmesidir. Bu en iyi bir sekilde miimessil bitki
nimunelerini o6gitiip homogen olacak sekilde karistirmakla temin
edilir. Ogilitmeye baslamadan evvel goz oniinde tutulacak diger hir
hususta o6giitiilmiis niimunelerde minor elementlerin, ozellikle bakir
ve cinkonun, tayin edilip edilmeyecegidir. Sayet bu iki element ta-
yvin edilecekse bakir ve cinko alasimi ihtiva eden cihazlardan sakin-
mak zorunludur. Her ne suretle olursa olsun bitki nlimunesinin bdyle
alisimlarla temas etmemesi lazimdir. Zira, bu husus ihmal edilirse,
yukarida da kisaca temas edildigi gibi, nimunede eserhalde mevcut
olan bahis konusu elementlerin birka¢c kati, sun’'i sekilde niimuneye
ilave edilmig olur ki bu da hata kaynaklarinin en dnde gelenlerinden-
dir. Sonuc olarak denilebilir ki, bitki niimunelerini 6glitmek icin han-
gi tip degirmen kullanmilirsa kullaniisin az veya cok bir Kirlenme bahis
konusudur ve bu Kkirlenme mindr elementler s6z konusu edildiginde
¢nemlidir (2, s: 468-472; 5, s: 251-257).

Kirlenmeyi Onlemek icin analiz nimunelerini 6zel surette o6giit-
mek ve bu suretle muhtemel hatalardan sakinmak mumkiindiir. Bir
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havan eliyle havanda elle 0glitmek, yahut paslanmaz celik bir bicak
veya makasla kiymak soz konusu olabilir (2, s: 468 - 472). Bu arada,
kurutma dolabinda kurutulmus niimunelerin elle ogusturularak ufa-
lanmalar1 -bilhassa vapraklarin cogu - veya iyice karistirilip homogen
hale getirilenlerin -ladin, goknar ve sedir ibreleri gibi- dogrudan dog-
ruya tartilarak analiz icin kullanilmalar: tavsiye edilebilir. Onemli olan
varilmak istenilen amaca uygun ilan salim yolu se¢cmektir.

Bitki niimunelerini 6giitmek icin ¢ok cesitli firmalarin imal edip
piyasaya sirdiigii cesitli degirmenler bahis konusu olabilir. Piper (5,
s: 251 -257). Wiley degirmeni ile Christy ve Norris junior degirmenini
salik vermektedir. Bu degirmenlerde bulunan elekler araciligi ile ni-
muneler istenilen boyuta kadar ufalanirlar. Degirmenlerde firin ku-
rusu haline getirilmis nimuneler o6gutiiliir. Degirmenlerde ogiitme
hem bitki materyalini istenilen boyuta ufalar, hem de ufalanan ma-
teryali homogen hale koyar.

Ayni nimuneye ait ogiutilmis materyal iyice karistirilir, pygun
sigselere konur, sikica mantarlanir, sarih sekilde etiketlenir kuru ve
havas1 temiz bir odada saklanir. Chapman ve Pratt (1, s: 56 -63)
ogltilmiis nimunelerin vidali cam kavanczlara konulduktan sonra
65°C sicaklikta ve icinden hava akimi gecen bir firinda 24 saat ku-
rutulup 1lik hale gelince iyice kapatilarak serin ve kuru bir yerde saklan-
malarin tavsiye etmektedirler. Onemli olan niimunede fizyolojik faa-
liyetin, dolayisiyle degismenin kesin olarak durmasinin saglanmasidir.

Oguitiilmis bitki niimuneleri higroskopik tabiattadirlar. Bu ne-
denle tartimlari iki yoldan yapilabilir. Birinci usulde, 0glitilmiis ma-
teryal temiz bir kagit lzerine ince bir tabaka halinde yayilir ve ufak
bir spatille cesitli yerlerden azar azar alinarak istenilen miktarda
tarti yapilir. Bu usulde ayni zamanda bitki niimunesinin 105°C deki
rutubetide tayin edilir ve bu tayinin sonucu, analiz sonuclar1 mutlak
kuru maddeye gore hesaplanirken dikkat nazara alinir, ikinci usulde
darasi alinmis bir kurutma kabina analizde kullanilacak miktardan
biraz fazla hava kurusu -veya 65-C’de kurutulup saklanmis- 6giitil-
mus bitki materyali tartilir. Tarti kabi 105°C’de ayarlanmisg bir ku-
rutma dolabina konur, bir gece, yani 12 - 16 saat kurutulur, desikator-
de sogutulur. Sogumayl muteakip tarti kabi desikatdrden almnir ve
muhtevas! itina ile analizin ilk safhesinin yapilacag:i kaba konur, ka-
pagl ortulir ve derhal yeniden tartilir. Kurutma kabinin ilk tartisi
ile ikinci tartis1 arasindaki fark analize konulan niimunenin mutlak
kuru agirhigini verir. Biiylik hassasivet isteyen analizlerde bu ikinei
usul tercih edilmelidir.
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2. BITKi MATERYALINI KULLEME METODLARI*

Evvelce de kelirtmis oldugumuz gibi, bu eserin amaci bhitki Kku-
linde mevcut olan elementlerden belli baghlarini tayin etmektir. Bu
nedenle, bitki materyalinde meveut corganik maddenin tahribi genel-
likle zorunludur. Organik maddenin tahribi esnasinda inorganik bi-
lesiklerin kantitatif sekilde korunmasi ve tayine miisait bir halde hu-
lunduruinas: dikkat edilmesi gereken en onemli hususlardir.

Bitki materyalinin yakilip kil edilmesinde kullanilan metodlar,
dayandiklar: prensiplere gére, baslica iki grup halinde toplanabilirler:
Bunlardan ilki, 1slak yakma (= Wet Combution) veya islak kiilleme
(= Wet Ashing); ikincisi ise kuru yakma (= Dry Combution) veya
kuru kiilleme (= Dry Ashing) seklinde tanimlanahilir. Islak yakma,
organik maddenin hir sivi icersinde oksitlendigi metodlar1 kapsar. Ku-
ru yvakmada, ntimunelerin belirli bir sicaklikta kil edilmeleri bahis
konusudur. Kuru yakmada bitki materyali dogrudan dogruya kizdiri-
labildigi gibi siilfirik asitle 1slatildiktan veya bazik maddelerle (Kkirec
gibi) yahut tuzlarla (kalsiyuin veya magnezyum asetat yahut nitrat)
kanistirildiktan sonra kizdirilir. Kuru yakma mumkin oldugu kadar
dusiik sicaklikta yapilmali ve aineliye esnasinda kat’iyen acele edil-
memelidir. Karbon artiklarindan miimkiin oldufu kadar fazla mik-
tarda arinmis kiil elde etmek bliyuk bir tecriibe ve sabir ister. Yiksek
sicaklikta, vapilan kiilleme ameliyes:i, uzun devam eden hidroklorik
asit cozlindiirmelerinden sonra bile kolayca c¢oziinmeye kompleks
silikatlarin meydana gelisini himaye eder. Kiilleme esnasinda inorga-
nik bilesiklerinin goriiniir kayiplarinin cogunun bahis konusu yiiksek
sicakliktan meydana gelmesi muhtemeldir. Sicaklik cok yiiksek ise,
kiilii teskil eden tuzlardan bazilarinin flizyon vaki olabilir ve flizyona
ugramis bu tuzlar yanmamis karbon parcaciklarinin etrafini cevirir-
ler ve bdylece havayr kovarak serbest yanmagi engellerler. Kiilleme
ameliyesi ¢ok hizli yapilirsa kor haline gelmis Kkiitle icersinde lokal
fazla 1s1 nedeniyle parlama meydana gelebilir. Kizdirmadan once ni-
muneyi stulfirik asitle islatarak daha az eriyebilir (fusible) kil elde et-
mek bazi arastirmacilarca denenmistir. Bu islemde muhtelif miktar-
larda gilic coziiniir silikatlarmn, ozellikle mindr element silikatlarinin
tesekkilinii onleyemez.

Sicaklik 600°C’yi ge¢memek kaydiyla bitki materyalinin c¢ogun-
da kizdirma esnasinda fosfor kaybi olmaz. Bununla beraber tohumlar,

*) Piper’in (5, s.258-275) metodlar1 hemen aynen verilmesi uygun bulun-
mustur.
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veya bazik bilesiklerce fakir diger bitki materyali Kkiil edilirlerken nii-
muneler dnceden kalsiyum veya magnezyum asetat veya nitratla iyi-
ce karnstirilmahdirlar. Asetatlar nitratlara tercihen tavsiye edilmek-
tedir. Zira nitratlarin siddetle cksitlenmesi kiiliin sicakligini énemli
derecede yiikseltir ve siddetli parlamalara sebep olabilir. Aseton, mag-
nezyum tuzlarinin ilavesiyle sicakligin, fosfor kaybina sebebiyet veril-
meden 800°C erigtigini gostermistir. Kiilleme ameliyesinden once, ki-
re¢ veya sodyum Kkarbonat gibi bazik maddeler bitki niimunesine ka-
ristirilmaz ise, kiilleme esnasinda klor ve kiikirt bliylik mikyasya zayi
olur.

Kiilleme ameliyesi nekadar itina ile yapilirsa yapilsin, hidroklo-
rik asit ¢Oziindilirilmesinden: arta kalan silisli bakiye, bilesiklerden ba-
zilarinl az miktarda tutar, silis bakiyesinde tutulan bu maddeler, ya
alkali fiizyonu ile, yahut silisin hidroflorik asitte c¢ozlilmesiyle geri
kazanilabilirler. Genellikle Mn, Cu ve Zn’nin total miktarlarinin 1/4
lniin ¢oziinmez bakiyede tutuldugu bulunmustur. Tutulan maddelerin
mutlak miktarlar1 silis degerine etkide bulunmak icin yeterli ola-
mazken, silis bakive tarafindan tutulan bilesikler geri alinmadikea,
miunferit elementlerin -ozellikle mindr elementierin- tayinlerindeki ha-
talar ciddi olabilirler. Kiilleme ameliyesinden once nilimuneleri siil-
firik asit veya magnezyum tuzlariyle muamele etrmek, bahis konusu
elementlerin silis tarafindan tutulmalarini onlemez.

Kiillemenin yap:ldig1 dikkat ve maharete baglh olarak, bitki kiilii
daima, az veya cok miktarlarda, bakiye halde karbon ihtiva eder. Kar-
bonat da degisken bir bilesiktir. Karbonat bazi hitki kiilinde 6nemli
miktarda bulundugu halde digerinde pratik olarak mevcut olmiyabilir;
ve bazlar silikatlar veya oksitler halinde birakihirlar. Bunlarin
mevcudiyeti kiilliin tabiatina tabidir ve ayni zamanda kiilleme esnasin-
daki hafif sicaklik farklarmdan da onemli derecede miiteessir olur.
O halde mutlak sekilde tayin edilmis ham kiil (Crude ash) degeri bir
bakima miitehavvildir ve ocnun sihhatli tayin edildigin dair az delil
mevcuttur. Kantitatif degerler valniz genel ilgiden dolayr bulunurlar.
Bununla beraber kiilleme ameliyesi, miinferit bilesiklerin her birinde
dogru sonuclar almak gayesiyle, dikkatle yapilmalidir. Tam bir analiz
yapildiginda, total kiil icin en glivenilir deger, miinferit bilesiklerin
toplamidir.

Ham kilin verdiginden daha sihhatli total kil degeri isteniyorsa,
karbondan arinmis kil tayin edilebilir. Karbondan arinmis kiil, ham
killi su ile ekstraksiyona tébi tutarak, karbondan armnincaya kadar
bakiyeyi kizdirarak, sulu cozeltiyi kapsiile iade edip buharlandirarak
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ve yeniden kizdirarak elde edilir. Bu yolda elde edilen degerler degisik
miktardaki karhonattan hala muteessir olurlar. Bu degerlerden kacin-
mak i¢in bazen siilfatlastirilmig kil tercih edilir.

Bircok tayinler icin 1slak yakma metodlarlt kuru yakma metod-
larma tercih edilir ve ondan daha elveriglidirler. Zira oksitlenme bir
asit ortam cozeltisinde yapilir, sicaklik asit karisiminin kaynama nok-
tasinl asmaz, cozlinme kompleks silikatlar tesekkiil etmezler ve bi-
tiin bazlar asidin fazlasinda c¢oziinmis halde elde edilir. Siilfirik ve-
ya perklorik asitler kullanilirlarsa silis tamamen dehidrate clur ve
absorbsivonu minimum bir form halinde geriye kalir. En sihhatli ca-
lismalarda, bitki bilesiklerinden herhangi birinin silis tarafindan bu
sekilde tutulmus eser haldeki degerlerini cézeltiye yeniden dahil ede-
bilmek icin silisin hidroflorik asitte cozlinmesi zorunludur.

Islak yakma metodlarinda mubhtac olunan oksijenin biiyiik kismi
nitrik asit tarafindan saglanir. Nitrik asitin tesirli sekilde kullanilmasi
icin dijesyon auslik sicaklikta yapilmalidir. Bovlece ilk devrede buhar-
lanmayla vaki olacak fazla zayiat oOnlenir. Perklorik asit dijesyona
Onemli derecede yardimel olur: bazi organik bilesikleri basit bilesikler
halinde parcalar ve bunlar da nitrik asitle kolayca oksitlenirler. Bu
maksat icin az miktarda perklorik asit yeterlidir; asil oksitleme nit-
rik asit tarafindan yapilir. Perklorik asitin mevcudiyeti halinde dijes-
yon i¢in ¢ok daha az miktarda nitrik asit kafidir. Perklorik asit ayni
zamanda, nitrik ve siilfirik asitin yalniz kullanilmalari halinde gori-
len fazla koplirmeyi onler. Ayristirilacak olan bitki materyalinde sod-
yum tayir edilineyecekse, perklorik asit verine sodyum perkloratin
konsantre bir cozeltisi kullanilabilir. Sodyum perklorat kullanildigl
zaman ekivalan miktarda fazla silfrik asit genellikle lizumludur.
Her dijesyonda 8 ml. sodyum perklorat cozeltisi (550 g. sodyum perk-
lorat suda coziiliir ve su ile lifreye tamamlanir) ve 1 ml. siilfirik
asit, 4 ml. perklorik asite ekivalandir (meydana gelen asitin Ozgiil
agirhigl 1,54 dir). Zira sodyum perklorat, perklorik asitten cok daha
ucuzdur ve onun kullanilmasi ekonomi saglar. Sodyum perklorat mi-
nér elementlerin tayinlerinde de, kolayca daha saf hale getirilebilin-
digi icin, 6zel avantaj saglar. Perklorik asitin dissosiyasyonla arindi-
rilmasindan bu suretle kurutulmus olur. Bircok laboratuvarlarda
perklorik asit tehlikeli bir madde gibi telakki edilir. Anhidrit asit or-
ganik maddeyle temasa gelince ani olarak infilak eder. Buna mukabil
sulu cozeltileri cok stabildir ve sogukta oksitlenme 6zelligi yoktur. Me-
sela, soguk sulu cozeltisi iki kiymetli demiri oksitlemez. Makul sekil-
de dikkat edildigi ve belirli tedbirler alindig1 taktirde perklorik asit
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bitki materyallerinin c¢oziimlenmelerinde tam emniyetle kullanilabilir.
Kahane'e gore tehlike nitrik ve perklorik asit yalniz clduklari zaman
diisintulebilir, fakat siilfirik asidin ilavesi ¢oziimlenmenin uygunluk
ve emniyetini artirabilir. Stlfirik asit kullanmadan coziimleme yapil-
masl1 halinde asgir1 1sinmay1 onlemek i¢in Kahane fazla miktarda pek-
lorik asit kullanilmasim tavsiye etmistir. Coziimleminin son safhasin-
da siilfirik asitin mevcudiyeti arzuya sayandir, zira bu az ucucu asit,
céziimlemenin sonunda hacim azalinca fazla isinmayl onler. Bu saf-
hada siilfirik asit mevcut olmadikca, ¢oziimlemenin sonuna kalan pek-
lorik asit ve amonyum perklorit komiirlesmis organik madde ile veya
asir1 1sinmis halde ise balonun kenarlarina temas etmekle patlama
siddetiyle ayrigabilir. Bu son safhada, islemin kaza ile ilgili kusurla-
rindan sakinmak icin, céziimlemenin baslangicinda silfirik asit ilave
etmek sayani tavsiyedir. Baslangic safhasinda sllfirik asit ilave edi-
lince cozlimleme daha az kontrola ihtiyac gosterir. Miuteakip analitik
islemler misaade ettigi oranda fazla sllfirik asit ilavesi arzuya sayan-
dir. Mutad olarak 5 ml. cok uygun bir miktardir, fakat bazi tayinler-
de daha ufak miktarlara cevaz vardir (mesela, bakir tayininde 2 ml.,
fosfor tayininde 3 ml.) . Orjinal olarak mevcut organik maddenin bii-
yik kisminin oksitlenmesi icin daima yeter miktarda nitrik asit kul-
lanilmalhdir. Eger coziimlemeye tabi tutulacak maddeler kati yaglar
(fat) veya sivi yaglarca (oil) zengin iseler bunlar, perklorik asit ilave
edilmeden nitrik ve siilfirik asitle yapilan bir 6n dijesyonla biiyiik
kisimlar: itibariyle bertaraf edilmelidirler.

Peklorik asit ctzlimleme metodu cesitli laboratuvarlarda ziyade-
siyle kullanilmigtir. Bu metodla yapilan coziimlemede ayrilmis silis
cok eser halde demir, bakir, magnezyum ve diger minor elementleri
tutar. Perklorik asitle elde edilen bu o6zellik, perklorik asit cozlimle-
mesini, s6z konusu elementlerin tayininde en uygun metod yapar.

Bitki materyalini yakmada en uygun metodlarin tafsilati asagi-
daki bolimlerde verilmistir. Organik maddenin tahribi icin metod se-
ciminde cesitli faktérler etki yaparlar. Bu faktorier arasinda bitki
materyalinde tayin edilecek bilesikler, elde mevcut ekipman ve kolay-
liklar, ve analizi yapacak olanin Kisisel tercihi sayilabilir. Kuru yak-
ma sikic1 ve uzundur. Yalniz bir adet mufl firmindan yararlanili-
yorsa analize alinacak niimuneler son derece mahduttur. Diger taraf-
tan, ayni zamanda cok sayida coziimleme yapmaXk i¢in islak yakma
metodunda abasit ekipmana ihtiya¢ vardir. Fosfatin ve hemen diger
biitiin metal katyonlarmin tayini icin siilfrik, nitrik ve perklorik asit-
te coziimleme siddetle tavsiye edilir.
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2.1 — Kuru yakma metodlar

Bu boliimde bahis konusu olan metodlar direkt kuru yakma, siil-
firik asit, baz ve tuz ilave edildikten sonra uygulanan kuru yakma
metodlar1 gozden gecirilecektir.

2.1.1 — Direkt kuru yakma metodu

Bu metodun uygulanist sirasinda bitki materyaline hi¢ bir madde
karigtirilmaz. Bu nedenle yabanci madde ilavesinden dolayl meydana
gelecek kirlenme asgari bir dizeyde tutulmus olur. Bu metod, bazik
maddeler ilave etmeden nimunede klor tayini icin kullanilmaz.

2.1.1.1 — Gerekli malzeme

1 — 1000°C’ye kadar 1sitilabilen ayarli (4 20°C) mufl firmm

2 — Uygun boyutta alcak form (s1g) diiz dipli emzikli silis kap-
siil (isaretienmis)

- Blylk hoy desikator (tercihen musluklu)

Silis kapsiilleri ortmege elverisli boyutta saat cami

— Uzun sapli masa

@ O bk W
|

-— Analiz terazisi.

2.1.1.2 — Ameliyenin yapilis

Uygun agirhkta tartilmis firin kurusu {105°C.) bitki materyali
s1g silis kapsiile konur. Genellikle 5-10 g. materyal kafidir. Cok has-
sas tayin metodlar1 kullanildigi zaman daha az (1-2 g.), gravimetrik
metodlar kullanildigl zaman biraz daha fazla (15-20 g.) materval ali-
nabilir. Silis kapsiiller firin tabanma yerlestirilmig kil veya silis li¢-
genler uzerine (paslanmaz gelikten bir firin taban levhasi var ise dog-
rudan dogruya onun iizerine) oturtulurlar. Bu suretle kapsiiller asirl
1smmadan korunmus olurlar. Sicaklik cok tedrici olarak yiikseltilir.
Bu suretle bitki materyalinin ¢nce komiurlesmesi, daha sonra yanmasi
imkani saglanmis olur. Kapsiildeki materyal komiirlesince firinin si-
cakligi 300°C. yukseltilir, daha fazia sicakliga baslangicta miisaade
edilmez. Bu sicaklik kendisini, firmun kapagl ac¢ildigl zaman komiir-
legsmis materyalin hafifce kizarmasiyle belli eder. Sayet sicaklik cok
fazla ylkselirse niimune c¢ok hizli yanar, bu hizll yanma ise mesela
kiiliin lokal flizyonu dolayisiyle sicakligin daha da artmasina ve dola-
yisiyle ugucu bilesiklerin kaybina, gic coziiniir silikatlarin tesekki-
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liine sebebiyet verir. Kiil haline gelme ameliyesinin yavagca ilerleme-
sine misaade edilir. Komiirlesmis Organik maddenin yanmasindan
dogan 1s1ldama goriilmeyince, firinin sicaklil tedricen cok donuk ki-
zlla (very dull heat) (takriben 500-550°C.) yikseltilir, fakat bu sicak-
Ik asilmaz. Bu sicaklikta kararmis mufl’da yalmzeca donuk bir kir-
miz1 1s1ma goriiniir. Bir defada muhtelif nimuneler kizdiriliyorsa, ho-
mogen kizdirmayl saglamak igin onlarin firindaki pozisyonlarini de-
gistirmek yararhdir.

Sayet kiilleme ameliyesi dikkatle yapilmig ise meydana gelen kiil
grimsi beyaz veya gridir; az miktarda yanmamis karbon ihtiva eder.
Sicaklik etkisiyle hafifce vapismislardir, fakat hi¢ bir fiizyon alameti
gostermezler. Kiilleme esnasmda gelisen godzenekli striiktiir yok edil-
memelidir, zira bu gozenekler havanin serbestce gecmesine miisaade
ederler.

Eger ham kuitin agirhig: isteniyorsa, silis kapsiil ve muhtevas: bir
desikatorde sogutulur ve tartilir.

2.1.1.3 — Kiilleme esnasinda dikkat edilecek hususlar

Ameliyenin hatasiz bir sekiide sona erdirilebilmesi igin -asagida
aciklanan hususlara dikkat edilmesi zorunludur.

1 — Icersine ogiitiilmiis bitki materyali tartilmig bulunan kap-
suller derhal bir saat cami ile értiilmeli ve ortulii halde firinin hulun-
dugu odaya nakledilmelidir. Bu suretle hava akimlar dolayisiyle mey-
dana gelecek madde kayb1 onlenmis olur.

2 — Maga yeteri kadar isitilmadan firindaki sicak kapsiillere
dokunulmamalidir. Soguk masa ile dokunulunca kapsiilin (6zellikle
porselen kapsiiliin) c¢atlamasi ihtimali vardir.

3 — Kapsiller yeteri kadar sofuyunca -ister disarida, isterse de-
sikatorde bulunsunlar- lzerleri saat cami ile ortilmelidir. Ancak bu
suretle killiin zayi olmas:i Onlenebilir. Bu husus, ozellikle, desikatorler
acilirken desikatére dolan ani hava akiminin meydana getirecegi za-
yiat1 onler.

4 — Desikatorlerin kolayca acilabilmesi icin igerisindeki kapsiil-
ler cok sicak iken kapaklari ortlilmemelidirler. Ancak bu suretle dav-
ranilirsa desikator igersinde fazla vakum meydana gelmez ve acilma-
lar1 kolaylasarak giddetli hava akimimin dogmasi dnlenir. Musluklu

Or. Fak. Dergisi Seri: B—2
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desikatorlerde, musluk cok az acilarak havanin tedricen iceri dolmasi
saglanmalidir.

5 — Nekadar dikkat edilirse edilsin saat camlarinda bir miktar
kiil bulunmasmin ihtimal dahilinde oldugu unutulmamalidir.

2.1.2 — Sulfirik asit ildvesiyle kiilleme

Bu metod, bilesikleri spektro-simik yoldan tayin edilecek olan bit-
ki materyalinin kiillenmesinde kullamlir. Zira siilfatlar elektrik ar-
kinda kullanilmasi en uygun olan tuzlardir. Kiillemeden evvel iyice
stlfatlastinlirlarsa elde edilen kil bazik degildir. Eger bitki mater-
yalleri siilfatlastiriimadan kiil edilirse bazik bir kiil elde edilir; kiille-
me nekadar itina ile yapilirsa yapilsin, baziklikten otiri, silis kap-
siile hafif bir etki vaki olur. Flizyona az miisait, bazik olmiyan silfat-
lagtirilmig kil silis kapsiile pratik olarak etki yapmaz. Potasyumca
asirl1 derecede zengin kiillerin istisnasiyle miikerrer kullanmalardan
sonra bile kapsiiliin cilas1 bozulmaz.

2.1.2.1 — Gerekli malzeme

2.1.1.1 — Boliimiinde verilmis olan malzeme ve
Ayarlanabilir hot plet

Konsantre sulfirik asit

Cam baget

10 ml. 6l¢l silindiri

Konsantre stilfirik asit

Kiilsitiz stizgec kagidi

0o G W

2.1.2.2 — Ameliyenin yapiuist

Mutlak kuru hale getirilmis takriben 5 g. ogutilmis bitki ma-
teryali silis kapsiile konur. Kuru maddenin her gram icin 1 ml. kon-
santre siilfirik hesabiyle kapsile siilfirik asit ilave edilir ve kapsiliin
tizeri bir saat cami ile drtiilerek bir gece siikunete terkedilir. Bu mud-
det icersinde bitki materyali yari sivi bir hale gelir. Ertesi giin kap-
stll bir hot plet ilizerine nakledilir ve diisiik sicaklikta yavasca 1sitilir,
1sitma esnasinda kopiiriip tagmasi onlenir. Tedrici 1sitmaga kitle ko-
murlesip kismen kuruyuncaya kadar devam edilir. Tesekkul eden top-
raklar cam bagetle itina ile kirilir ve bagetin lizerine sivasan maddeler
bir slizge¢ kdgidi parcasiyle alinarak kapsiile iade edilir. Miimkiin ol-
dugu kadar fazla sulfriki asit buharlandirmak i¢in kapsiil daha sid-
detle 1sitilir. Nihayet kapsiil koyu kirmizi sicaklik derecesine (takriben
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500-530°C.) heniiz erismis bir mufl firinina konur. Bu sicaklikta kir-
miz1 renk, firmin karanhginda ancak fark edilir. Sicaklik korunarak
kapsiil 2 saat veya biitiin karbon yanincaya kadar tutulur. Kizdirma
esnasinda firinin kapagi hafifce acik tutulur. Firinin tabanindan iti-
baren birakilan 1 cm’lik aciklik yeterlidir. Kiilleme tamamlaninca kap-

siil desikatérde sogutulur ve siilfatlasmis kiil miktarini tayin icin tar-
tailir,

Kiilleme ameliyesi bu metodla yapilinca geriye az miktarda kar-
bon Kkalir. Kil iyice karistirildiktan sonra, daha fazla isleme liizum
kalmadan, spektrografik ark’da kullanilir. Meydana gelen kiiliin ¢ogu
gri renktedir, fakat potasyumca zengin bitki materyali beyaz renkli
kiil meydana getirir.

Bu sekilde elde edilen kiil, hidroklorik asitte coziilerek kimyasal
tayinler icin kullanilabilir. Bu kiilleme metodunda da mindr element-
lerin silis tarafindan tutulmasi énlenemez. Sihhatli ¢alismalarda sili-
sin hidroflerik asitle ortamdan uzaklastirilmasi ve tuttugu elementle-
rin esas ¢ozeltive ilavesi zorunludur.

2.1.3 — Sulfirik asitle kiillemede degisik metod

Bu metod, silis miktarinin tayin edilmesinin zorunlu olmadigl
hallerde, kimyasal tayinler i¢in kil ¢ozeltisi elde edilmek istendigi za-
man tavsiye edilir. Silis hidroflorik asitte c¢oziiliir ve kiilleme esnasinda

ucurulur. Bu usulde iki iglem birlestirilmis ve diger elementlerin silis
tarafindan tutulmasi onlenmistir.

2.1.3.1. QGerekli malzeme

1. Silis kapsiiliin istisnasiyle 2—1.1.1 ve 2—1.2.1 bolimlerindeki
malzemeler ve ayrica

Platin kapsiil (30 ml. kapasiteli)
(145) sulfirik asit ¢ozeltisi
Destile su piseti

Su banyosu

Hidroklorik asit

SN

2.1.3.2 — Ameliyenin yapilist

Yeteri kadar mutlak kuru oglitiilmiis bitki nimunesi (1-5 g.)
platin kapsiile konur ve her gram kuru maddeye 1 ml. konsantre siil-
firik asit isabet edecek miktarda (145) silfirik asit c¢ozeltisi ilave
edilir. Tamamen 1slanmay: temin icin bir bagetle iyice karigtirilir ve
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baget az miktarda su ile kapsiil icersine vikanir. Hot plet lizerinde
kitle kuruyup komiirlesinceye kadar hafifce isitilir. Iyice kémiirlesti-
ginde topaklar bir cam bagetle parcalanir ve bagete yapisan materyal
bir parca filitre kagidi ile ogusturularak baget {izerinden c¢ikarilir ve
bu flitre kagidi kapsiile iade edilir. Miimkin oldugu kadar fazla
stlfirik asitin buharlanmas1 icin kapsil daha siddetle 1sitilir ve mii-
teakiben kapsiil 450°C.’deki bir mufl firinina nakledilir. Kararmig fi1-
rinda kirmizilik goérdliinceye kadar sicaklik yavas yavas ylikseltilir
(hentiz baglamakta olan koyu kirmizi renk 500-5330°C.). Bu sicaklikta
1 saat veya biitiin karbon yanincaya kadar kizdirmaga devam edilir.
Kizdirma esnasinda firinin kapagi alttan 1 em. kadar agik tutulur.

Kiillenme tamamlaninca soguk kil biraz su ile islatilir, 5 damla
konsantre siilfirik asit ve 3-5 mi. hidroflorik asit ilave edilir. Bir hot
plet {izerinde hafifce 1sitilarak kuruluga kadar buharlandirilir. Bu-
harlandirma esnasinda cozeltinin kaynamamasina dikkat edilir. Ku-
ruyunca bir mufl firininda yeniden 500-530°C. de kizdirilarak
son karbon asarida 10 dakika kizdirilarak bertaraf edilir. Biitiin kar-
bon tahrip edilince bakiye, 5 damla stlfirik asit, 2-3 damla hidroflorik
asit ve 2 ml. suda hafifce ¢coziimlenmeye tabi tutulur ve hot plet tize-
rinde butin hidroflorik asit buharlandirilir, fakat siilfirik asitin ta-
mami1 buharlandirilmaz. 2-10 ml. sabit kaynama noktali hidroklorik
asit ve 10-20 ml. su ile coziliir. Tam cozinmeyi temin icin su banyosu
lzerinde 1sitilir. Bu cozelti istenilen metallerin tayininde kullanilir.

2.14 — Magnezyum asetat ilavesiyle kiilleme

Kizdirma esnasinda magrezyum asetat magnezyum oksite donii-
sir ve bu, baz muhtevasinca fakir (tohumlar gibi) bitki metaryelle-
rinden anhidrit fosforik (P.O,) gibi asit bilesiklerin kaybini onler. Mag-
nezyum asetat magnezyum nitrata tercih edilir, zira magnezyum nit-
rat kizdirma esnasinda ani olarak parlar. Magnezyum oksidin katil-
masiyle elde edilmig kil hidroklorik asitte daha kolaylikla coziliir fa-
kat bakiye silis hala énemli miktarda minor elementleri tutar. Kiilde
mindr elementlerin sihhatli tayini icin silisin hidroflorik asitte ¢oziin-
mesi ve bertarafi zorunludur. Metodun en yararlt yani, 1slak yakma-
ya ihtiya¢c olmadan fosfor tayinini imkan dahiline sokmasidir.

2.14.1 — Gerekli malzeme

1. 2-1.1.1 bolumiindeki malzeme ve
2. % 40 magnezyum asetat cozeltisi
3. 25 ml. eplirvet
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2.1.4.2 — Ameliyenin yapilist

Uygun miktarda firin kurusu ogutilmis bitki materyali silis kap-
siile konur. Alinmig her gram kuru madde icin 3-5 ml. magnezyum
asetat cozeltisi ilave edilir. Cozeltinin biitiin materyale temas etmesi-
ne Onem verilir. Bir hot plet’te hafifce 1sitilir. Kitle kdmiirlesinceye
kadar sicaklik tedricen ylikseltilir. Miiteakiben sicakligl 300°C’'ye yik-
seltilmis bir mufl firina nakledilir. Kapsul, firin tabanina yerlestirilmis
bir kil ticgen {izerine oturtulmalidir. Killeme amelivesine bolim
2-1.1.2 de aciklandig1 gibi devam ecilir.

2.1.5 -— Kirec ildvesiyle kiilleme

Bitki materyalinde klor tayininde, kiilleme ameliyesinden once,
kire¢c veya sodyum karbonat gibi baz: alkalen maddelerin ilavesi -aksi
halde vaki olacak driemli klor kayvbini énlemeXx i¢in- zorunludur. Kireg,
klordan armmis olmalidir. Klordan arinmis kirec en iyi sekilde pro
analiz (Pro analysi) kalsiyum karbonatin firinda isitilmasiyle hazir-
lanir.

2.1.5.1 — Gerekli malzeme

Silis kapsiiliin istisnasiyle 2-1.1.1 bolumiindeki malzeme ve
100 ml’lik silis kapsil

Su banvosu

Prc analiz kalsiyum oksit

Lt

2.1.5.2 — Ameliyenin yapilis

Uygun miktarda firm kurusu oZiittilmis bitki matervali (mutad
olarak 3-5 g.) silis kapsiile konur. Kapsiile, tartilmis olan bitki nii-
munesinin 1/4 agirhginda kalsiyum oksit ve yeter miktarda su ilave
edilerek ince bir hamur kKivami meydana gelinceye kadar Kkaristirilir.
Kitle su banyosu tzerinde kurutulur, mufl firinina nakledilir ve tam
komiurlesmeye yetecek bir sicaklikta yavas yavag kiil edilir. Sicaklik
tedricen cok donuk kirmizi sicakliga kadar (550°C.) yukseltilir, fakat
bu sicaklik tecaviiz edilmez. Ve kiilleme ameliyesine 2-1.1.2. bolirmiin-
de oldugu gibi devam edilir.

2.1.6 — Sodyum hidroksit ildvesiyle kiilleme

Bitki materyalinde bor tayini icin, kiilleme ameliyesinden once,
borik asit kaybmi onlemek icin sodyum hidroksit ilave edilmektedir.
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Nimune alkalen olmadikca borik asit buhar ile ugar. Hava kurusu ha-
line gelirken bile bazi kayiplar vaki olabilir. Verilen asagidaki usul
Dodd (A.S. Dodd, Analyst, 1927, 52, 459-466)’dan alinmistir. Elma ve
armutlarda bor tayini i¢in kullanilmistir.

2.1.6.1 — Gerekli malzeme

Platin kapsiil

Silis kapsil

Ayarll kurutma dolabi

Ayarl1 mufl firim

Kil tlicgen

100 ml. balon joje (bordan arinmig camdan yapilmis)
Analiz hunisi

Saat cami

O vl e G g 890 BCE

Cam haget

—
o

% 10’luk sodyum hidroksit cozeltisi

—
—

Seyreltik (1+43) hidroklorik asit cozeltisi

—
bo

Fenol fitelain cozeltisi

—
ol

Litmus (Turnusol) kagid

14. Silizge¢ kagid: (9 cm. capinda 44 No. lu Whatman kagidi)

2.1.6.2 — Ameliyenin yapuist

Taze olarak kiyilmis 250 g. numune miisait hacimli bir platin kap-
siile yerlestirilir ve taze hazirlanmis % 10 luk sodyum hidroksit ¢ozel-
tisi ilave edilir. Bu c¢ozelti niimune ile iyice karistirilir. Bir gece 105°C.
de kurutulur.

Ayn1 zamanda taze nimunedeki rutubeti tayin etmek icin 60-80 g
agirliginda paralel niimuneler alinir ve 105°C deki bir firinda 48 saat
kurutularak niimunenin rutubeti tayin edilir.

105°C. de kurutulmus nimune mufl firinina nakledilir. Fazla
1sinmay1 onlemek icin kapsiil, firinin tabani fizerine yerlestirilmis bir
kil licgen izerine oturtulur. Kitleyi yavasca komiirlestirmek icin Kkiil-
leme islemine c¢ok diisiik sicaklikta baglanir. Ucucu bilesikler gidince
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sicaklik, kiilleme basladiktan 90-120 dakika sonra cok donuk kirmizi
(530-550°C.) sicakliga erisecek sekilde yiikseltilir. Firin bu sicaklikta
3-4 saat tutulur ve bu suretle kitle tamamen komirlestirilir. Firinin
sicakligl dikkatle kontrol edilmeli ve sicakiigin donuk kirmizi lzerine
yiikselmesine miisaade edilmelidir. Kiilleme ameliyesinin bu safhasin-
da onemli miktarda karbon geri kalir.

Komiirlesmis bakiye tlic porsiyon halinde ekstrakte edilir; her por-
siyon 30-40 mi. sicak sudur. Ekstraktlar siizge¢ kagidindan siiziilerek
100 ml. lik balon jojede toplanir. Flitratlar ekseriye acik esmer veya
saman renklidir. Daha koyu bir renklenme kjmiirlesmenin tam olma-
digin1 gostermektedir.

Ana kitledeki cozliniir tuzlarin ekstraksiyonundan sonra flitre ka-
gid1 ve komiirlesmis bakiye platin kapsiile iade edilir, firinda kurutu-
lur ve yeniden koyu kirmizi sicaklikta (580-600°C.) kiil edilir. Bu is-
lem genel olarak 4 saat siirer.

Kil miimkiin oldugu kadar karbondan arininca 15, 10, 10 ml. g
porsiyon halinde yeniden ekstraksiyona tabi tutulur. Bu ekstraktlarda
stiizge¢ k&gidindan, ilk ekstraktlarin topland:gi 100 ml lik balon jo-
jeye stiziilir. Balona 1 damla fenol fitalein endikatorii ilave edilir.
Takriben 10 ml. seyreltik hidroklorik asit ilave edilerek hafifce asit
hale dondiiriliir. Kabarma ile vaki olacak tasmadan sakinmalidir. Ba-
lon joje muhtevas: ilk flitratin buharlanmis bakiyesini ihtiva eden
kapsiile nakledilir ve balon joje kapsiile iki defa su ile yikanir. Hacim
ufalincaya kadar buharlastirilir. ilk flitratteki baz fazlasi alkalenligi
idame eder ve horik asit kaybini énler.

Stizgec kagidi ve mevcut bakiye ilk platin kapsiile iade edilir ve
arta kalan karbonumsu materyalin kizdirilmasi tamamlanir. Soguyun-
ca 5 ml. seyreltik hidroklorik asit ilave edilir, kapsil bir saat camui ile
ortiiliir ve su banyosu tlzerinde 15 dakika dijesyona terkedilir. Asit
cozelti buharlanmaga birakilmaz. Bu esnada ikinei flitrat ufak hacme
buharlandirilmistir. Kiltin hidroklorik asit ¢ozeltisi bu kapsiile bosal-
tilir, képtirmekle vaki olacak zayiati onlemek icin son kapsul ortalur.
Miiteakiben cozelti litmus kagidina gore asit oluncaya kadar seyreltik
hidroklorik asit ilave edilir. 15 dakika c¢oziimlemeye tabi tutulur, mi-
teakiben saat cami kaldirilit. Zorunluk varsa hacim 40 ml’ye kadar
buharlandirilir, fakat bu buharlandirma uzatilmaz. Coézeltinin cok
konsantre olmasina miisaade edildigi taktirde borik asit kaybolur.

Flitre kadgidindan sizilir ve flitrat evvelce kullanilmis olan 100
ml'lik balon jojede toplanir. Bir defa, 10 damla seyreltik hidroklorik
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asit cozeltisini ihtiva eden ilik su ile yikanir ve ufak porsiyonlar halin-
de 11k su ile yikamaga devam edilir. Toplanan flitrat hacmi 80-85
ml'yi gegcmez. Bu c¢ozelti borik asit tayininde kullanilir.

2.2 — Islak yakma metodlar
2.2.1 —- Silfirik ve nitrik asitlerle 1slak yakma metodu

Bu metod bazen fosfor tayininde once organik maddenin tahribi
icin kullanmilir. Bununia beraber cok miktarda nitrik ve siilfirik asit
harcanmasina yol ac¢tigl ve dijesyon (c¢oziimlendirme) sonunda fazla
miktarda siilfirik asit kaldig1 icin az tavsiye edilmektedir. Arta kalan
stilfirik asit bir¢ok tayinleri bozar ve fosfer tayininde en gilivenilir me-
todlardan olan gravimetrik fosfor tayinine engel olur. Asagida verilen
metod esas itibariyle Richard ve Godden (Richards, M.B. and Godden,
W.: Analyst, 1924, 49, 565-572) nin tanimladigl metoddur.

2.2.1.1 — Gerekli mulzeme

Ayarli kurutma dolabi
300 ml. Kjeldhal dijesyon balonu (diiz dipli)
Ceker ocak

Ayarli hot plet

1

2

3

4

5. Analiz terazisi
6. 2 adet 50 ml. eplrvet

7. Yarisina kadar soguk su dolu litrelik beher
8. Konsantre nitrik asit

9. Konsantre silfirik asit

10. Destile su piseti

11. Tart1 kah

12. Desikator

2.2.1.2 — Ameliyenin yapilisi

Tart1 kabindan kuruttuktan sonra uygun miktarda ince ogiitiil-
miis materyal Kjeldahl dijesyonu balonuna konur. Almnan miktar
1-10 g. arasinda degisebilir. Eger fosfatin voliimetrik tayinini isteni-
yorsa nimune, mimkiin oldugu taktirde, 7-30 mg. anhidrit fosforik
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(P.0,) ihtiva etmelidir. Balona 10 ml. derisik siilfirik asit ve 10 ml. de-
risik nitrik asit ilave edilir. Sayet 2 g. dan fazla bitki materyali alin-
mis ise 20-30 ml. veya niimuneyi siv1 haline getirmege yetecek mik-
tarda kullanilir. Diistik bir alev {lizerinde veya radyasyon tipi bir hot
plet (120-150 Watt) tizerinde dikkatle dijesyona tabi tutulur ve fazla
kopirmeden sakinilir. Ilk safhada rezksiyon ekstrem derecede siddetli-
dir. Isitma itinali olmali ve muhtevanin balonun boynundan koépiiriip
tasmamasi icin zorunlu hallerde 1sitmaya ara verilmelidir. Sayet ¢o-
ziimleme icin 2-3 g. dan fazla niimune alinmig ise el altinda soguk su
dolu genis bir beher bulundurulur ve fazla képlirme gosteren balonlar-
dan her biri soguk suya daldirilir. Sogutma tesiri kopurmeyi hizla
kontrol altina sokar.

Esmer dumanlar kesilinceye ve suyun biiyiik kismi buharlaninca-
yva kadar dijesyona devam edilir. Balon sogumaga birakilir, biyylik
miktarda organik madde cozlimlendiriliyorsa 10 ml., c¢oziimlendirilmi-
yorsa 5 ml. kKonsantre nitrik asit yeniden ilave edilir ve sulfirik asitin
beyaz dumanlar1 goriiniinceye kadar yeniden devam edilir. Coziinmiis
madde berrak ve renksiz hale gelinceye kadar nitrik asit ilavesine de-
vam edilir. Hot pletin tam 1sisiyle (500 - 600 Watt) 3-5 dakika 1sitila-
rak coziimleme tamamlanir. Soguyunca takriben 50 ml. su ile sulandi-
rilir. Bu suretle elde edilen cozelti sllfirik asitin bozucu bir etkisi ba-
his konusu olmiyan tayinlerde kullanilir.

2.2.2 — Silfirik, nitrik ve perklorik asitlerle slak yakma metodu

Cozimlemenin sur’atli ve kolayca yapilmasindan, nispeten az
miktarda asit kullanilmasindan, kiilil teskil eden metal bilesiklerinin
silis tarafindan tutulmamasindan (adsorbe edilmemesinden) dolayi bu
c¢ozlimlendirme metodu hemen bitiin kil bilesiklerinin tayininden en
degerli metoddur. Silisi kantitatif sekilde dijesyon balonundan ayir-
mak mumkin olmadigl icin, arzu edildigi taktirde silis ayr tayin
edilmelidir. Eger yeniden destillenerek arinmis asitler kullanilirsa hu
metod, mindr elementlerin tayininde de en uygun tekniktir. Cézlimle-
me hir balonda yapilir, ve bu nedenle kiilleme tekniginde oldugu gibi,
digsaridaki maddeler tarafindan Kkirletilmesi tamamen elimine edilmis-
tir.

Sulfirik asit ilavesi ihmal edilmedigi taktirde, tohumlar da dahil
olmak tlizere alelade bitki materyallerinin coziimlenmesinde perklorik
asit veya amonyum perkloratin cozlimleme sonunda patlama yoluyla
ayrigmasl tehlikesi yoktur. Bununla beraber, kati ve siv1 yaglarca zen-
gin tohumlarin nitrik asitle bir 6n coziimlemeye tabi tutulmalar zo-
runlu olakbilir.
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2.2.2.1 — Gerekli malzemne

Tart1 kabi

Desikator

Ayarli kurutma dolab1
Analiz terazisi

300 ml. diiz dipli Kjeldahl balonu

S P o by

Hot plet (ayarly)

7. Ceker ocak

8. Cam bilya

9. 3 adet 50 mi. epiirvet

10. Su piseti

11. Konsantre nitrik asit

12. Konsantre perklorik asit (dzgil agirlignt = 1.54)

13. Konsantre sulfirik asit

2.2.2.2 — Ameliyenin yapilist

Tarti kabinda kuruttuktan sonra ince oglitilmiis bitki materyali
300 ml. lik bir Kjeldahl ¢oziimleme balonuna konur. Tek bir elemen-
tin tayini icin mutad olarak 1-5 g. yeterli bir miktardir; fakat zaruri
ise 10 g. alinabilir. 4 ml. perklorik asit, organik maddenin tam c¢éziim-
lendirilmesine yetecek kadar nitrik asit (2 g. kadar olan niimune icin
15 ml., her ilave gram icin 7 ml.) ilave edilir. Miteakiben 2-5 ml.
stlfirik asit ilave edilir. Yapilacak miiteakip tayinleri engellememesi
kaydiyle daha cok miktarda siifirik asit ilavesi tercih edilir. Bakir
ve P.O, tayinleri icin az miktardaki siilfirik asite cevaz vardir. Ortam-
da en az 2 ml. siilfirik asit meveut olmaldir, zira bu, nitrik asit tard
edildikten sonra, c¢ozlimlemenin son safhasindaki fazla ismmay: dnle-
yecek yeter miktardaki kaynama noktasi yiksek asidi saglar. Siilfirik
asidin mevcut olmamasi halinde, céziimlemenin son safhasinda, ¢o-
ziimlemeye ugramis maddenin lokal olarak fazla 1sinmasi amonyum
perkloratin patlama siddetinde ayrismasina sebep olabilir,

Perklorik, nitrik ve siilfirik asitlerin ilavesinden sonra diisiik bir
sicaklikta (120-150 Watt) radyasyon tipi bir hot plet’te koyu esmer
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dumanlar goriiniinceye kKadar tsitilir. Sayet Bunsen beki kullaniliyorsa
cok kiiciik aleve ayarlanmalidir. Koyu esmer dumanlar goriildiigiinde
balon 1siticidan 5 dakika icin alinir ve bu suretle baslangictaki siddet-
li reaksiyonun yatigmasi beklenir. Miteakiben balon yeniden 1siticiya
konur ve coziimlendirmeye diisiik sicaklikta, siilfirik asitin koyu beyaz
dumanlar: gortinlinceye kadar itina ile ve yavasca devam edilir. Sicra-
maga bir meyil mevcut ise balen i1siticiddan alinir, iki ufak cam bilya
ilave edilir ve coziimlemeye devam olunur.

Cozimleme hiz: onemlidir. Isiticinin sicakligl cok yiliksek ise or-
ganik maddenin oksidasyonu tamamianmadan evvel beyhude yere cok
miktarda nitrik asit ziyan olur. Sicaklik cok diisiik olursa ctziimleme
icin gerekli zaman bosuna uzar. 25-30 ml. nitrik asit kullanildiginda,
c¢oziimleme, duman verme safhasmma kadar, 90-100 dakika tutulma-
hdir. Sayet nitrik asit ¢ok slir’atle kaynayip giderse, oksitlenme ta-
mamlanmaz ve balondaki sivi komiirlesmis organik maddeden dolay:
siyahlasir. Eger bu olay meydana gelirse balon 1siticidan alinir, faz-
ladan 1-2 ml. nitrik asit ilave edilir ve coziimlemeye disik bir hizda
devam edilir.

Silfirik asitin beyaz dumani goraldiikten sonra coziimlemeye, dii-
stk sicaklikta 5-10 dakika devam edilir. Miteakiben hot plet’in en
yiiksek sicakliginda (500-600 Watt) daha bir iki dakika coziimlemeye
devam edilir. Coziinlenme tamamlanmis ise bu safhada sivi renksiz
olur. Boyle bir halde 1-2 ml. nitrik asit ilave edilir ve yeniden duman
goriiniinceye kadar coziimlemeye devam edilir. Soguyunca 50-75 ml.
su ilave edilerek sulandirilir ve bu nihai cozelti belirli bir hacme su
ile getirilerek istenilen tayinler icin kullanilir.

2.2.3 — Siilfirik, nitrik ve perklorik asitlerle mikro slak yakma
metodu

Walkley (Walkley, A., Aus. J. Expt. Bio. and Med. Sci. 1942, 20,
139-147) tarafindan bitki materyvalindeki ¢inko ve diger mindr ele-
mentlerin ploragrafik tayininde kullanilan bu metod ayni zamanda
analizlerinde mikro metodlarin kullanimalarini1 gerektirecek kadar az
bitki materyali mevcut oldugu hallerde de Onemlidir. Cézlimleme cok
hizlidir ve 40-50 dakika icersinde hitirilebilir.

2.2.3.1 — Gerekli malzeme
1. Cam tart:1 kam

2. Ayarlanabilir kurutma dolab
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Desikator

Analiz terazisi

50 ml. lik mikro Kjeldahl balonu
10 ml. lik eplirvet

Ufak capli cam bilya

Hot plet

© ® N e 9. w

Petrol (= gazyagl = Kerosene)
10. Konsantre siilfirik asit
11. Konsantre perklorik asit

12. Konsantre nitrik asit

2.2.3.2 — Ameliyenin yaplist

Takriben 1 g. ince &glitlilmis hava kurusu materyal alinir, ufak
bir tart1 kabinda bir gece 105°C’de kurutulur, desikatérde sogutulur ve
tartihr. Tartilmis materyal mikro Kjeldahl balonuna konur. 10 ml.
nitrik asit, 2 ml. esit hacimde karistirlmis siilfirik ve perklorik asit ile
kopiirmegi onlemek icin 1 damla petrol ilave edilir (stlfirik ve perk-
lorik asit karisimi verine 1 hacim siulfirik asit ve 2 hacim sodyum
perkloratin sudaki %% 50 lik cézeltisinden olugan karsimdan 3 ml. kul-
lanilir). Sicramalardan korunma zorunlu ise, ozellikle kor deney tayin-
lerinde, balona 1-2 cam hilya atilir. Balon bir porselen halka iizerine
oturtulur, diisiik sicakliktaki bir hot plet ile 1sitilir. Cok miktarda kir-
miz1 dumanlarin intisarina eslik eden siddetli reaksiyon genel olarak he-
men baglar, fakat gazyagl damlasi dayamkl kdplirmeyi onler. Birkac
dakika sonra bu bidayetteki koptirme nihayet bulur ve coziimleme nit-
rik asit kaynaylp tamamen uzaklasincaya kadar silikunetle ilerler.
Perklorik asit dumanlar1 gériilmege baslaymnca ikinci bir siddetli reak-
siyon meydana gelir. Bu siddetli reaksiyonun baslangici oldukca anidir
ve ancak 1-2 dakika siirer. Diisiik sicaklik korunarak daha 5-10 da-
kika cOziimlemeye devam edilir ve miiteakiben balonun baslangicindan
veya biraz daha yukaridan silfirik asitin geriye akisi goriiliinceye ka-
dar hot pletin sicaklig1 yiikseltilir. Silisi tamamen dehidrate etmek
fcin bu siddetli 1s1tmaga devam edilir. Coziimleme tamamlaninca, ¢o-
zimlenmis madde baslica, orijinal olarak ilave edilmis olan 1 ml. sul-
firik asitten ibarettir. Sicak sivi sarims: yesildir, fakat kuruyunca,
manganezce nisbeten viiksek olmadikca, renksizlesir. Manganezce zen-
gin olmasi halinde pembe renk devam eder.



BiTKi NUMUNELERININ TOPLANMASI VE ANALIZE HAZIRLANMASI ESASLARI 29

Nitrik asitin cogu tard edildikien ve perklorik asitin dumanlari
goriindiikten sonra bazi komiirlesme vaki olabilir, fakat ayrilan bu
karbon, genel olarak, 1-2 dakika icersinde oksitlenir. Bununla beraber
sayet devam ederse, 2-3 ml. nitrik asit ilaive edilir ve mutad sekilde
coziimlemeye devam edilir. Coziimlemenin cok hizli olmasi ve nitrik
asitin coziimlemenin ilk safhasmmda kaynayilp ortamdan uzaklasmasi
halinde ozellikle komiirlesmenin meydana geldigi gorulir. Coziumle-
menin sicakligl o suretle ayarlanmalidir ki, cdziimleme 35-45 dakika
sonra ikinei siddetli reaksiyona erissin.

Coziimlemeye ugramis madde arzu edilen elementlerin mikrogimik
tayinleri icin kullanilir.
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