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OZET
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SIVI GIDA ORNEKLERINDE METAL
TURLEMESI
Giikce KAYA

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah
2004, Sayfa:55

Bu ¢aligmada, bir drnekteki Fe'? ve Fe' konsantrasyonlarinin bulunmas: i¢in bir metot
gelistirilmesi amaglandi. Bunun igin, Fe'? 1-( 2- Piridil azo )-2- naftol (PAN) ile komplekslestirilip
kloroform fazina ekstrakte edilirken Fe+3 sulu fazda birakild:.

Fe'? veriminin maksimum ve Fe' veriminin minimum saflamak i¢in etkili olan
parametreler optimize edildi. Optimum sartlar ; pH=1; 50 mg PAN; 20 dakika karigtirma siiresi ve
8 ml kloroform geklinde bulundu. Gelistirilen metot diinyada sudan sonra en fazla igilen ¢ay, kola,
meyve suyu ve lilkemizde énemli bir siv1 gida olan pekmezdeki Fe'’ ve Fe™ miktarlarinm tayinine
uygulands.

Bulunan sonuglardan Fe'? ve Fe' konsantrasyonlarinin en yitksek pekmezde bulundugu

ve pekmezi sirasiyla ¢ay, visne suyu ve kola izledigi g6zlendi.

Anahtar Kelimeler: Demir, 1-(2-Piridilazo)-2-naftol (PAN), spesiasyon (tiirleme), ¢oziicil
ekstraksiyonu, sivi gida.



ABSTRACT
Master Thesis

METAL SPECIATION IN THE LIQUID FOOD SAMPLES
Gikee KAYA

Firat University
Graduate School of Natural and Applied Sciences,
Department of Chemistry
2004, Page: 55

In this study, the development of a method for determination of Fe+2 and Fe ' concentrations
in a matrix was proposed. For this purpose, Fe+2 was complexed by 1-(2-Pyridyl azo)-2-naphthol
(PAN) and extracted to chloroform phase while Fe' remains in aqueous phase. The parameters that

affect to be maximum of the recovery of Fe'? and to be of minimum of the recovery of Fe' were
optimized. Optimum conditions were obtained as pH = 1, 50 mg 1-(2- Pyridyl azo)-2-naphthol (PAN),
stirring time of 20 minute and chloroform volume of 8 ml. The developed method was applied to the
determination of FeJI-2 and Fe+3 in beverages such as tea, cola and fruit juice which most consumed in
world after drinking water and pekmez that is important beverages in Turkey.

From the results obtained, the most high Fe+2 and Fe+3 concentrations were found in pekmez

and respectively tea, fruit juice and cola.

Keywords: Iron, 1-(2- Pyridyl azo )-2- naphthol (PAN) ,speciation, solvent extraction, tea , cola,
fruit juice, pekmez.
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KISALTMA VE SEMBOLLER

°A :Angstrom

EDTA :Etilen Diamin Tetra Asetikasit.

HPLC :Ytiksek Performanslh Sivi Kramotografisi.
ASV :Anodik Siyirma Voltametrisi

CSv :Katodik Siyirma Voltametrisi

AAS :Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi
ET-AAS :Elektrotermal Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi
FAAS :Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi
gr :Gram

ml :Mililitre

mA :Miliamper

pl :Mikrolitre

nm :Nanometre

PAN : 1-(2- Piridil azo)- 2 - naftol

uv : Ultraviyole

M : Molar

mg : Miligram



1. GIRIS

Demir ¢ofu enzimde bir kofaktér olup, oksijen taginmasi ve elektron transferi igin
gerekli bir elementtir. Bununla beraber; demirin yiikseltgenme aktivitesinden dolay: potansiyel
olarak toksiktir ve bu nedenle viicut drneklerindeki demir konsantrasyonlar: sik sik kontrol
edilmelidir. Fakat demire olan ilgi onun toksikliginden ziyade onun gerekliliginden
kaynaklanmaktadir. Giinde bir insanin almas: gereken demir miktari 10-15 mg’dir. Saglikh bir
kisinin plazmasinda biitlin demir; demir (III) olarak transferrin ile baghh iken dokularda
ferrihidrat yapisinda bulunmaktadir [1]. Demir (II) tuzlarinin demir (III) tuzlarindan daha iyi
absorplandifi belirtilmis olup bu durum demir (II) tuzlarinin daha bilyitk ¢Sziiniirliiklerine
baglanmaktadir. Diger bir ifade ile demirin kismi absorpsiyonu veya biyoyararliligi onun
yiikseltgenme basamagiyla ilgilidir. Hem yapisinda olan ve Hem yapisinda olmayan demirin
mukozal alinmasi ayr1 mekanizma ve yollarla olur. Hem demiri. spesifik bir hem alicisina
baglidir ve yiiksiiz porfirin halkasi1 seklinde mukozal hiicrelere girer[2]. Ilave olarak; hem
demiri absorpsiyonu diyet bilegenlerinden bafil olarak etkilenmemektedir. Heme bagh
olmayan demir ise membranlardan tasinmadan 6nce ferri rediiktaz veya askorbat tarafindan
demir (IT) formuna indirgenmesi gerektigi kabul edilmektedir. Askorbik asit demir ile ¢6ziiniir
monomerik kompleksler olusturur ve demirin polimerlesmesini 6nler. Hem digi demirin
absorpsiyonunu arttiran diger fakiorler sitrik asit ve laktik asit gibi organik asitler ve sistin
igeren peptitlerdir. Sitrik asit askorbik asitten daha fazla diyalize miisait (zardan gecebilen)’tir
[3].Diger taraftan fitat, fosfat, alkil gruplan iceren polifenoller, oksalik asit, kazein, fosfo
protein, albumin ve kalsiyum, bakir, ¢inko ve mangan gibi mineraller kismi demir
absorpsiyonunu azaltirlar{2 - 4]. Biitiin bunlara bagl olarak insan siitiindeki kismi demir
absorpsiyonunun hayvan siitil veya g¢esitli bebek mamalarindan 6nemli derecede daha iyi
oldugu belirtilmigtir. Ayrica gidalarin renginin gelismesinde demirin yilkseltgeme — indirgeme
etkilesimleriyle ilgili olarak rol oynadig1 belirtilmigtir[5 - 6].

Biitiin bu nedenlerle gida dreklerindeki toplam demir igeriginden ziyade +2 ve +3
basamagindaki Demir konsantrasyonlarinin tayini daha 8nemlidir. Cesitli drneklerdeki demir
tiirlerinin tayini igin spesifik ligandlarla komplekslestirme ve spektrofotometrik tayin [7 — 8],
voltametri {9], adsorpsiyonla 6nderistirme / ayirma, ¢6zlicli ekstraksiyonundan sonra Atomik
Absorpsiyon Spektrometresi kullanma (AAS) [10] gibi teknikler kullanilmaktadir. Pehkonen

[9] farkh yiikseltgenme basamagindaki demirin tayini igin kullanilan metotlar 5zetlemigtir.



Bu ¢aligmada Demir (II) ve Demir (III)’ iin tayini i¢in ¢6ziicli ekstraksiyonundan
sonra Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAS) kullanilarak pratik, hizli ve giivenilir bir
metot gelistirilmesi amaglandi. Ekstraksiyonda ligand olarak 1-(2-pridilazo)-2-naftol (PAN),
¢oziicil olarak kloroformun en uygun oldugu goriildd. Gelistirilen metot diinyada sudan sonra
en ¢ok tiliketilen igecek olan ¢ay, meyve suyu ve kola gibi ve Tirkiye’de 6nemli bir sivi gida
olan pekmez gibi igeceklerdeki Demir (IT) ve Demir (IIT) tayinlerine uygulandu.

2.GENEL BILGILER
2.1. Kimyasal Tiirleme (Spesiasyon)
2.1.1. Onemi ve uygulamalar:

Toplam metal konsantrasyonlarimin yanisira, bir 6mekteki afir metallerin kimyasal
formlan ve baglanma sekilleri; onlarin hareketliligi (mobility), biyolojik rolii (bioavailability) ve
cko-toksikliginin deBerlendirilebilmesi igin ¢ok ©nemlidir. Spesifik kimyasal tiirlerin tayini
genellikle zor ve zaman alicidir. Tirkge’ de tiirleme olarak kullanilan spesiasyonun genis bir
tanimunda, kimyasal tiirler; onlarin fonksiyonlariyla belirtilmektedir. Ornegin, bitkilerin alabilecegi
kimyasal formlar, yer degistirebilen katyonlar veya labile tiirler (kolaylikla yiikseltgenebilen veya
indirgenebilen) gibi. Tirleme bir ©6mekteki elementin belirli fizikokimyasal formlannin
konsantrasyonunun tayini:olarak ta tamimlanir. Ayrica bazi elementler birden fazla yiikseltgenme
basamaginda bulunabilmektedirler. Bir elementin taginmasi veya toksik $zelligi onun yiikseltgenme
basamaf veya onun ¢ziinmily haldeki komplekslerinin (hidratlagmus serbest metal iyonlar ve
¢Oziinebilen lipid kompleksleri metallerin en toksik formlandir) varolmasina bilyiik oranda baghdur.
Bu nedenle bir elementin bir rnekteki toplam konsantrasyonunun tayini yararh ise de tiirlerinin
tayinlerinin yapilabilecegi analitik semalarin gelistirilmesi analitik kimyacilar i¢in 6nemli bir gdrev
kabul edilmektedir.

Tiirleme (speciation) agagida agiklandif gibi 4 grupta incelenebilir.

1-Biyolojik sistemlerde tiirleme

2-Toksikolojide tiirleme

3-Jeokimyasal tiirleme

4-Beslenmede tiirleme



Biyolojik bilimlerde spesiasyon; bir elementin gida, bagirsak igerifi ve viicut
dokularinda bulundugu kimyasal formlar1 belirlemek i¢in uygulanan prosesler olarak tammlanir.
Elementin degerligi ve diger elementlerle kararh veya kararsiz komplekslerinin varlifn bu
kapsama girer. Bagirsakta element absorpsiyonunun sekli ve ardindan viicutta hareketi elementin
kimyasal formuna baglidir. Tiirleme (Spesiasyon) bilgisi bir elementin nasil metabolize oldugunu
ongormek ve yorumlamak i¢in kullamlabilir. Metallo enzim gibi eser elementlerin gerekli
tirlerinin ¢ogu diyette farkli formlarda bulunabilen elementin biyotransformasyonuyla
organizmada olusur. Bu nedenle gidadaki toplam element igerigi elementin yeterliligi hakkinda
bilgi verir. Ancak bunun aksi 6rnekler de vardir. Uzun yillar Se sadece Se-glutasyon peroksidaz
enzimi seklinde gerekli bilegen olarak biliniyordu. Bu nedenle enzim diizeyi veya toplam Se
olgillerek hastaliklar ve Se metabolizmas: iligkileri aras_tmhyordu. Sonralan 6nemli
fonksiyonlari olan birkag selenoproteinin daha bulundugu tesbit edildi.

Eser elementlerin toksikolojisinde ilgilenilen element tiirlerinin gogu kiigiik
molekiillerdir. Cok sayida metalin olugturabildigi organometalik bilesiklerin toksik etkileri bu
elementlerin inorganik formlarindan veya makromolekiil yapisindaki biiylik molekiilerden daha
fazladir.

Organometalik bilesikler kan-beyin baryerini kolayhikla gegip merkezi sinir sistemini
bozmaktadirlar. Metil civa, trietil-Sn ve tetraetil-Pb gibi. Pb ve Sn organometalik tiirleri seklinde
evreye desarj olurken Hg inorganik formda cevreye atilir. Inorganik civa insan bagirsaklan
tarafindan absorplanmadigindan ciddi gevre kirleticisi olarak degerlendirilmemektedir. Ancak
inorganik civa dogal su gibi polar ortamda veya biyolojik matrikslerde mikro organizmalar
tarafindan metil-Hg ya doniigtiiriiliir. Dogal sularda bu toksik form baliklara geger ve birikerek
deristirilir.

As zehirlenme derecesini belirlemek igin genellikle idrarda As tayini yapilir. Toksik
inorganik As bilesikleri alindiktan sonra organizmada dimetil-As’e doniiserek idrarla atilir.
Halbuki deniz driinlerinde As Arsenobetain formunda bulunup organizmada doniigime
upramadan digart atihr. Bu nedenle bu toksik degildir. Idrarda 6lgiilen toplam As miktari
toksikligi hakkinda yamltic1 sonuglar verir.

Gerekli element olarak simflandinlan kromun biyolojik etkisi onun yiikseltgenme
basamafina baghdir. +6 degerlikli krom toksik hatta baz bilesikleri karsinojen o6zelliklere
sahipken +3 degerlikli krom biyokimyasal olarak aktiftir (yararhdir). Cr+6 hiicreye girdikten
sonra elektronlarim vererek ve serbest radikal olusumuna katkida bulunarak hiicre zehiri ve gen

zehiri etkisi gdsterir.



2.1.2, Kimyasal Tiirleme icin uygulanan Analiz metodlan
Bu magla uygulanan analiz metodlan asagidaki sekilde 6zetlenebilir.
1- Segici ekstraksiyon
2- Ardigik (Sequential) Ekstraksiyon
3- Kromatografik Metodlar
4- Elektroanalitik metodlar

Secici ekstraksiyon: Toprak veya sediment (tortu, posa) gibi katilardan tiirlerin
bozulmadan ayrilip ¢ozeltiye gegmesini saglayan ekstraksiyon reaktiflerinin kullanilmasi

Ardigik (Sequential) Ekstraksiyon: Segici ekstraksiyon reaktiflerinin ¢ok azi spesifik bir
fraksiyonu ¢6zdiigiinden (6rnegin 0.1 M EDTA hem organik bagli hem de karbonat fazindaki
eser elementleri ekstrakte eder) elde edilen sonuglarin gtivenilirligi sinirlidir. Bu simirlamalan
azaltmak icin ardigik ekstraksiyon uygulanmistir.

Kromatografik Metodlardan Gaz Kromatografisi: Uygulanan sicaklikta ugucu ve kararh
olan tiirler bu metodla tayinleri yapilmugtir. As’ in metil tiyo glikonat; tetra, tri ve di alkil kursun
bilesikleri gibi. Sivi Kromatografisinde ise ugucu olmayan , bagil olarak molekiil ag. biiyiik olan
bilegikler i¢in uygundur. Kolon dolgu maddesi olarak C,s baglanmus silikajel, iyon degistirici
recine ve gozenekli jel ve regineler kullanilir. Bu grupta yer alan HPLC ile yapilan speciation
caligmalarinda iyon degistirme 6zelliine sahip dolgulu kolonlar daha yaygindir.

HPLC nin speciation uygulamalarinda dedekt6r olarak atomik absorpsiyon, emisyon ve kiitle
spektrometreleri gibi spektroskopik cihazlar kullamimaktadir.

Elektroanalitik metodlar: Potansiyometri ve voltametri bu amagla kullanilan metodlardir.
Iyon segici elektrot ve referans elektrot arasinda 6lgiilen potansiyelin iyon konsantrasyonuyla
dogrusal olarak degistigi potansiyometride duyarlik kétii olup 1.10°-1.107 M civarindadr.
Matrikste bulunabilecek diger bazi iyonlarin girisim yapmasi da bu metodun difer bir
dezavantajidir. Voltametride ise ASV, CSV gibi uygulamalarindan ASV speciation ¢alismalar
icin daha yaygin kullanilmaktadir. ASV nin duyarligi en iyi olup dogal sularda ppb nin
altindadir. Kullantlan farkli caligma elektrotlarindan asili civa damla elektrodu daha ¢ok tercih
edilmektedir.

Voltametrinin 6nemli uygulamalarindan birisi sulu g¢ozeltilerde aktif ve labile metallerin

tayinidir. Metal tlirlerinin labilitesi onlarin toksikligiyle yakindan ilgilidir.



Dogal sularda baz tiirlerin elektrokimyasal labilitesi ve toksikligi asagidadir.

Metal tiirleri
AS"I

AsY

Cr"l

Cer

Tt

™

Cu™?

CuClz
CUCO3

Toksikligi

ytiksek
diisiik
disiik
yliksek
yiiksek
diisiik
ytiksek
yiiksek
dugiik

Elektrokimyasal labilitesi
yiiksek

disiik

disiik

yiiksek

yitksek

ditsitk

yiiksek

yiiksek

yiiksek

2.1.3. Demirin Biyolojik Rolii ve Demir Absorpsiyonu

Normal saghikli canhlarda bile demir absorpsiyonunda bireysel degisimlerin etkisi

bilyiiktiir. Bu durum demirin fizyolojik gereksinimine gore demir absorpsiyonunun mukozal

ayarlanmasindan kaynaklanmaktadir.

Fe absorpsiyonunu etkileyen faktorler sunlardir[2].

Arttiranlar
Siit disindaki hayvansal protein

C vitamini, sitrik ve laktik asitler

Sistin igeren peptitler

Viicutta Fe eksikligi ve hamilelik

Azaltanlar
Fitat (P iceren org. bilegikler olup, Fe ile
¢6ziinmeyen komp yapar), fosfatlar

Oksalat (Ispanak ve ¢ikolatada var),
Alkil grubu igeren poli fenoller (Cayda
tannik asit, kahvede fenolik asit)

Ca, Cu, Zn, Mn,

Kazein (siitte var)

Albumin (yumurta akinda var)

Fe fazlalign

Heme Fe inin %15-35 i, Heme dig1 Fe inin %1-20 si absorplanur.



Siitten ve siit temelli mamalardan demirin kismi absorpsiyonu yetigkin ve bebekler
iizerindeki gesitli galigmalarda aragtinlmigtir. Bu ¢aligmalarin tamaminda insan sttiindeki kismi
demir absorpsiyonu sigir stitii ve gesitli bebek mamalarindakinden 6nemli derecede daha iyi
oldugu goriilmiistiir. Yetigkinlerde; insan siitiindeki demirin kismi absorpsiyonu %15, %19 veya
%48 oldupu gézlenmistir. Insan siitlinlin aksine bebek mamalan ve ozellikle sifir siitiinden
demirin kismi absorpsiyonu daha az oldugu belirtilmigtir. Yetigkinlerde sifir stitlinden
yararlanabilme yiizdesi %4, %9 ve %19,5 arasinda degigmektedir. Sifr siitiinden demirin daha
diigitk kismi absorpsiyonunun bir nedeni bilyilk bir ihtimalle sifir siitiiniin biiyiik kalsiyum
igerigidir. Ciinkil insan siitiine kalsiyum ilavesinin demir absorpsiyonunu %39,1°den en az
%21,3’e onemli oranda azalttig1 gdsterilmistir. Demirin kismi absorpsiyonu lizerine kalsiyumun
bu inhibitor etkisi (engelleyici etkisi) kat1 gidalarda da ispatlanmgtir. Bugdaydan demirin kismi
absorpsiyonunun; kalsiyum miktarimin artmasiyla azaldi belirtilmistir[3].

Demir absorpsiyonunun maksimum engellenmesi (%75-%80 inhibisyon) 300-600 mg
arasindaki kalsiyum miktarlarinda gézlenmistir. Gidalara eklenen 40 mg kadar kii¢lik kalsiyum
demir absorpsiyonunu %40’a kadar azaltrmgtir. Kalsiyumun engelleme etkisi mukozal ytizeyde
kalsiyum ve demir arasindaki direk bir etkilesmeden kaynaklanmaktadir. Sifir siitii aym
zamanda demir absorpsiyonunu esit olarak azaltan fosfatlar, whey proteinleri ve kazeinin biiyiik
konsantrasyonlarini igerir.

Yetigkinlerde bebek mamalarindan demirin kismi absorpsiyon oranlari %6,5; %4-10;
%13-19 oldugu belirlenmigtir. Yeni bebek mamalan eskilere kiyasla bagirsaklarda biyoyararlilik
yoniinden daha bilyilk oranlara sahiptir. Daha ¢ziiniir olan, daha az kalsiyum ve fosfat igeren ,
daha ¢ok sitrat igeren ve daha az protein igeren ( daha az kazein igeren ), daha biiyilik C vitamini
iceren yeni mineral kangimlan gibi modifikasyonlar yeni mamalardan demirin kismi

absorpsiyon oranlarim1 muhtemelen arttirmigtir.
2.2. Ornek Cézme Teknikleri
AAS ile ¢6zelti balindeki Orneklerin absorbans degerleri okunabildiginden, analizi

yapilacak gidalarin ¢dziintirlestirilmesi gerekir. Bu amagla gida 6rneklerine uygulanabilen
metodlar s6yle 6zetlenebilir [11].



2.2.1.Yiikseltgeyici Proseslerle Cozme

Kuru ¢6zme (dry-ashing), yas ¢dzme (wet-ashing), agik sistemde ¢dzme ve
kapali sistemde ¢zme seklinde siuflandirilabilen bu teknikler agagida anlatitmigtir.
Ozellikle organik matrikslerdeki metal analizleri i¢in uygulanmasi kolay olan bu
metotlar kullanilir[12].

2.2.2.Kuru ¢ézme (dry-ashing)

450-550 °C deki bir firinda 6rnek 1sitilarak beyaz kiil elde edilir. Kiil 6rnekleri HNO;,
HCl, veya HNO;-H,0, kangiminda eBer gerekirse kurulufa kadar isitilir ve seyreltik asit
¢ozeltisiyle karigtinnlarak elde edilen berrak ¢6zelti analiz edilir. Bu metod basit olmasi, érnek
miktarinda simirlama probleminin olmamasi ve daha az ¢ozlicti kullanilmasina bagh olarak
daha az kirlenme riski gibi avantajlara sahiptir. Bunun yami sira kiilleme siiresince bazi
metallerin kloriirleri, bazilarinin ise organometalik bilesikleri halinde buharlagmasi gibi
dezavantajlara sahiptir. Kayiplar ¢6ziinmeyen kalintilardan ve kap yiizeyinde adsorpsiyondan
da kaynaklanabilir.

2.2.3. Yas Cozme (Wet ashing)

Kuru ¢6zmedeki buharlagma ve adsorpsiyon kayiplarnimin olmadifs bu ydntemde
drekler geri sogutucu takilmg atmosfere agik bir destilasyon balonuna konur. Céziicli olarak
HNO;, H,S0,, HCIO,, HNO3-H,0, kangim veya bunlarin karigimlan kullamlir. Yas ¢6zme
metodunda sicaklik 200 °C nin altinda oldugundan buharlagma kayiplar1 As ve Se gibi bazi
mineraller haricinde yoktur. Ancak kuru g¢8zmeye oranla daha g¢ok ¢oziicli gerektiginden
reaktiflerden gelen kirlenmeler ve 6rnek sinirlamasi ve daha biiyitk dikkat gosterilmesi geregi
gibi dezavantajlar s6z konusudur. Derisik ¢6zeltilerinde ve sicakta iyi bir yitkseltgen olan
HCIO, in kullanildifi ¢8ziiniirlestirmelerde HCIO, in patlayic: 6zelliginden dolayr 6rnegin

kurumasina miisaade edilmemelidir. Pyrex cam, teflon ve platin kullanilan kaplari olugturur.



Kuru ve yag ¢6zme tekniklerinin karsilastirilmasi

Kuru Cézme Yas Cézme

Daha yiiksek sicaklik-daha ¢ok buharlagsma Daha diisiik sicaklik-daha az buharlagma
ve tutulma kayiplan ve tutulma kayiplari

Ornek dogasina daha gok duyarli Ornek dogasina daha az duyarli

Daha az dikkat gerekir Daha biiylik dikkat gerekir

Daha ki¢iik kor deger Daha bilyitk kér deger

Dabha bilyiik 8rnekle ¢aliilabilir Daha bilyilk Srnege uygun degil

2.2.4. Sadece Seyreltmeyle Orneklerin Analize Hazirlanmasi

Insan gidalarinin 6nemli bilesenlerinden olan siit gibi sivilar uygun seyreltici
maddelerle seyreltilerek AAS ile direk analiz edilebilir. Bu amagla saf su, 0.1 M HNO,, O.1
M HCI gibi seyreltik asitler, Triton X-100 veya %! lik sodyum lauryl siilfat gibi 1slatict
(wetting) reaktifler veya %0.1 lik histidin gibi kelatlayicilar kullamlabilir. Alevsiz AAS de
HNO; ve HCI atomlagma basamagini olumsuz etkileyebilir.

2.2.5. Fotooksidasyonla Cézme

Organik bilegikler ultraviyole isinlanyla etkilesme sonucu kismen veya tamamen
bozundurulabilir. Radyasyon kayna@ olarak igima yapan civa veya ksenon ark lambasinmn
kullanildifn bu diizenekte 6rmek lambamin etrafini saracak sekilde dizayn yapilmugtir. Biraz
civa veya Fe(Ill) ilavesiyle 151fin absorplanmas: arttirilabilir. Biraz H,0, ilavesiyle de
yiikseltgenme reaksiyonlar1 hizlandinlabilir. Daha ¢ok igme ve deniz suyundaki organik
bilesiklerin bozundurulmas: amaciyla kullanilan bumetotta gerekli siire 6rnek ve cihaza bagl
olarak birka¢ dakikadan birkag saate kadar degisir.

2.2.6. Kapal Sistemde (Yiiksek basing altinda) Cézme

Ugucu olan elementlerin buharlasma kayiplarini 6nlemek igin teflon bombalarda yas

¢6zme metodunda kullamlan ¢éziictiler kullamlarak etiivde 100 °C civarindaki sicakliklarda
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drnek ¢oziiniirlestirilir. Son zamanlarda bu gekilde hazirlanmug teflon bombalar mikrodalga

firina yerlestirilip daha hizh bir siirede ¢6zlintirlestirme saglanmaktadir.
2.2.7. Yiikseltgenme Basama@inda Degisme Olmaksizin Cézme

a. Komplekslestirici reaktifler veya iyon degistiricilerin yardimiyla ¢6zme .
b. Hidroflorik asitle ¢6zme.

c. Floriir flizyonuyla(eritisiyle) ¢6zme.

d. HCI, HBr, HI ile ¢g6zme.

e. NH,CI - Br, I ile 1sitmayla ¢6zme.

f. H,S0O, ile ytikseltgenme olmaksizin ¢6zme.

g. Hidrojen Siilfat ( HSO, ) veya piro Siilfatla ¢6zme.

h. Borik asit , Bortrioksit ( B,O;) veya Boratlarla eritis.(Na,B,0-)

1. Enzimlerle ¢6zme.

i.Alkali metal hidroksitlerle veya karbonatlanimin ¢bzeltileriyle NH,*, Hidrazin, ve organik
bazlarla agik sistemde ¢zme,

j- Alkali Metal nitratlar ile eritis.

k. Alkali metal karbonatlan ile eritis.

2.2.7.1. HCI ile Cézme

HCI-H,O kangim 109.7 °C’ de kaynayan, agirhk¢a %20.4°likk (w/w) HCI bir
azeotroptur. Fakat ticari derisik asit %36-38’liktir. Derisik HCI’nin ¢esitli konsantrasyonlar
i¢in yogunluk ve kaynama noktasi degerleri gesitli kaynaklarda bulunabilir.

Olduk¢a saf HCI’in hazirlanmasi kuvars veya politetrafloro etilen kaplarda
izotermal destilasyonla (izopiestik destilasyon) yapilir. Artik olarak kalan eser elementlerin
konsantrasyonlar: kullamlan saflastirma metotlarina baghdir[11].

HCI; sulu ¢ozeltilerde ¢ok sayida metal iyonlar ile kloriir komplekslerini olugturur.
Bu metallerden Hg™, Ta” ve Au™ Kklorirleri ozellikle kararhdir. Fe®, Ga™ , In*, Sn™ ve
diger metal kompleksleri oldukga bilyilk asit konsantrasyonlarinda olusur.Bir miktar
¢oziinebilen PbCI, ve olduk¢a az ¢éziinen AgCl, HgCI ve TiClI harig, metal kloriirleri suda
kolaylikla ¢éziinmektedir. Bu genelleme yiiksek asit konsantrasyonlarinda her zaman gegerli

degildir. Ornegin Na ve Al’un kloriirleri bdyle sartlar altinda ‘g:ok ¢dziinmemektedir. Ayrica
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Mangandioksit, potasyum permenganat ve persiilfat gibi kuvvetli yitkseltgenlerle asitteki
kloriir iyonlan CI,’ye yiikseltgenir.

HCI asiti ile ¢aligmak igin cam, porselen, kuvars, platin veya plastik kaplar
kullanilir. HCI; porselen veya cama az zarar verdigi icin ¢ok amach kullamlir. Ancak yiiksek
sicaklilarda camlanin ¢6zlindiigil anlagiimigtr,

2.2.7.1.1. Inorganik Matrikslerde HCI’ in Kullamlmasi

HCI gazinin yiiksek sicakliklarda ornekler {izerine génderilmesi BaSO,’ 1n analizi
i¢in kullanilan bir metotdan bagka pek pratik bulunmamstir. Birgok karbonat, oksit, hidroksit,
fosfat, borat ve ¢esitli siilfitler sulu HCI ile ¢6zilir. HCI’in ¢dzme giiciinii arttirmak i¢in bazen
komplekslestirici bir reaktif ilave edilebilir. As™, Sb"™ , Ge™ , Se'® tin kloriirleri HCI
¢ozeltilerinden kolaylikla kaybolurlar. Ozellikle 1sitma varsa Hg'?, Sn™ Re*” nin kloriirleride
kaybolurlar[11].

2.2.7.1.2. Organik Matrikslerde HCI’nin Kullanilmasi

Suda amin veya alkoloid gibi temel bilegikleri ¢6zmek igin HCI sik sik kullanihr.
HCI; Cu, Fe, Zn, Sn ve As gibi metal iyonlarimin kan, serum, plazma gibi biyolojik sivilardan

veya yenebilir yaglardan ayrilmasini temin eder.
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3. SPEKTROSKOPIK ANALiZ YONTEMLERI
3.1. Spektroskopinin Tanimi ve Simflandirilmasi

Madde ile elektromagnetik dalganin etkilesmesi ile sofgurma (absorpsiyon) ve yayimmm
(Emisyon) olaylarim dikkate alan fiziksel yontem “Spektroskopi” olarak tamimlanir [13]. Kiitle
Spektroskopisini de Spektroskopi iginde gdstermek igin Spektroskopi terimi: yiiklii veya yilksiiz
bir temel tanecigin madde ile etkilesmesini ve bu etkilesme sonucundaki olaylar1 inceleyen bilim
dali olarak da tanmimlanmugtir [14]. Madde safken, elementlerde yap: taslan atom, bilesiklerde
molekiil oldugundan, Spektroskopiyi de “Atomik” ve “Molekiiler” olmak fizere iki gruba

ayirabiliriz. Sekil 3.1. de atomik spektroskopinin simflandinlmasi verilmistir.

/ tomik SPIktrogkopi \

Kiitlesi Elektronik Yapisi Cekirdek Yapisi

/ ptik Atomik lSpektl‘oskopi \

Atomik Sofurum Atomik Emisyon Atomik Flouresans
1. Alev Atomik Absorpsiyon S 1. Alev Atomik Emisyon S. 1. Atomik Flouresans S
2, Grafit Finnli Atomik 2. Elektriksel Atomik 2. Grafit Finnh Atomik
Absorpsiyon S. Emisyon S. Flouresans S.
3. ICP-AES

Sekil 3.1. Atomik Spektroskopinin Simiflandiriimasi

3.2. Atomik Spektroskopi

Atomik spektroskopi, nicel ve nitel analizler igin olduk¢a fazla kullamlir. X 151m

mordtesi veya goriintir bélge 1sminin sofurum ve yayilimu ilkesine dayanir. Morbtesi veya
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goriinlr bdlgedeki atomik spektrum, rnegin atomlara ayrigmasiyla elde edilir. Bilegigi olugturan
molekiiller, bir iglemle bozunarak atomlarina aynstinlir ve element gaz taneciklerine
donistiirtiliir. Atom halindeki elementin hem yayilim hem de sogurum spektrumu her element
i¢in karakteristik olup birbirinden farkh dalga boylarinda ve genislifi birkag A° dur. Bu dalga
boylarindan her birine, atomun hatt1 denir.

Gaz igerisinde molekiil ve kompleks iyonlarinin bulunmadig ortamda titresim ve dénme
hareketleri bulunmadigindan dolayr band spektrumu gézlenemez. Boylece hatlar bagil olarak
sadece az sayidaki gegislere kargilik gelir.

Tablo 3.1 atomik yayilm ve atomik sogurum ilkesine dayanan gesitli yontemleri
gostermektedir [13]. Bu ydntemler hzli, kolay, biiylik duyarhk, genis uygulanabilirlik gibi
tistinlitklere sahiptir. Bu ydntemler biitiin analitik iglemlerin en segici olanlar1 arsinda yer
almaktadir. Bu yontemlerle 70 kadar element tayin edilebilir. Genellikle, duyarliklan ppm ile
ppb arasindadir. Atomik spektroskopik yontemde bir analiz ¢opu kez birka¢ dakikada

tamamlanabilir .

Tablo 3.1. Atomik Spektral Metotlarin Simiflandirilmasi

) Atomlagtirma Radyasyon Numunenin
Bilinen Isim Ydntemi Kaynag Verilisi
Ark Spektroskopisi Elektrik arki Arktaki 6rnek Ornek elektroda konur.
Kivileim Spektroskop. Elektrik kivilcim Kivileimdaki 6mek  Ornek elektroda konur.
Alev Emisyon veya  Alev Alevdeki 6rnek Omek ¢ozeltisi aleve
Atomik Emisyon : piiskiirtiiliir
Atomik Floresans Alev Bozunma lambas1 Orm. Coz. aleve piis.
X 1sinlan Floresans Gerekmez X 1sinlan tiipii Om. x 1ginlar. tut.
Sogurma yontemleri .
Alev Sofurma veya  Alev Oyuk katot lambasi Ornek ¢ozeltisi aleve
Atomik Sofurma puskurtiiliir,
Alevsiz sogurma Isitilmus yiizey Oyuk katot lambast ~ Ornek 1s1t. yilz. pils.
X 1smnlart Sofurma Gerekmez X iginlan tipii Ornek x 1§1n. tutulur
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3.3. Absorpsiyonun Esaslar

Atomik absorpsiyon spektrumunun ilk temel prensipleri 1860 gibi ¢ok uzun yillar énce
saptanmigtir [15]. Daha sonra Walsh [16], tarafindan ilk olarak ortaya kondu ve 1955 yilindan
sonra gelistirilerek modern bir alet haline getirildi. 1960 yilinda ise ticari bir alet olarak piyasaya
stiriildii. Bundan boyle laboratuarlarda bir ¢ok alanlarda kullamlmaya baglanmistir. Cézeltideki
metallerin tayini i¢in yas metotlarin yerini almigtir. Atomik sofurma spektrometresi ile 60-70
kadar iz seviyedeki metallerin miktan tayin edilebilmektedir [17].

Kuantum mekanik kuramina gore hv enerjili foton, atom tarafindan sogurulursa, atomun
temel enerji seviyesindeki degerlik elektronlari uyarilir. Daha sonra yiiksek enerjili diizeye

gecer, geeis igin gerekli enerji ise

Ei—E0=h~u=h-% 0]
esitligi ile verilmektedir [18]. Burada;

E; = Uyanlmus seviyedeki enerji

E, = Temel seviyedeki enerjisi

h = Plank sabiti

v = Fotonun frekansi

¢ =Isik iz1

A = Fotonun dalga boyu

Sogurulan foton tek dalga boyundadir (monokromatik). Bu dalga boyu atomik hat olarak
isimlendirilir. Sogrulan is181n siddeti Lambert-Beer yasasina gore,

I= Iy @

esitligi ile verilmektedir.
I = Ornekten gikan 151k siddeti
I, = Gelen 151k siddeti
k, = v frekanstaki sogurum katsayisi
| = Sogurum ortaminin uzunlugu

(2) esitliginin her iki tarafin logaritmasim alip diizenlersek,
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A= 1og(£;’—) = 04343k, -1 3)

seklini alir.

Burada A'ya sofurum, k, frekansi ise; atom sayisina ait hat genisligini belirleyen fiziksel
olaylara (Doppler ve Lorenz genislemesi gibi) ortamdaki atom sayisina ve hat osilatdr kuvvetine
baglidir.

Atomik sofurum spektrometresinde atom buhar elde etmek igin alev, grafit firn gibi
atomlagtiricilar kullaniimaktadir. Atomlagma sicaklii, 2000-3000 °C arasindadir. Sicaklifin
yitksek olmasindan dolay1 atomlarin uyarilmasi s6z konusu ise de, bu sicakhik arahfinda bityiik

oranda temel seviyede bulunurlar.

Herhangi bir i seviyesindeki uyarilmig atomlarin sayisi Boltzman esitligi ile

verilmektedir.

E;
N; =N, .[ﬁ)-e Vet @)

&0

Burada;
N; = Uyarilmis seviyedeki atom sayisi

N, = Temel seviyedeki atom sayisi

g; =i seviyedeki statistik afirhk

2,= Temel seviyedeki statistik agirhik
E; =1 seviyedeki uyarma enerjisi

k = Boltzman sabiti

(4) esitliginden goriildiigil gibi herhangi bir i seviyesindeki uyanilmig atom sayisi, T'ye
ve E'ye bagimhdir. Tablo 3.2. de bazi elementlerin NN, oranlarinin sicaklikla degisimi
verilmigtir [18].

Tablo 3.2. Baz1 Elementlerin Ni/N, Oranlarinin Sicakhikla Degisimi

Hat (A" |Gig, EieV) [2000K [3000K [4000K [5000K

Cs 8521 2 1,46 4,4.10% 17,210° [4.107 6,8.10%
{Ca 4227 3 2,93 1,107 [3,7.10° [6.10® 3,3.10°
Na 5891 2 2,11 9,9.10° [56.10° [4.10° 1,5.10°
Zn 2139 3 5,80 7,3.10° [5,6.10"° [1,5.107 {4,3.10°
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3.4. Alev Spektroskopisinin Tiirleri

Alevin sicakhifi, tek atomlu taneciklerin kiiglik bir oraninin daha {ist elektronik
seviyelere (enerji seviyelerine) uyarilmas: agisindan énemlidir. Uyarilan tanecikler daha bliylik
enerji seviyelerinden temel seviyeye dénmesi, atomik yaymim 6zelliklerini ve o da alev
spektroskopisi temelini olugturur. Burada hatlarin dalga boyu nitel analiz, hatlarin siddeti ise
nicel analizin temelini olugturur. Alevde, uyaritlmamig atomlarin oram1 daha fazla ise, atomik
sogurum analizi uygulanir. Alev yayiimda oldugu gibi, sogurum hatlarinin dalga boyu 6rmegin
nitel bilesimini aydinlatir. Cozelti spektrofotometresindeki gibi genellikle bir hattin sofurumu,

sofurum yapan tlirtin derisimi ile orantihidir.
3.4.1. Atomik Absorpsiyon ve Atomik Emisyon Hat Genislikleri

Bir atomik sofurum veya atomik yaymum dorugunun normal hat genisligi 10° nm
civarindadir. Bununla beraber 0.002 ile 0.005 mm arasinda g6zlenen genisliklere neden olan 2
etki vardir. Doppler genislemesi, sofurum veya yaymim yapan taneciklerin aliciya gore hizh
hareketlerinden dogar. Alicidan uzaklagan bu atomlarin hatti olduk¢a genisler ve bu genisleme
Doppler etkisi olarak bilinir. Biraz daha uzun dalga boylan sogurulur veya yayimlanir. Aliciya
dogru hareket eden atomlarda tersi olur. Yani kisa dalga boylarina kaymalar s6z konusudur.
Basing Geniglemesi olarak bilinen ikincisi, atomlar arasindaki ¢arpigmalar dolayisiyla gdzlenen
genislemedir. Atomlann garpigmalan st enerji seviyelerindeki kii¢lik defismelere ve bununia
ilgili olarak doruklarin genislemesine neden olur. Bu etkilerin her ikisi de, sicakligin
yiikselmesiyle artar. Yiiksek sicakliklarda daha fazla genisleme gozlenir.

3.5. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Atom buhari, tamamen karakteristik elektronik gecislere karsilik gelen enerjili 151n1
sogurur. En ¢ok kullamlan sofurum hatti, uyarilmis bir seviyeden digerine gegisten ziyade temel
seviyeden uyarilmug seviyeye gegisi iceren rezonans hattidir. Uyarilmis atomlarin sayisi az
oldugundan, uyarilmis seviyeden gegisler oldukga zayiftir ve gézlenmezler. Sonug olarak alevli
atomik sofurum spektrumu rezonans hatlardan olusur. Bu hatlar temel diizeyden, iist diizeye

gecisin neticesinde elde edilirler.
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Atomik sogurum hatlart ¢ok dar oldugundan ve gegisler her element i¢in tek oldugundan
dolay1, buna dayal analitik y6ntemler teorik olarak ¢ok spesifiktir. Diger taraftan dalga boyunun
dar olmas: ¢6zelti sogurumunda rastlanmayan bir problemin ortaya ¢ikmasina neden olur. Beer
yasasinin sadece monokromatik 151mm igin gerekli oldugunda sofurum dorugunun kaynafa gore
daha dar olmasi halinde, sofurum ile derisimin dogrusal olmasi beklenir. Ticari hi¢bir
monokromatdr atomik sogurum hatt1 kadar (0.002-0.005 nm) dar 1s1m1 yayamaz. Bundan dolay,
stirekli spektrumlu 151k kaynagi, atomik sogurum i¢in kullamldiginda sadece igmnin kiigitk bir
kesri sogurulur ve bagil sogurum olduk¢a kiigik olur. Bu da Beer yasasindan sapmaya ve
ilaveten duyarlifin olduk¢a azalmasina neden olur. Bu problem sogurum igin kullanilan aym
dalga boyunda yaymim yapan 1sin kaynagt kullanarak giderilir. Ornek olarak Na'un sogurum
hatt1 589.6 nm' dedir ve bu elementin analizi i¢in kaynak olarak, Na buhar lambasi kullanihr.
Burada gaz halindeki Na atomlan elektriksel bosalim ile uyarilir. Daha sonra uyarilan atomlarin
diigiik enerji seviyelerine donmeleri ile karakteristik 151n yayarlar. Yayilan hat rezonans sofurum
hatt1 ile aym dalga boyuna sahiptir. Bununla beraber kaynafin uygun sekilde tasarimi
yaptimahdir (Doppler genislemesinin minimuma dilgiiriilmesi icin alevde, daha diisiik sicaklikta
calisilmahdir). Yaymim hatti, sofurum hatti genisliinden 6nemli derecede dar olacaktir.
Bundan dolayr gerekli olan monokromatér, sadece sofurum ol¢limii icin gerekli hatt1 yayimim
hatlanndan ayirmada kullanilacaktir (Sekil 3.2.).

Analizde kullanilan 151, sofurulacak dalga boyunda ve sofurum dorufunda olglim
yapmaya uygun olmalidir. Bu durumda, duyarhk artar ve Beer yasasina daha ¢ok uyum saglanir.
Analiz edilen her bir element i¢in kendisine ait lamba kullanilir. Bu gii¢liigii gidermek i¢in ¢ok
biiylik ayirma giicline sahip monokromatér ile siirekli kaynak kullanarak veya bagka bir segenek
yiiksek sicakliktaki alev igerisine tayin edilen elementin bir bilesenini gdndererek hat kaynagi
elde etme denemeleri yapilmustir. Bu seceneklerin higbiri her bir element igin 6zel lamba

kullanilmas: kadar tatmin edici sonu¢ vermemigtir.
3.5.1. Atomik Spektroskopisinin Diizenegi
Atomik absorpsiyon (sofurum) Sl¢iimleri igin gerekli olan aletin kisimlar Sekil. 3.3.'de

goriilmektedir. Bunlar; 151k kaynag, atomlagtinici, monokromatér ve filtreler, dedektor (alic) ve

gosterge olmak iizere 5 ana kisimdan olusur.
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3.5.2. Isik Kaynaf

Amacimiza uygun kullamlacak 151k kaynag monokromatik, yeterli emisyon siddetinde ve
emisyon siddeti uzun siire kararli olan 151k Uretecek &zelliklere sahip olmalidir. Oyuk katod
lambalar1 ve elektrotsuz bosalim lambalar1 bu &zelliklere sahip 151k {iretirler ise de yaygin
kullanim alani bulan oyuk katod lambalaridir. Oyuk katod lambalarinda analiz edilecek elementi
iceren oyuk silindirik bir katod ile nikel veya tungstenden yapilmis bir anot 1-5 mmHg
basincinda Ne veya Ar gibi bir inert gazla doldurulmus bir cam tilp igerisine yerlestirilmigtir.
Yaklagik 500 V luk bir elektrik potansiyeli anot ve katod arasmabuygulandlgmda lamba igindeki
asal gaz atomlart iyonlagir. Boylece olusan iyon ve elektronlar katoddaki metal atomlarim
kopararak uyarilmasim saglarlar. Uyarilan atomlar temel seviyeye donerken karakteristik dalga
boyunda 151n yayarlar. Bu lambalar genellikle tek bir elementin absorplayacag 1sinlarn tiretecek
sekilde tiretilmektedirler. Yontemin 6nemli bir dezavantaji olarak sayilan her element analizi
i¢in ayrt bir lamba kullamlmas: gereBini ortadan kaldirmak i¢in ¢ok elementli lambalar
gelistirilmigtir. Ancak ozellikle katodunda iigten fazla element igeren lambalarda emisyon

siddetinin azalmasi sonucu duyarlifinin azaldif gézlenmistir.
3.5.3. Atomlastinc

Omekteki molekiil ve iyonlardan analizi yapilacak elementin temel diizeydeki atom

buharini olusturan atomlagtiricilar alevli ve alevsiz atomlagtinicilar olmak {izere iki grupta
incelenebilir.

3.5.3.1, Alevli Atomlastirc:

Alevde termal ve indirgenme etkileriyle analiz elementi atomlagir. On kanigtirmali ve 6n
kangtirmasiz geklinde iki tiirlii tasanmlanan alevli atomlagtiricilardan 6n kangtirmali olanlar
daha fazla kullamim alam1 bulmaktadirlar. Ciinkil Snkaristirmasiz tiirlerinde ¢6zeltinin tamam
alev ortamina tagindifindan hem alevin sicaklify diismekte hem de giriiltii sinyalinin

bilylimesine neden olmaktadir. Ayrica zemin sinyali de onkanstirmalidan daha biyik
gézlenmektedir.
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Alevli AAS pg/ml veya mg/L dilzeyindeki eser elementlerin tayini igin yaygin olarak
kullanilirken ultraeser olarak adlandirilabilen ng/ml veya pg/L diizeydeki eser elementlerin
tayini igin elektrotermal AAS (ET-AAS) kullamilmaktadir. Hangisinin kullanilmasina iligkin gu
hususlar 6nerilmektedir. Eger bir 6rnek her iki metodla da analizlenebilmekte ise basitligi,
hizhlig: ve daha az girisgimlerden dolay: alevli AAS nin kullanilmas: tercih edilmelidir. Alevsiz
AAS analiz elementinin érnekteki konsantrasyonu alevli AAS nin duyarliinin altinda ise veya
analizlenecek 6rnek hacmi ¢ok az olmasi halinde tercih edilmelidir. Birgok element igin alevli
AAS ile tayin edilebilen konsantrasyonlarin 100 kez daha kiigiik konsantrasyonlar1 ETAAS ile
analizlenebilir. Bununla birlikte ETAAS teknigi ¢ok pahali, yavas, girisimlere miisait ve uzman

kullanici gerektirmesi gibi dezavantajlara sahiptir.
3.5.3.1.1. Alevde atomlasma mekanizmas: ve kimyasal tepkimeler

Atomlagma, kimyasal baglarin yilksek sicaklikta bozunarak serbest atomlar olugturma
olayidir. Omek ¢ozelti sislestirici vasitastyla uygun damlaciklar halinde alev bolgesine ulagir.
Ornek ¢ozeltisinin, ilk olarak ¢ozilciisii ugar, kat1 hale geger, erir ve atomik buhar haline geger.
Atomik buhar haline doniigen element 1s1%1 sofurur. Sekil 3.4. de Alevli AAS'de 6mek
¢6zeltinin buharlagtiriciya kadar izledigi yol gosterilmektedir.

ORNEK —»SISLESTIRICI ——»DAMLACIKLAR —» AYIRICI
COZELTI

Biiyiik Damlaciklar Uygun Damlaciklar
Atik Su Alev

Sekil 3.4. Alevli AAS 'de Ornek Cozeltisinin Atomlagtinciya Kadar Izledigi Yol



3.5.5. Monokromator ve Filtreler

Monokromator; analiz elementinin rezonans hattim1 difer hatlanndan aywran optik
diizenektir. Filtreler ise; belli dalga boyunda elektromagnetik dalgayr geciren digerlerini soguran
organik veya inorganik maddelerdir. Atomik sofurma aleti, 6l¢iim i¢in segilen hattin girigim
yapan veya analiz duyarlifim diislirebilen difer hatlardan ayirabilecek yetenekte olmalidir.
Goriinlir bolgede genis araliklarla yer alan sadece birkag rezonans hattina sahip olan alkali
metallerin bir kismi i¢in cam filtre yeterlidir. Kolayhkla degistirilen, iist liste yerlestirilmis
filtrelere sahip cihaz ticari olarak bulunmaktadir. Bu tiir alet her element i¢in ayr bir filtre ve
151k kaynaf kullanilir. 22 element igin tatmin edici sonuglar elde edildigi iddia edilmektedir.
Bununla beraber birgok cihazda iyi kaliteli morttesi ve éﬁrﬁnﬁr bolge monokromat6rii

bulunmaktadir.
3.5.6. Dedektdr ve Gistergeler

Isin enerjisini elektrik enerjisine doniistiiren cihazlara dedektor denir. Bir AAS igin alic
- gosterge boliimleri esas itibari ile mordtesi ve goriiniir bdlge ¢ozelti spektrofotometreleri ile
aymdir. Genellikle 1510 enerjisini 6lgiilebilir elektrik enerjisine doniistiirmek igin fotogogaltic
tiipler kullanilir.

Diisiik 151k gliclinil lgmek i¢in fotogogaltici tilp alelade bir tilpten daha bilyilk avantaj
saplar. $ekil 3.6.'da bdyle bir alet sematik olarak gosterilmistir. Katot yiizeyi foto tiipiinkiine ¢ok
benzer ve ¢ikan elektronlar 1siga maruz kalir. Tiipler aym zamanda dinod denilen ilave
elektrodlar da ihtiva eder. Dinod 1 katottan daha pozitif olan 90 voltta tutulur ve bunun bir
sonucu olarak elektronlar ona dogru hizlandinhir. Dinoda ¢arpan herbir fotoelektron birkag yeni
elektronun yayllmasina neden olur. Bunlar dinod 1'den 90 volt daha pozitif olan dinod 2'ye
hizlandinlir. Bundan basgka ylizeye ¢arpan her elektron birkag elektron daha g¢ikarir. Bu islem
zamanla 9 defa daha tekrar edilir. Foton bagma 100 ile 107 elektron iiretilmis olur. Bu elektron
bulutu en sonunda anotta toplanir. CoZaltilmis olan akim bir R direncinden gegtikten sonra daha
fazla biyiitiilip olgtlebilir. Fotogogaltici tiipler kuvvetli 151na maruz kalirlarsa zarar goriirler. Bu
nedenle bu cihazlar diigiik 11k akiminin Slgiilmesinde kullamilir. Performanslarindaki belli
degismelerden kaginmak igin tiipler 151k gegirmeyen muhafazalarda saklanmali ve kisa siire de

olsa 1gikla temasi 6nlenmelidir. Isaret ettigimiz elektronik sistem kaynaktan moditle edilen enerji
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ile alevden siirekli gelen enerjiyi birbirinden ayiracak kapasitede olmalidir. Sogurum veya
gegirgenlik ol¢limiine dayali, hem sifirlamayr hem de sofurumu dogrudan okuyan metreler
kullanilir. Baz: cihazlar dijital okumalidir.

3.6. Atomik Sogurum Spektrometresinde Girisimler

Analizlerde yanlighfa sebep olan elementlerin timili girisim (interferans) olarak
tamimlanir. Girisimler nedenlerine gore fiziksel, kimyasal, spektral, iyonlagma ve zemin olmak

iizere bese aynlir.
3.6.1. Fiziksel Girigimler

Alev &lglim sartlarim1 degistiren fiziksel olaylar ile g¢6zeltinin fiziksel Szelliklerini
degistiren faktérlerin timil olarak tamimlanmir. Fiziksel girisimler; ¢dzeltinin viskozitesi, yiizey
gerilimi ve 6zgill afirlik gibi fiziksel 6zelliklerinin 6rnek ve referans madde de farkli olmasi
nedeniyle ortaya gikar. Omek ¢bzeltisinin viskozitesi, yiizey gerilimi gibi fiziksel 6zellikleri,
standart gozeltisi ile aym defil ise atom olusum hizlan farklilik gosterir. Genellikle alevli
atomlastiricilarda g6zlenen girisirnlerin nedeni, analiz ¢dzeltisinden ve standart g¢ozeltiden
olusan sis taneciklerinin ¢aplariun farkli olmasi dolayisiyla yanici ve yakici gaz karigim ile alev
bagina ulasan ¢ozelti oranlar arasindaki degisiklikten kaynaklanir. Matriks girisimleri 6nlemek
icin ¢ozelti seyreltilir veya viskoz sivilar i¢in ylizey gerilimi azaltici (6megin, Triton X-100)
maddeler eklenir. Bu eklenen maddeler standart ¢ozeltilere de konmalidur.

Grafit atomlastiricida, ¢6zeltinin atomlastiriciya enjeksiyonu esnasinda gozlenir.
Kullanilan otomatik mikropipet veya otomatik enjektdrlerde bir miktar ¢tzeltinin kalmasina

neden olur, Yiizey gerilimi arttiric: tiirli maddelerin eklenmesiyle bu etki ortadan kaldinlir.

3.6.2. Kimyasal Girisimler

Kimyasal girigsim, elementin nicel olarak atomlagmasini 6nleyen herhangi bir bilegik
olusumu olarak tanimlanir. Kimyasal girisimlerin ortaya 91lqna§1n1n baslica iki nedeni vardir; ya
zor eriyen veya buharlasan tuz olusur ve olusan molekiiller tam olarak ayrismaz, ya da serbest
atomlar ortamda bulunan anyon, katyon veya radikallerden biri veya birka¢i ile birleserek

atomlasmasi daha zor bilegikler olusturmasidir.
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Alevde karsilagilan kimyasal girisimlerden baglicasi, serbest atomlarin ortamda bulunan
bagka atom veya radikallerle kendiliginden tepkimesidir. Serbest metal atomlar: ile alevin yanma
rlinlerinin birlesmesi sonucu, oksitler veya oksit radikalleri, hidroksitler veya hidroksit
radikalleri, karbilrler veya nitriirler olusur. Bu tlir girisim sonucu olarak, 30 kadar metalik
element hava / asetilen alevinde kararl oksitler olusturduklarindan tayin edilemezler (lantanitler,
aliminyum, silisyum, bor v.b.).

Birgok kimyasal girisim alev sicaklifinin yitkseltilmesi veya kimyasal g¢evrenin
degistirilmesi ile uzaklagtinlir. Eger bu y6ntemler pratik defilse ve istenmiyorsa kimyasal
girisimler kimyasal olarak giderilir. Bu ySntemlerden biri, girisim yapan iyon standart ¢6zeltiye
eklenir veya daha genel olarak 6rnek matriksi ve standart gozeltiler birbirine benzetilir. Ikinci
yontem, girisim yapan anyon, 8mek ¢tzeltisine asin eklenen bagka bir katyonla baglamir.
Ucgiincil yontem, tayin edilecek katyon kompleks iginde tutulur.

Elektrotermal atomlagtiricilarda kimyasal girigimler baslica, ugucu bir bilesik olusumu
ve kararli bir bilesik olusumundan kaynaklanir.

Grafit firinin kiilletme basamaginda organik matriksi pargalayabilmek i¢in bazen yiiksek
sicakliklar kullanilabilir. Bu da analiz elementinin kaybina neden olur. Bu kayiplar kiiletme
sicaklipi uygulandiginda &rnegin veya matriks elemanlan ve ¢oziiciiler nedeni ile ugucu bir
bilesik haline gelmesinden kaynaklanir.

Ugucu element olusumunu engellemek igin ¢oziicl olarak halojen asitler yerine
oksitleyici asitler tercih edilir. Olusan asitler kiilletme basamafinda madde kaybina neden
olmayaca gibi atomlasma basamagimin baglarinda da kolayca pargalanabilirler. Kiil etme
basamagindaki kayiplar1 engellemek igin, Smegin daha zor atomlasan, daha kararh bir bilesigi
olusturarak ve matriks 6rnek elementinden daha ugucu bir hale getirilerek giderilir. Paladyum ve
diger platin grubu elementlerin As, Te, Hg, T1, Pb ile daha kararlt bir yap: olusturarak kiiletme
basamapindaki kayiplar: azalttif gdsterilmigtir.

3.6.3. iyonlagma Girisimleri

Ozellikle sicak alevierde birgok element az veya ok iyonlagir. Bu durumda temel
diizeydeki toplam atom sayis: azalacafindan duyarlik da azalir.

Iyonlagsma girigimi iki yolla giderilebilir. Atomlagma daha dilgiik sicakliktaki bir alevde
yapilabilir. Ornegin, alkali metalleri hava/asetilen alevinde 6nemli 6lgtide iyonlagtiklarindan
daha sofuk olan hava/hidrojen alevinde iyonlagmadan atomlagtinilabilirler. Ancak bu ytntem
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elementlerin ¢ogu igin uygun degildir. Clinkii sofuk iyonlagma girisiminin giderilebilecegi ikinci

ydntem ise;

M — M +e

dengesini, alevde agirt miktarda elektron olusturarak sola kaydirmaktadir. Pratikte, 6rnek ve
standart ¢6zeltilere kolaylikla iyonlagan bir elementin (genellikle potasyum veya sezyum) asirisi

eklenerek bu durum saglanir.
3.6.4. Spektral Girigim

Spektral girisim, analiz elementinin hattinin 6rnekte bulunan diger elementin rezonans
veya bagka bir hattiyla cakigmasindan kaynaklanir. Alternatif 151kl bir sistemde iki nedenden
dolay1 spektral girisim olabilir. Eger, katodu uygun olmayan element bilesiminden yapilmig ¢ok
elementli bir lamba kullanilirsa, incelenen elementle beraber bagka bir elementin rezonans hatti
da aliciya diigebilir veya yine g¢ok elementli lambalarda tavsiye edilen yarnk geniglikleri
kullaniimazsa birden fazla elementin rezonans hatti alicya disebilir. Ikinci neden ise analiz

elementi absorpsiyon hattimin &rnekteki bagka bir elementin hatt1 ile gakigmasidr.

3.7. AAS’de Nicel Analiz
3.7.1. Kalibrasyon Egrilerinin Kullanilmas:

Teorik olarak, atomik absorpsiyon, absorbansin dofrudan derisimle orantih oldufu
Beers yasasina uyar. Bununla beraber, gergekte dogrusalliktan sapma ile sik sik karsilagilir ve
dogrusal iliskinin olup olmadifini1 deneysel olarak belirlemeden atomik absorpsiyon analizlerini
gergeklestirmek bir hayli zordur. Bu sebeple, periyodik olarak, numunede bulunan derigim
araligim kapsayan bir kalibrasyon egrisi olusturulmalidir. Ayrica atomlagma ve absorbans
dl¢iimlerinde kontrol edilemeyen birgok degisken bulundugu igin, bir analiz gergeklestirilirken,
en az bir standart ¢6zeltinin absorbans: 8l¢iilmelidir (daha dogrusu analit derigimini kapsayan iki
standart kullamilmahdir). Orijinal egriden standardin herhangi bir sapmasi analitik sonucu
diizeltmede kullanilabilir.
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3.7.2. Standart ilave Yénteminin Kullamimasi

Standart ilave ydntemi, numune matriksi tarafindan olusturulan kimyasal girigimlerin
etkisini tamamen veya kismen gidermek igin atomik absorpsiyon spektroskopisinde yaygin
olarak kullanilir. Ancak analiz edilecek 6rnek miktarinin az olmasi veya analiz basamaklarindaki
analitik iglemlerin uzun ve yorucu olmasi durumunda standart ilave yonteminin kullamlmasi

bazen miimkiin olmayabilir.
3.7.3. Atomik Absorpsiyon Spektrometri Uygulamalari ve Bazi Analitik Terimler

Atomik absorpsiyon spektrometri 60’dan fazla metal veya yari-metalin kantitatif tayini
igin duyarli bir aragtir. Metalik olmayan elementlerin rezonans gizgileri genellikle 200 nm’nin
altinda bulunur, bu yiizden de spektrometrinin vakumda olmamasi nedeniyle onlarn tayini

yapilamaz.
3.7.3.1. Gézlenebilme Simrlar

Tablo 2.8’in ikinci ve iiglincii siitunlar, alev ve elektrotermal atomik absorpsiyonla tayin
edilen elementlerin bir ¢ogu igin gbzlenebilme simirlar hakkinda bilgi olusturur. Kargilagtirma
amaciyla diger atomik ydntemlerin ¢ogu igin de gézlenebilme simirlant verilmigtir. Belirtilen

degerler arasindaki kit¢itk farklar 6nemli degildir. S6yle ki, biiyiikligiin mertebesi 2-3 kat1 agarsa

Snemli olur.

Birgok element igin, alev atomlagtirmali atomik absorpsiyon spektrometrinin
gézlenebilme swnirlan 1-20 ng/ml (0,001-0,020 ppm) aralifinda bulunur elektrotermal

atomlagmada, ilgili rakamlar 0,002-0,01 ng/m! (2 x 10° - 1 x 10" ppm)’dir. Bazen bu araligin

disinda da goézlenebilme smirlarina rastlanir.
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Tablo 2.8. Bazi1 Elementlerin Gozlenebilme Sinirlari(ng/ml)[20]

Element AAS AAS AES AES AFS
Alev Elcktrotermal Alev ICP Alev

Al 30 0,005 5 2 5

As 100 0,02 0,0005 40 100

Ca 1 0,02 0,1 0,2 0,001

Cd 1 0,0001 800 2 0,01

Cr 3 0,01 4 0,3 4

Cu 2 0,002 10 0.1 1

Fe 5 0,005 30 0,3 8

Hg 500 0,1 0,0004 1 20

Mg 0.1 0,00002 5 0.05 1

Mn 2 . 0,0002 5 0,06 2

Mo 30 0,005 100 0,2 60

Na 2 0,0002 0,1 0.2 -

Ni 5 0,02 20 0,4 3

Pb 10 0,002 100 2 10

Sn 20 0,1 300 30 50

A\ 20 0,1 10 0,2 70

Zn 2 0,00005 - 0,0005 2 0,02

3.7.3.2. Dogruluk

Olgtimlerin gergek veya kabul edilen degere yakinlignmi belirtir. Dogruluk ve kesinlik
arasinda farkliliklar vardir. Dogruluk bir sonug ile ger¢cek defer arasindaki yakinligy Slger.
Kesinlik ise ayn1 yolla l¢itlen bir ok sonug arasindaki yakinligi agiklar. Kesinlik, bir 8lgmenin
basit olarak tekrarlanmasiyla tayin edilir. Diger taraftan, bir bilyiikltigiin ger¢ek degeri hicbir
zaman tam olarak bilinmediginden, dogruluk tam olarak tayin edilemez. Dogru deger yerine

dogru kabul edilen deger kullamilmahdir. Dogruluk, mutlak yada bagil hata terimleriyle ifade
edilir.
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Mutlak hata: Bir X; biyiikliigiiniin 6l¢iimiindeki mutlak hata E = X; — X, esitligi ile
verilir. Buradaki X s6z konusu bityiikliiiin gergek deger kabul edilen degeridir.

Bagil hata: Genellikle mutlak hatadan daha faydali bir bitytiklitktiir. Yiizde bagil hata su
esitlikle ifade edilir.

B. H.=100 X (bulunan deger-gercek deger)/gercek deger

3.7.3.3. Kesinlik

Olgiimlerin tekrarlanabilirligini, yani tamamen aym yolla elde edilen sonuglann

yakinligini g6sterir. Genellikle standart sapma ile verilir.
3.7.3.4. Standart Sapma

Cok sayida verinin kesinliginin bir 6l¢iisii olan standart sapma su esitlikle verilir.

3.7.3.5. Ortalama Degerin Giivenilirligi

Genel olarak laboratuar kosullarinda sonuglar az sayrida analiz yapilarak degerlendirilir.
Bu durumda elde edilen ortalama deger gergek degerden farkli olabilir. Verilen sonug degerin
hangi giivenilirlik seviyesinde ve verilen hata sinirlan igerisinde kabul edilebileceginin
belirtilmesi gerekir. Giivenilirlik simirlart % kag olasilikla, verilen ortalama degerin belirtilen
standart sapma degerleri arasinda oldufunu gosterir. Genelde kullanilan giivenilirlik seviyesi
%095°dir. Ve buna kargi gelen hata sinirlan + 1,96 S’dir.

3.7.3.6. Duyarhhik

Derigim(C)’ye karsi, sinyal (I) degisiminin egimi DC/DI degeri duyarlilik olarak
tammlanir. AAS i¢in duyarhlik 1/Egim olarak alinir ve genelde 0,0044 Absorbans veren derigim
duyarhlik olarak tanimlanir.
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3.7.3.7. Tayin Simin1 ve Dinamik Aralik

Gozlenebilme smin 3S ile verilirse dahi ¢ok digiik oldufundan gergek tayinler i¢in sinir
standart sapma degerinin esdeger derisimin bazen 5 veya 10 kat1 olarak alinir ki, bu deger tayin
sinir1 olarak tanimlanir. Sinyalin derigsimle dogrusal olarak degistigi aralifa dinamik aralik denir.
Genel olarak sinyal-derigim egrisi yiiksek derisimlerde dofrusalliktan sapar ve egim azalir. Pek
¢ok yontem i¢in dinamik aralik tayin sinin ile biikiilmenin basladig1 nokta olarak kabul edilir.

3.7.3.8. Sinyal/Giiriiltii Oram
Yapilan Olgtimlerin tekrarlanabilirligi sinyal/giiriiltti (noice) olarak (S/N) oraninin

yilksek olmasina baglidir. S/N oram azalirsa % Bagil Standart Sapma artar ve tekrarlanabilirlik

azalir. S/N oram cihazin 6zelliklerine, kullanim 6mriine ve 6rneklemedeki basariya baglidir.

27



4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Olgiimlerde Kullamlan Diizenekler

Bu c¢aligmada ATI UNICAM 929 Model atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS),
tekli ATI UNICAM oyuk katot lambasi ile birlikte kullamilmugtir. Analiz edilen elementlerin
AAS ile ilgili parametreleri Tablo 4.1de verilmistir.

Kullanilan diger yardime: geregler sunlardir:

a. pH Metre (SCHOTT)

b. Manyetik Karistiric1 (Velp-Scientificia)

c. Santriflij ( Hettich EBA III)

d. Elektronik Terazi (Gec-Avery)

e. Etiiv (Membert)

f. Degisik biiyiikliikte pipet, beher, erlen, meziir, balon joje,ayirma hunisi v.s. cam

malzeme.
Tablo 4.1. Fe Igin Alevli AAS Ile Ilgili Parametreler
Fe
Analiz Hatti (nm) 248.3
Oyuk Katot Lambast Akimi (mA) 10
Kullanilan Alev Hava / Asetilen
Yarik Genigligi (nm) 0.2

4.2. Standart Cozeltilerin ve Reaktiflerin Hazzirlanmasi

42.1. Fe'’ Stok Cozeltisi : (NHg);Fe(S04)2.6H,0 ( Merck, kat. No: 3791 )’ nun

uygun miktar1 0.2 M HCL' de ¢6ziililp litreye tamamlanarak 1000 ppm Fe+2 ¢ozeltisi hazirlandi.
Bu 1000 ppm’lik stok ¢bzeltiden de 0.25 ppm, 0.5 ppm 1.0, 1.5 ve 2.0 ppm’lik standart ¢dzeltiler

hazirlandi.
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4.2.2. Fe+3 Stok Cozeltisi: NH4Fe(SO4)2.12H,0 ( Merck, kat. No: 3775 )’nun uygun

miktan 0.2 M HCL’de ¢6zilip litreye tamamlanarak 1000 ppm Fe' ¢Ozeltileri hazirlandi. Bu

1000 ppm’lik stok gozeltilerden de 0.25ppm, 0.5 ppm, 1 ppm, 1.5 ppm ve 2 ppm’lik ¢dzeltiler
hazirlandi.

4.23. Potasyum Iyodiir (KI): 25 ml lik zenginlestirilecek gozeltide 0.3 M olacak
sekilde kat1 KT eklendi.

42.4. Sodyum Tiyosiilfat (Na3S;03) : Sodyum Tiyosiilfatin 0.05 gr 25 ml’lik (
0.0081 M ) ¢ozeltileri hazirland.

4.2,5. Sodyum Pirofosfat (Na;P207): 25ml lik zenginlestirilecek ¢ozeltide 0.3 M
olacak sekilde kat1 sodyum pirofosfat eklendi.

4,2,6. 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN) : 0.05 gr PAN 50 ml etil alkolde ¢6ziilerek
%0.1

4, 3. Kalibrasyon (Caligma) Grafiklerinin Olusturulmasi

Atomik Absorpsiyon Spektrometresi ( AAS )’ de okunan absorbanslarin derigime

doniistiiriilmesi igin Fe+2 ve Fe'™ igin farkh derigimlerdeki ¢6zeltileri kullanarak Sekil 4.1°deki
calisma grafikleri elde edildi. Sekil 4.2’ de goriilecedi gibi ekstrakte edilen Fe'? kompleksinin
parcalanmas: igin derisik HNO; ile kurulufa kadar 1sitma basamaginda Fe'*nin Fe'’e

yiikseltgendigi agiktir. Bu nedenle biitiin absorbanslarin derisime déniistiiriilmesinde Fe'™ e ait
cahisma egdrisi kullanildi.

4.4. Solvent Ekstraksiyonuyla Onderigtirme ve Ayirma Islemi

On ¢aligma amaciyla kompleklestirici olarak 1,10 fenantrolin, oksim, kupferron , 4-(2-

piridilazo) rezorsinol (PAR) ve 1-(2-Piridilazo)-2-naftol (PAN) pH ayarlamas: olmaksizin
kullanildi.  Sekil 4.2.deki islem basamaklan izlenerek standart Fe'? organik faza

onderistirilirken Fe+3 sulu fazda birakildi. Organik ekstraksiyon igin organik ¢oziicii olarak
metil izobiitil keton (MIBK) ve kloroform kullanild.
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Ekstraksiyon igin Sekil 4.2.’deki islemler ayny derisimdeki Fe+2 ve Fe™ ¢ozeltilerinin

25 ml’lerine uygulandi.

—e—Fe(ll) —=—Fo(lll)
250
225 .
200 S
y = 68,963x + 1,2351
175 R?=0,9995
g 150 -
v 125 y =70,759% +2,1912
< R® = 0,9996
A 100
75 e
50
25 ,/ -
0 ' f d } d 4 f . t d y
0 05 1 1.5 2 25 3
-> Demir kons. (ppm)

Sekil 4. 1. Fe'2 ve Fe'™~ f¢in Caligma (Kalibrasyon) Egrileri
4. 5. Optimum Ekstraksiyon Paremetrelerinin Bulunmasi

Fe' icin maksimum verimin ve Fe‘L3 i¢in minimum verimin (veya sifira yakin) elde
edildifi sartlar optimum sart olarak tanimlandi.

Fe'? veriminin maksimum oldugu ve Fe+3 veriminin 0’a yakin (veya minimum) oldugu
pH optimum pH olarak segildi. Optimum pH’in bulunmas: igin; Fe'? ve Fe ¢ozeltileri pH 0,5

ile 5 arasindaki pH’lara ayarlanip Sekil 4.2° deki islem basamaklari uygulandi. pH ayarlamasi
i¢in seyreltik HCI ve seyreltik NaOH ¢6zeltileri kullanild.

Optimum kangtirma stiresinin tayini i¢in ; yukarida tayin edilen optimum pH ° ta siire

disindaki parametreler aym segilerek farkl siirelerde karigtirma islemi uygulandi. Fe'? icin

maksimum verimin ve Fe ~ igin minimum verimin elde edildigi kanigtirma siiresi optimum siire
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olarak alindi. Benzer sekilde farkli ligand miktarlan ve farkli kloroform hacimleri ile de
¢aligilarak optimum degerler bulundu.

Matriks bilegenleri gerek ligandla (PAN) kompleks olusturmak ; gerekse difer analitik
basamaklarda interferans etkisi gOsterebildiginden bu bilegenlerin etkisinin aragtirtlmas:

onemlidir. Bu ¢aligmada analizlenen igeceklerin bilesimine benzer matriks bilesenleri asagidaki
konsantrasyonlarda olacak sekilde biitlin Fe'? ve Fe+3 cozeltilerine eklendi. Ca : 50ppm ; Mg

:20 ppm ; Zn 10 ppm ; Mn : 5 ppm ; Al : 10 ppm. Bu ¢dzeltiler model ¢ozeltiler olarak
adlandinid.

Optimize edilen paremetreler kullanilarak 25-300 ppb Fe'? ¢ozeltilerinin ekstraksiyonuna
uygulandi. Elde edilen veriler kullanilarak ¢izilen ¢aligma grafigi Sekil 4.3. te verilmistir.

1. Ekstakte edilecek ¢6zelti (25 ml)

2. Ligand cﬁzeltisi, 0,5 ml ( %0.1°lik )

3. 15 dakika belileme (Kompleksin olugmasi igin )
4. pH Ayarlam:m

5. 8ml klorofoxtn

6. 20dakika karfstlrma

7. Ayirma huni:indc ayirma

8. Organik fazut ugurulmasi

9. 4 ml derigik I:NO; eklenip ugurulmasi

10. 2ml IM HNC:); ekleme ve Santrifiijleme

11. AAS’de absorbans dlctilmesi

Sekil 4. 2. Ekstraksiyon I¢in Islem Basamaklan Semas:
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Sekil 4.3. 25-300 ppb Fe'> Cozeltilerinin  Ekstraksiyondan Sonraki
Kalibrasyon Grafigi.

4.6. icecek Orneklerinin Analize Hazirlanmasi

Bu amagla marketten alinan 2 gr ¢ay &rnegi 150 ml kaynar su ilavesiyle 5 dakika
demlendi. Literatiirde [18] 5 dakikadan sonra ¢aydan suya ekstraksiyonun oldukc¢a azaldify
belirtilmigtir. Bu sekilde demlenmis ¢aydan 25 ml alinarak Sekil 4.2° deki optimize edilmis
ekstraksiyon semas: uygulandi. Bdylece ¢ay demindeki Fe'? konsantrasyonu bulundu. Fe'
konsantrasyonu tayini i¢in aym ¢aym 25 ml’sine Sodyum Tiyosilfat’tan 0.0081 M eklendi.
Indirgenmenin tamamlanmas: igin iyice kanstinldi. Diger igeceklerden ; ticari olarak satilan

vigne suyu 8 kez seyreltilerek ve pekmez ise 100 kez seyreltilerek kola ise direk alinarak gay

6rneginde anlatilan iglemler uygulandi.

4.7. Kor Degerin Tayini
Hem Fe' hem de Fe™ icermeyen 25 ml’lik destile su 6rnegiine Sekil 4.2.” deki iglem

basamaklar1 uygulandi. B8ylece kullamilan tiim reaktiflerden gelebilecek kirliliklerin etkisi
belirlendi. Bu gekilde AAS’ de okunan absorbans degeri standart demir ¢ézeltileri ve sivi gida

6rnekleri igin okunan absorbans degerlerinden gikarildi.
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5. DENEY SONUCLARI

5.1.Verim Uzerine pH’mn Etkisi

Cesitli pH’larda yapilan ekstraksiyon iglemler ile Fe'? ve Fe icin bulunan verimler
Sekil 5.1.’de verilmistir. Sekilden de goriildiigti gibi pH=0.7 ile 4.0 arasinda Fe'? i¢in
maksimum verim elde edilmigtir; ancak pH= 1.5 ve daha biiyiik pH’larda Fe' icinde verim

yiiksek bulunmugtur. Bdylece Fe+2 icin maksimum verim ve Fe+3 icin minumum verim elde

edildigi optimum pH olarak pH= 1 alind1.

—e—Fe(ll) —a— Fe(lil)

s

E

]

>

A —— —u
4 5

..>pH

Sekil 5.1. Fe+2 ve Fe+3 Verimi Uzerine pH’mn Etkisi (%)

5.2. Verim Uzerine Diier Parametrelerin Etkisi

Fe'? ve Fe" verimi tizerine karigtirma siiresinin etkisinin tayini igin yapilan ¢aligmalar
ile ilgili elde edilen veriler $ekil 5.2.de verilmigtir. Sekilden de goriildiigil gibi 12 dakika
kangtirma silresinde Fe'? verimi maksimum diizeye ¢ikmaktadir. 10 dakika ve iizerindeki
karigtrma stirelerinde Fe+3’ﬁn veriminin az da olsa azaldify goériilmektedir. Bu nedenle

karigtirma stiresi olarak 20 dakika alind1.
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Sekil 5.2. Fe+2 ve Fe'> Verimi Uzerine Kangtirma Siiresinin Etkisi.

Optimum ligand (PAN) miktarinin tayini i¢in yapilan ¢aligmalarda da elde edilen
veriler Sekil 5.3.” da verilmigtir. Sekilden de goriildiiil gibi PAN miktannin artmasiyla Fe'?

verimi arthifn gibi Fe+3 verimi de 75 mg’dan sonra artmaktadir. Bu nedenle 50 mg PAN

optimum deger olarak alind.

Optimum kloroform hacminin tayini igin yapilan ¢aliymalarda eide edilen veriler Sekil

5.4 de verilmigtir. Sonug olarak ; pH= 1; 20 dakika kangtirma siiresi ; 50 mg PAN ve 8 ml

Kloroform bir Srnekteki Fe' > konsantrasyonunun tayini i¢in optimum deger olarak alindi.
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Sekil 5. 3.

Fe+2 ve'Fe+3 Verimleri Uzerine PAN Miktarinin Etkisi.
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Sekil 5. 4. Fe+2 ve Fc+3 Verimleri Uzerine Kloroform Hacminin Etkisi.
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Fe' konsantrasyonun tayini i¢in 6rnek; bir indirgeyici reaktif kullanilarak indirgendi.
Bu amagla pirofosfat, SnCI, ( Kalay II kloriir) ve Na —tiyosiilfat denendi. Pirofosfat ve SnCI, (
Kalay II Kloriir ) kullamldiginda hem Fe'? hem de Fe* verimlerinin azaldif1 gozlendi. Sodyum

Tiyosiilfat ise ¢aligmanin amacina uygun oldugu goriildil. Fazla ( 1gr/25 ml , 0.16 M ) Sodyum
Tiyosiilfat kullamldiginda sarims1 ¢6kelek goriildii ve bdyle durumlarda verimin de dilgtiigii
gozlendi. Ancak diisiik miktarlarda (0.05 gr/25 ml , 0.0081 M ) kullamldifinda ¢okelek

gozlenmedigi gibi Fe'? veriminin de artifi goriildi. Bu durumun Sodyum Tiyosiilfattaki
Siilfiiriin elementel Kiikiirde indirgenmesinden kaynaklandii seklinde degerlendirilebilir.

5.3, Optimize Edilen Metodun iceceklerdeki Fe'? ve Fe™ Tayinine Uygulanmasi

Ulkemizde ve diinyanin goBu yerinde sudan sonra en ¢ok igilen igecek olan ¢ay, meyve

suyu , kola ve iilkemizdeki tilketimi azimsanmayacak kadar bilyiik olan pekmezdeki Fe™ ve
Fe* tayini optimize ettifimiz bu metot kullamlarak yapildi.

Béliim 4.6’da anlatildifn sekilde hazirlanan 6meklere Sekil 4.2.°deki iglem basamaklari
uygulandi.Béylece Fe+2 konsantrasyonu bulundu.Fe+3 konsantrasyonu tayini igin aym &rneklerin
25 ml’sine Sodyum Tiyosiilfattan 0.0081 M olacak sekilde eklendi.Indirgemenin tamamlanmas:
i¢in iyice kanstirildi. Bu sekilde bulunan demir toplam demir olarak alindi. Fe'lile olan farki

Fe™ olarak hesaplandi. Elde edilen sonuglar tablo 5.1.” de verildi.

Tablo 5. 1. Calisilan Igeceklerde Bulunan Fe'? ve Fe' Konsantrasyonlar ( ppm ).

ICECEK Fe'2 Fe' Toplam Fe
CAY 6.0£0.5 1.5+0.2 7.5+0.6
VISNE SUYU 0.7 + 0.06 0.16£0.02 0.86 +£0.07
PEKMEZ 19+1.5 9.6+0.8 28.6+24
KOLA 0.15+0.02 <0.025 0.15+0.02
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Sonuglardan da goritlecegi gibi galisilan 6meklerden en bilyitk Fe'? konsantrasyonu
pekmezde vardir. Yine pekmezde hem Fe'? hem de Fe™ konsantrasyonlar1 en bilyiiktiir.

Pekmezden sonra hem toplam demir; hem de Fe'? ve Fe® konsantrasyonlari ¢ayda en gok

vardir. Cayl ise sirastyla vigne suyu ve kola izlemektedir.
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6. SONUC VE TARTISMA

Bu caliymada; standart ¢ozeltiler kullamlarak Fe' yi zenginlestirerek organik faza
ekstrakte eden, Fe* @ sulu fazda birakan bir zenginlestirme / ayirma metodu gelistirildi. pH

1.0°de Fe' >’nin %90 civarinda verimle ekstrakte edildigi ve Fe” tn bu pH’ ta %5 civarinda
ekstrakte oldugu goézlendi. Optimize sartlar pH=1; 50 mg 1-(2-Pridil azo)-2-naftol (PAN); 20
dakika karigtirma siiresi ve 8 ml kloroform olarak belirlendi. Bu optimize sartlar kullanilarak

¢ay, visne suyu, kola ve pekmezdeki Fe'” konsantrasyonlan bulundu. Fe" konsantrasyonu igin
ayn i¢ecek Orneklerine sodyum tiyostlfat eklenerek Fe'? Fe® e indirgendi. B6ylece bulunan

toplam demirden Fe'? ¢ikanlarak Fe' hesaplandi. Cay Srneginde tiyosiilfatin ilavesiyle daha

diisik absorbans okundu. Bunun tiyosiilfat ve ¢aydaki indirgenebilen tiirler arasindaki
etkilesmeden kaynaklandig diistintildi. Bu nedenle ¢aydaki toplam demir; fazla 6rnek ve kiigiik

dem hacmi kullanilarak direk absorbans 6lglimlerinden hesaplandi ve toplam demirden Fe'?
miktan ¢ikanlarak FeJr3 konsantrasyonu bulundu.

Tablo 5.1.’den de goriilecegi gibi ¢aligilan Srneklerden Fe'? ve Fe'™ konsantrasyonu en
yiiksek olan pekmezdir. Hem Fe'? hem de Fe'™ konsantrasyoﬁunun biiyiikliigil bakimindan gay

ikinci siradadir. Ondan sonra Fe+2, Fe' konsantrasyonlar1 ve toplam demir en ¢ok sirasiyla
visne suyu ve kolada vardir. Hem yapisinda olmayan demir tiirlerinden, organizma tarafindan en
iyi absorplanan ve biyoyararhlif1 daha iyi olan Fe+2’dir. Bu nedenle pekmezin gok iyi bir demir
kaynapi oldugu s8ylenebilir.

Ekstaksiyon basamaklarinda girisim yapabilecek major bilesen olarak bulunan
metallerin etkisi de degerlendirildi. Cayda diger metallere gore yiiksek diizeyde bulunan [20]
Mangan ve Aliiminyumdan Aliiminyumun PAN’ la kompleks yapmadifa bilinmektedir [21].
Manganin ise bazik bolgede PAN’ la kompleks olusturdugu belirtilmistir [21]. Biitiin bunlarin
1s1ginda ve model ¢ozeltilerde adi gegen matrix bilesenlerinin bulunmast interferans etkilerini
minimuma diigiirilmiigtiir.

Ekstraksiyon isleminde Fe'? i¢in kor deger 25 ppb olarak ve standart sapmasi 3 ppb

olarak hesaplandi. Bu nedenle kor degerin standart sapmasinin 3 kat1 olarak tamimlanan tayin
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sinin 9 ppb olarak hesaplandi. Toplam ekstraksiyon islemi i¢in 100 ppb Fe'? derisiminde
Slgiilen bag1l standart sapma %7 olarak bulundu.

Sonuglarin dogrulugunun tespiti i¢in ¢alisilan igeceklere 50-200 ppb aralifinda bilinen
miktarlarda Fe+2 eklenip ekstraksiyon iglemi uygulandiktan sonra verim hesaplandi. Bulunan
sonuglardan verimin %90 civarinda oldugu gorilldii. Ozellikle zenginlestirme ¢alismalarinda
eger tekrarlanabilir ise %90’k verim yeterli goriilmektedir [22-33].

Ayrica AAS ile eser analizlerde bafil standart sapma %10 dan kiiglik olmahdir.

Sonuglardan da goriildiigii gibi igecek 8rneklerimiz i¢in buldugumuz bagil standart sapma %10
dan kiigiiktiir,
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Ek 1. Cayda Fe+2 tayinine iligkin ayrintilar. (2 gr ¢ay 150 ml kaynar suda demlendikten sonra

ekstrakte edildi ve 2ml lik son hacme alind1.)

Ekstraksiyon igin Absorbans Grafikten okunan Cayda Fe -
Alinan Cay (ml) konsantrasyon (ppb)
25 0.065 77 5.8
25 0.070 84 6.3
25 0.067 80 6.0
X=6.0
S=0.25

Bagil Standart Sapma=%4.2




Ek 2. Pekmezdeki Fe+2 tayinine iligkin ayrintilar.

Ormek Son Hacim Estraksiyon | Absorbans Grafikten Okunan Pekmezde
Agirhigi(gr) (ml) i¢in Alinan konsantrasyon(ppb) Fe+2
Hacim(ml)
1.2500 125 25 0.145 177 17.7
1.2170 125 25 0.150 | 185 19.0
1.2310 125 25 0.160 200 20.3
X=19
S=1.3

Bagil Standart Sapma=%6.8




Ek 3. Visne Suyunda Fe+2 Tayinine iligkin Ayrintilar,

Omek Son Ekstraksiyon Absorbans Grafikten okunan Visne
Miktari(ml) Hacim(mi) i¢in alinan konsantrasyon(ppb) Suyunda
hacim(ml) Fe'2
12.5 100 25 0.066 79 0.63
12.5 100 25 0.074 90 0.72
12.5 100 25 0.075 94 0.75
X=0.70
S=0.06

Bagil Standart Sapma=%28.9
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