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OZET

BAZI ILAC VE SU ORNEKLERINDE
DEMIRIN SPEKTROFOTOMETRIK TAYIN ONCESI
MAGNEZYUM HIDROKSIT iLE BIRLIKTE COKTURME YOLUYLA
ONDERISTIRILMESI

Ahmet TURSUN
YUKSEK LISANS TEZI
Kimya Anabilim Dah
Damisman: Yrd Do¢ Dr Cemalettin UYAN
2017, 47+xiii sayfa

Bu calismada demirin birlikte ¢oktiirme yoluyla Onderistirilmesi i¢in bir yontem
gelistirilmistir/olusturulmustur/6nerilmistir.  Yontem  sirasiyla  su  adimlan
izlemektedir: I) Tastyic1 element olarak Mg?* nin bazik pH’ta olusturdugu Mg(OH),
kollektoriiyle ornekteki demirin birlikte ¢Okmesi II) Olusan ¢okelegin
santrifiijlenerek ayrilmasi, II1) Cokelegin asitte ¢oziilmesi ve elde edilen daha diisiik
hacimli ¢ozeltide deristirilmis olan demirin tiyosiyanatla komplekslesme yolundan
faydalanilarak UV-VIS spektrofotometrik olarak tayin edilmesi. Santrifiijleme siiresi,
pH, Mg derisimi gibi etkenlerin ¢okmeye veya absorbans sinyaline etkileri
arastirilmis ve bu etkenlerin optimum degerleri belirlenmistir. Ornekteki toplam
demirin biri Fe(Il), digeri Fe(IIl) olmak iizere iki yolla doniistiiriilerek ayrilmasi
saglanmig, her bir yola gére ayar egrisi elde edilmistir. Yonteme ait 0,01 pug/mL
tespit smir1 ve 0,03-0,3 ug/mL calisma araligi elde edilmistir. Yontem C. U. musluk
suyuna, Beypazar1 ve Eskipmar maden sularina ve birlikte coktiirme yoluyla
onderistirme alaninda ilk olarak Rennie antiasit ilag tabletine uygulanmistir.
Yontemin dogrulugu analit asilama yoluyla test edilmistir. Elde edilen dogruluk
degerlerinin ¢ogu ylizde geri kazanim olarak %90-100 arasindadir.
Tekrarlanabilirlik veya kesinlik i¢in ise bagil standart sapma olarak cogunlugu % 5’1
gegmeyen degerler elde edilmistir.

Anahtar kelimeler:

Demir tayini, demir dnderistirilmesi, birlikte ¢oktiirme, UV-VIS Spektrofotometrik

metod.
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ABSTRACT

PRECONCANTRATION OF IRON IN SOME DRUG AND WATER
EXAMPLE BY COPRECIPITATION WITH MAGNESIUM HYDROXIDE
BEFORE SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION

Ahmet TURSUN

Master of Science Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Assacio Prof Cemalettin Uyan
2017, 47+xiii pages

In this study, it was developed a method for preconcentration of iron by using of
coprecipitation. The method follows these steps in sequence : 1) Coprecipitation iron
from sample with Mg(OH). collector that Mg?* (as carrier element) formed in basic
medium. I1) Seperation the precipitate by centrifuging. 111) Soluting the precipitate in
acid and to be determinated concentrated iron in acquired lower volume solution by
using from spectrophotometric method which is based on complexation with
thiocyanate. It was investigated effects of factors such as centrifugation time, pH,
Mg concentration to absorbance signal or precipitation and optimum values of these
factors were determined. It was provided analyte iron to be seperated by
transforming into two form as Fe(ll) and Fe(lll) and was obtained calibration curve
for both of forms It was obtained 0,01 ug/mL detection limit related to the method
and 0,03-0,3 pg/mL working range. The method was applied with C.U. tap water,
Beypazar1 and Eskipmar mineral water and Rennie antiacid drug tablet as an extra
different example on this area. Accuracy of the method was tested by recovery of
analyte spikes method. Most of acquired truth values range between %90-100 as
percentage recovery. Values which most of them do not exceed %5 were acquired as

relative standard deviation for repeatability or certainty.

Key Words : lIron determination, preconcentration, coprecipitation, Mg(OH)2

collector, UV-VIS absorpsiyon spectrophotometric method.
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AAS : Atomik absorbsiyon spektrometresi/spektrometrisi/spektrometrik
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ng : nanogram

nm : nanometre

pL : Mikrolitre

Ort : Ortalama

S . Standart sapma

uv : Ultraviyole (morotest)

VIS : Visible (Goriiniir)
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1. GIRIS

1.1 Eser Elementler
Eser elementlerin biyolojik 6nemi hala arastirilmaktadir. Hem biyolojik 6nemleri,
hem de endiistride firetilen iriinlerin &zellikle yiiksek saflikta olanlarin kalite

kontrolleri nedeniyle eser element tayinleri siiregelen bir nem tasimaktadir.

Eser elementlerin canli organizmalara girisi solunum, yiyecek ve igecekler yoluyla
olmaktadir. Endiistrinin ve fosil yakitlarin neden oldugu ¢evre kirliligi atmosfer ve
sularda eser element diizeylerini etkilemektedir. Atmosferde en fazla metal kirliligi
demire aittir. Atmosferdeki metal kirliliginin nedenleri basta komiir olmak tizere fosil
yakitlarm yanmasi ve demir-¢elik ve diger metaliirji sanayileridir. Su ve besinlerde
eser element kirliliginin nedeni ise sanayi atiklarinin su ve topraga ya dogrudan ya

da atmosferdekilerin yagisla karismasidir.

Eser (iz) elementler orani ¢ok diisiik olan elementlerdir. Bunlar1 hemen hemen agir
metaller olusturur. Agir metaller yogunlugu 6 g/mlL’den biiyiik olan metallerdir.
Arsenik yar1 metal olsa da bu gruptan sayilir (Giindiiz, 2008). Agir metaller deyimi
zayif bir ifade olsa da kullanilmasinda yarar vardir. Agir metallerin ¢evre kirliligi

acisindan one ¢ikanlar1 Cu, Pb, Hg, Cd, Fe, Mn, Cr, Ni ve Zn dir.

Bazi agir metallerin biyolojik onemi 6ne ¢ikar. Buna ragmen tiim agir metaller
toksiktir. Her metalin kendine 6zgii bir toksisite sinir1 vardir; kandaki orani bu sinirin
tizerine ¢ikinca 0 metal zehirlenme etkisi gostermeye baslar. Zehirlenme smir1 ile
bunun altinda baska bir sinir daha vardir; bu iki sinir aras1 0 metalin biyolojik fayda
karsilama araligidir. Bu araligin altinda ise o elementin eksikligi goriiliir. O

elementin eksikliginde ise rahatsizliklar s6z konusu olur.

Yasayan organizmalarin saglikli bir yasam siirdiirebilmeleri ig¢in eser oranlarda da
olsa bazi elementlere ihtiyaglar1 vardir. Bunlara esas eser elementler denir. Bu
elementler Fe, Mn, Cu, Zn, Cr, Co, Mo, B, Se ve | dir. Goriildiigii gibi bunlarin son

licli disindakiler agir metaldirler. Bu elementler eser oranlarda olduklari zaman



organizmaya yararli olduklar1 halde, fazla olduklar1 zaman =zararli olurlar.
Zehirlenme etkisi gostermeye baslarlar. Organizmadaki oranlar1 eser oranlarin altina
diistiikleri zaman da hastaliklar baslar. Hastalik baglama derigimlerine bunlarin
eksikligi derigimi denir. Bagka bir deyisle yukarida verilen elementlerden birinin
derigiminin belli bir degerin altmna diismesi, o elementin veya metalin eksikligi
seklinde ifade edilir. Bundan baska bazi elementlerin eksikligi sadece hayvanlarda,
bazilarmmn eksikligi ise sadece bitkilerde zararli olur (hastaliklar goriiliir). Ornegin
Cr, Co, I ve Se’nin eksikligi hayvanlarda, Mo ve B’nin eksikligi de bitkilerde zararli
olur. Boyle elementlere mikro besleyiciler denir. Bunlar tek baslarina degil, canli
viicudunda enzimlerin veya proteinlerin bir kismi olarak gorev yaparlar. Bu nedenle
boyle elementlerin eksikligi viicutta enzimlerin ve bazi proteinlerin eksikligi
anlamma gelir. Bunlarin eksikligi de metabolizma bozukluklarima ve dolayist ile

hastaliklara neden olur (Giindiiz, 2008).

1.2 Demirin Insan Organizmasi i¢in Onemi

1.2.1 Demir elementine genel bir bakis

Kimyasal olarak Fe simgesiyle gosterilen demir yeryiiziinde ¢ok bulunan bir
elementtir. Demir, kaya ve toprakta Fe(lll) (ferrik) formda bulunur ve bu formu,
cogu biyolojik sistemler i¢in kullanish degildir. Besinlerle alinan demirin biiyiik bir
bolimii +3 degerli ferri demir bilesikleri seklindedir. Fakat bu +3 degerli demir
bilesikleri kolayca emilmez, ancak +2 degerli ferro demir bilesiklerine doniisiince

kolayca emilir (Yilmaz, 2016).

1.2.2 Organizmada demir

Organizmada demir, baslica hemoglobin, miyoglobin, sitokromlar olmak tizere
cesitli dokulara dagilmis halde bulunur. Hemoglobin, kan globulini manasma gelip,
kana kirmizi rengini veren ve oksijen tasimada gorevli alyuvarlarin yapisinda
bulunan porfirin tiirevlerinden bir proteindir. Miyoglobin, ise kirmizi kaslarda yogun
olarak bulunan ve kaslarda oksijen tutulumunu saglayan bir proteindir.
Viicuttaki biitiin demir miktar1 4-5 g kadardir. Bunun %65'i hemoglobine, %4'i
miyoglobine, %1'1 ¢esitli hem bilesiklerine, %1'i de plazmada transferrine baghdir.

Transferrin ise plazmada ilgili dokulara demir tasinmasinda gorevli bir proteindir.



Geri kalan %15-30 kadar1 da ferritin halinde retikiiloendoteliyal sistem ve karaciger

parankim hiicrelerinde (hepatosit) depo edilir (Y1ilmaz, 2016).

1.2.3 Demir kaynaklar1 ve demir Thtiyaci

En Onemli demir kaynaklari 6nem sirasina gore, et, karaciger, yumurta, bobrek,
pekmez, kuru meyveler, yesil yaprakli sebzelerdir. Siit ise demir bakimindan ¢ok
fakirdir. Bebek veya yavru dogarken, biiyiik bir demir deposu ile birlikte diinyaya
gelir. Bu demir, dogumdan sonra biiyiik oranda yikima ugrayan alyuvarlarin yerine,
yeni olusan alyuvarlarin gereksinimini karsilar. Hayvansal organizma, biiyiik oranda
alyuvarlarda bulunan demiri tekrar tekrar kullandigindan, demir gereksimi oldukca
azdr. Kadmlarm demir gereksinimi, erkeklerden fazladir. Yetiskin bir insanmn
giinliik demir ihtiyaci, viicuttan kaybolan demir kadardir. Bu miktar ortalama 1-2 mg
demir/giin olarak hesaplanmistir. Normal diyetteki demirin 1/10'unun emildigi
disiiniiliirse, giinliik alinmasi gerekli demir miktar1 10-15 mg'dir. Siit ¢ocuklarinda
giinlik demir gereksinimi 1-2 mg, yetigkin erkeklerde 10, kadinlarda 20, gebelikte
30-35 mg demir onerilir (Yilmaz, 2016).

1.2.4 Demir metabolizmasi

Midede demir emilimi ¢ok az diizeydedir. Mide salgisinin diisiik pH's1, C vitamini,
stlfidril gruplar1 ve diger indirgen maddeler besinlerdeki +3 degerli demiri +2
degerli demire indirger. Demirin biiylik bir bolimii ince bagirsagin {ist kisimlarinda
emilir. Pankreastan salinan NaHCO3 (sodyum bikarbonat) duodenumda asidik pH'y1
notlirlestirir ve burada +2 degerli demir +3 degerli demire doniisiir. Bu +3 degerli
demir bagirsak epitel hiicrelerinde +2 degerli demire geri indirgenir. Bagirsak epitel
hiicrelerinde, bir hiicre i¢i demir tastyict bulunur. Demirin bir boliimi, tasiyicidan
mitokondrilere gider. Geri kalan boliimii de bagirsak epitel hiicrelerindeki apoferritin
ile kanda demir tasiyan bir polipeptit olan transferrine (siderofilin) gider. Apoferritin
demirle birleserek ferritini yapar. Bagirsak epitel hiicrelerinde, ferritin artisi, demir
emilimini yavaglatir, depolarda yeterli demirin bulundugunu agiklar ve viicuda asirt
demir alinmasmi engeller, hiicreleri toksik etkiden korur. Bu olay, mukozal blokaj
olarak da bilinir. Bagirsak mukozasindan baska karaciger, dalak ve kemik iliginde
bulunan ferritin, suda ¢6ziinen bir proteindir. Ferritin, bagirsak ve bu dokulardan
baska plazmada da bulunur. Demir emilimi oldukga yavastir ve ancak giinde birkag

mg kadar demir emilir. Demir emilimini, organizmanin demir gereksinimi belirler.
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Tahillarda bulunan fitik asit, demir ile reaksiyona girerek ince bagirsakta suda kolay
¢oziinmeyen bilesiklerin olusumuna neden olur. Fosfat ve oksalatlar da ayni sekilde
demirle birlesip suda kolay ¢oziinmeyen bilesikler olusturarak emilimi engeller.
Buna karsin viicutta demir depolar1 bosaldiginda, alyuvar olusumu arttiginda ve
anemi durumunda, demir emilimi artar ve birka¢ katina c¢ikabilir. Demir, ince
bagirsaktan emildikten sonra hizla kana gecer. Burada apotransferrine baglanarak
transferini yapar ve kana gecer. Demir, plazmadaki transferrin ile viicudun
gereksinim duyulan bolgesine tasinir. Plazmada bulunan transferrinin tagiyabilecegi
en fazla demir miktarina “demir baglama kapasitesi” denir. Transferrin
molekiilii kemik iligindeki eritroblastlarin (geng alyuvarlar) zarindaki reseptorlere
guglii bir bigimde baglanir ve bagli demirle birlikte eritroblastlarmn i¢ine endositoz ile
taginir. Burada transferrinin, demirini, hem olusumunun gergeklestigi mitokondrilere
dogrudan birakir hem de hemoglobin olusur. Alyuvarlar émiirlerini tamamlayip
yikildiktan sonra buradaki demir, kemik iligi, dalak ve karacigerdeki monosit ve
makrofajlarda tutulur. Burada serbest demir ayrilir ve baslica ferritin havuzunda
depolanir, ya da kemik iligine giderek yeni alyuvarin olusumunda kullanilir (Y1lmaz,
2016).

1.2.5 Organizmada demir depo yerleri

Viicutta baslica demir depo edilen yerler, karaciger, dalak, bagirsak mukozasi ve
kemik iligidir. Bunlari, bobrek, kalp, iskelet kaslar1 ve beyin izler. Depo
molekiillerinin en 6nemli sekli ise ferritindir. Hemosiderin ise az oldugu igin
onemsizdir. Kandaki fazla demir, viicudun tiim hiicrelerinde, 6zellikle karaciger
hepatositlerinde, daha az olarak da kemik iliginin retikiiloendotelyal hiicrelerinde
birikir. Hiicre sitoplazmasinda demir, apoferritin ile baglanarak ferritini yapar ve
dokulardaki baslica demiri olusturur. Boylece demir, biiyiik oranda depolarda ferritin
seklinde depo edilir. Bu nedenle ferritin seklinde depolanan demire "depo demir™ adi
verilir. Ferritin molekiilii, 4500 kadar demir atomu igerebilir. Ferritinde iki demir
baglama bdlgesi vardir. Normal kosullarda %35'i demirle doymus haldedir. Kandaki
fazla demirin ¢ok az bir kismu ise, karaciger, dalak ve kemik iliginde hemosiderin
seklinde depo edilir. Hemosiderin, fizyolojik kosullarsa, kemik iligi, dalak ve
karacigerdeki retikiiloendotelyal hiicrelerde, patolojik olarak ise hemen biitiin beden
hiicrelerinde bulunan, depolanmis demir molekiilleridir. Fazla miktardaki

hemosiderin, dokular1 yikima ugratarak hemokromatoza neden olur (Yilmaz, 2016).
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1.2.6 Demirin organizmadan atilim

Organizmada demir, ¢ok ekonomik bir sekilde kullanilir. Disar1 atilmasi oldukga
simirli oldugundan, demir yetersizligi yavas yavas gelisir. Besinlerle alinan, ince
bagirsaktan emilen demir yetersiz oldugunda, ya da gebelik, siiregen (kronik)
enfeksiyonlar ve kanama gibi durumlarda, demir yetersizligi olusur ve demir
gereksinimi artar. Demir baslica bagirsaklardan atilir ve insanda her giin diski ile
¢ikarilan demir miktar1 1 mg kadardir. Ince bagrsak hiicrelerinde ferritine bagl
demir bu hiicrelerin yagamlar1 sona erdiginde bagirsaga dokiilmesi ile birlikte yitirilir
ve digki ile atilir. Kanama durumunda yitirilen demir miktar: artar. Kadinlarda ise
menstruasyon, gebelik, dogum ve laktasyon (siit verme) nedeni ile yitirilen demir

miktart artar (Yilmaz, 2016).

1.2.7 Demir eksikligi

Demir fazlaligi dokularda harabiyete neden olur. Fakat demirle ilgili daha sik
goriileni demir eksikligidir. Tiirkiye demir eksikligine bagli aneminin en c¢ok
goriildiigii iilkelerden biridir. Demirin kandaki diizeyi belli bir degerin altina diiserse
demir eksikligi goriiliir. Buna bagl olarak kandaki hemoglobin sayis1 da diiser ayni
sekilde demirin depolandigi ferritin de bosalir. Viicutta yeterli miktarda demir
depolanmazsa, kirmizi kan hiicreleri oksijeni tasiyamadigi i¢in yorgunluk ve
halsizlik olusturur. Demir eksikligine dayali bu rahatsizliga anemi denir. Boyle
durumlarda ila¢ tedavisine basvurulur. Ila¢ olarak ferro glokanat Fe(CsH1107)2H:0,
ferro glisin stilfat ve Fe(IIl)-pirofosfat gibi Fe bilesikleri verilir.

Yemeklerle aldigimiz demir kana 60-120 dakika icinde gecer, oradan da kemik iligi
ve karacigere taginir. Kanda emilen demirin yiizde 90’1 kemik iligine geger. Bunun
da yiizde 70’1, 8-10 giin i¢inde kan dolagiminda yerini alir. Bu nedenle demir

eksikliginden kaynaklanan anemi tedavisi en az 2-4 ay siirmelidir.

1.3 Onderistirme/Zenginlestirme

Deristirme veya zenginlestirme bir kimyasal tiirlin derisiminin yiikseltilmesi
islemidir. Bir analiz yonteminin yontem ne kadar duyarl olursa olsun bir 6rnekte bir
analiti tayin edebilecegi bir alt derigim sinir1 vardir. Analit derisimi bu sinirin altinda
oldugunda bu yontem uygulanamaz veya uygulanirsa diisiik kesinlik ve dogrulukta

sonuclar elde edilir. Uygulayabilmek i¢in zenginlestirme veya onderistirme yapmak
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gerekir. Zenginlestirme bir aymrma yontemiyle yapilir, fakat her ayirma
zenginlestirme amacgh degildir. Bir ayirma igleminin zenginlesme olabilmesi igin
analitin yer aldig1 aywrma sonrasi hacmin ayirma oncesi hacimden daha kiiciik
olmalidir. Ayrica ayirma verimi mutlaka %100 olmas: gerekmese de diisiik de
olmamalidir. Bu kosullar1 saglayan her ayirma islemi ayni zamanda bir deristirme
yontemidir. Sivi-sivi ekstraksiyonu, ¢oktiirme, buharlastirma, elektroliz eskiden beri
bilinen ayirma/zenginlestirme yontemleridir. Zamanimizda ayirma yontemleri daha
fazla sayidadir. Yukarda verilenlere ek olarak akla gelenler kat1 faz ekstraksiyonu,
iyon degistirme, voltametrik styirma yontemi, kapiler elektroforez, birlikte ¢oktiirme

ve misel ortamli ekstraksiyon yontemleridir.

Onderistirme yontemi secilirken géz dniinde bulunan hususlarin basinda yontemin
maliyeti ve ¢evreci olma oOzelligi gelir. Ayrica sistemin basit ve uzmanlk
gerektirmemesi de tercih nedenlerinden biridir. Sivi-siv1 ekstraksiyonu sistemi basit
olmasina ragmen kullanilan ¢oziiciilerin pahali olmas1 maliyet yiiksekligi ve ¢evre

sorunu yaratma gibi dezavantajlara sahiptir.

Bu tezde calisilan deristirme yontemi birlikte ¢oktiirmedir. Birlikte ¢oktiirme, bir
tiirlin, ¢Ozlniirliigli asilmadan ¢oziinilirliigii agilan baska bir tiir tarafindan tutularak
¢okmesidir. Analiti tutan/toplayan ¢oken bu ana ¢okelege kollektor denir. Kollektor
genellikle tasiyici element denilen bir metalin bilesigidir. Bu bilesik genellikle iyonik
ya da metal kompleksidir. Cok az sayida da olsa metal igermeyen fakat selatlastiric
Ozellige sahip organik bir tiirden ibaret olan kollektorlere de rastlanmustir ki bu

tirlere tasiyict elementsiz kollektor denilir.

Birlikte ¢oktiirme yoluyla onderistirme su adimlar1 izler: Ornek ¢dzelti iizerine
Kollektor (tastyict element tuzu ¢ozeltisi + ¢Oktiiriicii) eklenir. Olusan ¢okelek
santrifiijlenerek ayrilir ve uygun bir ¢oziicliyle 6rneginkine gdre daha az hacimde
cozilir. Son hacim en basta alman Ornek hacminden kiiciik yapildigindan
onderistirme/zenginlestirme gergeklesir. Analit uygun bir enstriimantal yontemle

tayin edilir.

Birlikte ¢oktiirme yontemi su avantajlara sahiptir:



1) ppm hatta ppb gibi ¢ok diisiik derisimlerdeki analitler igin etkili bir ayrma
yontemidir. Daha az reaktif gerektiren dogrudan ¢oktiirme yolu dururken bu yolun
tercih edilme nedeni budur; yani dogrudan c¢oktiirme yoluna gore daha diisiik
diizeydekileri ¢coktiirebilir.

2)Organik ¢6ziicti kullanilmadigindan ¢evreci ve diisiik maliyetlidir.

3)Ayirma donanimy/sistemi basit, islemleri kolaydir; Ayirma islemileri tiipte
baglar, ayni tiipte biter. Benzer ayirma sisteminin yer aldigir bulutlanma noktasi
ekstraksiyonu yonteminde ¢oktiirme igin gerekli belirli sicaklikta ve belirli stirede

1sitma islemi gibi deneysel incelikler ve zorluklar burada yoktur.

Birlikte ¢coktiirme hakkinda daha kapsamli bilgi 2. béliimde verilmistir.

1.4 Demirin Birlikte Coktiirme Yoluyla Onderistirme Calismalan

Demir iyonlarinin birlikte ¢oktiirme yoluyla onderistirilmesiyle ilgili literatiirde ¢ok
calisma yer almaktadir. Bu caligmalarda otuza yakin tiirde kollektor kullanilmistir.
1982 oncesi ¢alismalarda Minczewski ve ark tarafindan verilen demiri kapsayan
demir onderistirilme c¢alismalarinda kullanilan kollektorler Cd+C, TIS, TI-
prolidinditiyokarbamat+tiyonalid, Zn(Il)-Pirolidinditiyokarbamat, Cu(ll)-oksin, ve
La(OH)s, ve AIPO; dir (Minczewski ve ark 1982). Daha sonraki dénemin 1997 ve

sonrasinda demir igin kullanilan kollektorler Cizelge 5.1°de verilmistir.

Mg(OH)2  kullanilan  kollektoérlerden  biridir.  Bu  kollekt6ériin ~ demir
onderistirilmesinde kullanildig1 ¢alismalarda uygulanan Ornek tiirii ve analiz
yontemleri metalik kursunda demir ve bizmutun tayini i¢in o-fenantrolin ekstraksiyon
spektrofotometrik yontem ( Okochi ve Sudo, 1973), okyanus suyunda demir tayini igin
ICP-MS yontemidir (Wu ve Boyle,1998; Saito ve Schneider, 2006; Grotti ve ark,
2009).

Literatiirde Mg(OH). kollektorii kullanilan ¢alismalarda basit (ekstraksiyonsuz) UV-
VIS spektrofotometrik tayin yontemine uyumlu olan bir demir dnderistirilmesine

rastlanmamustir.



Ayrica bu alandaki Onderigtirme ydntemlerinin uygulandigi 6rnek tiirleri arasinda
ilag Ornegine rastlanmamaktadir. Bir ilacin propektiisiinde ilag¢ igeriginde olmayan
veya bahsedilmeyen bir iz tiiriin 6nderistirilmesi ve tayini de ayr1 bir 6neme sahiptir.
Bu ¢aligmada Rennie antiasit ilag tabletinde demir 6nderistirilmesi ve Fe tayini ilk
olarak ecle alinmistir. Bu c¢alismada ilag tabletinde Onderistrmeyle tespit edilen Fe

safsizlig1 demirin biyolojik 6nemi nedeniye faydali bir safsizliktir.

1.5 Tezin Amaci

Bu tezde yukarida bahsedilen ve onemi kiigiik ¢apta da olsa bir literatiir boslugunu
gidermeye yonelik bir calisma amaclanmistir; yani analit olarak demir, kollektor
olarak Mg(OH)2, analiz yontemi olarak basit bir UV-VIS spektrofotometrik yolu
biraraya getiren demir i¢in alternatif bir  Onderistirme ve tayin yOntemi
gelistirilecektir. Basit UV-VIS spektrofotometrik yol olarak ¢ok bilinen tiyosiyanatla
kompleks olusturmaya dayali yol se¢ilmistir. Diisiiniilen birlikte ¢oktiirme yontemi
ile segilen basit UV-VIS spektrofotometrik yolun biitiinliik olusturmasi ile herbirinin
avantajlarinin biraraya getirilmesi amaglanmistir. Biitgesi kisitli rutin analiz yapan

kurumlarin bu tiir talepleri i¢in uygun olacagi diisiiniilmektedir.

1.6 Tezin Onemi

Eser diizeyde elementlerin tayini i¢in akla gelen en iyi yontem AAS’dir. Fakat bu
enstriimantin fiat1 UV-VIS spektrofotometrenin en az bes kati olup her analiz
laboratuvarinda bulunmaz. Cogu rutin analiz yapan kuruluslar bunun yerine UV-VIS
spektrofotometreyi tercih eder. Fakat bu yolla metal tayinlerinin ¢ogunda
ekstraksiyon iglemi yer alir. Organik ¢dziicliniin yer aldig1 bir yontem ¢evre diismani
ve maliyeti yiikksek ve ekstraksiyon islemi nedeniyle daha fazla zaman alir.
Ekstraksiyonsuz bir UV spektrofotometrik yol bu dezavantajlar1 tagimaz. Fakat
duyarlik agisindan hem AAS’den hem de ekstraksiyonlu UV-VIS spektrofotometrik
yoldan daha geridedir. Bu durumda basit UV-VIS spektrofotometrik yolda diger iki

yola gore onderistirmenin gerekli oldugu durumlar daha fazladir.

Gelistirilecek yontem demir onderistirilmesinde alternatif bir yol olacaktir. Bu tezle
beklenen yararlar sunlardir:
1) Birbirine uyumu saglanacak onderistirme yolu ile secilen bu basit analiz

yonteminin her ikisinde organik ¢dziicli kullanilmadigindan bir hayli organik
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2)

3)

¢oziiciiniin kullanildig1 sivi-sivi ekstraksiyonuna ve daha az kullanilan kati
faz ekstraksiyonuna, gore ¢evreci ve ayirma maliyeti daha diistiktiir.
Onerilecek yontemdeki enstriimant (UV-VIS spektrofotometre), AAS’e kars1
donanim maliyeti ve yayginlik agisindan avantajlidir. Biitgesi kisith rutin
analiz yapan kurumlarin bu tiir talepleri i¢in uygun olacagi diistiniilmektedir.
Onerilecek yontemin uygulandigi drnekler i¢inde farkli bir 6rnek tiiriine,
“Rennie antiasit tableti’ne yer verilmistir. Bu tiir dnderistirmelerde bir ilag

ornegi ilk olacaktir.



2. BIRLIKTE COKTURMENIN TEMELLERI

2.1 Birlikte Coktiirme Olay1

Genel olarak c¢okme, bir bilesigin derisiminin ¢Ozlniirliik smirin1 astigi zaman
goriilen bir olaydir. Bir iyon, ¢0ziinmeyen veya az ¢Oziinen iyonik yapili bir
bilesigine doniistiirtilerek coktiiriiliir. Birlikte ¢cokmenin nedeni bu agiklanan tiirde
degildir. Birlikte ¢oken tiiriin kendisinin veya onun bilesiginin ¢dziiniirliik sinirmni
asma durumu yoktur. Birlikte c¢oktiirme, bir tirin, ¢oziiniirliigii asilmadan
coziintirliigii asilan baska bir tir tarafindan tutularak ¢okmesidir. Coken ana
cokelege kollektor (toplayici) denir. Kollektor genellikle metal bilesigidir. Bu
bilesigin metaline tasiyici (carrier) element denilir. Az sayida da olsa selatlastiric
Ozellige sahip sadece organik bir bilesikten ibaret olan kollektorler de kullanilmistir
ki bu tiirlere tasiyict elementsiz kollektor denilir. Kollektorler ti¢ farkli tiptedir: 1)
Basit iyonik kollektorler 2) Elementel haldeki kollektorler 3) Organik kollektorler.

2.2 Birlikte Cokme Nedenleri/Mekanizmasi
Birlikte ¢oktiirmeye adsorpsiyon, karisik kristal olusumu, hapsolma ve mekanik
stirtiklenme gibi fizikokimyasal olaylar neden olur. Ancak aymrma/zenginlestirme

amach birlikte ¢oktiirmede adsorpsiyon 6nem tasir.

2.2.1 Adsorpsiyon

Birlikte ¢oktlirmenin en onemli nedenidir. Taneciklerin yiizeyi ¢ozeltideki iyonlar1
adsorplama yoluyla tutabilir. Basit iyonik kollektorlerde kristal 6rgiisiinii olusturan
iyonlarin ylizeyde yer alanlari ¢dzeltide bulunan iyonlardan kendine zit yiiklii
olanlar1 elektrostatik etkilesme ile kat1 ylizeyinde tutar. Buna karsi iyon tabakasi
denildigi bir tabaka olusur. iz iyon bu yolla tutulmus olur. Iyonik olmayan
kollektorler genellikle metal kompleksidir. iz analit kompleksleserek tutulur. Olusan
kompleks bazi birlikte ¢dkmelerde notral, bazilarinda Kesim 2.5’te bahsedilen iyon
¢ifti (iyon assosyasyon) denilen ya anyonu ya da katyonu kompleks olan anyon-

katyon bilesigi seklindedir. Bunlarin adsorpsiyon nedeni de farkli olur.
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Hangi tiir kollektor olursa olsun ¢dokelegin ylizey alani arttik¢a adsorplanan oran da
artar. Bu nedenle kollektorler genis yiizey alani verecek, jel olusturacak tiirlerden

sec¢ilmelidir.

2.2.2 Kansik kristal olusumu

Bir katinin kristal drgiisiinde bulunan iyonlardan biri, baska bir element iyonu ile yer
degistirir. Bu yer degisiminin meydana gelebilmesi icin iki iyonun ayni yiike sahip
olmasi ve biiyiikliikleri arasindaki farkin %5’ten fazla olmamasi gerekir. Ayrica her
iki tuzun kristal tipinin ayn1 olmas1 gerekir (Skoog ve ark, 1999). Karigik kristal
olusumu basit iyonik yapilarda iz, tasiyict element, kollektor {iglisiiniin ancak
yukardaki kosullar1 saglamasi halinde goriilebileceginden zenginlestirme amagl

kullanilmasi ¢ok sinirlidir.

2.2.3 Hapsolma ve mekanik siiriiklenme

Kristallerin biiylimesi hizli oldugunda kristal iginde cep olusabilir, ¢ozelti veya karsi
iyon tabakasindaki iyonlarin bu cepte yer almasma hapsolma denir. Eger hapsolma
ayni kristal iginde degil de kristaller arasinda veya tanecikler arasinda olursa bu tiir
hapsolmaya mekanik siiriiklenme denir (Skoog ve ark, 1999). Zenginlestirme

acisindan her ikisinin de katkis1 6nemsizdir.

2.3 Basit Iyonik Yapi Icinde Birlikte Coktiirme
Iyonik kollektor ile birlikte ¢okme nedeni yukarida belirtildigi gibi en ¢ok
adsorpsiyon, seyrek olarak karigik kristal olusumu ve katkis1 onemsiz derecede olan

hapsolma ve mekanik siiriiklenmedir.

Analitik amaclh zenginlestirmelerde deristirilecek olan diisiik derisimli tiire iz analit
denir. Iyonik kollektdrlerde kollektoriin katyonu tasiyici element iyonudur (metal
iyonu), anyonu ise ¢éktiiriicii iyondur. Birlikte ¢okmeye bir rnek iz Cu?* iyonunun

PbS kollektorii ile birlikte ¢oktiiriilebilmesidir. Birlikte ¢dkme tepkimesi soyle

gosterilebilir:
Cu?*(suda) + Pb?* (suda) + 2H,S(suda) —[CuS(iz)+ PbS(asir1)](k) + 4H"(suda)
(ornekteki iz) (tasiyici element) (c¢oktiiriicii ) (cokelek)

Burada Pb?" tastyic1 element, PbS kollektdr, S ise ¢oktiiriicii iyondur. Bu drnege

gore bir ¢dzeltideki iz Cu?* iyonunu Pb?* ile birlikte ¢oktiirebilmek icin belli bir
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miktar 6rnek, Pb?"’iin bir ¢dzeltisi 6rnegin Pb(NOs), ¢ozeltisi alinir. Diger biri H2S
cozeltisi, diger biri de Ornek olmak iizere bu ii¢ ¢Ozelti uygun miktarlariyla
karigtirilir. Cokelek olustuktan sonra yapilan islemler agsagida genel islem kisminda

yer verilmistir.

Bir iz- tasiyic1 element iyonu ciftindeki her ikisi metal iyonu olan ¢iftler derisimler
degisince rol degistirebilir mi? Baska bir ifade ile ilk iz-tasiyict 6rneginde rolii iz
olan bir tiir, ikinci bir iz-tasiyic1 6rneginde yiiksek derisimli olsa, ilk iz-tastyict
orneginde rolii tasiyici olan tiir ikinci ikilide iz diizeyde olsa aynmi ¢oktiiriicli ile
ikincideki iz birlikte ¢oktiiriilebilir mi? Bunun miimkiin oldugunu ¢ok sayida ¢calisma
bize gdstermektedir. Ornegin yukarda verilen drnekte gore Cu?* iz, Pb**’nin tasiyici
element, PbS kollektor idi. Literatirde Cu?’un tastyici element, Pb?"’nin ise iz

oldugu Pb zenginlestirme ¢alismalar1 da vardir.

2.4. Elementel Halde Birlikte Coktiirme
Elementel kollektorlerde birlikte ¢6kme nedeni ¢ok farklidir. Bu nedenler arasinda

yiizeyde indirgenerek ¢okelme, sementasyon vardir.

Cozeltideki iz iyon c¢ozeltiye eklenen bir indirgenle indirgenerek elementel haldeki
kollektoriin yiizeyinde ¢Oker. Buradakullanilan kollektér grubu, soy metalleri ve
selenyum, telliir ve arsenik gibi element haline kolayca indirgenen ve ¢ozeltide bu
grubun varhiginda diger metallerle birlikte ¢okebilen elementleri i¢ine alwr. Bu tiir
birlikte ¢cdkmelere su drnekler verilebilir: 1z diizeyinde altin ve giimiisiin telliir ile
cokmesi, iz diizeyindeki selenyumun ve telliiriin arsenik ile birlikte ¢okmesi. Daha az
soy metal kollektoriinlin kullanildig1 rutenyumun bakir tozu iizerinde veya antimon

tozu iizerinde ¢cokmesi de bu kategoriye dahil edilebilir. (Minczewski, 1982).

Ag, Au, Hg ve amalgam, kollektér olarak kullanilabilir. Birlikte ¢6kme
mekanizmasina uymasa da bunun bazi uygulamalarindan burada bahsedilecektir.
Literatiirde 6rnegin ve kollektoriin ayn1 oldugu bir uygulama yiiksek saflikta civa
ornegindeki Ag ve Au izlerinin zenginlestirilmesidir. Bu ¢aligmada civa 6rnegi az bir
kismi yaklagik 100 mg’1 kalincaya kadar ¢oziilmiis, sonra sulu ortama gecen Ag ve
Au, coziilmeyen civa lizerinde geri indirgenerek zenginlestirilmistir. Benzer bir

calismada yiiksek saflik metallerinde iz elementler amalgam iizerinde
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zenginlestirilmistir. Once metal Ornegi yiiksek safsizliktaki civa ile
amalgamlastirilmis, sonra amalgam az bir kismi1 kalincaya kadar ¢6ziilmiis, kalan

kisim {izerinde izler biriktirilerek zenginlestirilmistir (Minczewski, 1982).

2.5. Organik Kollektorle Coktiirme

Iz diizeyinde metal iyonlarmi zenginlestirmek icin organik reaktiflerle birlikte
¢okmeyi igine alan bazen birlikte kristallenme olarak da ifade edilen yontem
olusturulmustur. Bu yontemlerde genelikle iki reaktif kullanilir. Olusturulan yapi
icinde metal ¢ogu kez kompleksi halinde bazen de katyon halinde yer alir. Cokelegin
cogu kez ana yapis1 miktar olarak asir1 olan bu iki reaktiflerden olusan zit yiikli

iyonlardan olusur. Asagida iki farkl tipte olusan ¢okme iiriinii 6rnegi verilmektedir.

2.5.1 [(BH'MA)(i» + BH"A (agr))] Tipinde Coktiirme
Bu yapida iz analit M™ iyonudur. Bu tip ¢oktiirmede biri B, digeri A olarak gosterilen
olarak gosterilen iki reaktif eklenir. B, yliksek molekiil kiitleli organik boyar madde
gibi bir organik bazdir. Diger reaktif A™ ise ¢ogu kez SCN-, CI, Br, I gibi basit
yapili bir iyon olup c¢okelegin ana (asir1) kisminda iyon, metalli kisimda ise ligant
halinde (iz metali komplekslestirmis halde) bulunur. iz metal iyonu M™, 6nce A™nin
asirist ile komplekslestirilir. Sonra diger reaktif B asitli ortamda protonlanmis olarak
eklenince ortamda onceki eklemeden kalan asir1 A” ile BH*A™ ana ¢okelegi olusturur.
Bu asir1 ¢okme {iriinii i¢inde kompleks birlikte ¢oker. Bu yapida birlikte ¢oktiirmeye
bir 6rnek iz miktarda civayr zenginlestirmek ic¢in olusturulan Hgls™ iyonlarmin asir1
kristal viyolet iyodiirle (CV* I") ¢oktiiriilmesidir. Olusan ¢okelek tiriinii

[(CV HgI ) +(CV™ N asim]
formiiliine sahiptir. Burada kollektér CV*I™ dir. (Minczewski, 1982).

2.5.2 [(M*A) iz +(H*A)(agir | Tipinde Cokme

Eklenen reaktifle iz metal iyonu ¢Oziiniir tuz olusturur. Burada A~ eklenen
amonyum diperil aminat tuzunun anyonudur. Iz miktarda potasyum, rubityum ve
sezyum bu yolla ¢oker. Bu yolla birlikte ¢oktiiriilen bu elementlerin 1A’dan olmasi

ilgingtir (Minczewski, 1982).
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2.5 Genel Ayirma Islemleri

Iz tiirii iceren 6rnek ¢ozelti lizerine kollektor iyonu iceren ¢dzelti, bir de ¢oktiiriicii
iyonu iceren ¢dzelti eklenip bu ii¢c ¢dzelti bilinen miktarlariyla birbiriyle karistirilir.
(Cokelek olustuktan sonra siizme ve santrifiijleme yoluyla ayrilir. Cokelek genellikle
yikanmaz. Boylece iz tiir, analiz i¢in girisim yapabilecek Ornekteki matriks
bilesenlerinden ayrilmis olur. Cokelek daha sonra uygun bir ¢oziicli ile ¢oziiliir.
Inorganik iyonik bilesikler genellikle bazik anyon tasidiklarindan asitle
coziinebilirler. Bu yolla ¢ozmek zor oldugunda EDTA gibi kompleklestiricilerle
¢oziilebilir. Cozme sonrasi final hacim ilkine gore (6rnek hacmine gore) daha kiigiik
yapilir, boylece birlikte ¢oktiiriilen iz tiir zenginlestirilmis olur. Daha sonra uygun
bir yontemle iz tayin edilir. Santrifiijle ayrmaya gore birlikte ¢6kmeye ait genel bir

akim semas1 asagida verilmistir.

KoII;:tA Cﬁzm

Analiz

= | [= | |&>

)
)
0

Ornek

\f;okelak!

Kollektor Ekleme Kanigtirma Santrifiijleme Cokelegi Cozme Cozelti

Sekil 2.1: Birlikte ¢6ktiirme adimlar1 (Uyan, 2006).

Elde edilen ¢ozeltide iz metal iyonunu tayin etmek icin en iyi ydntem olarak
genellikle AAS veya baska bir atomik spektroskopik (AS) yontem akla gelir. AS
yontemleri element tayininde ¢ok segici oldugundan bunlarla tayin etme Oncesi bu

ayirma yontemine bagvurulma nedeni yalnizca zenginlestirmedir. Analit derisimi, AS
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yonteminin tayin smirt altinda olan metal iyonlar1 bu yolla zenginlestirildikten
AS’de tayin edilebilirler. (diger AS yOntemlerinden grafit firmli AAS ve ICP’nin
tayin sinirlar1 daha diisiik yani daha duyarli olduklarindan zenginlestirme gerektirdigi
durumlar daha azdir). Birlikte ¢cokme analiti baska tlirden ayirabildigi i¢in analiti
girisimcilerden ayirma amaciyla da uygulanabilse de bu daha ¢ok analitin anyon
oldugu ve analiz yonteminin de AS disindaki bir yontem oldugu (UV-Gor mol abs
gibi) zaman s6z konusu olur (Uyan, 2006).

2.6 Bir iz Tiir icin Kollektor Se¢cme
IA iyonlar1 genellikle birlikte ¢oktiiriilemezler. Bunlar i¢in inorganik bir kollektore
literatiirde rastlanmamistir. Baz1 organik kollektorlerle ¢oktiiriilebilmislerdir. Ayni
sekilde kendileri de baska tiirler i¢in tasiyict element veya kollektér olamazlar.
Birlikte ¢oktiiriilebilen diger tiirlerden herhangi biri i¢in her kollektor uygun olmaz.
Ayirma igleminin basarisi kollektor ve ¢Oktiiriiciiniin se¢imine baghdir. Basarili bir
ayirma i¢in kollektor asagidaki gereksinmeleri kargilamalidir:
1. Olusan ¢okelek kolayca ayrilabilmelidir.
2. Kollektor, iz elementin tamamini birlikte c¢oktiirebilmesi icin gereksinim
duyulan miktar1 miimkiin oldugunca kiiclik olmalidir.
3. Kollektoriin miktari, agiga ¢ikan c¢okelegin slizme veya santrifiijleme ile
ayrilmasi kolay olacak ve sonraki islemlerde kolayca islenecek bi¢imde

se¢ilmelidir.

Her zaman bir deneysel kontrol tavsiye edilir. Ornegin 43 pg vanadyumun farkli
kollektorlerle ¢oktiiriilmesinde tam geri kazanim 20 mg Cr(OH)3 veya 20 mg hidrate
olmus MnO3 veya 20 mg sulu Fe2O3xH>0 ile elde edilmistir. Ayni tiir igin (43 pg V)
kollektor olarak Al(OH)s kullanildigi zaman ise bu kollektdr farkli olarak 50 mg
gerekmistir. Bir degisik kollektor tiirii es molar Fe(OH)> Fe(OH)s karisimidir. Bu
karigik kollektor ile iz diizeyinde aliiminyum, krom, vanadyum, ¢inko ve antimon
iyonlar1 tamamen ¢oktiiriilebilmistir. Karigim ferromagnetik 6zelliklere sahip
oldugundan kabin altina yerlestirilen bir miknatis ¢okelegin hizli bir bigimde oturup
¢okmesine yardim eder. Ustteki siv1 siizmeye gerek kalmadan nicel olarak kolaylikla
aktarilabilir. Bu yontem celikte sozii edilen metallerin hizli rutin belirlemelerinde

kullanilmistir. (Minczewski, 1982).

15



2.7 Birlikte Coktiirmeyle Ayirrmanin Ozellikleri

Birlikte ¢oktiirmenin 6zellikleri (avantaj ve dezavantajlari) asagida verilmistir:

1) Duyarlidir; ppm hatta ppb (108-10° M) gibi ¢ok diisiik derisimlerdeki iz

diizeyler icin etkili bir ayrma yontemidir. Daha az reaktif gerektiren

dogrudan ¢oktiirme yolu dururken bu yolun tercih edilme nedeni budur; bu

yol dogrudan ¢Oktiirme yolundan daha duyarhdir, yani daha diisiik

diizeydekileri ¢oktiirebilir.

2) Bu ayirma yontemi ayni zamanda bir onderistirme/zenginlestirme yontemidir

(zenginlesme i¢in genel bir kosul olan, ayirma sonrast 06rnek hacminin

ayirma oncesi hacimden kii¢iik olmasi kosuluyla). Tayin smirinm altindaki

diisiik diizeye sahip bir tiiriin 6nderistirilmesine ve tayinine imkan saglar.

3) Organik ¢oziicii kullanilmadigindan sivi-sivi ekstraksiyonuna gore gevreci ve

diisiik maliyetlidir.

4) Ayirma donanimi/sistemi ve islemleri basittir; islemler tiipte baslar, tiipte

biter.

5) Deristirme faktorii ¢oktiirmenin yapildig: tiipiin boyutlarma da bagl olarak

iyi veya yeterlidir.

6) Segiciligi fazla degildir; bu ayirma yolu analiti, 6rnek matriksindeki girisim

yapabilecek ¢ok tiirden ayirabilir. Fakat AAS veya bagka bir AS yontemi

element tayininde yeterince secici oldugundan metal tayinlerinde birlikte

cOktiirme sadece zenginlestirme amagli yapilir.

7) Kesinligi yeterlidir. Fazla deneme ile daha da iyilestirilebilir.

2.8 Uygulamalar

Birlikte ¢oktiirme metal iyonlarinin 6nderistirilmeleri i¢in uygulanabilen bir yoldur.

Bu yolla organik tiir igin literatiirde yalniz bir ¢alisma tespit edilebilmis olup bu

calisma siit ve su orneklerinde tetrasiklin onderistirilmesi ve tayinidir (Tsia ve ark,

2010). Bu yolun uygulandigi 6rnek tiirleri ise su, toprak, bitki, besin, ¢ozelti, kaya

gibi dogal 6rnekler, kimyasal reaktif, metal ve alasim gibi endiistriyel 6rneklerdir.

2. 9 Literatiirde Birlikte Coktiirme

Birlikte ¢oktiirme yoluyla dnderistirme 1997 dncesine gore dnemi azalmis olsa da

literatiirde bu alandaki ¢aligmalar hala géze ¢arpmaktadir. Literatiirdeki y1llik yayin

sayilar1 Sekil 2.2°de grafikle gosterilmistir.
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Sekil 2.2 Literatiirde 1997 ve sonrasinda birlikte ¢oktiirmeye yoluyla dnderistirme

caligmalarma ait yillik yayin sayilari
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3.3. MATERYEL VE METOD

3.1 Arac ve Gerecler

UV-VIS Spektrofotometre: UNICAM UV/VIS Spectrometer UV 2
Santrifiij: Hettich Rotofix, 32 A ve Hettich Universal 320

pH metre: Adwa AD8000

3.2 Reaktifler

Tiim ¢o6zeltiler analitik saflikta Merck kat1 veya sivi reaktiflerden hazirlandi. Coziicii

su olarak ¢ift damitik su kullanildi.

1)

2)

3)

4)

5)

1000 ppm Fe(ll) Standard:, 500 mL : FeSO47H>0 katisindan 2,4890 g alinip
suda ¢oziiliir. Uzerine 5 mL 2 M HCI eklenir. Hacim ¢ift damitik suyla isaret
cizgisine tamamlanir.

1000 ppm Fe(ll) Standardi, 500 mL : Fe(NOz)39H20 katisindan 3,6170 g
alnip suda ¢oziiliir. Uzerine 5 mL 2 M HNO3 eklenir. Hacim ¢ift damitik suyla
isaret ¢izgisine tamamlanir.

10 ppm Fe(Il) ve 10 ppm Fe(lll) Standardlari, her biri 100 mL: Fe(ll) veya
Fe(Ill)’ten hangisi hazirlanacaksa onun yukardaki 1000 ppm’lik stok
cozeltisinden 1000 pL alinip 100 mL’lik balon jojeye aktarilir, ortama 2M
HCl’den 500 pL aktarilarak ortam yaklasik 0,01 M HCI’li olacak sekilde asitli
yapilir. (Asitlendirme diisilk derisimli standartlar hazilanirken de mutlaka
gereklidir. Bu saglanmadigi zaman demir hidroksit ¢okmesi goriilmektedir. Bu
cokme 10 ppm Fe(III) gibi diisiik derisimde bile balon jojenin i¢ ¢eperinde sar1
bir film tabakasi olusma seklinde gézlenmis ve bu ¢dzeltiyle ayar egrisi elde
edilememistir.)

1M MgSO47H-0, 100 mL,: Bu bilesigin Merck tuzundan 24,648 g alinip suda
¢oziiliir ve 100 mL’lik balon jojeye aktarilir ve suyla ayar ¢izgisine yiikseltilir.

6 M NaOH, 1000 mL: NaOH katisindan 240,00 g alinip suda ¢oziiliir. Cozelti 1
L’lik balon jojeye aktarilip su ile seviye ayar ¢izgisine ylikseltilir. Cozelti daha

sonra polietilen bir siseye aktarilir.
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6) 2M HCI, 1000 mL: Derisik HCI stok ¢ozeltiden 166 mL alinip i¢inde yariya
kadar su olan 1 L’lik balon jojeye aktarilir ve su ile seviye ayar ¢izgisine
yiikseltilir.

7) 2 M HNOs, 1000 mL: Derigik stok ¢dzeltiden 70 mL alinip i¢inde yariya kadar
su olan 1 L’lik balon jojeye aktarilir ve su ile seviye ayar ¢izgisine yiikseltilir.

8) Doymus K>S:0s (K-peroksidisiilfat) ¢ozeltisi: Bilesigin katisindan birka¢ gram
alinip kiigiik bir behere aktarilir, {izerine su eklenip bir siire karistirilir. Sonra
bekletilir.  Ustteki berrak ¢ozelti kullanilir. Bu  ¢dzelti zamanla
bozunabileceginden kullanmak i¢in {i¢ glinii gegmemis olmalidar.

9) 1,83 M KSCN, 100 mL: 17,7839 g KSCN alinip suda ¢oziiliir ve 100 mL’lik
balon jojeye aktarilir. Su ile hacim ayar ¢izgisine ytikseltilir.

10) %2 (k/V) Na2SOs3, 100 mL: 2 g susuz Na SOz alinip suda ¢oziiliir ve 100 mL’lik

balon jojeye aktarilir. Su ile hacim ayar ¢izgisine yiikseltilir.

3.3 Onerilen Yontem
Bir dizi 50 mL'lik falkon santrifiij tiipii almir. Bir kismi ayar egrisi, diger kismi

ornekler i¢in olmak iizere iizerine bilgi ve parametreler isaretlenir.

Ayar Egrisi Hazirlama Islemi

I) Standart koyma: Ayar egrisi i¢in alinmus tiiplere ayar egrisi Fe(II) veya Fe(III)’ten
hangisine gore hazirlanacak ise onun 10 ppm Fe standardi alinip tiiplere 150-1500
uL arasinda (50 mL’ye seyrelme sonucu 0,03-0,3 ppm Fe olacak sekilde) aktarilir.
Tiplere 50 mL’yi gosteren isaret ¢izgisine yiikselecek kadar ¢ift damitik su eklenir.
Tiplerden en az tigiiniin her birine analizlenecek 6rnek i¢in 50 mL aktarilir.

1) Kollektor (MgSO.) ekleme: Standart igeren tiiplerin tizerine 1M MgSO4 eklenir;
eklenecek miktar Ornege gore degisir ve bunun i¢in Cizelge 3.4 uygulanir;
analizlenen Ornekte Mg derisimi biliniyorsa standartlardaki ile Ornekteki Mg
derigimleri ayni olacak bir hacimde ekleme yapilir; 6rnege MgSO4 eklenmez.
Analizlenecek 6rnek maden suyu Eskipazar markasi i¢in standartlara 260, Beypazar1
icin 225, Reinne tableti icin 190 pL, burada hazirlanan model 6rnekler i¢in 200 pL
alinir. Ornekte Mg varsa, fakat derisimi bilinmiyorsa standartlara kesim 4.1.5te

belirlenmis optimum Mg derisimini verecek sekilde 200 pL eklenir.
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[11) pH Ayarlama: 6M, 3M, 1M, 0,1M NaOH ve 1 M, 0,5 M HCI ¢ozeltileri damlalik
kullanilarak pH 12’ye ayarlanir. 15-20 dakika bekletildikten sonra santrifiije konulur.
IV) Santrifiijleme: 4000 veya kullanilan santrifiijin maksimum rpm’inde 20 dakika
stireyle santrifiijlenir. Santriifiijleme sonrasi listteki ¢ozeltiler atilir.

V) Cokelegi ¢ozme ve yiikseltgen ekleme: Tiplere 2,0 M HCIl’den 4,0 mL eklenir.
Cokeleklerin tamami ¢oziiniince lizerlerine Fe(Il) yoluyla ¢oktiirme yolu izlenmisse
100 pL doymus NapS;0s c¢ozeltisi eklenir, Fe(Ill) yolu i¢in ekleme yapilmasi
gerekmez.

V1) KSCN ekleme: Tiiplere 900 puL 1,83 M KSCN eklenip karistirtlir.

VII) Absorbans okuma: UV-VIS spektrofotometrede 470 nm’de absorbanslar okunur.

Ornege uygulama / Genel islem

Islemler yukardaki I ve II.’deki standart ekleme ve kollektor ekleme islemleri harig
ayar egrisi islemlerine paralel olarak birlikte yapilir. Ornekler igin ayirt edilmis
tiiplerden ayni tiir 6rnek i¢in en az ii¢ tiipiin her birine hazirlanmis 6rnekten alman 50
mL’lik kisimlar tiiplere aktarilir. Sonra dogrudan pH 12 olacak sekilde ayarlama
yapilir. (standartlara eklenen MgSO4 6rnege eklenilmez; 6rnek kollektor iyon Mg?* u

icerir). Sonrasinda ayar egrisine ait [V-VI adimlar1 aynen uygulanir.

3.4 Ornek Hazirlama
Ornek hazirlama iki yolla yapilir:

1) Indirgeme yolu: Ornekteki demir Fe(Il) ve Fe(Ill) iyonlar1 karisimi
halindedir. Toplam demir Fe(II) haline doniistiiriiliip bu halde birlikte ¢oktiiriiliir.

2) VYiikseltgeme yolu: Toplam demiri Fe(Ill) haline donistirilip Fe(l)
halinde birliktecoktiiriiliir. Ayar egrisi ilkinde Fe(Il)’ye gore, ikincisinde Fe(Ill)’ye
gore hazirlanir. Hangi yol izlenirse izlensin ayirma sonrasi demir, absorbans 6l¢timii
ortaminda Fe(Ill) halinde olmalidir; ayrma Oncesi indirgen eklenerek Fe(Il)’e
doniistiirme yolu izlenmigse aywrma sonrasi yiikseltgen eklenerek Fe(Ill)’e tekrar
yiikseltgenir. Bu durum su soruyu akla getirebilir: “En son demirin Fe(IIl) halinde
olma zorunlulugu var; ¢iinkii tiyosiyanatla absorpsiyonu olgiilecek olan kompleksi
yapan Fe(lll) iyonudur; o halde ayirma oncesi Fe(Il)’ye doniistiirerek ayirma yoluna
ne gerek var?” Bunun nedeni kesim 4.2°deki analitik bulgular kisminda goriilecegi
gibi Fe(Il)’ye doniistiirme yoluyla aymrrmanin bazi Ornek tiirleri i¢in daha dogru
sonuclar vermesidir.
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Indirgeme yani Fe(Il)’e déniistirme yolunda ortama sodyumsiilfit (NaSOs)
indirgeni eklenir. Yiikseltgeme yolunda ise demir iyonlarin1 Fe(III)’e doniistiirmek

icin ortama potasyum peroksidisiilfat (K2S20g) yiikseltgeni eklenir.

Ileride kesim 4.2°de gosterildigi gibi her bir érnek tiirii igin, biri indirgeme, digeri
yiikseltgeme yollarindan biriyle digeriyle olana gore daha yiiksek dogruluk elde
edilmistir. Asagida her bir 6rnek i¢in Ornek hazirlama yollar1 verilmistir. Bazi
ornekler i¢in verilen sadece bir drnek hazirlama yolu ise o 6rnek i¢in daha dogru
sonu¢ veren yoldur. Her bir ornek i¢in Ornek hazirlama yolu (indirgeme veya
yiikseltgeme), bilesimi bilinenlerin Mg icerigi ve iliskili ayar egrisi i¢in standartlara

eklenecek Mg reaktifi hacmi ile bilgiler Cizelge 3.4 te gdsterilmistir.

3.4.1 Musluk Suyu Ornegi Hazirlama

Musluk suyu 6rnegi hazirlanmasi i¢in su islemler uygulanir:

1) Indirgeme yolu: T) Yaklasik 1 L musluk suyu biiyiik bir behere alinir. IT) Siiziiliir
[11) Siiziintiiye bir spatiil ucu (0,1-0,2 g) kati Na>SOsz ekleyip 1 saat karistirilir.
Indirgeni kat1 halde eklemeye alternatif olarak siiziilmiis toplam ¢dzelti yerine,
tiplere konulduktan sonra her bir 50 mL’lik kisma 100 uL % 2 Na;SOs da
eklenebilir. Elde edilen bu c¢ozeltiye onerilen yontem (kesim 3.3’deki Ornege
uygulama islemleri) uygulanir.

2) Yiikseltgeme yolu: Yukardaki I ve II adim aynen uygulanir. III) 1 L siiziilmiis
ornege 2,5 mL derisik HNO3z ve bir spatiil ucu (0,1-0,2 g) kat1 potasyum
peroksidisiilfat (K2S20g) eklenir. 1V) Isitmaya birakilip karigtirilir. 40 °C ‘1
gegmeyen sicaklikta en az 1 saat karistirilir. V) Oda sicakligmma sogutulur. Elde

edilen bu ¢ozeltiye Onerilen yontem uygulanir.

3.4.2 Maden Suyu Ornegi Hazirlama

Maden suyu 6rnegi hazirlamak i¢in su islemler uygulanir:

1)Indirgeme yolu: 1) Yaklastk 1 L’lik musluk suyu bir behere almir. II) Gaz
¢ikmasinin tamamlanmasi i¢in bir siire beklenir. 6 M NaOH damlatilarak pH’in 7
veya ¢okme olmayacak kadar biraz tizerine ¢ikarilir. IIT)Bir spatiil ucu (0,1-0,2 g)
kat1 NaxSOs ekleyip 1 saat karistirilir. Elde edilen bu ¢ozeltiye Onerilen yontem

uygulanir.
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2)Yiikseltgeme yolu: 1) Yaklasik 1 L’lik musluk suyu biiyiik bir behere alinir. IT) Gaz
¢ikmasi tamamlaninca bir spatiil ucu (0,1-0,2 g) kati potasyum peroksidisiilfat

(K2S208) ve 2,5 mL derisik HNO3z eklenir. III) Isitmaya birakilip karistirilir. 40 °C 1

gecmeyen sicaklikta en az 1 saat karistirilir. IV) Oda sicakligina sogutulur. Elde

edilen bu ¢ozeltiye dnerilen yontem uygulanir.

3.4.3 Rennie Antiasit Tableti Ornegi Hazirlama
I) Dort tane tablet (% 5 g) alinip analitik terazide +0,0001 g duyarlikta tartilir. 1)1

L’lik behere aktarilir. Uzerine = 200 mL cift damitik su ve & 200 mL, 1 M HNOs

asiti eklenir. 111) Képiirme ve gaz ¢ikisi bitince tizerine bir spatiil ucu (0,1-0,2 g) kat1

<

potasyum peroksidisiilfat (K2S20s) eklenir. 1V) Isitilir ve karistirilir. 40 °C ‘1

gegmeyen sicaklikta en az 1 saat karistirilir. V) Oda sicakligma sogutulup stiziiliir.
Elde edilen siiziintiiye onerilen yontem uygulanir. (1 L i¢in 4 tabletten fazlasi asir1

kopiirme ve siizme gii¢liigline neden olmaktadir)

3.5 Ornek Bilesimleri

Yoéntemin uygulandigi 1) C.U. Kampiis musluk suyu 2) Beypazari maden suyu 3)
Eskipmar maden suyu 4) Rennie antiasit tableti 5) Model 6rnek olmak iizere bes tiir
ornekten dordiiniin bilesimleri asagida verilmistir. Bilesimi verilmeyen musluk suyu
dogal su tirii olup bilesimi degisir. Ancak dogal sularda Ca derisimi Mg
derisiminden fazladir ve Ca/Mg oranmi fazla degismez. Her Ornek tiirii i¢in segilen
¢oktiirme pH degeri Mg?*’un pratikce tamamim ¢oktiiriirken Ca?" den ayirdig1 ve
onun girisiminin olmadig1 bir degerdir. Bu nedenle Ca®" nin derisiminin bilinmesi

gerekmez.

Model 6rnek Onerilen deristirme yonteminin dogrulugunu test etmede basvurulan
ornek tiirlerinden biridir. Bilesenlerini iceren tuzlarindan yapay olarak hazirlanmis
ornektir. iki tip model rnek hazirlandi. Ilki bilesimi daha sade olan ve Cizelge

3.1°de gosterilen 6rnek olup burada model 6rnek A diye isimlendirilmistir.
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Cizelge 3.1 Model A’nin bilesimi

Tiir Derisim,
mgL™*
Fe(ll) 0,12
Fe(l11) 0,08
Mg (I1) 96 (4.10° M)
SO/ 0,21
NOs 0,26
cr” 7,10

*2.10* M HCI'lik ortam bilegeni

Ikincisi ise daha c¢ok bilesenli olan ve Cizelge 3.2 gosterilen model 6rnek B diye
isimlendirilmistir. Model 6rnek B, metal kirliligi tasiyan bir su 6rnegi modeline

uygundur. Gelistirilen yontem bu 6rneklere dogrudan uygulanir.

Cizelge 3.2 Model 6rnek B’nin bilesimi

Tiir Derisim, Tiir Derisim,
mgL? mgL*

Fe(ll) 0,2 Ca(ll) 8
Cu(ln 0,1 Na* 32,2
Co(Il) 1 K* 63,5
Mg(I) 96(4.10° M) F 7.6
Mn(Il) 1 HCOs 61
Cr(V) 1,2 SO 76,8
Cr(ln) 1 Ac 0,2
Ni(I1) 1,4 NOs 6,7
Hg(11) 0,4 Cr 14,2
cd(n 1,2
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Cizelge 3.3 Maden suyu 6rneklerinin verilen etiket bilesimleri

Tiir Beypazari Eskipazar

maden suyu, mgL™ maden suyu, mgL™
Ca® 2355 (6.10° M) 173 (4,3x10° M)
Mg?* 108,4 (4,5.10° M) 126 (5,2x10° M)
AP 0,0087 -

Na* 265,2 69,6

K* 63,01 0
NH,* <0,05 -

Fe 0,046 0,096
HCOs 1865,4 2501
SO~ 138,3 26,4

Cr 25,77 30,7

F 0,46 0,14
NOs <1,0 -

NO2 <0,005 -
Silikat 62,5 -
Fosfat 1,87 -

RENNIE® Gigneme Tableti Agiz yoluyla alinir.
* Etkin madde:

680 mg kalsiyum karbonat, 80 mg magnezyum karbonat
* Yardimci maddeler:

Seker, patates nisastasi, prejelatinize misir nisastasi, magnezyum stearat, talk, sivi parafin hafif, nane

aromasi, limon aromasi

Sekil 3.1 Rennie antiasit tabletinin bilesimini gésteren propektiis kismi
(http//Kt.ilacprospektusu.com/ilac/828-rennie-cigneme-tableti-kt)
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Cizelge 3.4 Ornek tiirii-Mg igerigi- 6rnek hazirlama yolu-ayar egrisi iliskisi

Ornek tiirii Ornegin I¢erdigi Ornek Ayar egrisi | Ayar egrisinde
Mg Derisimi, hazirlama icin 1M MgSOgs’tan
mgL™* yolu standart eklenen, pL
—2 -
Model 6rnek A © O%aM) indirgeme Fe(ll) 200
Model 6rnek B 96 - ¢ Fe(ll) 200
— -
.0 Musluk bilinmiyor indirgeme Fe(ll) 180°
- b
Suyu bilinmiyor ylikseltgeme Fe(lll) 180°
— -
Beypazari @ Slgg’ffM) indirgeme Fe(l1) 225
{aden sQ 108,4 yiikseltgeme®
(45.10° M) Fe(l11) 225
Eskipazar maden 126 yiikseltgeme®
suyu (5,2x10° M) Fe(Ill) 260
Rennie antiasit 91,4¢ yiikseltgeme®
tableti (3,8.10°M) Fe(lll) 190

a Na,SOs indirgeni ekleyerek toplam demiri Fe(ll)’ye donustirme

b K>S,0s yukseltgeni ekleyerek toplam demiri Fe(lll)’e donlstirme
¢ Bu deger deneysel yolla bulundu.
d Bu deger litrede 4 tabletin ¢dzindurtlmesiyle elde edildi (fazlasinda asiri képirme ve sizme

glcligu goézlendi)

e Indirgen veya yiikseltgen eklenmedi
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4. DENEYSEL BULGULAR

4.1. Kritik Etkenler

4.1.1. Ongoriilen adimlar ve parametreler

Gelistirilecek/olusturulacak yontem sirasiyla su temel adimlardan olugmaktadir:

I) Tastyic1 element olarak Mg?* nun bazik pH’ta olusturdugu Mg(OH)2 kollektoriiyle
ornekteki demirin birliktecokme yoluyla ayrimasi. 1II) Olusan c¢okelegin
santrifiijlenerek ayrilmasi, II1) Cokelegin asitte ¢oziilmesi ve elde edilen daha diisiik
hacimli ¢6zeltide deristirilmis olan demirin tiyosiyanatla kompleks olusturmaya

dayanan spektrofotometrik yoldan faydalanilarak tayin edilmesi.

Ornek hacmi ve final Hacmi

Hacim parametrelerinden 6rnek hacmi 50 mL, aywrma sonrasi final hacim 5 mL
olacak sekilde tasarlandi. (birlikte ¢oktiirmenin yapilacag: falkon tiipii 50 mL’lik
olup bunun ¢ok iyi kalibre edildigi denemeyle goriilmiistiir. Kalibrasyon ¢izgisi
iizerinde en az 3 mL’lik bir hacim daha vardir ve tiiplere 50 mL’lik 6rnek konulunca

diger pH ayarlama reaktifleri i¢in fazlasiyla yer kalmaktadir)

Ayirma sonrasi 6ngoriilen reaktif derisim ve hacimleri

5 mL olacak final hacim su ii¢ reaktifin hacimleri toplamidir: 1)Cokelegi ¢6zme asiti
2) Yiikseltgen olarak doymus persiilfat (¢oktiirme Fe(Il)’ye gore oldugunda, bunu
Fe(Ill)’e yiikseltgemek igin) 3) Absorpsiyonu Olgiilecek Fe-tiyosiyanat kompleksi
olusturmak icin KSCN. Bu ii¢ reaktifin hacimleri, asitin 4,0 mL, doymus
peroksidisiilfat’in 0,1 mL (100 pL), tiyosiyanat ise 0,9 mL (900 pL) olarak

ongorildi.

Olgiim ortaminda bu ii¢ reaktifin herbirinin uygun derisim degeri literatiirde
dogrudan (deristirmesiz) tiyosiyanatla spektrofotometrik demir tayini yonteminde
verilmistir (Kitson, 1950). Bu yontem standart/ AOAC yOntemleri arasinda da yer alir
(AOAC, 1990). Bu degerler esas almarak ve ayirma sonrasi ¢okelege eklenecek
reaktiflerin yukarida 6ngoriilen hacimleri ve toplam hacim degeri dikkate alinarak bu

reaktiflerin derigimleri hesaplandu.
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Cokelege eklenecek reaktiflerin ongoriilen ve hesaplanan hacim ve derisim degerleri

Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1 Ayrilan ¢cokelege eklenecek reaktiflerin hacim ve derigimleri

Eklenen Literatiirde verilen Ongoriilen hacim, Hesaplanan derigsim
Reaktif Ol¢iim ortammndaki
derisi wl
sim
HCI 0,48 M 4,00(70,02) (mL) 2 M*=*
K2S208 0,5 mL doy/50 mL* 100 100 pL doy/5 mL***
(NH4)2K2S,08
KSCN 0,33 M 900 1,83 M

*50 mL toplam hacim icinde 0,5 mL doymus (NH.)2K>S;0g eklenmis halde.

** Hesaplanandan fazla alindi; ortam asitligini saglamasi i¢in hesaplanan 0,6 M, fazlasi ise
Mg(OH), c¢oOkelegini gdzmesi igin.
***5 mL toplam hacim iginde 100 pL doymus K>S,Og eklenmis halde

4.1.2 Demirin ayrilmasinin nicel olup olmadigi

Degisik miktarlarda demir birlikte c¢oktiiriildii. Santrifiijleme sonrasi g¢okelegin

cOziilmesiyle elde edilen ¢ozeltideki demir tayin edildi. Tayin yOntemi olarak

Demirin  UV-VIS spektrofotometrik yolla tiyosiyanat yontemi uygulandi. Bu

yontemin dogrudan (deristirmesiz) ayar egrisinden faydalanildi. Cizelge 4.2° de

gosterilen sonuglardan goriildigi gibi Mg(OH)2 kollektorliigiinde demirin birlikte

¢okmesi nicel bir analiz tasarlanmasi i¢in yeterli orana sahiptir.

Cizelge 4-2 Demirin birlikte ¢dktiirmeyle ayrilmasinimn nicel olup
olmadigi. Ug tekrar 6l¢iim (n=3).

Fe(III) ortam derisimi, % GK
pg/mL
0,04 100
0,06 102
0,08 94

27




4.1.3 Santrifiijleme siiresinin etkisi

Uygun santriifiijleme siiresini belirlemek i¢in degisik siirelerde santrifiijleme yapild.
Her bir siire i¢in 3 tekrarl 6l¢iim yapildi (n=3). Diger kosullar ve etkenler hepsi i¢in
aym tutuldu. Herbir siire i¢in dort tekrar dlgiim yapildi. Olgiimler Cizelge 4.3 ’de

verilmistir.

Cizelge 4.3 Cokme miktarina santrifiij siiresinin etkisi.

(n=3).
Siire, Absorbans Sinyalde BSS (%)
dk % artig
10 0,318 - <5
20 0,339 11,7 <5
30 0,351 3,5 <5

Siireyle birlikte sinyal artis1 goriiliiyor. Fakat bu artis 20 dakikadan sonra 6nemsiz
olup dl¢iimlerin bagil standart sapmasindan diistiktiir. 10 dakikadan 20’ye gegiste
sinyal artis1 % 11,7 olup bu deger % 5’den biiyliktiir. 20°den 30’a geciste absorbans
artig1 %3,5°dir ki bu deger sinyallerin %BSS’si olan 4,4’iin altindadir. Bu nedenle 20
dakika yeterli goriildii.

4.1.4 pH etkisi

Bir dizi tiipin herbirine 10 ppm Fe(II)’den 500 uL aktarilip herbiri 50 mL’ye
seyreltildi. Boylece herbir tiipteki Fe derisimi 0,1ug/mL yapildi. Uzerlerine 1 M
MgSOqs’ten 200 pL eklendi. 610°, 6102, 610" ve 6 M derisimlerde NaOH’m
herbirinden 100-900 pL arasi ve 100 pL artacak sekilde ¢esitli hacimlerde eklendi.
Boylece 9-13 arasi ¢esitli pH’larda ¢ok sayida ¢okme ortamu elde edilmis oldu. 15-20
dakika beklendikten sonra 20 dakika siireli santrifiijlenip iistteki ¢ozelti atilmadan
her birinin pH’1 6l¢iildii. Burada pH’in santriifiijleme sonrast &l¢lilme nedeni,
santrifiij sonras1 Olglilen pH’mn, santrifiij Oncesi Olgiilen pH’tan diisik oldugu
gozlenmesi ve santriflij sonrast ¢cokmenin, dncesine gore tamamlanmis olacagidir.
pH’1 6lgiilen ¢ozeltiler atildiktan sonra her bir ¢okelek 4,00 mL 2 M HCI’de ¢oziiliip
tizerine 100 pL doymus K2S20g ve 900 uL KSCN eklendi. 470 nm’de absorbanslar
okundu. Sekil 4.1°de gosterilen degerler elde edildi.
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Sekil 4.1 pH Etkisi

Grafige gore sinyal pH 10,2 ye kadar artiyor. 10,2-12,3 arasi sabit kaliyor. 12,3’ten
sonra yine artryor. Optimal pH arahgi 11-12°dir. Ornekteki Mg un pratik¢e tamamen
¢cokmesi i¢in araligin ortasi degil, optimal pH olarak 12 tercih edildi. Bu degerde Ca

girisimi de gozlenmez.

4.1.5 Mg?" Derisimi etkisi

2+

Her bir tiipe 10 ppm Fe“"’standardindan 500 pL eklendi, suyla 50 mL’ye tamamlanip
Fe(Il) derisimi 0,1 ppm yapildi. 6M NaOH’tan 700 uL eklendi. 1M MgSQOs ‘den
referansa 1000 uL, digerlerine herbir hacimden ¢ift olmak {izere (n=2), 100-1000 uL
arasinda eklendi. 15-20 dakika bekletilip 20 dakika siireli santrifiijleme sonrasi
cokelek iistiindeki c¢ozeltilerin pH’lar1 kontrol edildiginde hepsinde yaklasik 13
oldugu goriildii. Her bir ¢okelek 4000 pL 2 M HCl’de ¢oziiliip tizerine 100 plL
doymus K>S,0g ve 900 nL KSCN eklendi. 470 nm’de absorbanslar okundu. Mg

reaktifi hacmine kars1 absorbanslar grafige gegirildiginde Sekil 4.2 elde edildi.
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Sekil 4.2 Eklenen 1 M MgSQO4 hacminin etkisi

Grafige gore sinyal Mg derisimiyle azalmaktadir. Fakat bu azalma oOnemsizdir
Absorbans ekseninin dar olgeklendirilmesi kisiyi yaniltabilir. Maksimum ve
minumum absorbanslar arasi fark 0,030’dan fazla degildir. Optimal deger olarak 200
pL alindi. Fakat bu deger 3. Bolimde de deginildigi gibi yalnizca Mg derisiminin
bilinmedigi su Orneklerinin analizi i¢in hazirlanacak ayar egrisi standartlarma
eklemek i¢in almir. Mg derisimi bilinmeyen Ornekler i¢in ayar egrilerinde
standartlara eklenecek optimal Mg hacmini bulmak i¢in en dogrusu deneysel yoldur.
Ornekte Mg var ve derisimi etiket veya propektiisle verilmisse ornekteki Mg
kollektor olarak kullanilacagindan, bu tiir 6rnekler i¢in hazirlanacak ayar egrisi
standartlarina Mg derisimi 6rnektekiyle esit olacak sekilde Mg reaktifi eklenir. Mg
iceren 6rnege Mg derisimi bilinsin veya bilinmesin ayrica MgSO4 eklenmez. Ornekte

Mg kollektor olarak kullanilir.

4.2. Analitik Bulgular

4.2.1 Ayar egrisi parametreleri

Ayirma sonucunda deristirilmis durumdaki demirin tayini i¢in faydalanilan yontem
basit bir UV-VIS spektrofotometrik yontem olup demir(IIT)-tiyosiyanat kompleksi
olusturmaya dayanir. Absorpsiyon Ol¢iimii 470 nm’de yapilmistir. Absorpsiyon
spektrumu Sekil 4.3’de goriilmektedir.
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Sekil 4.3 Demir tayini i¢in faydalanilan analiz yonteminde demir-tiyosiyanat
kompleksinin UV-VIS absorpsiyon spektrumu

Bu spektrofometrik yolu esas alan biri gelistirilen deristirme yOntemini, digeri
sadece deristirmesiz yontemi i¢ine alacak sekilde iki yontemin ayar egrisi ve

ozellikleri Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.6 da verilmistir.

Ayn1 spektrofotometre aygiti, ayni islemler hatta ayni reaktif ¢ozeltilerle farkh
tarihlerde farkli ayar egrisi esitligi vermektedir. Daha 6nemli bir farklilik nedeni ise
burada ayar egrisini Ornek tiirline bagimli yapan bir durumun olmasidir. Bunun
ornek Mg’unun kollektér amagli kullanilmasi, bu tiiriin 6rneklerde farkli diizeyde
olmasi, ayar egrisi standart ortaminda Mg iceriginin Ornektekiyle ayni yapma
zorunlulugu, ayar egrisi i¢cin eklenen Mg raktif miktarinin G6rnege gore farkh
olmasini, bu da elde edilen LR esitliklerini farkli yapmistir. Her bir uygulamada
elde edilen LR (lineer regresyon) esitligi Cizelge 4.4’de gosterilmistir. Cizelge 4.5°de
biri Fe(Il)’ye gore digeri Fe(Ill)’ye gore gosterilen iki LR esitligi ise Cizelge 4.4
deki herbir Fe tiirii i¢in verilen LR esitliklerinin egim, kayma ve korelasyon sabiti

degerleri ortalamalarinin

A=Mort C + Nort ; I? (Ort)
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esitliginde yerine konulmasiyla elde edilmistir (bu esitlik derisim hesaplamada

kullanilabilir anlaminda verilmemistir; kullanilan esitlikler Cizelge 4.4’te gdsterilen

ve 0rnege uygulama sirasinda elde edilen esitliklerdir).

Cizelge 4.4 Onerilen yontemin drneklere uygulanmas sirasinda elde edilen lineer regresyon

esitlikleri

Ayar egrisi

icin st. Lineer Regresyon Esitligi Ornek Ornek Hazirlama
veya Demiri Yolu
ayirma hali
A=1904c +0,027 Model 6rnek A -
r’= 0,999
A=1,815 c+0,030 Model 6rnek B -
r’=0,999
A= 1576 c + 0,026 C. U. Musluk Indirgeme
Fe(ll) r? = 0,99906 Suyu Kati Na,SO; ekleme
A=1,810c + 0,032 Beypazart maden | Indirgeme
r’=0,999 Suyu %2 Na,SOs ekleme
A=1,904 ¢ +0,003 Musluk Suyu Indirgeme
r’= 0,999 %2 Na,SO3 ekleme
A=1,764 c + 0,042 Eskipazar maden | Yiikseltgeme
r> = 0,99950 suyu Kat1 K,S,05 ekleme
A=1,978c + 0,042 C.U. Musluk Yiikseltgeme
Fe(l11) r’ = 0,997 Suyu. Kat1 K,S,05 ekleme
A=1,833c + 0,048 Beypazari Yiikseltgeme
r’= 0,994 maden suyu. Kati K>S,05 ekleme
A=1,889 c + 0,034 Antiasit tableti Yiikseltgeme
r’=0,999 Kati K»S,0s ekleme
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Cizelge 4.5 Onderistirmesiz yontemin ve dnerilen (6nderistirmeli) ydntemin ayar egrisi

parametreleri

Parametre Tiiru

Onderistirmesiz
yontem***
(tiyosiyanat UV-VIS
Spektrometrik yont)

Onderistirmeli yontem
(Onerilen yontem)

Fe(II)’ye gore

Fe(Ill)’e gore

Lineer regresyon

A= 0,151c + 0,007

A=1,802c+0,024

A=1,866¢ + 0,042

esitligi
Korelasyon sabiti / r? 0,998 0,999 0,998
Ol¢iim/pik dalga boyu 470 470 470
7\4maks (nm)
Molar absorplama Kats. 8,4.10° 1,0.10° 1,1.10°
& (Lmol‘cm™)°
Sandell’s duyarligi 6,6 0,63 0,57
(ng/lcm?)
Gozlenebilme sinir1 0,12 0,01 0,01
3s/m (ug/mL)
Nicelleme sinir1 0,4 0,03 0,03
10s/m (pg/mL)
Kullanilir aralik 0,4- 20 0,03-0,30 0,03-0,30
(ng/mL)
Deristirme Faktorii* - 10 10
Iyilestirme Faktorii** - 11,9 12,3

* Ayirma oncesi hazirlanmis 6rnek hacminin ayirma sonrasi hacme orani

** Onerilen yénteme ait LR esitligi egiminin énderistirmesiz yéntemin LR egimine oran.

*** Derigtirmesiz ydntemin ortam bilesimi: cunos = 0,1 M, [SCN]= 0,3 M, [Mg?*]=0,03 M. Onderistirmesiz
yontemde LR’de her bir nokta iki tekrar 6lgimin ortalamasi ile elde edildi.

4.2.2 Yontemin dogrulugunun ve kesinliginin belirlenmesi

Gelistirilen deristirme yOonteminin dogrulugu model ornekler iizerinde dogrudan

karsilastirma, gergek Ornekler iizerinde ise analit veya standart asilama yoluyla test

edilmistir. Model 6rnek {izerindeki karsilastirma sonuglar1 Cizelge 4.7 de verilmistir.
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Cizelge 4.6 Onerilen yontemin model drneklere uygulamasiyla elde edilen analitik

bulgular.
Ornek Bilinen | Bulunan derisim,
derisim, 1g mL? %GK Derisim | Ornek Hazirlama
ugmL'l ort ttsl.-’*\-'rﬂ * %BSS Yolu
Model Indirgeme
Ornek A** 0,20 0,203 +£0,010 101 1,9 %2°1ikNa,SO3
100uL eklendi.***
Model Indirgen veya
Ornek B** 0,20 0,206 +0,003 103 1,7 yiikseltgen
eklenmedi.

* %95 gliven diizeyi, model Ornek Aigin n=3, t=4,30, model érnek B icin n=5 vet=2,78
** Model érneklerin bilesimi Cizelge 3.1 ve Cizelge 3.2'de verilmigtir.
*** katl Na,SO3 eklemeye alternatif islem, farkl olarak érnek tlipe aktarildiktan sonra her bir kisma

ayri ayri eklendi.

Gergek drnekler igin uygulanan analit asilama® (analyte spiked) yolu igin su islemler
yapilmistir: Her biri 50 mL lik bir dizi falkon tiipii alind1. Bir kismi1 ayar egrisi i¢in
diger kism1 6rnek i¢in olmak iizere etiketlendi/isaretlendi. Ayar egrisi i¢cin olan kisma
Kesim 3.3’de verilen 6rnege uygulama islemleri yapildi. Ornek igin olan diger
tiiplerin herbirine hazirlanmis 6rnek ¢ozeltisinden 50 mL konuldu. Bunun iizerinde
10 ppm Fe standardindan 0- 200, 400, 600, 800 uL, her bir standart hacim
degerinden ii¢ kisim ii¢ tlipe olmak iizere (ii¢ tekrar) eklendi. Sonra 6M, 3M, 1M
NaOH ve 1 M, 0,5 M HCI c¢ozeltileri damlalik kullanilarak tiim tiiplerdeki
cozeltilerin pH’1 12 olacak sekilde ayarlandi. Sonraki islemler bilinen tarzda olup 15-
20 dakika bekleme sonrasi 20 dakika siireli 4000 rpm’de santrifiijlendi. Ayrilan
cokelek 4 mL 2 M HCIl’de ¢oziildii ve tizerine 100 uL doymus K2S20s yiikseltgeni
ve 900 uL 1,83 M KSCN eklendi. Cozeltilerin absorbanslar1 470 nm’de 6l¢iildi. Bos
deneme (demir standardinin eklenmedigi, diger reaktiflerin eklendigi ve yine pH

12’ye ayarlandigi ¢ozelti) referans ¢ozelti olarak kullanildi.

Dogrulugun hesaplanmasi ig¢in su adimlar izlendi: Herbir grubun (ii¢liniin),
absorbans ortalamasi hesaplandi. Ortalama absorbanslar lineer regrasyon esitliginde

yerine konularak herbir tigliideki Fe derisimleri bulundu. Her bir iigliiniin Fe derigimi

! Literatiirde bu yéntem analyte spiked, additions /recovery test, standard additions gibi isimler alir.
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(c1)’den standart eklenmemis ilk tgliiniin ortalama Fe derisimi (co) ¢ikarildi.

Aradaki fark (C,-C,) deneysel olarak bulunan farktir. Dogru fark ise eklenen

standart miktarinin 6rnekteki derigim artma degeridir (Cst). Dogruluk % geri kazanim

olarak

_ bulunan fark Cl - Co

%GK x100 = x100

eklenen fark cst

Esitliginden hesaplandi. Sonuglar Cizelge 4.7 ve 4.8’de verilmistir.

Cizelge 4.7 Onerilen yontemin Fe(I) haline doniistiiriilerek ayirma yoluyla su drneklerine
uygulanmasi ve analit (standart) asilama yontemiyle dogrulugun test edilmesi.

Ornek Eklenen | Bulunan derisim, Ornek
derisim, pgmL™* %GK | 9% BSS hazirlama yolu
pgmL™* ort +ts/vn *
) 0 0,030 + 0,005 - 6,3 Indirgeme
C.U. 0,04 0,070 + 0,003 101 1,8 Kat1 Na;SOs3 ekleme
Musluk 0,08 0,107 £ 0,010 96 04
suu 0,12 0,146 +0,008 96 2,2
0,16 0,183+0,006 96 1,4
0 0,016 +0,004 - 10 Indirgeme
c.U. 0,04 0,052 +0,003 91 1,9 100 pL %?2’lik Na,SOs
Musluk 0,08 0,093 = 0,004 97 2,0 | ekleme
suyu 0,12 0,132 + 0,006 97 2,0
0 0,006 +0,004 - 25 Indirgeme
Beypazari 0,04 | 0,041 +0,002 94 15 | 100 pl %2’lik Na;SOs
Maden 0,08 | 0,075+ 0,004 87 1,9 | ekleme
suyu 0,16 0,149 +0,006 90 15

* %95 giliven diizeyi, n=3, t=4,30
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Cizelge 4.8 Onerilen yontemin Fe(III) haline déniistiiriiliirek ayirma yoluyla su ve antiasit
tableti orneklerine uygulanmasi ve analit agilama yontemiyle dogrulugun

test edilmesi.

Ornek EKI. Bulunan Derisim, Ornek
Derisim pgmL™* %GK % BSS hazirlama yolu
pgmL* ort +ts/y/n*

) 0 0,010 + 0,001 - 3,0 Yiikseltgeme
C.U. 0,04 0,045 + 0,0002 87 0,2 | (Fe(l) haline
Musluk ™9 og 0,077 £ 0,004 83 2,0 | donistirme)
suyu 0.12 0,107 £ 0,002 80 10 | Katt KeS:0s ekl.
0,16 0,134 + 0,004 77 58
0 0,012 £0,016 - 53
Beypazari Yiikseltgeme
maden 0,04 0,048 £0,004 89 34 | (Fe(t1) haline
suyu 0,08 0,083 + 0,006 89 3,1 doniistiirme)
kat1 K2S;0s ekl.
0,12 0,116 £ 0,005 87 1,6 atl Baoze
0,16 0,159 +0,011 92 2,8
Eskipazar 0 0,011 +0,001 - 5,2 Yiikselt
maden iikseltgeme
oy 0,04 0,046 +0,014 88 12,2 (Fe(I11) haline
0,08 0,078 + 0,004 85 2,2 doniistiirme)
kat1 K2S;0s ekl.
0,12 0,115 £0,014 88 4,9 | A Reoe®
0,16 0,155 +0,049 90 13
Rennie 0 0,241 +£0,084 - 1,6 Yikseltgeme
antiasit (Fe(111) haline
tableti 0,04 0,296 £0,014 136 2,0 doniigtiirme)
0,08 0,312 +0,057 89 7,3 kat1 K>S,0g ekKl.
0,12 0,338 +0,013 81 1,6
0,16 0,379 £ 0,049 86 52

* %95 gliven diizeyi, n=3, t=4,30

4.5 Girisimler

Agir metal iyonlarinin girisimi incelenirken soyle bir gruplandirma yapildi; amfoter
olanlar ve olmayanlar. Amfoter olanlar yontemin bazik olan ¢okme ortaminda ¢ok
atomlu ve anyonik olarak iyonlasacagindan girisim beklenmez. Bu gruptakiler i¢in
yalnizca Cr(VI) nin girisiminin incelenmesi yeterli goriildii. Amfoter olmayanlardan
suda bulunabilecek eser toksik metallerden Cd(Il), Co(ll), Cu(ll), Cr(lI1), Hg(ll),

Mn(l1), Ni(ll), anyonlardan ise F ve HCO3 iyonlarinin girisimleri incelendi.

36




Bir dizi tiipiin herbirine 10 ppm Fe(Il) standardindan 1000 pL eklendi. Tiiplerdeki
hacimler ¢ift damitik suyla 50 mL’ye tamamlandi. Boylece Fe derisimi hepsinde ayni1
ve 0,2 ppm yapildi. Tipler ticlii olusturulup ilk ti¢lii disinda sonraki tigliilere sirayla
girigimi arastirilacak ¢ozelti standardindan degisik hacimlerde eklendi. Tiiplere 1 M
MgSOs ¢ozeltisinden 200 pL eklenip tiiplerdeki ¢ozeltilerin pH’lar1 12°ye ayarlandi.
Daha sonra 15-20 dakika bekletilip 20 dakika 4000 rpm’de santriflijlendi. Ayrilan
¢okelek 4 mL 2 M HCI’de ¢oziildii. Uzerine 100 pL doymus K2S;0s yiikseltgeni ve
900 pL KSCN ¢ozeltisi eklendi. Tiipteki ¢ozeltilerin absorbanlar1 470 nm’de 6l¢iildii.

Sonuglar Cizelge 4. 9°de verilmistir.

Cizelge 4.9 Bazi iyonlarin tolerans sinirlar1 (absorbans1 + %S5 degistiren girisimci /

analit orani) ve girisim yapma sinirlari. Ortamdaki demirin baslangig
derisimi 0,2 ppm

Tiir [Gir] / [Fe] Girisim Tiir [Gir] / [Fe] Girisim
ppm/ppm fﬁ;"..r-'f ppmippm | Stmr, moL”

CaCl; 11400 2280 Hg(I1) 230 46
cd(n >300 >60 Mn(11) >1000 >200
Co(ll) 15 3 Ni(I) >200 >40
cr(in) 20 4 F >250 >50
Cr(VI) 100 20 HCOs >1500 >300
Cu(l 12 0,2
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5. TARTISMA VE SONUCLAR

5.1 Duyarhk

Elde edilen lineer regrasyon esitliklerinin egimi, faydalanilan tayin yonteminin
deristirmesiz yonteminkiyle karsilastirildiginda (bk Cizelge 4.5) on katindan fazladir.
Buna gore 6nerilen yontemde Onderistirme ile ayar duyarligi en az on kat artmustir.
Onerilen ydnteme ait 0,01 ppm’lik gézleme siniri, 0,03 ppm olan nicelleme smir1
degerlerine bakilirsa bu degerler UV-VIS spektrofotometrik tayin yontemlerinde
onderistirme olmadan rastlanabilen degerler degildir. Onerilen yontemin molar
absorplama katsayis1 1,01.10° Lmolcm™? dir; demir tayini i¢in el kitabinda verilen
en yiiksek molar absorpsiyon katsayis1 1,1.10* Lmollcm? olup bu deger sivi-sivi
ekstraksiyon  iglemi  igermeyen  Fe-fenantrolin  kompleksinin  UV-VIS

absorpsiyonunun Olglimiine dayanan yonteme aittir (Lurie, 1975).

Literatiirde 1997 -2011 aras1 demirin birlikte ¢oktiirme yoluyla Onderistirilmesini
icine alan ¢alismalar Cizelge 5.1°de verilmistir. Gelistirilen yontemin tespit siir1 bu
calismalardakilerinki ile  karsilastirildiginda Onerilen yontemin tespit smiri, ticl
disinda digerlerinden daha biiytiiktiir, yani bir bakima duyarligi daha diisiiktiir. Bunun
iki nedeni vardir; 1) Analitik aygit 2) Deristirme Faktorii. Gelistirilen yontemde
kullanilan analitik aygit UV-VIS absorpsiyon spektrofotometresi ¢izelgede Onerilen
yontem disindakilerin hi¢birinde yer almaz. Cizelgede bu ¢alisma diginda yer alan
yirmiii¢ ¢alismada kullanilan aygitlarin onbesi FAAS, besi ICP-AES ve dordii
ICPMS dir ki bu aygitlarin tespit sinirlar1 UV-VIS spektrofotometreden daha diisiik
yani daha duyarlidirlar. UV-VIS spektrofotometre ile ancak onderistirmeyle tayin
edilebilen bir derisim degerini, bu aygit tiirlerinden Onderistirmeye gerek olmadan

tayin edebilenler vardir.

Duyarlig1 etkileyen bir etken de deristirme faktoriidiir (ayirma oncesi 6rnek hacminin
ayirma sonrasi hacmine orani). Onerilen yontemin deristirme faktorii 10 olup bu
cizelgede gosterilenlerinkine gdre diisiik bir degerdir. Bu degeri yiikseltmek icin
final hacmi 5 mL’nin altina ¢ekmek gerekir ki AAS’de bu is miimkiin iken, UV-VIS

spektrofotometrede zordur; bu aygitta Slgiim Oncesi spektrofotometre hiicresinin
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cozeltiyle ¢alkalanmasi gibi deneysel ayrintilar dikkate alinirsa AAS’dekinden daha

fazla final hacim gerektirir.

5.2 Kesinlik / Tekrarlanabilirlik
Cizelge 4.6, Cizelge 4.7 ve Cizelge 4.8 de gosterilen sapma degerlerinde bakilirsa

burada verilen otuzbes BSS degerinden ¢ok az1 *% 5’in lizerinde, g¢ogunlugu ise

kabul edilebilir araliktadir. Onerilen ydntemin kesinlik/tekrarlanabilirlik agismdan

yeterli oldugu sdylenebilir.

5.2 Dogruluk
Yine Cizelge 4.6, Cizelge 4.7 ve Cizelge 4.8 de gosterilen dogruluk denemelerine
bakilirsa %GK degerlerinin ¢ogu %90 ve iizerindedir. Onerilen yontemin dogruluk

acisindan da yeterli oldugu sdylenebilir.

5.3 Ornek Hazirlama Yolu - Dogruluk iliskisi

Indirgen Na2SOs igin uygun indirgeme ortami pH>6’drr. Yiikseltgen K2S,0s icin
uygun yiikseltgeme ortam ise asidik olmalidir. Ornek hazirlanacagi zaman orijinal
ornegin bilesimine gore bu ortamlardan birine daha az islemle veya daha kolay

ulagilir. Daha fazla islem belirsiz tiirden hatayi artirabilir.

Rennie antiasit tabletini ¢dzmek i¢in Oncelikle asitlendirmek zorunludur. Bu tiir
ornegin hazirlanmasinda asitli ortam ve ylikseltgen ekleme yolu daha az islem
gerektirir veya kolaylik agisindan daha uygundur. Bu nedenle antiasit tableti i¢in

diger yolun denemesine gerek goriilmemistir.

Maden suyunda basmng altinda ¢oziilmiis CO. nedeniyle ortam asitlidir. Gazmn
uzaklastirilmasiyla 6zellikle 1sitmayla pH ytikselir, ancak pH ~5,5’u ge¢mez. Bu
ornek tiirii i¢in ayirma Oncesi biri yiikseltgeme digeri indirgeme iki yol da denendi.
Cizelge 4.7 ve Cizelge 4.8” deki geri kazanim ve kesinlik degerlerine bakilirsa

indirgeme yolu az farkla daha iyi goriiniiyor.

C.U Musluk suyu hafif baziktir; pH’1 8’in altinda 7 ye yakindir. Buna da iki yol
uygulandi. Cizelge 4.7 ve Cizelge 4.8° e bakildiginda bu Ornek tiiri igin Ornegi

indirgeme yolunun daha iyi sonuglar verdigi goriiliiyor. Hatta gergek 6rnekler i¢inde
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en iyi dogruluk ve en iyi kesinligi musluk suyunda indirgeme yolunda elde edildigi

gorilityor.

C. U. Musluk suyuna 6rnegi indirgeme yoluyla olan uygulamalara bakildiginda
ayirma oncesi Na>SOs3 indirgenini ekleme kendi i¢inde biri digerinin alternatifi olan
iki yolla yapilmistir: 1) Ornek tiiplere konulmadan drnege kat1 halde Na;SOs ekleme
yolu 2) Ornek tiiplere konulduktan sonra standart ve drnegin 50 mL’lik kisimlarin
her birine 100 mL %2’lik Na>SO3 ekleme yolu. Her iki yolun verdigi sonuglar ayni
cizelgede Cizelge 4.8’de gosterilmistir. Cizelgeden her iki yolun dogruluklarmin iyi

ve birbirine yakin oldugu goriilmektedir.

En iyi sonuglar ger¢cek olmayan Ornekler olan model orneklerden elde edildi.
Bilesimi sade olan model 6rnek A’ya indirgeme yolu uygulandi; indirgen ekleme,
standartlara ve Ornegin 50 mL’lik kisimlarin her birine 100 mL %?2’lik Na,SOs
eklenecek sekilde yapildi. Diger ornek model 6rnek B’ye ise indirgen veya
yiikseltgen hicbiri eklenmedi. Her ikisinde ayar egrileri i¢cin Fe (II) standardi
kullanild1. indirgen ve yiikseltgen eklenmedigi halde model 6rnek B’den iyi sonug
elde edilmesi ortam bilesimindeki Fe(Il) halindeki demirin kendiliginden (hava
oksijeni ile vb) ylikseltgenmeden kalabildigini gosteriyor olabilir. Baska bir olasilik
olarak da su akla gelebilir: Ayar egrisinin Fe(Il) veya Fe(Ill) e gére olmas1 sonucu
etkilemiyor olmasi. Gergek Orneklerde bu durum arastirildiginda bu diisiincenin
gecersiz oldugu ortaya ¢ikti; ayni 6rnek ayni ayirma sonucunda elde edilen ¢ozeltiler
bir Fe(ll) ye gore, bir de Fe(Ill)’ye gbre ayar egrileriyle analizlendiginde ayni
sonuglar1 vermedigi biri daha dogru iken, digerinin bagil hatasinin kabul smirlarinin
cok tlizerinde oldugu gozlendi. Bu durumda 6rnege indirgenme yontemi uygulanacagi
zaman ayar egrisi mutlaka Fe(II)’ye gore, ylikselgenme yontemi uygulanacagi zaman

mutlaka Fe(Ill)’e gore yapilmalidir.

5.4 Uygulanabilirlik

Yo6ntemin uygulanmasini en fazla tehdit eden metal iyonu Cu(Il) dir. Cizelge 4.9°da
goriildiigli gibi ortamda demirin 1,2 katinda (kiitlece) bakir iyonu olmasi sinyali %5
artma smirma getirerek girisimi baglatir. Bakir girisimini gidermek ig¢in sitrat ve
tiyostilfat gibi ligantlarla maskeleme denemesi yapilmis ayrica siilfit indirgeniyle

Cu(Il) iyonunun Cu(I)’e doniistiirerek ¢okmesinin azalip azalmayacagi arastirilmis
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ne yazik ki 0,2 ppm Fe iyonu bulunduran bir 6rnekte 1,2 olan tolerans smir1 fazla

yukari ¢cekilememistir.

Kesim 4.5’te deginildigi gibi amfoter tiirler birlikte ¢oktiirme pH’mnda anyon
olusturacak sekilde degisime ugrayacaklarindan birlikte ¢cokmeleri, buna bagli olarak
da 6nemli girisimleri beklenemez. Bu 6zelliktekileri temsilen Cr(VI)’dan elde edilen
girigim sinir1 degerleri bunu gostermektedir; 0,2 ppm Fe ortaminda bu tiiriin tolerans
smirt 100°diir (Cizelge 4.9), yani 0,2 ppm Fe iyonu tasiyan bir drnekte 10 ppm’e
kadar Cr(VI) iyonu girisim yapmamaktadir. Ayni ¢izelgede girisimi ¢aligilan ve Cr
disinda amfoter olmayan Cd(II), Co(II), Cu(Il), Hg(Il), Mn(II), Ni(Il) gibi metal
iyonlar1 ile F~ ve HCOs™ iyonlarindan elde edilen girisim sinirlarma bakildiginda
higbirinin girisiminin Cu(II)’nin ki gibi fazla olmadig1 goriilmektedir. Elde edilen
girisim smirlar1 metal kirliligi tasiyan sulardaki kirlilik smirlarinin - genellikle

uzerindedir.

Cu(IT)’deki yiiksek derecede girisim AAS, AES gibi atom spektrometrik
yontemlerde goriilmez. Fakat 1. bolimde deginildigi gibi bu aygitlarin donanim
maliyeti UV-VIS sektrofotometrenin yaklasik bes kati olup her analiz
laboratuvarinda bulunmaz. Onerilen bu ydntem UV-VIS sektrofotometreden daha
pahali analitik aygit tedarik etmeleri i¢in biitgeleri elvermeyen rutin analiz yapan
yerlerin talebini karsilayabilir. Gelistirilen yontem dogal su, maden suyu ve ilag
tabletlerinde demir tayini i¢in uygulanabilir. Bu tiir 6rneklerde Cu diizeyi demirden

fazla degildir. Daha fazla olan sularda ise bakir girisimi nedeniyle uygulanamaz.
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Cizelge 5.1 1997 -2015 Arast literatiirde demirin birlikte ¢oktiirme yoluyla onderistirilmesini

icine alan ¢aligmalar

Fe icin
Analitler Kollektor | Tespitsimri, | DF* | Analitik Ornek Kaynak
ugL™ aygit

Cu, Fe, Pb, Diyaliz Elgi ve ark,

Mn, Zn, Cd, Co-DDTC 54 75-225 FAAS | ornekleri, deniz | 1997

Ni, Bi, Cr suyu

Wu ve
Fe Mg(OH); 0,003 14 ICPMS | Deniz suyu Boyle, 1998

Se, Cu, Pb, Nehir ve atik su | Atanassova

Zn, Fe Co, Ni, | Co-DDTC 4 40 ICP-AES | ornekleri ve ark, 1998

Mn, Cr, Cd

Fe(ll),Fe(111), Kagaya ve

Pb LaPO4 - ** 10 ICP-AES | Su ornekleri ark, 2001

Al, Au, Bi,

Cd, Co, Cu, MnO; 5 80 FAAS | Dogal su Umashankar

Fe, Mo, Ni, (tayin sinir1) ICP- ornekleri ve ark, 2002

Pb,Pd Ti, V, AES

W, Zn
Atik su, El¢i ve ark,

Cu(ll), Fe(ll), | Zn- 36,1 25-500 FAAS | sertifikali 2003

Cd(In,pPb(1l), | HMDTC- sediment,

Co(Il), Ni(Il) | HMA sertifikal1 ¢inko
ornegi
Toprak, idrar, Soylak ve

Co, Cr, Pb, Fe | Er(OH)3 0,67 25 FAAS | sedment ve Onal, 2005
dogal su orn.

Metal ve Co?*,

Fe(l11), Pb, Bi | YPO4 0,08 20 ICP-AES | Ni?*, Cu?* iin Kagaya ve
Cl" tuzu ark, 2005
gozeltileri

Pb(I1),Fe(ll1), | Cu-ll- Su, toprak ve Soylak ve

Cd(In,Au(lll), | rubeanik asit 0,14 12,5- FAAS | sediment Erdogan,

Pd(11), Ni (11) 2,5 Ornekleri 2006
Deniz suyu ve

Pb(Il), Fe(I1l) | Violirik asit- 0,18 50-100 FAAS | maden suyu, Saracoglu

Cull idrar, toprak ve | ve ark, 2006
fizyolojik ¢ozelt
Acik okyanus Saito ve
Fe, Mn, Co Mg(OH); - 26 ICPMS | suyu Schneider,
2006

Fe(l11) ve Cu-I1-9- 12,9 30 FAAS | Su, sediment Aydin ve

dokuz fenil-3- ICPMS Soylak,

element iyonu | floron 2007

POHBAT Duran ve

Cr(I11), Felll, | tastyict 0,7 10 FAAS Cevresel ornek ark, 2009

Pb(Il), Zn(Il) | element yok

Fe ve yirmial- Kogaya ve

t1 element INPO4 0,20 10-30 | ICP-AES | Ticari tuz ark, 2009
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Cizelge 5.1 devam

Fe icin
Analitler Kollektor | Tespitsimri, | DF* | Analitik Ornek Kaynak
ugL™ Aygit
Cu-Il-

Fe(l11), Pb, salisildoksim 1,6 20 FAAS Su Ornekleri Tokalioglu

Cu(ln , Ni-11- ve Yildiz,
salisildoksim 2009

Pb,Co, Cu,Cd, Dogal su, ¢ay, Citak ve

Fe, Ni Zr(OH)4 1,53 25 FAAS | kahve, tiitin ve | ark, 2009

balik drnekleri
Fe Mg(OH); 0,005 10 ICP-MS | Acik okyanus Grotti ve
suyu ark, 2009

Cd(n, Cr(ilny | CTAB Saracoglu

Coll, Cu(ll), tastyict 2,1 10 FAAS Dogal su ve ve Soylak,

Fe(lll), element yok toprak ornekleri | 2010

Pb(I1), Mn(Il)

Co, Pb, Cu, Ni(ll)-2-

Fe ve Zn nitroso-1- 1,38 25 FAAS Cevresel ornek Uluozli ve
naftol-4- ark, 2010
siilfonik asit

Pb(Il), Fe 11, Dogal su, sag,

Coll ,Cr(11l), | Cu-BPHA 2,3 150 FAAS idrar, toprak, Sagmaci ve

Zn sediment ve Kartal, 2010

karin zar1 sivisi

Cu(ln), Co(ll), | Tm(OH)y Besin ve

Cd(In, Nicn, | (Tulyum 0,50 120 FAAS | ¢evresel Soylak ve

Mn(Il), Felll, | hidroksit) ornekler Aydin, 2011

Pb(l1),

Felll, Cr(l1l), Tokalioglu

Co(ll), Pb(1), | Cu(ll)- 0,67 100 FAAS | Besin ornekleri | ve Ayhanéz,

Zn(1l) BPHA 2011

Cu(ll), Pb(ll), | BCP

Zn(11), Felll, | (tastyict 0,91 25 FAAS | Su ve besin Mendil ve

Cr(l1) element yok) Ornekleri ark, 2015

Musluk suyu, Bu tezdeki
Fe Mg(OH): 10 10 UV-VIS | maden suyu, ¢ahsma
Spek. Rennie antiasit

tableti

* Deristirme faktor(

** Verilmemis
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