YILDIZ TEKNIK UNIiVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

ALUMINYUM VE BAZI ORGANIK ASITLERIN ETKILESIMININ
SPEKTROMETRIK VE KROMATOGRAFIK YONTEMLERLE TAYINi

Kimyager El¢in YENIGUL

FBE Kimya Anabilim Dah Analitik Kimya Programinda
Hazirlanan

YUKSEK LiSANS TEZI

Tez Damismam : Prof. Dr. Géksel AKCIN (YTU)

Jiiri Uyeleri: Prof. Dr. Belma Kin OZBEK
Prof.Dr. Goksel AKCIN
Yrd. Dog.Dr. Ikbal KOYUNCU

Savunma Tarihi: 27.10.2006

ISTANBUL, 2006



ICINDEKILER

Sayfa

SIMGE LISTESI v
KISALTMA LISTESI vi
SEKIL LISTESI vii
CIZELGE LISTESI X
ONSOZ X
OZET Xi
ABSTRACT xii
1. GIRIS oot 1
2. GENEL BILGL...ccooiiiiiiiieieecie e 3
2.1 Aliiminyum Hakkinda Genel Bilgi .........ccccoeviieiiiniiiiniiiiicieicee, 3
2.1.1 Aliiminyumun Fiziksel ve Kimyasal OzelliKleri..............cococeeveererevenennnne. 3
2.1.2 COzZUNMUS ALITMINYUM......viiiiiiiiiiieeieeiie e 3
2.13 AlIMInyum BileSiKIeTT.....ccoviiiiiieeiieeiieeeeeeeee e 5
2.1.4 Aliiminyumun Kimyasal Reaksiyonlart...........ccccceeviiiiieniieiieniiciee 6
2.1.5 Aliiminyumun Uygulama Alanlart..........ccccceeeeiieiniieeniieeieecee e 7
2.1.6 Aliiminyumun Cevreye Etkisi ve Geri Dontisimii..........ccccccveveveeniennennnen. 9
2.2. Kullanilan Komplekslestirme Ajan1 Hakkinda Genel Bilgi....................... 10
2.2.1 Tiron ve Kimyasal YapiSl......coecieriieiieiiieiiieeieeieeeie ettt 10
2.3 Calismada Kullanilan Organik Asit Bilesikleri Hakkinda Genel Bilgi...... 12
2.3.1 SHEIK ASIE V& YAPIST.eeeruiieiieeiiieiieeiieeite e eeieeste et e sereeaeesieeebeeseaeenseesneaens 12
2.3.2 I\ E 100 RS I 6 o) 1 PSPPSR 13
233 LaKtat V& YaPISLaceuuieeuiieiiieiieeiieeite ettt ettt e saae e e e 14
234 FNT G L ) o) 1) PSRRI 15
2.3.5 ASetilasetonat Ve YaPISL...cooieeiierierieeiiieniieieeeie et see et et siee e 15
2.3.6 Katekinler [(-)Epikatekin, (-)Epigalokatekin]..........cccceevveeveieercrieencieeennnen. 16
24 Spektroskopik YONtemIer ..........cccoevvieiiieiiieiieiecicee e 16
2.4.1 [SININ ADSOTPSIYONU ...vvieiiiiieiiieeiiee ettt ettt et e e eaee e eeveeeeabee e 17
242 AtOMIK ADSOTPSIYON...cuuiiiiiiiiieiiiieiie et eite et eiee et e eteebeesaeeeeesnaeeaeaes 17
243 MoleKUler ADSOTPSTYON ....eecviiiciieeiiieesieeeiiee et e eeeeeaee e aeeeeaeeesereeeaveeas 18
24.4 Ultraviyole/Goriiniir Bolge Molekiiler Absorpsiyon

Spektrometrisi Ve Beer Yasast .....ccceeecvvieeciiieniieeiiee e 18
24.4.1 UVGoriiniir Bolge Absorpsiyon Spektrofotometreleri ...........cceeveennenee. 20
2.5 HPIEC SISTEIMI ..uviiieiieieeie ettt st 22
2.6 GFAAS ve Calisma YONtemMi......ccc.eceiuiiiiiiieeeiieeeiee et 23
2.7 Konu ile flgili Onceki CaliSmalar................ccoooveveveveveeeveeeeereeereeeeeeeseneneneans 24

i



2.7.1 Aliiminyumun Tayininde Kullanilan Analitik Yontemler............c...c........ 24

3. DENEYSEL CALISMAL. ...ttt 28
3.1 Calismada Kullanilan Cihazlar ve Kimyasal Maddeler.............c.c.......... 28
3.1.1 Kullanilan Cihazlar.............cooiiiiiiiiieeee e 28
3.1.2 Calismada Kullanilan Kimyasallar ve Cozeltiler .............ccccoevvieniiennnnnn. 30
3.1.2.1 Analitik Safliktaki Kimyasallar............cccoeeiiieiiiiieiieeieecieeeee e 30
3.1.2.2 Hazirlanan COZEItIET.........ccveiieiiieiie e 31
3.2 Uygulanan YOntemIeT..........ceeevuieeiiieeiiieeeiie et eveeeevee e 32
3.2.1 Aliiminyumun Spektrometrik Tayini.........ccceveeeeeiienieenieenieeieenieeieeee. 34
3.2.1.1 Aliiminyumun Tiron Komplekslestirme Ajani ile Spektometrik Tayini......34
3.2.1.1.1 AP¥-Sitrik Asit Cozeltilerinde Tiron ile Aliiminyum Tayini................... 35
32.1.1.2 Al*"-Maltol Cézeltilerinde Tiron ile Aliminyum Tayini..............ccooe........ 38
32.1.13 Al**-(-)Epikatekin Cézeltisinde Tiron ile Aliiminyum Tayini................... 41
32.1.14 Al*"-(-)Epigalokatekin Cozeltisinde Tiron ile Aliminyum Tayini........... 42
3.2.1.1.5 Aliiminyum Laktat Cozeltilerinde Tiron ile Aliiminyum Tayini............... 42
3.2.1.1.6 Aliiminyum Asetat Cozeltilerinde Tiron ile Aliiminyum Tayini................ 44
3.2.1.1.7 Aliiminyum Asetilasetonat Cozeltilerinde Tiron ile Aliiminyum Tayini.... 45
3.2.1.2 Aliiminyumun Pirokatekol Meneksesi (PCV) Komplekslestirme

Ajani ile Spektrometrik Tayini .......ccceeevievieiiiiiniieieee e 46
3.2.1.2.1 APP-Sitrik Asit Cozeltilerinde PCV ile Aliminyum Tayini........................ 47
32122 Al**-Maltol Cozeltilerinde PCV ile Aliiminyum Tayini.............o.o.......... 51
32.1.2.3 Aliiminyum-Laktat Cozeltisinde PCV ile Aliiminyum Tayini.................. 54
32.1.24 Aliiminyum Asetat Cozeltilerinde PCV ile Aliiminyum Tayini................ 55
3.2.1.2.5 Aliiminyum Asetilasetonat Cozeltilerinde PCV ile Aliiminyum Tayini.... 56
322 Aliiminyumun Kromotografik Yontemle Tayini..........cccoeceeeeivenveeiiennne 56
3221 Aliiminyumun Tiron Ajan1 ile HPIEC Sisteminde Kromotografik Tayini. 56
3.2.2.1.1 pH=2,5"da Aliiminyumun Sitrik Asit Varliginda HPIEC Sistemiyle

1 4V OSSPSR 58
322.1.2 pH=2,5"da Al-Laktatin HPIEC Sisteminde Tayini........ccccecevveereeruenuenens 59
32.2.1.3 pH=2,5"da Al-Asetilasetonatin HPIEC Sisteminde Tayini........................ 60
3222 Meyva Sular1 i¢in Kromotografik Ayirma...........cccceveiienieniienienieeienne, 62
323 Aliiminyumun GFAAS ile Cesitli Meyva Sulari, idrar ve Cay

Orneklerinde TAYIN ...........oooevevevevieeeeeeeeeeeeee e en e 64
324 Aliiminyumun ICP-OES Metodu ile Cesitli Meyva Sulari, Idrar ve Cay

OrnekIerinde TAYINI ..........ccovevevivieeeeeeeeeeeeeeeee e 65
4. SONUCLAR VE TARTISMA ..ottt 66
4.1 Aliminyumun Spektrometrik Yontemle Tayini......c.ccccceeevieeerieeeeieeeciee e 66
4.1.1. Aliminyumun Spektrometrik Yontemle Tiron Ajani ile Tayini....................... 66
4.1.2 Aliminyumun Spektrometrik Yontemle PCV Ajani ile Tayini............ccen.ee. 69
4.2. Aliiminyumun Kromotografik Yontemle Belirlenmesi...........cccooeevinieninninienenee. 71

il



4.3 GFAAS ile AIIMINYUM TaYINIL...coiiiiiieriieeiieeiieniie ettt eeee et seaeeteesaeeebeessaeeneeas

KAYNAKLAR L.t

OZGECMIS

v



SiIMGE LiSTESI

g
kg
cm’
1

M
mM
mg
ug
ml
nm
%
Cs

5

>0

Aq
°C

dak
kW-s/kg
Ml/kg
Ultraviyole

Gram

Kilogram
Santimetrekiip

Litre

Molarite

Milimolar

Miligram

Mikrogram

Mililitre

Nanometre

Yiizde isareti

Standart konsantrasyonu
Ornek konsantrasyonu
Standart pikine ait alan
Ornek pikine ait alan
Santigrad derece
Logaritma

Absorbans

Molar absorptivite
Yiizde gecirgenlik
kiloamper

dakika
Kilowattsaat/kilogram

UV



KISALTMA LiSTESI

HPIEC/IC  Yiiksek Performansli Iyon Degistirme Kromotografisi

HPLC Yiiksek Performansli Sivi Kromotografisi
GFAAS Grafit Firinli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi
PCV Parokatekol Meneksesi

ICP-OES Indiiktif Ciftlesmis Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi
uv Ultra Viole

VI Goriiniir Bolge

WHO Diinya Saglik Organizasyonu

vi



SEKIL LISTESI

Sekil 2.1 Coziiniir Al tiirlerinin sulu ¢ozeltideki dagilimi...........ccccooeviiiiiiiiiiiiiice. 4

Sekil 2.2 Sitrik asit varliginda Al tiirlerinin dagilimina pH 1 etkisi.........ccccoeeveeerieeennennns 5

Sekil 2.3 Tironun mMolekiil YaAPIST ...cccvieriiiiiiiiieiiiecie e 10
Sekil 2.4 Tironun aliiminyumla pH’a bagl olarak komplekslesme grafigi....................... 11
Sekil 2.5. Tironun aliiminyum ile baglanmast.............ccceeviiiiieiiiniiiiieeieeee e 12
Sekil 2.6 Sitrik asitin MOIekiil YaPIST ...ccvviieriiieciiiecieeceece e 12
Sekil 2.7. Maltolun molekill Yapis1 .......cccuieriiiiiieiiieiieieeeee e 13
Sekil 2.8 Laktik asitin MOIeKUl YapIST ....ccccvvieeiiiieeiiieciie et 14
Sekil 2.9. Asetilasetonatin YAPIST ....ceeveervieriieriieiiieitieereerieesiteeieeseaeeteesseeeseessaesseenaeaens 15
Sekil 2.10 Epikatekin ve epigalokatekinin molekiil yapisi.......c.cccccveeevviiiiiieinciieeieeeeen. 16
Sekil 2.11 Bir spektrofotometrenin temel bilesenleri..............coooooiiiiiiiiiiiii, 20
Sekil 2.12 D,, W, H, ve Xe, lambalarinin yaydiklari istmanin spektrumlari................. 20
Sekil 2.13 HPLC/IC cihaz sistemi kurulum $emast ............ccceevieriieniieeiiieniecieeiieens 23
Sekil 2.14 Grafit firinda sicaklik programlamast ...........cccccveeeeieeiiiieniiecee e, 24
Sekil 3.1 Varian-Cary [E-Visible sektrofotometre cihazi ..........cccecevieniiiiniencinennenne. 28
Sekil 3.2 Multiskan ascent spectrometer, ascent software version 2.6 ..........ccccceeeeuveennee. 28
SekKil 3.3 HPIEC SISEIMI ...eeeiuiiiiiiiieiiieeiieeeieeeeiee et steeeevee e veeeeaeeesareeeeaveeeeaseeenaseeenns 29
Sekil 3.4. Varian 2207 GFAAS SISteMI .......oeiiieiiiiiieeeiiiie et 29
Sekil 3.5 Uygulanan Yontemlere Ait AKIm Semast ......coceeeevieriiiiiienieniicieeeeeeee e 33
Sekil 3.6 Al’un tiron komplekslestirme ajani ile standart calisma grafi8i............cceeeneeen. 34
Sekil 3.7 Tiron varliginda 0,125 mM Al igeren Al-Sitrat ¢Ozeltisi .......ccceeeeeeeciienneeennennee. 35
Sekil 3.8 Tiron varliginda 0,25 mM Al igeren Al-Sitrat ¢OZeltisi ......cceeevvvveeeuveeririeennnens 36
Sekil 3.9 Tiron varliginda 0,5 mM Al igeren Al-Sitrat ¢ozeltisi ........ccceevveeciienierciienennne, 36
Sekil 3.10 Tiron varliginda 1,0 mM Al igeren Al-Sitrat ¢OZeltisi ......cceevevveeeveeririeerinens 37
Sekil 3.11 Tiron varliginda ¢esitli konsantrasyonlarda Al igeren Al-Sitrat ¢ozeltileri....... 37
Sekil 3.12 Tiron varliginda 0,125 mM Al igeren Al-maltol ¢ozeltisi .........cceeveuveernnnnnnee. 38
Sekil 3.13 Tiron varliginda 0,25 mM Al igeren Al-maltol ¢Ozeltisi ........cccveveveerurennnennne. 39
Sekil 3.14 Tiron varliginda 0,5 mM Al iceren Al-maltol ¢6zeltisi .......cceevvveervieennnennnnee. 39
Sekil 3.15 Tiron varliginda 1,0 mM Al iceren Al-maltol ¢ozeltisi ........cccevverveeriennnennen. 40
Sekil 3.16 Tiron varliginda ¢esitli konsantrasyonlarda Al igeren Al-maltol ¢ozeltileri..... 40
Sekil 3.17 Tiron varliginda 0,5 mg/L. Al iceren Al-(-)Epikatekin ¢ozeltisi ..................... 41
Sekil 3.18 Tiron varliginda 0,5 mg/L Al i¢eren Al-(-)Epigalokatekin ¢ozeltisi ............... 42
Sekil 3.19 Al-Tiron standart ¢alisma grafigi ........cccceevieriieiieiiiieieciieee e 43
Sekil 3.20 Tiron varliginda aliiminyum laktat ¢OZeltisi ........cceevvvievcieenciiieeiieeeee e, 44
Sekil 3.21 Tiron varliginda aliiminyum asetat ¢OZEItiSi ........eeeveerueeriierieniieiieeie e 45
Sekil 3.22 Tiron varliginda aliiminyum asetilasetonat ¢Ozeltisi .........ccceeeveeecieeecieeecnieennee. 46
Sekil 3.23 Al’'un PCV komplekslestirme ajani ile standart ¢alisma grafigi........................ 47
Sekil 3.24 PCV varliginda 0,01 mg/L Al igeren Al-Sitrat ¢OZeltiSi......cceevvvrrrreeerieernnenns 48
Sekil 3.25 PCV varliginda 0,02 mg/L Al igeren Al-Sitrat ¢OZeltisi.......cccervveverveneeseennenne. 48
Sekil 3.26 PCV varliginda 0,05 mg/L Al igeren Al-Sitrat ¢Ozeltisi.......ccceeveveercrrrercreeennnenn. 49
Sekil 3.27 PCV varliginda 0,1 mg/L Al iceren Al-Sitrat ¢0zeltisi........cevvrvvereriiereeniennnens 49
Sekil 3.28 PCV varliginda 0,5 mg/L Al igeren Al-Sitrat ¢Ozeltisi.......ccovvveereeercreeenieeennee. 50
Sekil 3.29 PCV varliginda degisen konsantrasyonlarda Al iceren Al-Sitrat ¢ozeltileri ... 50
Sekil 3.30 PCV varliginda 0,01 mg/L Al igeren Al-maltol ¢ozeltisi.........ccvevrvvveerreeennnenn. 51
Sekil 3.31 PCV varliginda 0,02 mg/L Al igeren Al-maltol ¢ozeltisi........ccceververveniennene 51
Sekil 3.32 PCV varliginda 0,05 mg/L Al igeren Al-maltol ¢ozeltisi.........ccevrvvvrerveeennnenne 52

vil



Sekil 3.33 PCV varliginda 0,1 mg/L Al iceren Al-maltol ¢ozeltisi........cevvevverervieniennnnnn 52

Sekil 3.34 PCV varliginda 0,5 mg/L Al i¢eren Al-maltol ¢Ozeltisi.......ceevvveerveeenreeennenn. 53
Sekil 3.35 PCV varliginda degisen konsantrasyonlarda Al i¢ceren Al-maltol ¢ozeltileri... 53
Sekil 3.36 PCV varliginda aliiminyum laktat ¢OZeltisi .......cceevvuveeeciieeriieeniieciieeeiee e 54
Sekil 3.37 PCV varliginda aliiminyum asetat ¢OZEItiSi ..........covervieruienireniienieeieeiee e 55
Sekil 3.38 PCV varliginda aliiminyum asetilasetonat ¢Ozeltisi .......c.ceeeveeeeveenveeenneeennnen. 56
Sekil 3.39 HPIEC Sistemi standart galisma grafigi ..........ccecueevieriieniiiniiieiieeieeieeieeiene 58
Sekil 3.40 pH=2,5’da Aliiminyumun sitrik asit varliginda HPIEC sistemiyle tayini... 59
Sekil 3.41 pH=2,5’da Al-laktatin HPIEC sistemiyle tayini .........c.cccceevuierieenneenieennnenne. 60
Sekil 3.42 pH=2,5’da Al-asetilasetonatin HPIEC sistemiyle tayini ...........cccccecuveerneenne 61

Sekil 3.43 Cilek suyunun tiron UV deteksiyonu ile elde edilen HPLC/IC kromotogrami 62
Sekil 3.44 0,1 mM Al eklenmis ¢ilek suyunun tiron UV deteksiyonu ile elde edilen

HPIEC KrOMOtOZIAMIL . ..eiiieiiieiieiie ettt ettt eseeseaeeneeas 62
Sekil 3.45 Portakal suyunun tiron UV deteksiyonu ile HPLC/IC’de ayrilmasi

KIOMOTOGIAMT ..ottt et 63
Sekil 3.46 0,1 mM Al eklenmis portakal suyunun tiron UV deteksiyonu ile elde edilen

HPIEC KrOMOtOZIAMIL ... .ieuiieiiiieiieeiieeiie ettt ettt et seeeeteesieeebeesiaesseesaee e 63
Sekil 3.47 Aliiminyumun GFAAS ile ¢esitli meyva sulari, idrar ve ¢ay 6rnekleri

tayininde standart galisma grafifi..........ccccceeviieiiiiiiiiiiiiie e 64
Sekil 3.48 ICP-OES standart calisma grafiSi .......cccovveeviieeiiieeieeeiee e 65

viil



CIZELGE LISTESI

Cizelge 2.1 Aliiminyumun, AI(OH); (s) ile dengede olan ¢oziinmiis tiirlerinin farkl
pH’ lardaki dagilimi .........ooooviiiiiiiiiieeeeee e 4

Cizelge 3.1 Al’un tiron komplekslestirme ajani ile standart ¢calisma grafigi degerleri...... 35
Cizelge 3.2.Tiron varliginda 0,125 mM Al igeren Al-Sitrat ¢ozeltisi grafigi degerleri..... 36
Cizelge 3.3 Tiron varliginda 0,25 mM Al igeren Al-Sitrat ¢ozeltisi grafigi degerleri........ 36
Cizelge 3.4 Tiron varliginda 0,5 mM Al igeren Al-Sitrat ¢ozeltisi grafigi degerleri.......... 37
Cizelge 3.5 Tiron varliginda 1,0 mM Al iceren Al-Sitrat ¢ozeltisi grafigi degerleri.......... 37
Cizelge 3.6 Tiron varliginda 0,125 mM Al igeren Al-maltol ¢6zeltisi grafigi degerleri.....38
Cizelge 3.7 Tiron varliginda 0,25 mM Al igeren Al-maltol ¢ozeltisi grafigi degerleri.......39
Cizelge 3.8 Tiron varliginda 0,5 mM Al igeren Al-maltol ¢6zeltisi grafigi degerleri......... 39
Cizelge 3.9 Tiron varliginda 1,0 mM Al iceren Al-maltol ¢ozeltisi grafigi degerleri......... 40
Cizelge 3.10Tiron varliginda 0,5 mM Al iceren Al-Epikatekin ¢ozeltisi grafigi degerleri 41
Cizelge 3.11Tiron varliginda 0,5mM Al igeren Al-Epigalokatekin ¢ozelti grafik degerleri42

Cizelge 3.12 Sekil 3.19’a ait standart ¢alisma grafigi degerleri...........cccccvveevvieicieeennenee. 43
Cizelge 3.13 Tiron varliginda aliiminyum laktat ¢ozeltisi grafigi degerleri....................... 44
Cizelge 3.14 Tiron varliginda aliiminyum asetat ¢ozeltisi grafigi degerleri....................... 45
Cizelge 3.15 Tiron varliginda aliiminyum asetilasetonat ¢ozeltisi grafigi degerleri........... 46
Cizelge 3.16 Sekil 3.23’te verilen grafige ait degerler..........ccovveeiiieeeiieeiiie e, 47
Cizelge 3.17 Sekil 3.24°te verilen grafigin degerleri..........cccoevviiviieniieiiiniicieeeeee, 48
Cizelge 3.18 Sekil 3.25°te verilen grafigin degerleri.......cceerireiiiiieiiieniieciie e 48
Cizelge 3.19 Sekil 3.26°da verilen grafigin degerleri.........ccoevuieriieiiieniiiiieiieeiceeeeee 49
Cizelge 3.20 Sekil 3.27°de verilen grafigin degerleri.........ccovevvviieriiiieniieeiieecee e 49
Cizelge 3.21 Sekil 3.28’de verilen grafigin degerleri.........ccoevieriieciieniieiieiecieeeeeee 50

Cizelge 3.22 PCV varliginda 0,01 mg/L Al i¢ceren Al-maltol ¢ozeltisi grafigi degerleri....51
Cizelge 3.23 PCV varliginda 0,02 mg/L Al iceren Al-maltol ¢ozeltisi grafigi degerleri....52
Cizelge 3.24 PCV varliginda 0,05 mg/L Al iceren Al-maltol ¢ozeltisi grafigi degerleri....52
Cizelge 3.25 PCV varliginda 0,1 mg/L Al iceren Al-maltol ¢ozeltisi grafigi degerleri......53
Cizelge 3.26 PCV varliginda 0,5 mg/L Al igeren Al-maltol ¢6zeltisi grafigi degerleri......53

Cizelge 3.27 PCV varliginda aliiminyum laktat ¢ozeltisi grafigi degerleri......................... 54
Cizelge 3.28 PCV varliginda aliiminyum asetat ¢ozeltisi grafigi degerleri........................ 55
Cizelge 3.29 PCV varliginda aliiminyum asetilasetonat ¢ozeltisi grafigi degerleri............ 56
Cizelge 3.30 Sekil 3.39’a ait kromotogram piklerine ait deger tablosu.............cc.cccuue..... 58
Cizelge 3.31 Sekil 3.40°daki kromotograma ait degerler tablosu............ccceevverienirennen. 59
Cizelge 3.32 Sekil 3.41°deki kromotograma ait degerler tablosu...........cccccvveevciieeciieennenn. 60
Cizelge 3.33 Sekil 3.42°deki kromotograma ait degerler tablosu............cccceeveeviienieenennne. 61
Cizelge 3.34 Aliiminyumun GFAAS ile ¢esitli meyva sulari, idrar ve ¢ay orneklerinde tayin
SONMUGIATT GIZEIZEST. . .ecuvieiieeiiieiie ettt ettt et et esate e bt e ssaeenteesaaeenbeessaeenseens 64
Cizelge 3.35 Aliiminyumun ICP-OES metodu ile ¢esitli meyva sulari, idrar ve cay
orneklerinde tayin CIZEIZESI......eevuiiiiieiieiiietieeie ettt 66

X



ONSOZ

Egitim siirecim igerisinde bilimsel diisiinceyi 6ziimseyip kimya 6greniminin benim igin bir
hayat bi¢imi olarak anlagilmasinda Onemli yap1 taslarii koyan, analitik diisiinebilmeyi
akademisyen kimligi, bilgisi ve becerisinin Otesinde sevgisiyle Ogreten, hayallerimi
gerceklestirebilmemde Oniimdeki basamaklar1 olusturan ve bu konuda higbir yardimim
esirgemeyen ¢ok degerli hocam Prof. Dr. Goksel AKCIN’e sonuz tesekkiirlerimi bir borg

bilirim.

Ayrica yine sevgili hocam Prof. Dr. Goksel AKCIN’nin proje koordinatdrliigiinde
yiiriitiilmiis olan proje ¢ercevesinde ulasabildigim Ingiltere’de gecirdigim tiim bu ¢alisma
stireci igerisinde sevgili hocam Dr. Norman B. ROBERTS’a yardimlarindan ve manevi
desteginden; British Council’a projeye olan degerli katkilarindan Gtiirii sonsuz tesekkiir

ederim.

Calismanin bir boliimiinii gerceklestirmis oldugum Cek Universitesi, Jeoloji ve Toprak
Bilimleri Laboratuvarlarinda her tiirlii teknik, bilimsel yardimi ile yanimda yer alan, yol
gosteren ve sicak arkadasligini esirgemeyen Ing.Dr. Ondrej DRABEK’e tesekkiirlerimi
sunarim.

Son olarak, yasama tutundugum giinden beri ayaklarimin iizerinde durabilmem,
gelisebilmem ve birey olarak yola devam edebilmem i¢in asla yanimdan ayrilmadan higbir

destegi esirgemeyen c¢ok degerli aileme de en derin tesekkiirlerimi iletirim.



OZET

Dogada en yaygin bulunan elementlerden biri olan aliiminyumun giliniimiizde artan kullanim
alanlar1 ile, bu elementin dogal ve biyolojik sistemler iizerindeki toksik etkisinin
incelenmesine 1ilgi glinlimiizde artmaktadir. Aliiminyum insan metabolizmasi iizerinde
biyozararliligi olan bir element olup Alzhemier, Parkinson gibi norolojik rahatsizliklara
sebep olabilmektedir.

Bu baglamda, aliiminyumun bulundugu matrisli ortamlardan alinabilmesi, bu alinmanin
organik asit igeren ortamlarda incelenmesi icin ¢esitli komplekslestirme ajanlari ile
spektrometrik tayinler uygulanmaktadir. Ayrica kromotografik yontemle, ¢oziinmiis oldugu
ortamdaki kimyasal tiirleri aydinlatmak miimkiindiir. Aliiminyumun bu etkilerinin
arastirilmasi i¢in ¢alismanin biiyiik bir kismi British Council tarafindan desteklenen proje
kapsaminda Royal Liverpool Universite Hastahanesi Klinik Biyokimya Anabilim Dali
Laboratuvarlarinda, bir kism1 da Cek Universitesi, Ziraat Fakiiltesi, Toprak Bilimleri Boliimii
Laboratuvarlarinda gergeklestirilmistir.

Bu calismada, spektrometrik olarak aliiminyumun tesbit edilmesi amaciyla tiron ve
pirokatekol meneksesi komplekslestirici ajanlar1 kullanilmigtir. Ayrica bu ajanlar ile tayine
sitrik asit, maltol, laktat, asetat, asetilasetonat gibi maddelerin davraniglari incelenmistir.
Tiron i¢in (-) epikatekin, (-) epigalokatekinin davranislar1 da ¢aligilmistir.

Aliiminyumun ¢0zlinmiis ortamda bulundugu kimyasal tiirlerin ayrilmasi i¢in pH 2,5’ta
sentetik ¢ozeltiler incelenmis ve aliminyumun bu pH’da aldig1 formlar belirlenmistir.

Ayrica giinliik olarak tiikettigimiz meyva sular1 ve cay icin GFAAS ve ICP-OES ile de

inceleme yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: Aliiminyum, spektometrik tayin, tiron, pirokatekol meneksesi,

alliminyumun kimyasal tiirleri
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ABSTRACT

The interest to aluminium which is one of the most abundant element, increases with the
knowledge of its harms to biologic and natural systems with its increase of usage recently.
Aluminium is an element that can cause norological diseases such as Alzheimer, Parkinson
with its harm on human metabolism.

Bearing this in mind, some spectrometric determination techniques with some reagents are
applied to determine the uptake of aluminium from the solution or to examine this uptake in
the presence of different organic acids environment. Moreover, it is possible to clarify its
chemical forms with chromotographic determination. Most part of the study was holded in
Royal Liverpool University Hospital’s Clinical Biochemistry Laboratories for the project that
was supported by British Council and some of it at Czech University, Agricultural Faculty,
Soil Science Department for clarifying this effects of aluminium.

In this study, tiron and pyrocathecol violet were used to determine aluminium
spectrometrically. Additionally, the effects of some compounds such as sitric acid, maltol,
lactate, acetate, acethylacetonate were examined for the determination of aluminium in the
presence of these reagents. Also behaviour of (-)epicathecin, (-)epigallocatechin were studied
for tiron.

Some synthetic solutions were examined to separate the chemical forms of aluminium at pH
2,5 and it was tried to determine the forms at this pH by chromotographic determination.
Additionally, the aluminium content in some daily used fruit juices and tea samples were

analysed with GFAAS and ICP-OES methods.

Keywords: Aluminium, spectrometric determination, tiron, pyrocathecol violet, chemical

forms of aluminium.
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1. GIRIS

Aliiminyum, canli organizmasi i¢in pek ¢ok formunda zarar teskil etmese de, diisiik pH gibi
baz1 ortamlarda toksik tiirler olusturma egilimine sahiptir. Dolayisiyla olusan bu tiirler
insan yapisi dahil canli organizmalarina zararli hale gelebilir (Street, 2005). Uzun siire
zehirli oldugu distliniilmeyen aliiminyumun zararlar1 son yillarda yapilan c¢alismalarla
ortaya ¢ikmis ve aliminyumun toksitliginin kiiresel bir sorun oldugu farkedilmistir.
Aliiminyumun canli organizmalarinda birikim etkisi ¢esitli faktorlerle ortaya ¢ikar. Bunlar,
ingaat ve paketleme malzemeleri, gida ve tekstil boyalari, uzun dénemli endiistriyel
tikketimler, pisirme ve ambalajlama malzemesi olarak kullanimi1 seklindedir.

Cevresel ortamlarda aliiminyum kimyasi etkin bir 6nem tagimakta ve bunun karasal
ekosistemler ile insan mekanizmas: tizerindeki olumsuz etkileri lizerine yapilan caligmalara
ilgi artmaktadir (Drabek, 2005). Bazi aliiminyum tiirlerinin bitkisel organizmalardaki
toksik etkileri yapilan bazi1 caligmalarla gosterilmistir (Schaedle, 1989; Xie, 2001).
Topraktaki alliminyum formu topragin potansiyel biyoyararliligi ve toksitligi i¢in anahtar
etkeni olusturur. Ancak bazi bitkisel tiirlerin aliiminyuma dayanikliliklarina iligkin
mekanizmalar1 oldugu hatta bazi bitkisel yapilarin aliiminyum biriktirici tiirler olarak
adlandirildig1 bilinmektedir. Bitkisel organizmalarda aliiminyumun Al;; (fosfat ve silikat
formlar1 hari¢), AI’", AI(OH)*", AI(OH),", AI(OH), ve Al(SO,)" (her zaman kabul
edilmez) formlarinin toksitligi azalir (Drabek, 2005). Aliiminyum florit ya da organik
komplekslerle baglanir ve AI(OH)3’in toksik olmadigi bilinir (Boudot vd., 1994 a,b). Al;;
en toksik aliiminyum formu olarak goriilse de toprak ortaminda gercek riski minimum
diizeyde olabilmektedir.

Insan metablolizmasinda, hiicre sistemi icerisinde aliiminyumun bilinen bir rolii yoktur ve
aliminyumun karacigerde nefrotoksin veya benzeri diger rahatsizliklara (Sargazi, 2003),
Alzhemier (Becaria, 2006) ve Parkinson (Bocca, 2004) gibi ndrolojik bozukluklara, Lou
Gehrig hastalig1 diye bilinen amotropik lateral sklerosise sebep oldugu diisiiniilmektedir.
Ayrica bobrek ve diyabet rahatsizlig1 olan hastalarda hemodiyaliz sivilari araciligiyla hasta
serumlarinda aliminyum miktarinin artmast séz konusu olmaktadir. Ancak yine de
fizyolojik ortamda ‘serbest alliminyum’ yiiksek biyoyararlilia sahip olabilmektedir.

Bu c¢alismada, Al belirlenmesi ve tayini i¢in farkli matrisli ortamlarda iki analitik
yontemden yararlanilarak bir prosediir uygulanmistir. Alliminyum spektrometrik yontemle
tayin edilmeye ve kromotografik yontem yardimiyla da aliiminyum tiirleri belirlenmeye

caligilmstir.



Spektrometrik tayinde tiron ve pirokatekol meneksesi (PCV) komplekslestirme ajanlari
kullanilarak ultraviyole-goriiniir bolge spektrometrik oOlglimle aliiminyum tayini
yapilmustir. Tiron ve PCV ile aliiminyumun baglanmasinda sitrik asit, maltol, laktat, asetat
ve asetilasetonatin davranislar1 sentetik ¢ozeltilerde incelenmistir. Ayrica (-) epikatekin ve
(-) epigalokatekin de tironun aliiminyumla baglanmasinda incelenen diger organik
bilesikledir.

Aliiminyumun bulunabilecegi tiirlerin anlasilabilmesi agisindan sentetik ¢ozelti ortaminda
kromotografik yontemle calisilmistir. Bilindigi gibi aliiminyum bulundugu matrisin
yapisina ve ortam pH’ina gore ¢esitli formlarda bulunabilmektedir. Alliminyum tiirlerinin
aydinlatilmasinda yliksek performansli iyon degistirme kromotografisi (HPIEC)
kullanilmistir. Ayrica kromotografik yontem c¢esitli icecek ve idrar matrislerinde
uygulanmis, bu 6rnekler icin grafit firinli atomik absorbsiyon spektrometresi (GFAAS) ile
de 6l¢ltim alinmastir.

Bu ¢alismanin amaci; aliiminyumun spektrometrik ve kromotografik yontemlerle cesitli
sentetik ¢ozelti sartlarindaki durumunun arastirilmasi, tayini ve kimyasal tiirlerinin

belirlenmesidir.



2. GENEL BILGI

2.1. Aliiminyum Hakkinda Genel Bilgi

2.1.1. Aliiminyumun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Kimyasal simgesi Al olan aliminyumun atom numarasi 13, atom agirlig1 26,98 g/mol’diir.
Tek izotopu *’Al olan aliiminyumun erime noktas: 660.4°C, donma noktas: 2467°C"dir.
Yogunlugu 2.699 g.cm’ olan aliiminyum, agir metal olmamasina ragmen son yillarda
potansiyel bir toksik element olarak tanimlanmaktadir (Exely ve Korchazhkina,2001).
Diisiik sicakliklarda, +3 ve 0 olmak iizere iki degerligi vardir. En reaktif metallerden biri
olmasi nedeniyle, dogada 0 degerlikli olarak bulunmaz. d ve f orbitallerinde ¢iftlesmemis
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elektronlar1 olmadigindan dolay1 bir gegis elementi degildir ve bu yiizden Fe ~’ten farkli bir
redoks 6zelligi gosterir (Yokel, 2004).

Al'™iin baglanmas1 kovalent bag ile degil birinci dereceden elektrostatik baglanma ile
gerceklesir, bu nedenle hem yiikii hem de degeri dnemlidir. Cozeltideki aliiminyumun
oktahedral kompleksler olusturan koordinasyon sayist 6’dir.

3A grubunda yer alan aliiminyum, yumusak ve hafif bir metal olup, mat glimiisiimsii
renktedir. Bu renk, aliiminyum havaya maruz kaldig1 zaman iizerinde olusan ince oksit
tabakasindan ileri gelir. Saf aliiminyumun ¢ekme dayanimi yaklasik 49 mega Pascal (MPa)
iken alagimi yapildiginda bu deger 700 MPa'a ¢ikar. Yogunlugu, ¢eligin veya bakirin
yaklagik ticte biri kadardir. Kolaylikla doviilebilir, makinede islenebilir ve dokiilebilir. Cok
iistiin korozyon ozelliklerine sahip olmasi, iizerinde olusan oksit tabakasinin koruyucu
olmasindandir.

Aliiminyum, yerkabugunda %7,5 - 8,1 gibi yliksek oranda bulunmasina ragmen serbest
halde ¢ok nadir bulunur. Aliiminyum ilk kesfedildigi yillarda cevherinden ayristirilmasi
cok zor olan bir metal olmustur. Aliminyum cok hizli oksitlenmesi, olusan bu oksit
tabakasinin ¢ok kararlt olusu ve demirdeki pasin aksine yiizeyden siyrilmayisindan dolay1

rafine edilmesi en zor metallerden biridir.
2.1.2 Coziinmiis Aliiminyum

Al’'un AI(OH); kat1 faziyla dengede bulundugundaki ¢oziintirliigii pH ile degisir. Diistik
pH’larda (pH<3,5) su ile yaptig1 ve genellikle AI*" olarak kisaltilan oktahedral kompleksi
(Al(H,0)s™ cozeltiye hakimdir. Cozeltinin pH’1 yiikseldik¢e ve/veya sicaklik arttikca,
hidroliz reaksiyonu sonucu Al((OH)(H,O)s*") iyonu olusur. Cézeltinin pH’1 arttikea,
hidrolizin derecesi artar. Bdylece AI(OH)*", AI(OH),", AI(OH), gibi bir seri Al-OH



kompleksleri olusur (Schecher ve Driscoll,1987). Notral pH’da bazik ¢ozeltilerde ¢oziinen

Al(OH); kompleksi olusur. Sekil 2.1’de pH’1n fonksiyonu olarak sulu ¢ozeltide ¢ozlinmiis

Al tiirlerinin fonksiyonlar1 verilmistir (Drabek, 2005).

Toplam Al Yiizdesi

Sekil 2.1 Coziiniir Al tiirlerinin sulu ¢ozeltideki dagilimi

ANX eweperQ

Sekil 2.1°e bagli olarak Al’'un AI(OH)s (s) ile dengedeki tiirlerinin pH’a bagli dagilimlar1 da

Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1 Aliiminyumun, AI(OH); (s) ile dengede olan ¢oziinmiis tiirlerinin farkli pH’

lardaki dagilimi
% Konsantrasyon
pH Al Al(OH)** AI(OH),” | AI(OH)s(s) | AI(OH)4
3,8 93,5 6 0,5 0 0
4,9 32,5 30,5 36,5 0,4 0,1
58 1,5 9,2 71,2 5.4 12,7
6,5 0,008 0,28 13,12 5,85 80,75
7,9 0 0 0 0,3 99,7




Karboksil ve hidroksil gruplarinin ¢esitli kombinasyonlarini i¢ceren pek ¢ok organik bilesik,
aliiminyum ile kompleksler olusturmaktadir. Ozellikle dogal sularda, bu gruplar basit asit
tirlerinden hidroksiasitlere kadar pek ¢ok bilesende bulunmaktadir (Clarke, 1996).
Bunlardan sitrat gibi ¢esitli organik asitlerle aliiminyumun olusturdugu kompleksler
alliminyumun toprakta ve suda tasinmasinda anahtar rol oynarlar (Jones vd., 1996a; 1996b;
Haberhauer vd., 2002). Bu durumda en 6nemli etken ortamin pH’1dir. Cesitli komplekslerin
uygun pH’larda insan viicuduna alimi yine uygun pH’larda aliiminyum-sitrat (Al-Cit)
kompleksinin sistem i¢inde transferini saglar. Aliiminyum, sitrat ile Al;(OH)4Cit;, AlCit ve
AIHCit gibi kompleksler olusturur. Aliiminyum tiirlerinin sitrik asit varhiginda dagilimina

pH’1n etkisi Sekil 2.2°de gosterilmistir.

Sekil 2.2 Sitrik asit varliginda Al tiirlerinin dagilimina pH’1n etkisi
2.1.3 Aliiminyum Bilesikleri

Aliiminyum bilesikleri, endiistriyel uygulamalarda (6rnegin; su aritmada) ve birgok iiriinde

(antiasitlerde, gida katki maddelerinde ve kozmetikte) kullanilmaktadir.

Aliiminyum hidriir (AlH3),, trimetil-aliiminyum ve asir1 oksijen kullanarak tiretilebilen ve
havada patlayarak yanan bir bilesiktir. Aliiminyum kloriiriin eter ¢ozeltisi i¢inde lityum

hidriirle muamelesi sonucu da iiretilebilir. Ancak ¢oziicliden ayrigtirilamaz.

Aliiminyum karbiir (AlsCs) elementlerin olusturdugu karistmin 1000°C° nin {izerine

1sitilmast ile iiretilebilir. Agik sar1 renkli kristallerinin kompleks bir kafes yapisi vardir. Su



veya seyreltik asitle metan gazi verirler. Asetilit (Al(C;)3), 1sitilmis aliiminyum iizerinden

asetilen ge¢irmek suretiyle tiretilir.

Aliiminyum nitriir (AIN), elementlerinden 800°C’ de f{iretilebilir. Su ile hidrolize olarak

amonyak ve aliiminyum hidroksit verir.
Aliiminyum fosfit (AIP), benzer sekilde yapilir ve fosfin vererek hidrolize olur.

Aliiminyum oksit (Al,O3), aliiminyumun oksijenle yakilmasi; hidroksit, nitrat veya
stilfatinin 1sitilmasiyla elde edilir. Sertligi elmas, bor ve nitriirden sonra gelir. Suda hemen

hemen hi¢ ¢oziinmez.

Aliiminyum hidroksit, bir aliiminyum tuzunun sulu ¢ozeltisine amonyak ilavesi yoluyla
jelatinimsi bir ¢okelek seklinde elde edilebilir. Amfoteriktir; hem ¢ok zayif bir asit olup

hem de alkalilerle aliiminatlar yapar. Degisik kristal formlarinda bulunur.
Aliiminyum siilfiir (Al,S3), aliiminyum tozu iizerinden hidrojen siilfiir gecirerek iiretilebilir.

Aliiminyum floriir (AlF;), hidroksitinin HF ile muamelesi sonucu veya elementlerinden
iiretilir. 1291°C” de ergimeksizin gaz fazina gegen dev bir molekiil yapisina sahiptir. Cok

inerttir. Diger ili¢ degerli halojeniirleri dimerik ve koprii benzeri yapidadirlar.

Ampirik formiili AIR; olan organo-metalik bilesikleri vardir ve dev yapili molekiiller
degilse de en azindan dimerik veya trimeriktirler. Organik sentez alaninda (6rnegin, trimetil

aliminyum) kullanilirlar.

Aliimino-hidriirler bilinen en elektropozitif yapilardir. iglerinde en kullamsh olan lityum
aliminyum hidriirdiir (Li[AlHy4]). Isitildiginda lityum hidriir, aliminyum ve hidrojene
parcalanir ve su ile hidrolize olur. Organik kimyada pek ¢ok kullanim alani vardir.

Aliimino-halojeniirler de benzer yapiya sahiptirler [2].
2.1.4 Aliiminyumun Kimyasal Reaksiyonlar:

Aliiminyumun Hava ile Reaksiyonu: Aliiminyum, dis ylizeyi metali havanin etkilesiminden
koruyan ince bir oksit tabakasi olan giimiis beyazi bir metaldir. Dolayisiyla, normal olarak

aliminyum metali hava ile dogrudan reaksiyona girmez. Oksit tabakasi zarar gordiigiinde,



havanin reaksiyonuna maruz kalir. Aliminyum oksijen ile ¢ok parlak beyaz bir alev

olustirmak suretiyle reaksiyona girer ve Al,O3; meydana gelir.

4A1(K) + 305(s) —» 2ALOs(K)

Halojenlerle Reaksiyonu: Aliiminyum biitlin halojenlerle aliiminyum halojeniirleri

olusturmak iizere kuvvetle reaksiyona girer. Ornegin,

2AI(K) + 3Cly(s) —s 2A1CL(K)

Asitlerle Reaksiyonu: Aliiminyum metali asitlerle H, gaz1 agia ¢ikarmak iizere hizli bir
sekilde tepkimeye girer. Konsantre nitrik asitin aliiminyumu pasiflestirme etkisi vardir. Al

seyreltik siilfiirik asitle asagidaki gibi reaksiyona girer.
2A1(K) + 3H,SO4(sulu) —» 2A1  (sulu) + 2SO0, (sulu) + 3Ha(g)

Bazlarla Reaksiyonu: Aliiminyum sodyum hidroksit i¢erisinde hidrojen gazi ve [AI(OH)4]

tipi aliiminat olusumunu takip edecek sekilde ¢oziiniir.

2Al(K) + 2NaOH(sulu) + 6H,0 — 2Na’(sulu) + 2[AI(OH),] + 3Hx(g)

2.1.5. Aliiminyumun Uygulama Alanlarn

Aliiminyum otomotiv, uzay, ucak, demiryolu ve deniz yolu teknolojisi, folyolama,
kutulama, pisirme malzemesi olarak kullanimi, insaat ve tip sektorlerinde yer almasi gibi

pek cok alanda faaliyet gosteren bir uygulama alanina sahiptir.

Kuvvetli aliminyum alagimlar1 yiiksek rakimda olusan olaganiistii basing ve stresi
tagiyabilme 6zelligine sahiptir. Aliiminyum o6zellikle ugak endiistrisinde genis kullanim
alan1 bulmakta, ince aluminyum panellerinin soguk havay1 digar1 atmasi ve hava dolanimini
saglamas1 bu endiistride yerini almasini saglamistir. Uzay gemi endiistrisinin %90’1n1 da

alliminyum olusturur.

Gilinlimiizde aliiminyum baz1 birinci diinya iilkeleri de dahil pek ¢ok iilkede rayli sistem
tasimaciliginda hizli sistem trenlerde ve yaygin olarak yolcu tasima araclarinda
kullanilmaktadir. Pek ¢cok modern metro tagima sistemleri, kara ve demiryolu araglari,

deniz tasimaciliginda kullanilan hizli feribotlar aliiminyumdan yapilmaktadir.



Biitiin aliiminyum {riinleri bina insasindan yasama alanlar1 yapilanmalarina kadar
kullanilmaktadir. Aliiminyumun korozyona karsi mukavemetinin fazla olmasi hemen
hemen hi¢ bakim gerektirmeyen kullaniminda 6nemli etkiye sahip olup bazi deprem
bolgelerinde kullanimini artirmaktadir. Yeni teknolojilerde kullanilan giines enerjisi
panellerinde aliiminyumun kullanimi, 6nemli miktarda enerji tasarrufuna yardimci olmasi
ve cevreyi korumaya uyumu dolayisiyla ilgi gérmektedir. Aliiminyumun ingaat alaninda

yaygiligi da, geri donistiiriilebilir olmas1 dolayisiyla 6ncelik kazanir.

Aliminyumun bir baska uygulama alan1 koruma, saklama, yiyecek ve igecek
paketlenmelerinde kullanilmasidir. Aliiminyum, ¢esitli kozmetik {iriinlerini, ilag¢ {iriinlerini
ve bazi yiyecekleri ultraviole (UV) 1sinlarla bakterilerden koruyabilecek ¢ok ince parlak,
giiclii ve 0zel izolasyonlu koruma bariyerleri icerisinde rol alabilmektedir. Aliiminyum
paketleri 1sitma ve sogutmaya dayanikli, giivenli, hijyenik, geri doniistiiriilebilir ve kolay

kullanimlidir. Medikal uygulamalarda ve yiyecek sektoriinde sterilizasyonu kolaydir.

Diger yandan aliiminyum bilesikleri de c¢esitli alanlarda kullanilmaktadir. Aliimler (sap),
alg1 sivilarda sertlestirici ve kurumayr hizlandirici ajan olarak boyamada; aliiminyum
oksitler, su aritiminda, beton katilagsmasinda hizlandirici olarak (yogun aliiminyum oksit
cimentolar1); alkoksitler, cilalarda, tekstilde boya emdirmelerinde, kozmetikte, ilag
iriinlerinde ara kademe elemani olarak kullanilir. Borat, cam ve seramik iiretiminde;
karbonat, antiasitlerde kullanilir. Kloriirlerinin susuz formu, asit katalizleyicisi olarak
(6zellikle Friedel-Crafts tipi reaksiyonlarda) diger aliiminyum bilesikleri i¢in ara kademe
kimyasali olarak, kauguk ve gres yaglar iiretiminde ter Onleyici olarak kullanilir.
Kloriirlerinin =~ hekzahidrat  formu; ahsap korumada, ahir ve mezbahalarin
dezenfeksiyonunda, deodorantlarda, kozmetikte kanamay1 durdurucu olarak, ham petroliin
aritilmasinda, kumas boyamada, parsomen kagidinin iiretiminde kullanilir. Klorohidrat
formu, deodorantlarda bulunur. Hidroksit formu, mide antasitlerinde kurutucu tozu olarak,
terlemeyi onleyiciler ve dis bakim iirlinlerinde, paketleme maddelerinde, kimyasal ara
madde olarak, plastiklerde doldurucu olarak, kauguk, kozmetik ve kagit sektoriinde, 1s1
soklarina kars1 dayaniklilig1 ve mekanik giicii arttirict cam katki maddesi olarak, seramikte,
bobrek rahatsizligi olan hastalarda plazmadaki fosfor oranini diisiiriicii olarak kullanilir.
Aliiminyum fosfat, limiti agsmis mide antiasitlerinde; aliiminyum fosfit, tahillardaki bocek

dezenfektan1 olarak; aliiminyum silikat, dis dolgularinda, antiasitlerde ve gida katki



maddelerinde; aliiminyum trioksit, zimpara ve 151k refraktorii maddelerinde

kullanilmaktadir.
2.1.6. Aliiminyumun Cevreye Etkisi ve Geri Doniisiimii

Aliiminyum dayaniklilig1 yiiksek bir elementtir. Glinlimiizde aliminyum iiretim seviyesi
bilinen boksit rezervleriyle yiizlerce yil siirebilecek durumdadir. Diinyadaki aliiminyum
dretiminin  %55’den daha fazlasi geri doniistiiriilebilir hidro-elektrik enerjisiyle
saglanmaktadir. Aliiminyumdan yapilmis materyaller diizenli olarak yeni iiriinler tiretilmek
iizere geri doniistiiriile bilinmektedirler. Geri doniistliriilmiis metal kullaniminin artmasi
hem birincil {iretim i¢in gerekli mineral kaynaklarinin hem de enerjinin korunmasini

saglamaktadir.

Neredeyse tiim aliiminyum iriinleri, metalik kalitesini ya da 0Ozelligini kaybetmeden
kullanim Omriinii tamamladiktan sonra ticari olarak geri doniistiiriilebilir. Aliminyumun
hurdalardan geri kazanimi, giiniimiiz aliiminyum endiistrisinin énemli bir bileseni haline
gelmistir. Geri kazanim prosesi, metalin basitce tekrar ergitilmesi esasina dayanir ki bu
yontem metalin cevherinden iiretimine nazaran ¢ok daha ekonomiktir. Aliiminyum
rafinasyonu ¢ok yiiksek miktarlarda elektrik enerjisi gerektirir, buna karsilik geri kazanim

prosesi, iiretiminde kulanilan enerjinin %5'ini harcar.

Aliiminyum reaktif bir metal olup cevherinden (aliiminyum oksit, Al,03;) kazanimi ¢ok
zordur. Ornegin, karbonla dogrudan rediiksiyonu, aliiminyum oksidin ergime sicakligi
yaklagik 2000°C oldugundan ekonomik degildir. Dolayisiyla, aliiminyum elektroliz
yontemiyle kazanilir. Bu yontemde aliiminyum oksit, ergimis kriyolit i¢inde ¢oziindiiriiliir
ve daha sonra saf metale rediiklenir. Bu yontemde rediiksiyon hiicrelerinin ¢aligma
sicakligr 950-980°C civarindadir. Kriyolit, Gronland adasinda bulunan dogal bir mineraldir
.Ancak aliiminyum {iretimi i¢in sentetik olarak yapilir. Kriyolit, aliminyum ve sodyumun
floriirlerinin bir karisimi olup formiilii Na3AlFg seklindedir. Aliiminyum oksit (beyaz toz),
yaklasik %30-40 demir ig¢erdigi i¢in kirmizi renkli olan boksitin rafinasyonu ile tiretilir. Bu
islemin ad1 Bayer prosesidir ve daha onceleri kullanilmakta olan Deville prosesinin yerini
almistir.

Wohler prosesinin yerini alan elektroliz yonteminde her iki elektrot da karbondan
yapilmigtir. Cevher bir kez ergimis hale geldikten sonra iyonlar serbestce dolagmaya

baslarlar. Negatif elektrotta (katot) gerceklesen reaksiyon:
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A" +3e — Al

olup aliiminyum iyonunun elektron alarak rediiklendigini gosterir. Aliminyum metali daha
sonra hiicrenin tabanina s1v1 halde ¢oker ve buradan sifonlanarak disar1 alinir.

Ote yandan, pozitif elektrotta (anot) oksijen gaz1 olusur:

20" — 0, +4e

Anot karbonu bu oksijen ile oksitlenerek tiikenir ve dolayisiyla diizenli araliklarla
yenilenmesi gerekir:

0,+C — CO,

Katotlar elektroliz islemi sirasinda, anotlarin tersine, tiilkenmezler ¢linkli katotta oksijen
cikist olmaz. Katodun karbonu, hiicre i¢inde sivi aliiminyum ile oOrtiilmiis oldugu i¢in
korunmalidir. Ote yandan katotlar, elektrokimyasal prosesler geregi erozyona ugrarlar.
Elektrolizde uygulanan akima bagli olarak, hiicrelerin 5-10 yilda bir tiimiiyle yenilenmesi
gerekir.

Hall-Héroult prosesiyle aliiminyum, elektrolizi ¢ok fazla elektrik enerjisi tiliketirse de,
alternatif yontemler gerek ekonomik gerekse ekolojik olarak uygulanabilirlikten uzaktirlar.
Diinya genelinde, ortalama spesifik enerji tiikketimi, kg Al basina yaklasik 15+0.5 kilowatt-
saattir. Modern tesislerde bu rakam yaklasik 12.8 kW-s/kg civarindadir. Rediiksiyon
hattinin tagidigi elektrik akimi, eski teknolojilerde 100-200 kA iken bu deger, modern
tesislerde 350 kA'e kadar ¢ikmig olup 500 kA' lik hiicrelerde deneme ¢alismalari yapildigi
bilinmektedir.

Aliiminyumun tiretim maliyetinin %20-40'mi, tesisin bulundugu yere gore degismek iizere,
elektrik enerjisi olusturmaktadir. Bu nedenle aliiminyum {ireticisi isletmeler, Giiney Afrika,
Yeni Zelanda'nin Giiney Adasi, Avustralya, Cin, Orta Dogu, Rusya, Izlanda, Kanada'da
Quebec gibi elektrik enerjisinin bol ve ucuz oldugu bolgelere yakin olmak egilimindedirler.

Cin 2004 itibariyla, aliiminyum iiretiminde diinya lideridir[2].

2.2. Kullanilan Komplekslestirme Ajam1 Hakkinda Genel Bilgi

2.2.1 Tiron ve Kimyasal Yapisi

OH
HO S0yMNa

. Hzcl
S0, M

Sekil 2.3. Tironun Molekiil Yapisi
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4,5- dihidroksi-1,3-benzendisulfonik asit (tiron), beyaz toz yapida ya da kristal karakterinde
bulunan, C¢H4Na,OgS, molekiil formiilli (Sekil 2.3) ve 314,20 g.mol'1 atom agirlikli bir
organik bilesiktir. Uygulama alanlari, Fe i¢in ¢elat titrasyonunda, kolorimetrik olarak Al,
B, Co, Cu, Fe, Ga, Mo, Nb, Os, Sr, Ti, UO,(I) ve V tayininde ajan olarak kullanilmas1
seklinde belirtilebilir. Ayrica nadir toprak metallerinin florimetrik olarak tayininde gorev
yapabilmektedir. Al, Cr, Fe ve Ti i¢in maskeleme ajani olarak kullanilmas1 da s6z
konusudur Fe, Ti ve diger metal iyonlarn i¢in ajan olarak kullanildiginda renkli ¢elat
formlar1 olusturur. Fe ile olusturdugu kompleksin rengi pH 1-4 arasinda mavi, pH= 5-7
arasinda mor ve pH 7’nin iizerinde ise kirmizidir. Tiron suda renksiz ¢ozelti olusturacak
sekilde c¢oziilmeye hazirdir (pKa, degeri p=0,1, 20° C i¢in 12,6 olarak
kaydedilmistir(Alltech, 1998).

Aliiminyumun tiron ile komplekslesmesine pH’1n etkisi Luo ve arkadasi tarafindan yer alti
sular1 ve toprakta spektrofotometrik olarak incelenmis ve aliiminyumun pH’a bagl olarak

dagilimi grafigi Sekil 2.4’de verilmistir (Luo, 2003).

0o — - - - -
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Sekil 2.4. Tironun aliiminyumla pH’a bagli olarak komplekslesme grafigi

Tironun aliiminyumla baglanmasinin pH 6-6,5 aralifinda daha iyi gergeklestigi bilinmekte,
Sekil 2.4°deki grafikte de, belirtilen aralikta daha iyi bir geri kazanimin yapilmis oldugu

gozlemlenebilmektedir.

Aliiminyumun tirona baglanmas: ile ilgili literatlir bilgilerine gore, saf tiron ile

aliminyum oksitli tiron i¢in pH 8,5’ta alinan FTIR spektrumunda benzen, OH ve C-O bag
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gerilimlerinin  ¢esitli adsorpsiyon bantlarinda olusturdugu spektrumlarda, tironlu
aliiminyum oksitin 1380 cm™*deki bantimin ¢ok sayida kiiciik piklere ayrildigi gozlenmis
ve bunun —OH’in bozunmasindan kaynaklandig: belirtilmistir (Gao, 2002). 1236-1300 cm’
dalga boyu araliginda aliiminyumoksitli tiron ile saf tiron bantlar1 arasinda gerceklesen
farkliligin ise C-O titresimindeki bozunmadan kaynaklandigi ileri siiriilmiistiir. Bu, tiron
molekiiliiniin iki oksijen atomunun AI’* iyonuyla koordinasyonuna dayandirilmistir. SO5”
gruplarinin Al atomu ile elektrostatik geri tepme ve zayif bagdan dolayr koordinasyon
yapmas1 muhtemel degildir. Tironun aliiminyum ile pH 8,5’ta yaptig1 yiizey kompleksinin

yapist Sekil 2.5’te verildigi gibidir (Gao, 2002).

SO~ nh\‘
& al
ol

SO a~

Sekil 2.5. Tironun aliiminyum ile baglanmasi

2.3. Cahismada Kullanilan Organik Asit Bilesikleri Hakkinda Genel Bilgi

2.3.1. Sitrik Asit ve Yapisi

Sekil 2.6 Sitrik Asitin Molekiil Yapis1

Sekil 2.6’da  molekiil yapisi belirtilmis olan sitrik asit  (2-hidroksi-1,2,3-
propantrikarboksilik asit), bitki ve hayvanlarin bilinen metabolitleri olan ve gida, icecek,
ilag sanayiinde genis olarak kullanilan dogal, ¢ok yonlii bir bilesiktir. Molekiil yapisi
CsHgO7 olan sitrik asit ilk olarak Schelle tarafindan limon suyundan izole edilerek elde
edilmigstir. Sonralart Wehmer, funguslarin seker ¢ozeltisinde ¢ogaldiktan sonra sitrik asit
tiirettiklerini gostermistir. Giiniimiizde, mikrobiyal fermantasyonla ticari olarak sitrik asit

iiretimi lizerine ¢alismalar gelistirilmektedir.
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Sitrik asit, peroksitler, hipoklorit, persiilfat, permanganat, periyodat, hibromit, kromat,
mangandioksit ve nitrik asit gibi okside edici farkli maddelerin varliginda kolaylikla okside
olabilir. Sitrik asit hidrojenasyona ugrayarak 1,2,3-propanetrikarboksilik asit olusur.
Trisodyum sitrat, sitrik asidin diger tuzlarina gore genis olarak kullanilan bir tuzudur.
Notrallesme reaksiyonu oldukga yiiksek bir egzotermik reaksiyondur.

Sitrik asit, ¢ok degerlikli metal iyonlari ile ¢elatlar1 olusturacak pek ¢ok kompleks verir. Bu
onemli Ozelliginden dolayr sitrik asit veya sitratlar metal bulagmasinin kontroliinde
kullanilir.

Farkli pH kosullarinda metal hidroksidler ¢okebilirken sitrat kompleksi ¢oziinebilir. Metal
iyonlar1 varliginda, organik molekiiller katalitik olarak bozunabilir; sitrik asit ile metal
iyonlar1 ¢elat olusturarak kararli kalabilir.

Sitrik asidin sulu ¢6zeltisi karbon igeriklerine orta derecede korozif etki gosterir. Genellikle
cam, fiberglas, polietilen, polipropilen, polivinil kloriir ve ¢apraz bagli vinil kloriir gibi
plastikler sitrik asitle korozyana ugramazlar.

Sitrik asit, bitki ve hayvan dokularinda genis olarak bulunur. Sitrik asit, biitlin
organizmalarda Krebs ¢evrimi ile olusur. Trikarboksilik asit c¢evrimi veya sitrik asit
cevrimi, karbonhidratlarin, yaglarin veya proteinlerin suya doniisiimiinii i¢erir. Bu ¢evrim,
organizmanin biiylimesi, hareket etmesi, kemosentezi ve yenilenmesi igin gerekli enerjiyi
saglar. Ayn1 zamanda bu ¢evrim hiicre sentezindeki aminoasit ve yaglar gibi karbon igeren
maddelerin sentezini de saglar. Bircok maya, mantar ve bakteri tiirii sitrik asit ¢evrimini
igerir. Sitrik asit iiretim prosesinde bunlardan maksimum iiriin verecek tiirleri segilir. Bu
temele dayanarak, giiniimiizde sitrik asit iiretmek i¢in, ticari fermantasyon prosesleri
gelistirilmektedir.

Meyve sulari, diisiikk kalorili ve susuzluk giderici igeceklerde tat verici olmasi ve

antimikrobiyal korumayi artirmasi amaciyla kullanilir [2].

2.3.2. Maltol ve Yapis1
CH;
H

O
Sekil 2.7. Maltolun Molekiil Yapisi
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Maltol (3-hidroksi-2-metil-4H-piiran-4-on), tat verici madde olarak kullanilan dogal bir
organik bilesiktir. Molekiil formiili C¢H¢O3, molekiil agirligi 126.11 g.mol'1 ve erime
noktas1 da 161-162° C’dir. Sekil 2.7°de yapist belirtilmis olan maltol, karagam agacinin
kabugunda, ¢am agacinin igne yapraklarinda ve kavrulmus arpada bulunur. Ismini de arpa
anlamina gelen malttan alir. Kloroform, sicak su ve diger polar ¢oziiciilerde ¢oziilen beyaz
kristal toz yapida bir bilesiktir.

Karamelimsi kokuya sahip olmasindan dolayr kozmetik endiistrisinde ve kokulu
maddelerde tatli bir aroma etkisi vermek iizere kullanilir. Maltol, yeni kizarmis ekmegi
animsatan kokusu dolayisiyla da tatlandirict madde (E636) olarak ekmek ve keklerde

kullanilir [2].

2.3.3. Laktat ve Yapisi

OH

OH
Sekil 2.8 Laktik Asitin Molekiil Yapisi

Sekil 2.8’de yapis1 verilmis olan laktat (CH;CH(OH)COO ), laktik asitin ¢ozeltide asidik
grubundan bir proton kaybetmesiyle olusan iyon karakterdeki maddedir. Siit asidi olarak da
bilinen laktit asit (2-hidroksipropanoik asit), pek c¢ok biyokimyasal proseste rol alir.
Karboksilik asite komsu, alfa hidroksilik asit yapan bir hidroksil grubu vardir. Laktik asit,
L-(+)-laktik asit ve D-(-)- laktik asit seklinde iki izomeri vardir. L-laktik asit biyolojik
olarak Onem tasir. L-laktat, fermantasyon sisteminde enzim laktat dehidrohenaz yoluyla
priivattan olusur. Laktat normal metabolizma boyunca, liretim hizi laktatin dolanim hizinmi
asmadig1 siirece sabit olarak iiretilir ve bu konsantrasyonu asmaz. Insan kanindaki laktat
orani genelde 1-2 mmol.L" olup, gerekli durumlarda 20 mmol.L™""e kadar ¢ikabilmektedir.
Tipik olarak laktat konsantrasyonunun artmasi, enerji ihtiya¢ hizinin oksijenli solunum ile

karsilanamadig1 durumlarda ortaya ¢ikar.
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Tipta laktat Ringer laktat1 ya da laktatli Ringer ¢6zeltisinin ana bilesenlerinden biridir. Bu
damar i¢i sivisi, insan kanina gore izotonik olan, sodyum, potasyum, klorid ve laktatin
belirli konsantrasyonda, destile suda ¢6ziinmiis bir karisimidir. Bu, yogun olarak travma,

cerrahi ya da yanik kazalarindan olusan kan kaybinda kullanilan bir sividir.

2.3.4. Asetat ve Yapisi

Asetat ya da etanoat, asetik asitin esteri ya da tuzunun anyonudur. CH3;COO™ molekiil
formiiliine sahip olan asetat iyonu asetik asitin konjuge bazidir. Asetat, seliiloz asetat olarak
da anilir. Ozellikle ses kayit sistemlerinde kullanilan asetat diskleri gibi cesitli iiriinlerde ve
liflerde kullanilir. Asetat ayn1 zamanda kullanilan pek ¢ok ev iiriinlerinde de yer alir.
Aktinyumun bulunmast ve adlandirilmasindan 6nce, Ac (ya da AC) bazen kimyasal
formiillerde asetat iyonunu belirtmede kullanilmistir. Ornegin sodyum asetatin formiilii
daha modern yazilimli CH3;COONa ya da NaC,H3O, den ziyade NaAc olarak
verilebilmistir. Organik kimya alaninda Ac olarak gosterilen kisaltma, CH3CO olan asetil
grubunu tanimlamada kullanilir. Bundan dolay1 organik kimya literatiiriinde asetat Ac,
sodyumasetat NaOAc ve etil asetat da EtOAc olarak tanimlanir.

2.3.5 Asetilasetonat ve Yapisi

keo-enol tiutomeriztion ol 2 4-pentanedicne
Sekil 2.9. Asetilasetonatin Yapisi

Asetilasetonat CsHgO, molekiil formiiliinde, 100.13 g.mol'1 molekiil kiitleli, 0.98 g.ml'1
yogunluklu organik bir bilesiktir. Bu diketon, tam olarak baskin bir yapiy1 tanimlamasa da
2,4-pentadion olarak ifade edilir. Asetilasetonatin keto ve enol formlar ¢ozeltide bir arada
bulunur. Bu formlar, tautomerlerdir. Enol formu i¢in C,, simetrisi Sekil 2.9°da sag tarafta
gosterildigi gibi olup, mikrodalga spektroskopisi dahil pek ¢ok yontemle tanimlanmigtir.
Enole bagli hidrojenler, karbonil gruplar1 arasindaki sterik itmeyi azaltir.

Asetil asetonatin sentezinde iki yaygin yontem vardir. Birincisi, aseton ve asetik anhidritin
BF; katalizligindeki ortamda reaksiyona girmesidir. Digeri ise, aseton ve etilasetatin baz
katalizli kondenzasyon reaksiyonuna dayanir.

Asetilasetonatin anyon formlar1 pek cok gecis metali ile her iki oksijen atomu da alti

kenarli bir ¢elat halkas1 olusturacak sekilde reaksiyona girer [2].
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2.3.6 Katekinler [(-)epikatekin, (-)epigalokatekin]

QOH OH
OH
HO Q L
i OH

HO O -
oH "o
OH OH
Epikatekin Epigalokatekin

Sekil 2.10 Epikatekin ve Epigalokatekinin(Epikatekin galat) Molekiil Yapis1

Katekinler, saglik alaninda antiflamuatuar olarak rol oynayabilen, bitkisel yapida suda
coziinen, pigment biyoflavonoidler ve giiclii anti-oksidanlardir. En 1iyi katekin
kaynaklarindan biri beyaz ¢ay ve yesil ¢aydir. Katekinlerin immiin sistem fonksiyonunu
kuvvetlendirerek tiimorlerle savasmada rolu oldugu distliniilmektedir. Diger katekin
kaynaklari ise ¢ikolata ve elmadir.

Katekinler ayn1 zamanda kolay okside olabilen giiglii polifenollerdir. Cayda bulunan bazi
temel katekinlerden Epikatekin (EC) ve Epikatekin galat (EGCG) Sekil 2.10°da
gosterilmistir. Bunlar C ve E vitaminlenlerinden bile oldukg¢a giiclii antioksidanlardir.
Katekinlerin, proteinlere kolayca yapismasindan dolayr hiicre duvarina tutunarak, hiicreyi
yok etmeye calisan bakterilerin girisini durdurmakta ve hiicreleri yok etmelerini
engellemede etkili oldugu bilinmektedir. Katekinler pek cogu protein ailesinden gelen
zararh bakterin olusturdugu toksinlerle reaksiyona girerek krom, kadmiyum, civa gibi bazi

toksik metal iyonlarininin alimini engeller [2].

2.4. Spektroskopik Yontemler

Spektrometrik yontemler, atomik ve molekiiler spektroskopiye dayanan genis bir analitik
yontemler grubudur. Spektroskopi, c¢esitli tipte 1sinlarin madde ile etkilesimini inceleyen
bilim dalidir. Onceleri madde ile elektromanyetik 1s1ma arasindaki iliskiyi inceleyen
spektroskopi giiniimiizde madde ile pek c¢ok diger enerji tiirleri arasindaki iligskiyi de
kapsamaktadir. Bunlar, ses dalgalari, iyon ve elektron gibi parcaciklarin olusturdugu 1sin
demetleri gibidir.

En yaygin sekilde kullanilan spektrometrik yontemler elektromanyetik 1simaya dayanir;

birkag sekilde bulunan bu enerji tipinin en kolay tanimabilenleri 151k ve 151 151masidir. Insan



17

duyular1 ile algis1 daha zor enerji tipleri ise gama 1sinlari, UV, mikrodalga ve radyo-frekans

isinlaridir.

2.4.1 Isinin Absorpsiyonu

Isin kat1, s1v1 veya gaz tabakasindan gegtiginde bazi frekanslar absorpsiyon ile secici olarak
ortamdan alinir, bu siirecte 151 enerjisi numuneyi olusturan atom, iyon veya molekiillere
aktarilir. Absorpsiyon bu pargaciklart normal oda sicakligi hali olan temel halden bir veya

daha ¢ok sayidaki yiiksek enerjili uyarilmis hallere ¢ikarir.

Kuantum teorisine gore atom, molekiil veya iyonlar yalniz belli deger ve sayida enerji
diizeyinde bulunabilir. Isinin absorplanabilmesi i¢in uyarict foton enerjisinin, tam olarak
absorpsiyon yapan tiirlerin temel hali ile uyarilmis hallerden biri arasindaki enerji farkina
esit olmas1 gerekmektedir. Bu enerji farklari ise her tiir i¢in 6zgiin oldugundan absorplanan
isindaki  frekanslarin  incelenmesi, numuneyi olusturan maddenin bilesenlerinin
belirlenmesi i¢in kullanilabilir. Bu amagla deneysel olarak dalga boyu veya frekansa bagh

olarak absorbans degerlerinin bir grafigi hazirlanir.

2.4.2 Atomik Absorpsiyon

Polikromatik UV veya goriiniir bolge 1simninin civa veya sodyum gazi gibi tek atomlu bir
ortamdan ge¢mesi, az sayida fakat iyi tanimlanmis frekanslar olusturur. Bu spektrumlarin
oldukca basit niteligi absorpsiyon yapan pargaciklarin muhtemelen az sayida enerji
diizeyine sahip olmasindandir. Uyarilma yalnizca atomda bir veya birden ¢ok elektronun
iist enerji diizeylerine yiikseltildigi elektronik bir siiregle meydana gelir. Ornegin sodyum
buhari, 3s elektronu ondan biraz daha {ist diizeyde olan 3p diizeyine uyarilmasiyla goriiniir
spektrumun sar1 bolgesinde olan (589,0-589,6 nm) iki adet birbirine yakin ve keskin
absorpsiyon piki gosterir. Izin verilen diger uyarilma gecislerine ait diger birkag
absorpsiyon ¢izgisi de gozlenir. Ornegin sodyumda 3s elektronunun uyarilmis 5p haline
gecisi, 3p’ye uyarilmaya gore daha fazla enerji igerir ve UV bdlgede 285 nm dolaylarina

bir sinyal verir.

UV ve goriiniir 151n yalnizca en distaki veya bag yapan elektronlarda gegislere neden

olabilecek yeterlilikte enerjiye sahiptir.
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2.4.3 Molekiiler Absorpsiyon

Ozellikle yogunlasmis fazlardaki ¢ok atomlu molekiillerin absorpsiyon spektrumlar1 atom
spektrumlarina gore oldukc¢a karmasiktir. Ciinkii bu molekiillerdeki enerji diizeylerinin
sayisi sadece atomlarin enerji diizeyi sayilarina gore genellikle ¢ok daha fazladir.
Molekiillerin bantlarina iliskin enerji (E) {i¢ bilesenden olusur ve bu 2.1°deki denklemle

gosterilir.

E= Eelektronik + Etitre§im + Edénme (2 1)

Burada Egjekironik molekiilde bag yapan birkag elektrona ait enerji diizeyinden kaynaklanan
elektronik enerjidir. Eiiyesim 1s€ molekiiler tiirlerde ¢ok sayida bulunan atomlar arasi
titresimlerin toplam enerjisini gosterir. Genel olarak bir molekiildeki kuantlagmis titresim
enerji diizeylerinin sayisi, elektronik diizey sayisindan ¢ok daha fazladir. Egsnme de molekiil
icindeki cesitli donme hallerinden olusan enerjidir. Donme enerji diizeylerinin sayisi
titresim enerji diizeyi sayisindan ¢ok daha fazladir. Boylece bir molekiildeki her elektronik
enerji hali i¢in dogal olarak miimkiin birkag titresim hali vardir ve bu titresim hallerinin her
birisi i¢in de ¢ok sayida donme hali bulunmaktadir. Sonug¢ olarak, bir molekiil i¢in olasi
enerji diizeylerinin sayisi, bir atom i¢in olas1 enerji diizeyi sayisina gore ¢ok daha yiiksektir

( Kilig, 1998).

2.4.4 UV/Goriiniir Bolge Molekiiler Absorpsiyon Spektrometrisi ve Beer Yasasi

UV ve goriiniir 1s1mlarin absorpsiyon 6lgiimleri ¢ok sayida inorganik ve organik bilesigin
kantitaif analizinde yaygin olarak kullanilmaktadir. UV ve goriinlir bolgeye dayanan
absorpsiyon Ol¢limleri, onbinlerce inorganik ve organik bilesigin taninmasinda ve tayininde
yaygin kullanim alan1 bulur. Molekiiler UV/goriiniir bolge absorpsiyon yontemleri diinyada
kimya ve klinik laboratuvarlarinda en ¢ok kullanilan kantitatif analiz teknikleridir.

Molekiiler absorpsiyon spektroskopisi bir ¢ozelti igerisinden gecen 1s1nin absorplanmasi ve
151n siddetindeki azalma ile agiklanabilir. Buna gdre, monokromatik ve I, siddetindeki bir
151k demeti, kalmligt b cm olan bir tiipte bulunan ¢ozeltideki herhangi bir molekiil
tarafindan absorplandiginda siddeti azalir ve tiipii I siddetinde terk eder. Isimanin

siddetindeki bu azalmanin bir kismi1 6rnek kabinin ¢eperlerinde ortaya ¢ikan yansimalar
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veya ¢oOzeltide bulunabilecek asili taneciklerinin yol agtigi sacilmalar sonucu olusur.
Sadece molekiillerin o dalga boyundaki 1s1maya absorplamasi sonucu ortaya ¢ikan azalma
BEER-LAMBERT esitligi ile verilir. Bu esitlige gore, 6rnek kabina giren ve kabi terk eden
151k siddetlerinin logaritmalariin farki, 1s1kla etkilesen molekiillerin birim hacimdeki sayisi

olan derisim ile orantilidir. Bu esitlik 2.2 numarali denklemde gosterildigi gibidir.

log (Io/T)=e.b.c= A (2.2)

A ile C arasindaki Beer yasasinin matematiksel gosterimi olarak tanimlanan bu basit
dogrusal iliskiden analitik uygulamalarda yararlanilir. Esitlikte derisim C, mol/L, &rnek
kabinin kalinlig1 b ise cm birimindedir. € molar sonlim veya molar absorpsiyon katsayisi ya
da molar absorptivite olup, birimi L/mol.cm dir; A ise absorbanstir. A’ya optik yogunluk
veya soniim adlar1 verilir. Derisimin g/L olarak kullanilmasi halinde A’y1 C’ye baglayan
esitlikte katsay1 a ile gosterilir ve birimi L/g.cm olarak verilir; a, soniim veya absorpsiyon
katsayist ya da absorptivite adim1 alir. Absorpsiyon ile absorptivite arasindaki iliski 2.3
numarali esitlikteki gibidir.

A =abc (2.3)
Ornek kabini terk eden ve kaba giren 151k siddetleri arasindaki orana gecirgenlik denir ve T
ile gosterilir ve ilgili esitligi 2.4 denkleminde gdsterilmistir.

VIo=T=10"" (2.4)
Goriildugii gibi, gegirgenlik ile derisim arasindaki iligki iistel olup bunun uygulamada
kullanilmasi zordur. A ile T arasindaki basit iligki ise 2.5 numarali denklemde gosterildigi
gibi olup,

A= -logT=2-log %T (2.5)
% T (ylizde gecirgenlik) adin1 alir.

Beer Yasasi birde ¢ok absorplayict madde iceren karisimlar i¢inde gecerlidir. Tiirlerin
birbirlerini etkilememesi kosuluyla, cok bilesenli bir sistemin toplam absorbansi 2.6
numarali esitlikte gosterilmistir (Kilig, 1998).

Apam =A1+ Ap + ... + Ay

=g bciterbeyt+...tegbey (2.6)
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2.4.4.1 UV/Goriiniir Bolge Absorpsiyon Spektrofotometreleri

Maddenin 15181 absorplamasini incelemek icin kullanilan diizenege absorpsiyon
spektrometresi veya absorpsiyon spektrofotometresi adi verilir. Bir spektrofotometre,
diizenegi Sekil 2.11°de goriildiigii gibi baslica, 151k kaynagi, dalga boyu segicisi,
dedektorden olusur. Dedektorde elektrik sinyaline ¢evrilen optik sinyal bir kaydedici veya

bir galvonometre ile dl¢iiliir.

ISIK DALGABOYU ORNEK R J
KAYNAGI SECICI KABI

Sekil 2.11 Bir spektrofotometrenin temel bilesenleri

Bu ana bilesenlere ek olarak spektrofotometrelerde 15181 toplamak, odaklamak, yansitmak,
iki demete bolmek ve Ornek iizerine belli bir siddette gondermek amaciyla mercekler,
aynalar, 151k béliiciileri ve giris ¢ikis araliklar1 vardir. Ornek ise kullanilan dalga boyu
bolgesinde 15181 geciren maddeden yapilmis Ornek kaplarmma konularak 1sik yoluna

yerlestirilir.

UV ve goriiniir bolgede 151k kaynagi olarak, D,,W, H; ve Xe gibi siirekli 1s1k kaynaklari
kullanilir. Sekil 2.12°de en yaygin olarak kullanilan bu dort lambanin yaydigr spektrumlari

goriilmektedir.

Relatif enerji

Sekil 2.12 D,, W, H, ve Xe, lambalarinin yaydiklari isimanin spektrumlari

Tungsten (W) flaman lambas1 goriiniir ve yakin IR bolgede 151k yayar. Elektrik akimi ile
1sitilan tungstenden yayilan bu 1s1k siyah cisim 1s1masi olup, 320 nm ile 3000 nm arasindaki
bolgeyi kapsar. 3000 °K de ¢alisan bir tungsten lambasinin yaydigi enerjinin ancak %15’1
goriiniir bolgededir. Tungsten lambasinin i¢inde bir miktar iyot veya brom buhari

bulunursa lambanin dmrii artar ve bu lamba tungsten-halojen lambasi1 olarak adlandirilir.
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UV bolgede en ¢ok kullanilan lambalar, hidrojen veya doteryum elektriksel bosalim
lambalaridir. Diisiik basingta (5 mm-Hg) H, veya D, gazi igeren bu lambalarda 40 voltluk
dogru akim uygulanarak elektriksel bosalim elde edilir. Bu lambalar, 180 nm ile 380 nm
arasinda 151k yayar. Daha pahali ve daha uzun 6miirlii olan D, lambasinin yaydigi 1s181in
siddeti H, lambasina gore cok daha fazladir. UV ve goriiniir bolgenin tiimiinde (150 nm-
700 nm) kullanilabilecek bir baska siddetli ve siirekli 151k kaynagi Xe ark lambasidir.
Bundan bagka civa buhar lambasi da her iki bdlgede 1s1ma yapabilen bir 151k kaynagidir.
Civa buhar lambas siirekli spektruma ek olarak kesikli hatlar da igerir. Ksenon ve civa

lambalar1, daha ¢ok luminesans spektroskopisi yonteminde 151k kaynagi olarak kullanilirlar.

Kuartz 200-320 nm arasindaki UV 15181 gecirdiginden bu bolgedeki 1sikla ¢alisabilmek igin
lambalarin pencereleri, mercekler, 6rnek kaplarinin duvarlar1 ve detektoriin giris penceresi
kuartzdan yapilir. 320-700 nm arasindaki bolgede ise bu kisimlarin camdan yapilmis

olmasi yeterlidir.

Maddenin 15181 absorplayip absorplamadigini anlamak i¢in, 151k kaynagindan gelen 1518in
siddetinin Ol¢iilmesi amaciyla spektrofotometrelerde kullanilan bilesene dedektor adi
verilir.Bir dedektoriin 1518a karst duyarli olmasi, 151k siddeti ile dogru orantili bir sinyal
liretmesi, sinyal iiretme siiresinin kisa olmasi, kararli olmasi ve iiretilen elektriksel sinyali

yardimei devrelerle ¢ogaltabilmesi istenir.

UV/ goriiniir bolgede kullanilabilen dedektorler, li¢ tip olarak siniflandirilabilir. Bunlar,
fotovoltaik, fototlip ve fotogogaltici tiip dedektorlerdir.

Fotovoltatik dedektorlerde 151k Se veya Si gibi bir yar1 iletken madde tarafindan
absorplandiginda iletkenlik bandina gecen elektronlar nedeniyle bu yari iletkenle temasta
olan bir metal film(Ag) arasinda bir gerilim farki olusur. Fototlip adin1 alan ikinci tiir
dedektorlerde ise alkali metal oksit filmlerden yapilmis fotokatotlar {izerine diisen fotonlar
bu yiizeyden elektron koparir ve elektronlar bir anotta toplanarak elektrik akimina gevrilir.
Fotocogaltici tiip olarak adlandirilan {igilincii tiir dedektorlerde de fotokatot yiizeyinden
foton carpmasi ile firlatilan elektronlar dinot denilen yilizeylere dogru elektriksel alanda
hizlandirilir ve dinoda carpan her bir elektron, dinot yilizeyinden 3-5 elektron daha koparir.
Boylece sayilar giderek artan elektronlar en sonunda bir anotta toplanarak elektrik akimina

cevrilir [6].
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2.5. HPLC/IC Sistemi

Kromotografik go¢iin esasinda, hareketli fazin sivi oldugu dort ayr1 temel kromotografi tipi
vardir. Bunlar, dagilma, adsorpsiyon ya da sivi-kati, iyon degistirme ve boyut eleme
kromotografisidir. Stvi kromotografisinin uygulanmaya basladig: ilk yillardan giiniimiize,
kolon etkinligini arttirmak ve maddenin kolonda ilerleme siirelerini kisaltmak i¢in ¢esitli
caligmalar siiregelmistir. HPLC, bunun klasik yer ¢ekimi akish sivi kromotografisine gore

yiiksek basingla daha verimli olarak saglandig1 gelismis cihaz sistemidir.

Yontem, biitiin analitik ayirma teknikleri arasinda en yaygm olanidir (Kilig, 1998).
Yontemin bu kadar yaygin olmasinin sebepleri, duyarliligi, dogru kantitatif tayinlere
kolaylikla uyarlanabilir olmasi, ugucu olmayan tiirlerin veya sicaklikla kolayca
bozunabilen tiirlerin ayrilmasina elverisli olmasi ve daha da 6nemlisi sanayinin, bir¢cok
bilim dalinin ve halkin birinci dereceden ilgilendigi maddelere genis bir sekilde
uygulanabilirligidir. Bunlar, amino asitler, proteinler, niikleik asitler, hidrokarbonlar,
ilaglar, pestisitler, antibiyotikler, steroidler, metal-organik tiirler ve c¢esitli inorganik
bilesikler olarak sayilabilir. Sivi kromotografi islemleri uygulama alanlar1 bakimindan
birbirini tamamlama egilimindedir. Ornegin mol kiitlesi 1000’den biiyiik olan maddeler
icin, her ne kadar ters-faz dagilma kromotografisi ile incelemek miimkiin ise de, eleme
kromotografisi daha c¢ok kullanilir. Daha kii¢iik mol kiitleli iyonik tiirler i¢in iyon
degistirme kromotografisi yaygindir.

Iyon degistirici reginelerin kullanimima dayanan iyonlarmn ayrilmas: ve tayini icin modern
ve etkili bir ydntemdir. Iyon kromotografi ilk olarak anyon veya katyon-degistirici regine
ile doldurulmus HPLC kolonlarinda anyon ve katyon karisimlarinin kolayca ayrilabilmesi
ile gelistirilmeye baslanmis ve uygulama alani bulmustur. Sekil 2.13°de bir iyon degistirici

HPLC kromotografik sisteme ait sema verilmistir.
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Sekil 2.13 HPLC/IC cihaz sistemi kurulum semasi

Iyon degistirme kromotografi, ilaclar ve bunlarin metabolitleri, serumlar, gida koruyucu
maddeler, vitamin karisimlari, sekerler ve farmasotik preparatlar gibi pek ¢ok farkli organik
ve biyokimyasal sistemlere uygulanabildigi gibi nadir toprak elementlerinin ayrilmasinda

da kullanilabilmektedir (Kilig, 1998).
2.6 GFAAS ve Calisma Yontemi

Atomlastirma sistemi elektrotermal olan grafit bir tlip veya platorm yiizeyinde elektriksel
olarak 1sitilmak suretiyle 6rnegin verildigi atomik absorbsiyon 6l¢iim yontemidir. Grafit
firin analizi, belirli hacimde &rnegin firm sisteminde dagilimi ve Slgiimiinii igerir. Ornek
daha sonra ¢ok basamakli bir sicaklik programlama prosesine tabi tutulur. Ornek cihaza
verildikten sonra sirasiyla kurutma, kiilleme ve atomlastirma asamalarini izler. Kiilleme
asamasindan sonra 6rnek 2000-3000°C sicakliga ulastiktan sonra atomlarina ayrilir (Akgin,

G., 2006). Ornegin sicaklik artis1 ile izledigi basamaklar Sekil 2.14’de verilmistir.
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Sekil 2.14 Grafit firinda sicaklik programlamasi

Grafit firinl atomik absorpsiyon spektrometresinin hassasiyeti cihazi eser element analiz
uygulamalari i¢in kaginilmaz bir se¢im durumunda tutar. Cevresel uygulamalarda pek c¢ok
element icin pg/L diizeyindeki rutin tayinlerde tercih edilen ideal bir yontemdir.
Enstriimental ve tekniksel avantajlarindan dolayi siklikla karsilagilan ¢ok karmasik matrisli
biyolojik ve jeolojik o6rneklerin analizlerini miimkiin kilmaktadir. Analiz 6rneklerinin
disik miktarli oldugu durumlarda mikrolitre diizeyinde Olglimiine olanak vermesi,

ozellikle pek cok klinik analizler i¢in bir avantajdir (Richard ve Kerber, 1998).

2.7 Konu ile ilgili Onceki Cahsmalar

2.7.1 Aliminyumun Tayininde Kullanilan Analitik Yontemler

Aliiminyum ya da tiirlerinin tayini amaciyla farkli analiz metotlar1 gelistirilmekte, bunlar
arasinda florimetrik yontem [Park C.,(2000), Themelis D.G. ve Kika F.S., (2006)] yer
aldig1 gibi Su ve Atiksu Analizleri i¢in Standart Metotlar (1995) kitabinda belirtildigi iizere
grafit firinl atomik absorpsiyon spektrofotometrik metot ya da indiiktif ¢iftlesmis plazma
atomik emisyon spektrofotometrik metotlar1 da kullanilmaktadir. Deteksiyon limiti 0,1 pg/l
dolayinda tayin yapabilecek indiiktif ¢iftlesmis plazma kiitle spektrofotometrik yontem
uygulanan bir bagka yontem olsa da ekonomik agidan daha pahali olmasi dezavantajina
sahiptir.

Ayrica PCV, erikrom siyanin R, stilbazo gibi kromojenik komplekslestirme ajanlari
kullanilarak aliiminyumun goriiniir bdlgede absorbsiyonu okunarak spektrofotometrik
yontemle tayini miimkiindiir (Dougan W.K. ve Wilson A.L., 1974). Sistem aliiminyumun
komplekslestirici  ajanlar ile tiirevlendirilmesinin  arkasindan, aliiminyum-ajan
kompleksinin olustugu uygun dalga boyu araliginda ultraviyole-goriiniir bolgede

spektrofotometrik yontemle incelenmesine dayanir.
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Aliminyumun spektrometrik tayini ile 1ilgili sliregelen c¢alismalarda degisik
komplekslestirme ajanlar1 kullanilmig, Kramer ve arkadaglari aliminyumun PCV ile
komplekslesme aktivitesi ve diger ligandlarin buna etkisini incelemislerdir (Kramer J. vd.,
2001). Calismada Al-ligand olusumu ile AI-PCV kompleksi olusumu arasindaki iliski
kolorimetrik sinyaller ile ortaya konulmus ve degisen ligand konsantrasyonlar1 iki sabit pH

degerinde ele alinmistir.

Aliiminyumun goriiniir bolgede spektrofotometrik tayini ve olusan denge modellemeli
girigimler ile caligmalara ilgi devam etmis ve bu konuda Hawke ve arkadaslar cesitli
komplekslestirme ajanlar1 kullanarak AI(III) tayini lizerine ¢calismislardir (Hawke D.J. vd.,
1998). Calismada kromofor komplekslestiricileri krom azurol S, erikrokrom siyanin R ve

PCV ile aliiminyum kompleksleri olusturulmus, bu ajanlarin karsilastirilmasi yapilmastir.

Aluminyumun (AL O; olarak) baska bir spektrofotometrik incelenmesi kirmizi-S kalsiyum
alizarin kompleksinin 475 nm de Olgiilmesi ile gergeklestirilmistir (Parker ve Goddard,
1950. Demir ve titanyum da 475 nm’de absorbans veren renkli kompleksler olustursa da bu
girisimler komplekslesme ajan1 olarak potasyum ferrisiyaniir ve tioglikolik asit
eklenmesiyle giderilmistir.

En genel kullanilan aliiminyum tayininden birisi de grafit firinli atomik absorpsiyon
spektrofotometrik yontemdir. Bu kapsamda cesitli 6rneklerde aliiminyum incelenmistir.
Amorim ve arkadaglar1 bazi alkolsiiz iceceklerde GFAAS ile aliiminyumu belirlemeye
calismiglar ve bunu yaparken uygun ve c¢ok fonksiyonlu bir yontem aragtirmislardir
(Amorim de vd., 2006). Calismada aliiminyum dogrudan olarak bazi alkolsiiz i¢ceceklerde
atomlasma derecesi, kimyasal degistirici, piroliz parametrelerinin optimum degerleri
aragtirllmak suretiyle elektrotermal firinli atomik absorbsiyon spektrometresi ile
Ol¢iilmiistiir.

Aliiminyumun ¢esitli icecek matrislerinde arastirilmasina ilgi devam etmis ve bu konuda
Lopez ve arkadaslar1 sarap, bira ve diger alkollii gida tiiketim maddelerinde aliiminyum
seviyesini GFAAS kullanarak aragtirmiglardir. Analiz i¢in 6rnekler nitrik asit ve vanadyum
pentoksit ile dziitlenmis ve Ispanya’da tiiketilen ¢esitli alkollii iceceklerin 70 farkli 6rnegi
icin uygulanmistir (Lopez, 1998).

Aliiminyumun incelenmesinde Narin ve arkadaslar1 Amberlit XAD-1180/pirokatekol
meneksesi ¢elatlastirma recinesi ile kat1 faz ekstraksiyonu yapilmais ¢esitli ¢evresel 6rnekler

tizerinde GFAAS ile aragtirma yapmislardir. Calismada miktar tayini i¢in uygun pH degeri
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saptanmis ve ¢esitli su ve dogal kaynakli su 6rneklerinde inceleme yapilmistir. Ayrica
hemodiyaliz sivilar1 ve mikrodalga firinda 6ziitlenmis sarap orneklerinde de aliiminyum
analizi uygulanmistir (Narin, 2004).

GFAAS yontemi ile aliminyumun incelenmesinde bagka bir 6rnek ortami da sebze
ornekleri olmustur. Bu konuda Wieteksa ve arkadaslari aliiminyumun baz1 sebze
orneklerinde arastirlmasi i¢in basit ve hizli bir alternatif teknik gelistirmisler, 6rnek
materyallerinin  Oziitlenmesini  konsantre HCl ve seyreltilmis HNO; kullanarak
gerceklestirmislerdir Wieteska, 1996).

Aliiminyumun canli organizmalarina alinmasi kullanildig1 ya da igerdigi degisik matrisli
orneklerden gerceklesebilmekte ve bununla ilgili degisik Orneklerde GFAAS ile
aliminyumun arastirilmasi stirmektedir. Bu kapsamda Lian kemik ve yumusak mendil
orneklerinde aliiminyumu incelemistir. Piroliz basamagi ve herhangi bir degistirici
uygulanmadan sistem ¢alisilmig, analitik hassasiyette kayip olusmadan calisma oldukga
kisa bir siirede gerceklestirilmistir (Lian, 1992).

Cesitli fizyolojik sivilarda GFAAS yontemi ile aliiminyum tayini olduk¢a yaygin bir teknik
olup bu konuda Costantini kan serumunda ZrC-yiiklii tiiplerle aliiminyum incelemesini
uygulamistir. Metot yiiksek ya da normal aliiminyum igerikli 6rnekler i¢in uygun bulunup,
programin se¢ilmis sicakliklarda matriks etkili girisimleri minimalize etmesinden dolay1
seyreltilmis ya da seyreltilmemis ornekler i¢in uygulanabilmistir. Yiiksek sicakliklar ZrC-

yiiklii tiiplerde kullanim1 miimkiin kilmistir (Costantini, 1984).

Kromotografik yontemle analiz ¢aligmalart aliiminyumun kimyasal tiirlerinin
aydinlatilmasi, bulundugu ortama ve pH’a gore olusturdugu formlarin incelenebilmesi

amaciyla stirdliriilmistiir.

Bu konuda, Lian ve arkadaslar1 siyah mesenin kabugundan alinan sari bir boya tuzu
(quercetin) ile eser aliiminyumun dogrudan tayinini ters-faz yiiksek performansli sivi
kromotografisi (HPLC) ile arastirmiglardir (Lian, 2004). Calismada aliiminyum, biyoaktif
bir madde olan sar1 boya tozu 6n kolon ajani olarak kullanilarak spektrofotometrik
deteksiyon ile belirlenmistir. Aliiminyumun boya tozu ile selati ters faz ODS kolonu ile
uygulanmis ve analiz matriksi demir hari¢ diger genel iyonlarin olmadigi ortamda
gergeklesmistir. Demir 1-10 fenantrolin ile giderilmistir. Bu metod, ¢evresel ve biyolojik
orneklere uygulanmistir. Ayrica, yontemle dogal sularda labil ve monomer yapida

aliminyum ile aliiminyumun toksik formu incelenmistir (Lian, 2004).
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Bazi biyolojik ve cevresel orneklerde yapilan bir bagka aliiminyum c¢alismasinda Lian ve
arkadaslari, morin ile 6n kolon komplekslestirmesi gerceklestirerek ters faz HPLC ile
Ol¢lim almiglardir. Yontemin bu tip Orneklerde basariyla uygulandigi, farkli aliiminyum
komplekslerinin morin ile Onerilen metoda uygun ayrilabildigi tesbiti yapilmistir. Bu

komplekslerin koordinasyon oranlari, molar-oran metodu ile tanimlanmistir (Lian, 2003).

Aliiminyumun ¢esitli diger metal iyonlariyla ayrilmasi ve tayini ters faz HPLC yontemiyle
Ding ve arkadasi tarafindan ele alinmistir. Caligmada tetrasisilin 6n kolon ¢elatlastirma
ajan1 olarak yer almistir. Ayrica alliminyum ve diger metaller nanogram diizeyinde HPLC

ile tatmin gdsteren diizeyde ayrilabilmistir (Ding, 1993).

Kromotografik olarak aliiminyumun tayininde Matsumiya ve arkadaslar1 spektrofotometrik
deteksiyon ile iyon ¢ifti ters faz iyon kromotografisi yontemi ile ¢alisma yapmuslar, 6n klon
celatlastirma ajani olarak siilfonilsaliks[4]areneterasiilfonat kullanmiglardir (Matsumiya,
2004). Al, demir ve titanyum gibi iyonlarla beraber 21 tiir metal iyonlar1 arasindan segici
olarak eser miktarlar1 igin tayin edilmistir. Onerilen metodun uygulanabilirligi nehir suyu

ve ¢esme suyu Orneklerinde ¢aligilarak incelenmistir.

Aliiminyumun oldukga eser miktarindaki tayini i¢in iyon ¢ifti ters faz HPLC yontemi ile
ilgili ¢alisma Uehara ve arkadaslar tarafindan yapilmis, 6n kolon ajan1 olarak salisilaldehid
benzolhidrazon (SAB) kullanilmistir (Uehara, 1989). Kuvvetli bir floresans olan Al- SAB
celat1 olusturulmus ve HPLC- florimetrik olarak Al tayini yapilmistir. Metodun rutin kalite-

kontrol uygulamalar1 i¢in yararli oldugu tesbit edilmis, se¢iciligi oldukea iyi bulunmustur.
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3. DENEYSEL CALISMA

3.1 Cahismada Kullanilan Cihazlar ve Kimyasal Maddeler
3.1.1 Kullanilan Cihazlar

1) UV-VIS Spektofotometre :

a) Varian-Cary IE-Visible, Kuvartz Kiivet

Sekil 3.1. Varian-Cary IE-Visible Spektrofotometre Cihazi

b) Multiskan Ascent Spectrometer, Ascent Software Version 2.6

Sekil 3.2. Multiskan Ascent Spectrometer, Ascent Software Version 2.6
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2) HPIEC Sistemi, Varian

a) Ornek Yiikleyici Pompa : GP 50 Gradient Pump

b) Detektor : WATREX-Delta Chrom-UVD 200 Detector
¢) Ayirma kolonu : Dionex PC 10 Pneumatic Controller
d) Otoenjeksiyon Cihazi : Spark Triatlon Autosampler

e) Software : LG Computing System — Chromeleon Analiz Programi

Sekil 3.3 HPIEC Sistemi

3) GFAAS: Varian Spectraa yazilimli analiz programi ile kontrol edilen Varian 220Z
GFAAS

Sekil 3.4. Varian 220Z GFAAS Sistemi
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4) ICP-OES : Sistem; VISTA-MPX CCD Simultanecous ICP-OES, 6rnek hazirlama
tinitesi Varian SPS 5, yazilim programi Semi-Quant

5) Destile Su Cihazi : Millipore, Milli-Q plus ve Niive, NS 278

6) pH-Metre : InoLab pH-meter

7) Analitik Terazi : Agust Sauter D-7470

3.1.2 Cahsmada Kullanilan Kimyasallar ve Cozeltiler

3.1.2.1 Analitik Safhiktaki Kimyasallar

e Aldrich, 1000 ppm Al-Atomik Absorpsiyon Standart Cozeltisi

e Aldrich, 1000 ppm Fe- ICP-MS Standart Cozeltisi

e Aldrich, 4,5-dihidroksi-1,3-benzendisiilfonik asit,disodyum monohidrat tuzu (tiron)
e Aldrich, 3,3’ ,4’-trihidroksifuksan-,2’’-siilfonik asit (parokatekol meneksesi)
* Aldrich, (-) Epikathecin, M=290,27 g/mol

e Aldrich, (-) Epigallocathecin, %95, M=458,4 g/mol

* Aldrich, Amonyum asetat, M= 77,08 g/mol

e Aldrich, Sitrik asit, %99,5 M=192,1 g/mol

* Aldrich, Maltol (3-hidroksi-2-metil-4-piron), %99 M=126,11 g/mol

e Aldrich, Aliiminyum laktat [CH;CH(OH)CO,]5Al, M=294,20 g/mol

e Aldrich, Aliiminyum asetat (C,HsO4Al), M=120,0 g/mol

e Aldrich, Aliiminyum asetilasetonat (Al 2,4-pentaedionat), %99, M=324,3 g/mol
* Sigma, Hekzametilentetramin

» Salzsaure-Lach-Ner, s.r.o., Hidroklorik asit, %35, M=36,46 g/mol

* Analar, Amonyum (gr. 0,880 ),

* Analar, NaOH (sodyum hidroksit), M= 40 g/mol

* Sigma, Amonyum Siilfat

* Sigma, Siilfirik Asit, %10 v/v

e Aldrich, 1-10 fenantrolin hidrat

e Aldrich, Hidroksilamonyum klorit

* Analar, Saf Asetik Asit, %99,5, M= 192,1 g/mol
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3.1.2.2 Hazirlanan Cozeltiler

* Al stok ¢ozeltisi: 1,345 ml 1000 mg/l konsantrasyonunda Al atomik absorpsiyon
standart ¢ozeltisinden (%99,996 saflikta aliminyum metali %1’lik nitrik asitle
coziilerek hazirlanmistir) alinarak 50 ml’ye tamamlandi ve gerekli seyreltmeler
deiyonize su ile yapildi.

e Tiron belirteci (0,3 mM Tiron; 3 M Amonyum asetat i¢inde) : 22,576 g amonyum
asetat 100 ml deiyonize suda ¢6ziildii ve 0,0096 g tiron eklendi. Daha sonra pH 6,2’ye
asetik asitle ayarlandu.

* Pirokatekol Meneksesi i¢in; 1-10 fenantrolin (%0,1): 10 g hidroksilamonyum klorit
alinarak 80 ml’ye deiyonize su ile tamamlandi ve igerisinde 0,1 g 1-10 fenantrolin
hidrat ¢oziildii (pembemsi bir renk) ve 100 ml’ye deiyonize su ile tamamlandi.

» Katekol Meneksesi (9%0,0375): 0,0375 g katekol meneksesi 7,5 ml deiyonize su
igerisinde ¢oziildiikten sonra 100 ml’ye deiyonize su ile tamamlanda.

* Hekzamin (%30): 7,5 g hekzamin 17,5 ml deiyonize su igerisinde ¢oziildiikten sonra
25 ml kalibreli bir jojeye alindi ve 0,42 ml amonyum (gr. 0,880) eklendi ve daha sonra
25 ml’ye deiyonize su ile tamamlandi.

o Sitrik asit ¢ozeltisi (3 mmol/l): Yar1 saydam kat1 sitrik asitten 0,28815 g tartilarak
bir miktar destile su ile ¢oziildii ve 500 mL’ye tamamlandi. Gerekli seyreltmeler
yapilarak istenilen konsantrasyonlardaki ¢ozeltileri hazirlandi.

» Hareketli faz ¢ozeltisi, HySO4 (7,5 mM): 1,6 ml H,SO4 (%10 v/v) alinarak 2 L’ye
deiyonize su ile tamamlandi.

*  Na,SOy4 ¢ozeltisi (0,2 M): 28,408 g Na,SO4 ¢ozeltisi alinarak 2 L’ye deiyonize su ile
tamamlandi.

* Kromotografik sistemde tiron ajant (IM NHjAc-amonyum asetat-icinde): 160 g
NH4Ac igerisinde 0,189 g tiron ¢oziilerek 2 L’ye deiyonize su ile tamamlanmustir.

*  HNO; (%20) 2,816 ml (%71) HNO; alinarak 10 ml’ye deiyonize su ile tamamlandi.
e Maltol (2 mM): 0,0254 g maltol (%99) deiyonize suda c¢oziilerek 100 ml’ye
tamamlandi.

e Aliiminyum laktat (2 mM): 0,0121g Al-laktat deiyonize suda ¢oziilerek 20 ml’ye
tamamlandi.

* Aliiminyum asetat (2 mM): 0,024 g Al-asetat deiyonize suda ¢oziilerek 100 ml’ye

tamamlanda.
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* Aliiminyum asetilasetonat (2mM): 0,065 g Al-asetilasetonat deiyonize suda
coziilerek 100 ml’ye tamamlandi.

* (-)Epikatekin (100uM): 0,0029 g (-)epikatekin alinarak 100 ml’ye deiyonize su ile
tamamlanda.

* (-)Epigalokatekin (100 uM): 0,0045 g (-)epigalokatekin alinarak 100 ml’ye
deiyonize su ile tamamlandi.

e Caligmada kullanilan ¢ay incelenmesi, 0,2 g ¢ay 20 ml su ile kaynatilarak iistte
kalan s1v1 kisim 1:3; 1:5 ve 1:10 oranlarinda seyreltilmesi ile analizlerde kullanildi.

e Caligmalarda kullanilan meyva sular1 1:3 ; 1:5 ve 1:10 oranlarinda deiyonize su ile

seyreltilerek incelendi.

3.2. Uygulanan Yontemler

Uygulanan yontemler ile ilgili akim semas1 Sekil 3.5°te verilmis oldugu gibidir.
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Sekil 3.5. Uygulanan yontemlere ait akim semasi
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3.2.1 Aliiminyumun Spektrometrik Tayini
3.2.1.1 Aliiminyumun Tiron Ayiraci ile Spektrometrik Tayini

Altiminyumun tiron komplekslestirme ajan1 ile ¢alisma sartlar1 asagidaki gibi olup tayin

UV-Spektrometrik olarak yapilmistir.

e Cam kiivet: 1,00 cm 151k yolu
e Sicaklik: 20-25°C
* Dalgaboyu: 310 nm

Aliiminyumun tiron ajan1 ile reaksiyonunu incelemek amaci ile degisen konsantrasyonlarda
AP’ standart cozeltileri hazirlanip spektrometrik olgiimleri sonucunda ¢alisma grafikleri

belirlenmistir.

Standart ¢ozeltiler hazirlanirken aliiminyumun degisen konsantrasyonlari, [Al] mM= 0;
0,125 ; 0.25; 0.5; 1.0 mM olarak alinmis ve 310 nm’de Olglim yapilmistir. Yapilan
caligmalarda taze ¢ozeltiler hazirlanarak ¢alisma grafikleri olusturulmustur. Sekil 3.6°da
metodun Ornek bir standart calisma grafigi, Cizelge 3.1’de de grafige ait degerler

verilmistir.

Calisma Grafigi

08
w 06
<

0,4 y =0,7631x +0,0261

2 —
02 R? =0,9887
06 : : : : : ‘
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

[Al]l mmol/L

Sekil 3.6 Al’un tiron komplekslestirme ajani ile standart calisma grafigi
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Cizelge 3.1 Al’un tiron komplekslestirme ajani ile standart ¢calisma grafigi degerleri

Al Kons.(mM) Abs
0 0
0,125 0,1011
0,25 0,2513
0,5 0,4437
1,0 0,7651

Standart calisma grafiginden gozlenebilecegi gibi korelasyon sabiti 0,998 civarinda elde

edilmistir ve tiron belirtecinin Al tayini i¢in uygun olabilecegini agiklamaktadir.

3.2.1.1.2  AP*-Sitrik Asit Cozeltilerinde Tiron ile Aliiminyum Tayini

Aliiminyumun tiron ile komplekslesmesinde diger organik asitlerin etkilerinin belirlenmesi
amaciyla sentetik olarak hazirlanan Al-sitrik asit ¢ozeltileri tiron varliginda incelendi. Bu
kapsamda;

* Degisen konsantrasyonlarinda [0, 0,125, 0,25, 0,5, 1 mmol/L]) sitrat ¢ozeltileri, her
biri sabit tutulacak sekilde dort farkli konsantrasyonda Al ¢ozeltileri ile
([A1]=0,125; 0,25 ; 0,5 ; 1,0 mmol/L) muamele edildikten sonra hazirlanan sitratli
aliminyum c¢ozeltilerinin tiron ile karistirilmalart sonucu elde edilen ¢ozeltiler
spektrometrik olarak 310 nm’de Olgiilmiistiir. Al-sitrat kompleksinin Al-tiron
kompleksine gore baglanma giiclinii gosteren grafikler her bir aliiminyum
konsantrasyonu i¢in Sekil 3.7-3.10’da, hepsi i¢in tek grafik ise Sekil 3.11°de

verilmistir. Grafiklere ait degerler ise Cizelge 3.2-3.5’te gosterilmistir.

Sitrat Etkisi (0,125 mmol/L Al)

0,25

0,2
» 0,15
el
< 01 _

y =-0,0621x + 0,1691
0,05 R? =0,5109
0 : : : : : ‘
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

[Sit. Asid] mM

Sekil 3.7 Tiron varliginda 0,125 mM Al iceren Al-Sitrat ¢ozeltisi



Cizelge 3.2 Tiron varliginda 0,125 mM Al igeren Al-Sitrat ¢ozeltisi grafigi degerleri
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Al Kon.(mM) | Sitrat Kon.(mM) Abs
0,125 0 0,2052
0,125 0,125 0,1433
0,125 0,25 0,1349
0,125 0,5 0,1255
0,125 1,0 0,1202

Sitrat Etkisi(0,25 mmol/L Al)

; y =-0,0646x +0,1763
0,05 R2 = 0,4697
o T T T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 08 1 12
[Sit.Asit] mM

Sekil 3.8 Tiron varliginda 0,25 mM Al igeren Al-Sitrat ¢ozeltisi

Cizelge 3.3 Tiron varliginda 0,25 mM Al iceren Al-Sitrat ¢dzeltisi grafigi degerleri

Al Kon.(mM) | Sitrat Kons.(mM) Abs
0,25 0 0,2167
0,25 0,125 0,1508
0,25 0,25 0,1355
0,25 0,5 0,1308
0,25 1,0 0,1267

Sitrat Etkisi (0,5 mmol/L Al)

y =-0,1051x + 0,2043
R? = 0,464

2 0,15
*
0,1
0,05
0+ . . . . . )
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
[Sit.Asit] mM

Sekil 3.9 Tiron varliginda 0,5 mM Al igeren Al-Sitrat ¢ozeltisi
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Cizelge 3.4 Tiron varhiginda 0,5 mM Al igeren Al-Sitrat ¢ozeltisi grafigi degerleri

Al Kon.(mM) | Sitrat Kons.(mM) Abs
0,5 0 0,2714
0,5 0,125 0,1581
0,5 0,25 0,1416
0,5 0,5 0,1301
0,5 1,0 0,1233

Sitrat Etkisi (1,0 mmol/L Al)

y =-0,189x + 0,265

R? = 0,4356
*

0,6 0,8 1 1,2

[Sit.Asit] mM

0,4

Sekil 3.10 Tiron varhiginda 1,0 mM Al igeren Al-Sitrat ¢ozeltisi

Cizelge 3.5 Tiron varliginda 1,0 mM Al igeren Al-Sitrat ¢ozeltisi grafigi degerleri

Al Kon.(mM) | Sitrat Kons.(mM) Abs
0,1 0 0,3931
0,1 0,125 0,1768
0,1 0,25 0,1485
0,1 0,5 0,1315
0,1 1,0 0,121
Sitrat Etkisi (Tiron)
0,5
0,4

[Sit.Asit] mM

—— 0,125 mM Al

—8— 0,25 mM Al
0,5 mMAI
1,0 MM Al

15

Sekil 3.11 Tiron varli§inda cesitli konsantrasyonlarda Al iceren Al-Sitrat ¢ozeltileri
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Elde edilen sonuglardan At-tiron tayininde sitrik asit varliginin belirgin bir etkisinin

olmadigi ve Al-tiron kompleksinin daha kuvvetli oldugu goriilmektedir.
3.2.1.1.3 Ar**-Maltol Cézeltilerinde Tiron ile Aliiminyum Tayini

Diger bir organik asit etkisi olarak Al-maltol ¢ozeltili ortama tiron eklenmis ve tironun

alliminyum ile baglanmasinda maltolun etkisi incelenmistir. Bu amagla,

* Degisen konsantrasyonlarda ([0-1 mmol/L]) maltol ¢o6zeltileri, her biri sabit
tutulacak sekilde dort farkli konsantrasyonda Al ¢ozeltileri ile ([Al]=0,125, 0,25 ;
0,5 ; 1,0 mmol/L) esit hacimde karisimlar1 elde edildikten sonra tironlu ortamda
spektrometrik Ol¢iimii alinmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 3.12-Sekil 3.16°da,
grafik degerleri de Cizelge 3.6-3.9°da gosterilmistir.

Maltol Etkisi (0.125mM Al)

0,235
0,23
o 0225

g y =0,0155x + 0,2146
0,22

R? =0,9438

0,215

0,21 T T T T T T 1

0 0,2 04 0,6 0.8 1 1.2
[Maltol] mM

Sekil 3.12 Tiron varliginda 0,125 mM Al igeren Al-maltol ¢ozeltisi

Cizelge 3.6 Tiron varliginda 0,125 mM Al igeren Al-maltol ¢ozeltisi grafigi degerleri

Al Kon.(mM) | Maltol Kons.(mM) Abs
0,125 0 0,2159
0,125 0,125 0,2164
0,125 0,25 0,216
0,125 0,5 0,2234
0,125 1,0 0,2301
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Maltol Etkisi (0.25mM Al)

0,29

0,285

7]
g 0,28 y =0,0154x +0,2717
2 =
0275 R? =0,9539
0,27 + ! ! ! ! ! .
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

[Maltol] mM

Sekil 3.13 Tiron varliginda 0,25 mM Al igeren Al-maltol ¢ozeltisi

Cizelge 3.7 Tiron varliginda 0,25 mM Al iceren Al-maltol ¢6zeltisi grafigi degerleri

Al Kon.(mM) | Maltol Kons.(mM) Abs
0,25 0 0,2717
0,25 0,125 0,2724
0,25 0,25 0,2757
0,25 0,5 0,2816
0,25 1,0 0,2862

Maltol Etkisi (0.5mM Al)

0,398
0,396
0,394
0,392

0,39
0,388
0,386
0,384 4 \ \ \ \ \ \
0 0,2 0.4 0,6 0,8 1 1,2

y =0,0122x + 0,3848
R? =0,9699

Abs

[Maltol] mM

Sekil 3.14 Tiron varliginda 0,5 mM Al iceren Al-maltol ¢ozeltisi

Cizelge 3.8 Tiron varliginda 0,5 mM Al igeren Al-maltol ¢ozeltisi grafigi degerleri

Al Kon.(mM) | Maltol Kons.(mM) Abs
0,5 0 0,3848
0,5 0,125 0,386
0,5 0,25 0,3873
0,5 0,5 0,3924
0,5 1,0 0,3965
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Maltol Etkisi (1.0mM Al)

0,602
0,6
0,598
0,596
0,594
0,592
0,59
0,588 - ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 0,2 04 0,6 0,8 1 1.2
[Maltol] mM

Abs

y =0,009x + 0,5909
R? = 0,965

Sekil 3.15 Tiron varliginda 1,0 mM Al igeren Al-maltol ¢6zeltisi

Cizelge 3.9 Tiron varliginda 1,0 mM Al igeren Al-maltol ¢6zeltisi grafigi degerleri

Al Kon.(mM) | Maltol Kons.(mM) | Abs
0,1 0 0,589
0,1 0,125 0,592
0,1 0,25 0,593
0,1 0,5 0,595
0,1 1,0 0,599

Maltol Etkisi (Tiron)

0,7

0,6 ———Ah————A —e— 0,125 mM Al
0.5 —e— 0,25 mMAI
0,4

0
g 03 - 0,5 mMAI
0290 6 —— O —A—1mMAI
0,1 -
0 ‘ ‘ ‘
0 0,5 1 15

[Maltol] mM

Sekil 3.16 Tiron varliginda ¢esitli konsantrasyonlarda Al igeren Al-maltol ¢ozeltileri

Sekil 3.12-15’te ¢ok genis araliklarla hazirlanan absorbans ekseni ile degisen maltol
konsantrasyonunu gosteren grafiklerde bliyiikk bir artis varmis gibi goriilmektedir. Bu,
absorbans ekseninin genis ele alinmasiyla olusmustur. Oysaki toplu halde c¢izilen Sekil 3-
16’daki sonug¢ grafiginden goriilebilecegi tiizere tiron eklenen maltollu aliiminyum
cozeltilerinin spektrometrik Ol¢clim absorbanslari belirgin bir artis goéstermemekte ve

ortamda sabit konsantrasyonda aliiminyumla tiron varken maltol miktar1 arttifinda
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maltolun tiron aliiminyum komplekslesmesi iizerine pozitif bir etkisi olmadigi

gozlenmektedir.
3.2.1.14 Al3+-(-)Epikatekin Cozeltisinde Tiron ile Aliiminyum Tayini

Yesil cayin igerisinde bulunan bilesenlerden olan (-) Epikatekinin aliiminyum-tiron

kompleks bagina davranisi incelenmistir. Bu amacla,

* Degisen konsantrasyonlarinda [0, 20, 50, 100 pmol/L] (-)epikatekin ¢dzeltilerinin,
sabit konsantrasyonda Al ¢ozeltisi ile ([Al]=0,5 mg/L) muameleleri sonrasinda elde
edilen ¢ozeltiler tiron komplekslestirici ajani ile karigtirildiktan sonra spektrometrik
olarak 310 nm’de ol¢iilmiistiir. Elde edilen 6l¢iim sonucu Sekil 3.17°de, grafik
degerleri ise Cizelge 3.10°da belirtilmistir.

(-) Epikatekin Etkisi

02 -
0’15 < g <+ 4
3 o1
y=0,16
0,05 -
0 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

[Epikatekin] uM

Sekil 3.17 Tiron varhiginda 0,5 mg/L Al iceren Al-(-)Epikatekin ¢ozeltisi

Cizelge 3.10 Tiron varliginda 0,5 mM Al iceren Al-Epikatekin ¢ozeltisi grafigi degerleri

Al Kon.(mM) | Epikatekin Kons.(umol/L) | Abs
0,5 0 0,160
0,5 20 0,162
0,5 50 0,161
0,5 100 0,163

Tiron ile spektrometrik Ol¢climii alinan aliiminyumlu (-) epikatekin ¢ozeltisinin
absorbaninda belirgin bir artis gézlenmemis, ortamda sabit Al ve tiron miktarina bagl
olarak absorbansin da sabit kalmasindan hareketle tironun aliiminyumla baglanmasina

epikatekinin etki etmedigi diisiintilmiistiir.
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3.2.1.1.5 Al3+-(-)Epigalokatekin Cozeltisinde Tiron ile Aliiminyum Tayini

Diger bir polifenol bilesigi olan ve yine yesil cay icerisinde bulunan (-) epigalokatekinin
tiron varliginda aliiminyuma kars1 davranisi incelenmis ve bu amagla (-)epikatekin
caligmasinda oldugu gibi degisen konsantrasyonlarda [0-100 uM] (-)epigalokatekin 0,5
mg/L aliminyum ¢ozeltisi ile karigtirildiktan sonra tiron komplekslestirici ajani ile
spektrometrik olarak 310 nm’de &l¢iilmiistiir. Ol¢iim sonucu Sekil 3.18de, sonug grafigine

ait degerler ise Cizelge 3.11°de gdsterilmistir.

(-) Epigallokatekin Etkisi
0,2
0,15 3 ¢ ¢ g
y =0,16
(7]
2 0,1
<
0,05 -
0 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
[Epigalokatekin] uM

Sekil 3.18 Tiron varliginda 0,5 mg/L Al iceren Al-(-)Epigalokatekin ¢ozeltisi

Cizelge 3.11Tiron varliginda 0,5mM Al igeren Al-Epigalokatekin ¢ozelti grafik degerleri

Al Kon.(mM) | Epigalokatekin K.(umol/L) | Abs
0,5 0 0,162
0,5 20 0,164
0,5 50 0,163
0,5 100 0,165

(-)Epigalokatekin de (-)epikatekine benzer bir hareket gdstermis ve tironla aliiminyumun

komplekslesmesine etki etmedigi gdzlenmistir.

3.2.1.1.6  Aliiminyum Laktat Cozeltilerinde Tiron ile Aliminyum Tayini

Laktat etkisinin aliiminyumun tiron ile baglanmasina etkisinin incelenmesi amaciyla
degisen konsantrasyonlarda aliiminyum laktat ¢ozeltileri ([ Al-laktat]= 0; 0,125; 0,25; 0,5;
1,0 mmol/L) tiron komplekslestirici ajan1 ile karisimlar elde edildikten sonra spektrometrik
Olciimleri alinmistir. Laktat igerikli ¢Ozeltinin aliminyum laktat bilesigi ile

hazirlanmasindan dolay1 saglikli karsilagtirmanin yapilabilmesi agisindan taze hazirlanmis
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aliminyum standart ¢ozeltileri ile standart ¢alisma grafikleri olusturulmus, aliiminyum
laktat ¢ozelti grafiklerinin kalibrasyon grafigi ile ayni karakteri gosterdigi takdirde yani
grafikler arasinda paralellik oldugunda laktatin, aliiminyumun tiron ile baglanmasina etki
etmedigi diisiinlilmesi Ongoriilmiistiir. Bu paralellik ise ‘t’ testi ile hesaplanmistir ve
sonuglar-tartisma boliimiinde detayli olarak ele alimistir. Bu amagla 1{¢ farkli Al-tiron
cozeltileri ile standart ¢alisma grafikleri ve iki farkli aliiminyum laktat-tiron igeren
cozeltilere ait grafikler olusturulmus, bunlardan birer tanesi 6rnek olarak Sekil 3.19 ve
Sekil 3.20’de verilmistir. Bu 6l¢iim grafiklerinden Al-tiron ¢ozeltisine ait standart calisma
grafikleri Al-asetat ve Al-asetilasetonat ¢oOzeltilerinin tiron ile tayinlerinde de

uygulanmistir. Grafik degerleri ise Cizelge 3.12-3.13°de gdsterilmistir.

Standart Caligma Grafigi
1 -
0,8
w 0.6
<
041 y = 0,7594x + 0,024
02 1 R?2 = 0,9939
o T T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
[Al] mM

Sekil 3.19 Al-Tiron standart calisma grafigi

Cizelge 3.12 Sekil 3.19’a ait standart calisma grafigi degerleri

Al Kons.(mM) Abs
0 0
0,125 0,1158
0,25 0,2278
0,5 0,436
1,0 0,7641
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Al-Laktat Grafigi

1.4
1,2

0,8
y =0,9265x + 0,345

Abs

06 R = 0,8037
0,4
0,2
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 0,2 0,4 0.6 0.8 1 1,2

[Al-Laktat] mM

Sekil 3.20 Tiron varliginda aliiminyum laktat ¢cozeltisi

Cizelge 3.13 Tiron varliginda aliiminyum laktat ¢6zeltisi grafigi degerleri

Al-Laktat Kons.(mM) Abs
0 0,1525
0,125 0,4417
0,25 0,6953
0,5 1,0486
1,0 1,124

Sounglar ve tartigma boliimiinde ele alinmisg oldugu iizere uygulanan t testi sonrasinda
hesaplanan t degeri, tablo degerinden biiyiik ¢ikmis ve laktatin aliiminyumla bilesiginin
tironla tayininde aliiminyumdan yeterince ayrilmadigi disiiniilmiis, laktatin tironun

alliminyum baglamasinda girisim yaparak etki gosterdigi ongorilmiistiir.
3.2.1.1.7 Aliiminyum Asetat Cozeltilerinde Tiron ile Aliiminyum Tayini

Laktat etkisinin incelenmis oldugu yontemdeki gibi aliiminyum asetat ¢ozeltileri de belirli
konsantrasyonlarda hazirlanmis ve tiron komplekslestirici ajan1 ile spektrometrik olarak
Olciilmiistiir. Al-asetilasetonat ¢ozeltileri igin Sl¢giim sonucuclarina ait birer 6rnek grafik

Sekil 3.21° de, grafik degerleri de Cizelge 3.14 ile gosterilmistir.
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Al-Asetat Grafigi

1
0,8
w 0,6
< 0,4 y =0,7225x +0,1794
0.2 R2=0,9911
0 - ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

[Al-Asetat] mM

Sekil 3.21 Tiron varliginda aliiminyum asetat ¢ozeltisi

Cizelge 3.14 Tiron varliginda aliiminyum asetat ¢ozeltisi grafigi degerleri

Al-Asetat Kons.(mM) Abs
0 0,1524
0,125 0,2659
0,25 0,3751
0,5 0,5787
1,0 0,8796

Uygulanan t testi sonrasinda asetatli aliiminyum bilesigi de laktatin davrandig: karakterde
hareket etmis ve standart caligma grafigine paralel seyretmemistir. Buradan, asetatin
aliminyumlu bilesiginin ¢ozeltisinde asetatin girisim etkisi olabilecegi diisiiniilmiis ve

alliminyum-tiron kompleksinin baglanmasina bir etkisi oldugu tesbiti yapilmistir.

3.2.1.1.8 Aliiminyum Asetilasetonat Cozeltilerinde Tiron ile Aliiminyum Tayini

Asetilasetonatin ~ tiron  komplekslestirici  ajaninin  aliiminyum ile  olusturdugu
komplekslesmeye etkisinin incelenmesi ve tirona gore aliiminyumla daha kuvvetli bir bag
yapip yapmadiginin incelenmesi amaciyla laktat ve asetat etkilerinin incelenmesindeki gibi
iki farkli grup degisen konsantrasyonlarda aliiminyum asetilasetonat [0-1 mmol/L]
¢ozeltileri hazirlanarak tiron ajam ile kanistirip spektrometrik dlgiimleri alinmustir. Ornek

bir sonug grafigi Sekil 3.22°de, grafik degerleri ise Cizelge 3.15’de gosterilmistir.
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Al-Asetilasetonat Grafigi

Abs

y =2,2041x +0,3051
R? = 0,9664

0 0,2 04 0,6 0,8 1 1,2
[Al-Asetilasetonat] mM

Sekil 3.22 Tiron varliginda aliiminyum asetilasetonat ¢ozeltisi

Cizelge 3.15 Tiron varliginda alliminyum asetilasetonat ¢ozeltisi grafigi degerleri

Al-A.asetonat Kons.(mM) Abs
0 0,1527
0,125 0,5515
0,25 0,9341
0,5 1,646
1,0 2,3739

Asetilasetonatin da laktat ve asetatta oldugu gibi tironla tayinde standart calisma grafigine
paralellik olusmamasindan dolayr girisim yapabildigi diistiniilmiis, aliminyumu yeterince

birakmadig1 ongoriilerek Al-tiron baglanmasina etki gosterdigi gozlenmistir.

3.2.1.2 Aliiminyumun Pirokatekol Meneksesi (PCV) Komplekslestirme Ajam ile
Spektrometrik Tayini

Aliminyumun spektrometrik tayininde kullanilan baska bir yontem de PCV ile
kolorimetrik olarak 6l¢iilmesidir. Bilindigi gibi aliiminyum PCV ile pH=6,2 de mor renkli
kompleksler olusturarak kolorimetrik Olgiime olanak saglar. Aliiminyumun PCV ile
tayininde tayin simir1 olarak 0-0,5 mg/L konsantrasyon araligi ele alinabilir(Dougan ve
Wilson, 1974). Bu amagla, 0,01; 0,02; 0,05; 0,1; 0,5 mg/L konsantrasyonlarinda
aliminyum ¢ozeltileri ile standart ¢aligma grafigi olusturulumustur. Standart ¢ozeltiler ve
ornekler PCV komplekslestirici ajan ile 350 pL 6rnek, 10uL 1-10 fenantrolin (%0,1), 20
pL (0,168ug/L)  katekol meneksesi (%0,035) ve 100 pL hekzamin ¢dzeltilerinin

muamelesi seklinde uygulanarak 540 nm’de spektrometrik Ol¢ctim alinmistir. PCV’nin
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alliminyumla olusturdugu komplekse ait 6rnek bir standart calisma grafigi Sekil 3.23°de,
grafik degerleri Cizelge 3.16’da gdsterilmistir.

Standart Calisma Grafigi (PCV)

0,18 -
0,16 -
0,14
0,12

0,1 -
0,08 -
0,06 -
0,04
0,02

Abs

y =0,3106x - 0,0016
R? =0,9909

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
[Al]] mg/L

Sekil 3.23 Al’'un PCV komplekslestirme ajani ile standart calisma grafigi

Cizelge 3.16 Sekil 3.23’te verilen grafige ait degerler

Al Kons.(mM) Abs
0,01 0
0,02 0,014
0,05 0,012
0,1 0,022
0,5 0,155

Calisma grafiginde goriildiigii lizere korelasyon sabiti 0,9909 dolayinda elde edilmis ve

aliminyumun PCV ile iyi bir baglanma gosterdigi gézlenmistir.
3.2.1.2.1  AP*-Sitrik Asit Cozeltilerinde PCYV ile Aliiminyum Tayini

Aliminyumun PCV ile baglanmasina sitrik asitin etkisinin belirlenmesi amaciyla tiron
kompleklestirme  ajaninin  aliiminyumla  baglanmasma  sitrik  asidin  etkisinin
incelenmesindeki yontem izlenmistir. Degisen konsantrasyonlarinda [0, 0,125, 0,25, 0,5, 1
mmol/L]) sitrat ¢ozeltileri, bes farkli konsantrasyonda ([Al]= 0,01; 0,02; 0,05; 0,1; 0,5
mg/L) Al ¢ozeltileri her bir seferinde sabit tutulacak sekilde muamele edildikten sonra
hazirlanan sitratli aliminyum ¢dzeltilerinin PCV ile karigtirilmalart sonucu elde edilen
¢ozeltiler spektrometrik olarak 540 nm’de dl¢iilmiistiir. Ol¢iim sonuclar1 Sekil 3.24-29°da,
grafiklere ait degerler ise Cizelge 3.17-3.21 de gosterilmistir.
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Sitrat Etkisi (0.01 mg/L Al)

0,25

0,2 4
7)) 0,15 FM’
o]

< 01 y = -0,0664x + 0,1961
0,05 R? = 0,9996
O T T T T T 1
0 02 04 06 0.8 1 1,2
[Sit.A]mM

Sekil 3.24 PCV varliginda 0,01 mg/L Al igeren Al-Sitrat ¢ozeltisi

Cizelge 3.17 Sekil 3.24’te verilen grafigin degerleri

Al Kon.(mg/L) | Sitrat Kon.(mM) Abs
0,01 0 0,196
0,01 0,125 0,188
0,01 0,25 0,18
0,01 0,5 0,162
0,01 1,0 0,13

0,25

Sitrat Etkisi (0.02 mg/L Al)

y =-0,072x +0,1966

0,2 ¢ R?2 =0,9923
» 0,154
Qo

1,2

< 01
0,05 -
0 : : : : ‘ ‘
0 0,2 0,4 0,6 08 1
[Sit. Al mM

Sekil 3.25 PCV varliginda 0,02 mg/L Al igeren Al-Sitrat ¢ozeltisi

Cizelge 3.18 Sekil 3.25’te verilen grafigin degerleri

Al Kon.(mg/L) | Sitrat Kon.(mM) Abs
0,02 0 0,198
0,02 0,125 0,19
0,02 0,25 0,175
0,02 0,5 0,159
0,02 1,0 0,126
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Sitrat Etkisi(0,05 mg/L Al)

y =-0,0834x + 0,2069
R?=0,9797

04 0,6 0,8

[Sitrik A] mM

Sekil 3.26 PCV varliginda 0,05 mg/L Al iceren Al-Sitrat ¢ozeltisi

Cizelge 3.19 Sekil 3.26°da verilen grafigin degerleri

Al Kon.(mg/L) | Sitrat Kon.(mM) Abs
0,05 0 0,214
0,05 0,125 0,193
0,05 0,25 0,182
0,05 0,5 0,163
0,05 1,0 0,126

Sitrat Etkisi (0.1 mg/L Al)

y =-0,087x +0,2104
R? = 0,9821

04 0,6
[Sitrik A.] mM

0,8 1 1,2

Sekil 3.27 PCV varliginda 0,1 mg/L Al igeren Al-Sitrat ¢zeltisi

Cizelge 3.20 Sekil 3.27°de verilen grafigin degerleri

Al Kon.(mg/L) | Sitrat Kon.(mM) Abs
0,1 0 0,216
0,1 0,125 0,2
0,1 0,25 0,182
0,1 0,5 0,165
0,1 1,0 0,126
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Sitrat Etkisi (0.5 mg/L Al)

0,4

0,3

y =-0,1924x + 0,325
R? =0,9561

8 o2
2o
0,1
0 : : : :
0 0,2 0,4 0,6 08
[Sitrik A] mM

Sekil 3.28 PCV varliginda 0,5 mg/L Al iceren Al-Sitrat ¢ozeltisi

Cizelge 3.21 Sekil 3.28°de verilen grafigin degerleri

Al Kon.(mg/L) | Sitrat Kon.(mM) Abs
0,5 0 0,345
0,5 0,125 0,302
0,5 0,25 0,256
0,5 0,5 0,218
0,5 1,0 0,143

Sitrat Etkisi (PCV)

—+—- 0,01 mg/LA
—=—0,02mg/L A

[Sitrik Asit] mmol/L

0,05 mg/L Al
—=-0,1mg/LA
! x 0,5mg/LA
0 - ! ! :
0 0,5 1 15

Sekil 3.29 PCV varliginda degisen konsantrasyonlarda Al igeren Al-Sitrat ¢ozeltileri

Sekil 3.24-29°da  goriildiigii gibi PCV  eklenen

alliminyum-sitrat

¢Ozeltilerinin

absorbansinda artis olmadigr gibi azalma gozlenmistir. Buradan PCV’nin aliiminyumla

baglanmasina sitratin etki etmedigi ancak komplekslestirmeyi azaltict yonde davrandigi

sonucuna varilmistir.
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3.2.1.2.2  AP*-Maltol Cézeltilerinde PCV ile Aliiminyum Tayini

Maltolun PCV ile aliiminyumun baglanmasinda da sitrat etkisinin incelenmesindeki
yontem uygulanmis ve degisen konsantrasyonlarda maltol [0-1,0 mmol/L] , her bir deneme
icin sabit konsantrasyonda dort farkli aliminyum ¢ozeltileri ([Al]=0,01-0,5 mg/L) ile

muamele edilmis ve PCV ile spektrometrik 6l¢timleri aragtirilmistir. Sonug grafikleri Sekil

3.30-3.35, grafik degerleri Cizelge 3.22-3.26’da belirtilmistir.

Maltol Etkisi-0.01 mg/L Al

0,148 -

0,146 ¢ y =-0,0024x + 0,1437
@ 0,144 - * R? = 0‘1343
< 0,142 - —_—

0,14 -
0,138 : : hd : : ‘
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
[Maltol] mM

Sekil 3.30 PCV varliginda 0,01 mg/L Al igeren Al-maltol ¢6zeltisi

Cizelge 3.22 PCV varliginda 0,01 mg/L Al iceren Al-maltol ¢6zeltisi grafigi degerleri

Al Kon.(mg/L) | Maltol Kon.(mM) Abs
0,01 0 0,146
0,01 0,125 0,142
0,01 0,25 0,144
0,01 0,5 0,139
0,01 1,0 0,143

Maltol Etkisi-0.02 mg/L Al

0,15
0,148 - ¢ P y =-0,001x + 0,147
’ R? =0,0363
2 0,146
*
0,144 .
0,142 ‘ : : ‘ ‘
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
[Maltol]] mM

Sekil 3.31 PCV varliginda 0,02 mg/L Al igeren Al-maltol ¢6zeltisi




Cizelge 3.23 PCV varliginda 0,02 mg/L Al igeren Al-maltol ¢ozeltisi grafigi degerleri

52

Al Kon.(mg/L) | Maltol Kon.(mM) Abs
0,02 0 0,147
0,02 0,125 0,144
0,02 0,25 0,149
0,02 0,5 0,148
0,02 1,0 0,145

0,165
0,16

0,155

Abs

0,15

0,145 4

Maltol Etkisi-0,05 mg/L Al

y =-0,0112x + 0,1592
R2=0,8

04 0,6
[Maltol] mM

1,2

Sekil 3.32 PCV varliginda 0,05 mg/L Al igeren Al-maltol ¢ozeltisi

Cizelge 3.24 PCV varliginda 0,05 mg/L Al igeren Al-maltol ¢ozeltisi grafigi degerleri

Al Kon.(mg/L) | Maltol Kon.(mM) Abs
0,05 0 0,158
0,05 0,125 0,161
0,05 0,25 0,156
0,05 0,5 0,151
0,05 1,0 0,149

Maltol Etkisi-0.1 mg/L Al

y =-0,0102x + 0,1682
R2=0,9133

04 0,6
[Maltol] mM

Sekil 3.33 PCV varliginda 0,1 mg/L Al igeren Al-maltol ¢ozeltisi




Cizelge 3.25 PCV varliginda 0,1 mg/L Al iceren Al-maltol ¢ozeltisi grafigi degerleri
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Al Kon.(mg/L) | Maltol Kon.(mM) Abs
0,1 0 0,169
0,1 0,125 0,167
0,1 0,25 0,166
0,1 0,5 0,161
0,1 1,0 0,159

Abs

Maltol Etkisi-0.5 mg/L Al

04 -
y =-0,0728x +0,2845

03 ° R? =0,9068

02 - ; M o

0,1 -

0 T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 12
[Maltol] mM

Sekil 3.34 PCV varliginda 0,5 mg/L Al igeren Al-maltol ¢ozeltisi

Cizelge 3.26 PCV varliginda 0,5 mg/L Al igeren Al-maltol ¢ozeltisi grafigi degerleri

Al Kon.(mg/L) | Maltol Kon.(mM) Abs
0,5 0 0,295
0,5 0,125 0,276
0,5 0,25 0,259
0,5 0,5 0,237
0,5 1,0 0,219

Maltol Etkisi (PCV)

—— 0,01 mg/L A
—4A—0,02mg/L A
—e— 0,05 mg/LA
—9—0,1mg/L A

~—4 - 05mg/lL A

0 0,2

0,4 0,6 0,8 1

[Maltol] mmol/L

1,2

Sekil 3.35 PCV varliginda degisen konsantrasyonlarda Al i¢ceren Al-maltol ¢ozeltileri
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Sekil 3.30-34’teki grafik absorbanslarinda degisim, grafiklerin y ekseni tizerindeki dagilimi
cok dar bir aralikta alindigindan degisim varmis gibi gozlense de, Sekil 3.35’te verilen
toplu grafikte PCV ile spektrometrik 6l¢iim sonucu aliiminyum-maltol c¢ozeltilerinin
absorbansinda belirgin bir degisim gozlenmemis ve PCV’nin maltol varliginda sitrat

etkisinde oldugu gibi aliiminyumla baglanmasina etki etmedigi gozlenmistir.

3.2.1.2.3 Aliiminyum-Laktat Cozeltisinde PCV ile Aliiminyum Tayini

Laktat etkisinin incelenmesinde laktatin tiron komplekslestirici ajaninin aliiminyumla
baglanmasina etkisindeki yontem izlenmis ve iki grup degisen konsantrasyonlarda Al-laktat
cozeltileri (0-1 mmol/L), PCV ile spektrometrik olarak 540 nm’de Ol¢lilmiistiir. Al-laktat,
Al-asetat ve Al-asetilasetonatin PCV ile incelenmesi i¢in ornek bir standart ¢caligma grafigi
Sekil 3.23’de verilmistir. Al-laktat i¢in O6rnek bir sonug¢ grafigi Sekil 3.36’da, grafik

degerleri ise Cizelge 3.27°de gosterilmistir.

Al-laktat Grafigi

0,25 .
o 02 y =0,104x + 0,1856
< 0,15 R?2 =0,2935
0,1
0,05
0 - ' i T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

[Al-laktat] mM

Sekil 3.36 PCV varliginda aliiminyum laktat ¢ozeltisi

Cizelge 3.27 PCV varliginda aliiminyum laktat ¢ozeltisi grafigi degerleri

Al-Laktat Kons.(mM) Abs
0 0,089
0,125 0,259
0,25 0,253
0,5 0,263
1,0 0,259

Al-laktat ¢ozeltilerinin PCV ile spektrometrik 6l¢iim absorbanslarinda ¢ok kiiclik bir artis

gbzlenmis, ve uygulanan t testinde standart ¢alisma grafiklerine bir paralellik gézlenmemis,




55

laktatin PCV nin aliiminyum ile komplekslesmesine etki ettigi, komplekslesmeyi azaltici

yonde davrandigi sonucuna varilmistir.
3.2.1.2.4 Aliiminyum Asetat Cozeltilerinde PCV ile Aliiminyum Tayini

PCV nin aliiminyumla olusturdugu komplekslesmeye etkisi incelenen bir baska organik
asit asetattir. Bu kapsamda, degisen konsantrasyonlarda (0- 1,0 mmol/L) iki farkli grup Al-
asetat ¢ozeltileri PCV komplekslestirici ajan1 ile muamele edilerek 540 nm’de Slgiimleri
alinmustir. Olgiime ait drnek bir grafik Sekil 3.37°de, grafik degerleri ise Cizelge 3.28’de

gosterilmistir.

Al-asetat Grafigi

S 0,15 y =0,1184x +0,1352
R2 =0,7045
0,1
0,05
O ‘ ‘ ! T T T 1
0 0.2 0,4 0,6 08 1 12

[Al-asetat] mM

Sekil 3.37 PCV varliginda aliiminyum asetat ¢ozeltisi

Cizelge 3.28 PCV varliginda aliiminyum asetat ¢ozeltisi grafigi degerleri

Al-Asetat Kons.(mM) Abs
0 0,09

0,125 0,172

0,25 0,187

0,5 0,213

1,0 0,236

Al-asetat ¢ozeltileri 6l¢iim absorbanslarinda belirgin bir degisim gézlenmemis, uygulanan t
testinde de standart calisma grafigi ile parallelik elde edilememis ve Al-asetat
cozeltisindeki aliiminyumun PCV ile komplekslesmek iizere bilesikten yeterince
ayrilamayabilecegi sonucuna varilarak aliiminyumun PCV ile spektrometrik tayininde

asetatin girisim yapabilecegi gozlenmistir.
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3.2.1.2.5 Aliiminyum Asetilasetonat Cozeltilerinde PCV ile Aliiminyum Tayini

Asetilasetonatin da PCV ile aliiminyumun komplekslesmesine etkisi incelenmis, bunun i¢in
diger organik asit etkilerinde oldugu gibi 0-1,0 mmol/L Al-asetilasetonat ¢ozeltisi PCV ile
muamelesi sonucu 540 nm’de spektrometrik olarak Olciilmiistiir. Sekil 3.38°de bu dlgiime

ait ornek bir grafik, bu grafigin degerleri ise Cizelge 3.29’da verilmistir.

Al-asetilasetonat Grafigi

0,3
0,25
0,2
0,15
0,1
0,05

L
y =0,0638x + 0,1919
R?=0,1206

Abs

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

[Al-a.asetonat] mM

Sekil 3.38 PCV varliginda aliiminyum asetilasetonat ¢ozeltisi

Cizelge 3.29 PCV varliginda aliiminyum asetilasetonat ¢ozeltisi grafigi degerleri

Al-A.asetonat Kons.(mM) Abs
0 0,089

0,125 0,27
0,25 0,253
0,5 0,239
1,0 0,228

PCV ile Al-asetilasetonat ¢ozeltilerinin spektrometrik 6l¢iim aborbanslarinda belirgin bir
artis gozlenmemis ve standart calisma grafigine paralellik elde edilememistir,
asetilasetonatin aliiminyumun tironla tayininde girisim etkisi olabilecegi sonucuna

varilmstir.

3.2.2 Aliiminyumun Kromotografik Yontemle Tayini
3.2.2.1 Aliiminyumun Tiron Ajani ile HPIEC Sisteminde Kromotografik Tayini
Aliiminyumun tayininde kullanilan bir bagka yontem kromotografik yontem olup, yiiksek
basingl katyon iyon degistirici kromotografik sistem (HPIEC) ile komplekslestirme ajani
tiron olacak sekilde calisilmistir. Sistemin ¢alisilma kosullar1 asagida belirtildigi gibidir.

e Dionex kolon; PC 10

e Hareketli Faz: 0,1 M Na,SO4/ 0,0075 M H,SOq4

* Akis Hizi: 0,50 pL/dak.
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* Enjeksiyon Hacmi : 40 pL

* Komplekslestirici ajan: 0,3 mmol/L Tiron Immol/L. amonyum asetat i¢cinde

0,125; 0,25; 0,5 ve 1 mM Al c¢ozeltileri ile standart calisma kromotogramlar1 elde
edilmistir. Elde edilen kromotogramlarda alikonma zamanlar1 ve piklerin maksimum
yiiksekliklerinden hareketle konsantrasyonlar arasindaki iligki teorik olarak sdyledir.

Alani Olgiilecek olan pik tabani x eksenine paralel bir ¢izgi ile birlestirildiginde, bu
cizgiden pikin maksimum yaptig1 noktaya dogru uzatilan yiikseklik alinir. Pikin alani bu
yiikseklik ile pikin taban uzunlugunun ¢arpiminin yarisina esittir. Buradan konsantrasyonla
alan arasinda,

Cy/ Cs= Ay A; seklinde bir orant1 vardir.

C: Standart ¢ozelti konsantrasyonu

Cs: Omegin konsantrasyonu

Aq: Standart ¢ozeltiye ait pik alam

As: Ornege ait pik alanidir.

Standart ¢alisma Ol¢limlerine ait kromotogramlardan, 6rnek olarak Sekil 3.39°da,
kromotogramlarin tizerindeki Al konsantrasyon degerleri ise mM biriminden Cizelge 3.30°

da verilmistir.

35,0_AL003 #1 [modified by Administrator] _std 0,1mmoliL UV_signal 40,0-AL003 #2 [modified by Administrator] _std 0.125mmol & UV signal
0TV

32,5+ 1-Al 3+-7,567

30,0

25,0
22,5+
20,0 20,0;
17,5+
15,0

12,5+ 10,0

10,0
5,04
7.5 i

50 min 0,0 1
R T T T T T T T 8 T T T T T T T
00 2,0 40 60 8,0 10,0 12,0 15,0 0,0 20 4,0 6.0 8.0 100 120 150

0,1 mM Al 0,125 mM Al
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80,0_AL003 #3 [modified by ] std 0,25 mmol/L UV_signal 180_AL003 #5 [modified by Administrator] _std 1,0 mmol/L UV_signal
v mv

70,0 1-Al 3+-6,965

60,0

30,0

0,25 mM Al 1,0 mM Al
Sekil 3.39 HPIEC sistemi standart ¢aligma grafigi

Cizelge 3.30 Sekil 3.39’a ait kromotogram piklerine ait deger tablosu

Cozelti 0,1 mMAI 0,125 mM Al | 0,25 mM Al | 1,0 mM Al

[Al] (mM) 0,067 0,1 0,254 0,891

Aliminyumun HPIEC sistemi ile incelenmesinde ¢esitli pH’lar (2,5, 4,57, 5,59, 7,17)
denenmis, pH 2,5’ta en uygun sonuglar elde edilmesi nedeniyle calismada pH 2,5 sonuglari

verilmistir.
3.2.2.1.1 pH=2,5’da Aliiminyumun Sitrik Asit Varhginda HPIEC Sistemiyle Tayini

Altiminyumun pH 2,5’da sitrik asit varliinda HPIEC sistemi ile tayin edilmesinde 0,125
mM aliiminyum ¢ozeltilerine degisen konsantrasyonlarda (0, 0,125, 0,25, 0,5, 1 mM) sitrik
asit ¢ozeltileri eklenerek karisimlar olusturulmustur. Cozelti pH’lar1 2,5 degerine 1M HCl
¢ozeltisi kullanilarak InoLab pH-metrede ayarlanmistir. Olgiim tiron ajani ile 310 nm’de
HPIEC sisteminde almmustir. Olgiime ait kromotogram Sekil 3.40, kromotogram degerleri
Cizelge 3.31°de verilmistir.
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Sekil 3.40 pH=2,5’da Aliiminyumun sitrik asit varliginda HPIEC sistemiyle tayini

Cizelge 3.31 Sekil 3.40°daki kromotograma ait degerler tablosu

Sira Pik Adi | Alikonma Z. | Alan(mV*dk) Kon.(mmol/L) | Yiikseklik
1 Al 7,331 75,2365 0,2039 54,519
Toplam 75,2365 0,2039 54,519

Bu pH’da artan sitrik asit miktarina bagh olarak olusan Al’* pikinde azalma gézlemlenmis,
sabit konsantrasyonda aliiminyum ¢dOzeltilerine artan oranda eklenen sitrik asitin

alliminyumun konsantrasyonunu azalttig1 sonucuna varilmistir.
3.2.2.1.2 pH=2,5’da Al-Laktatin HPIEC Sisteminde Tayini

pH 2,5’da aliiminyum laktatin HPIEC sistemi ile tiron ajan1 kullanilarak tayini i¢in degisen
konsantrasyonlarda (0,125, 0,25, 0,5, 1,0 mM) aliiminyum laktat ¢ozeltileri hazirlanmistir.
Aliiminyum laktatin [Al(lac)s;] seklindeki formiiliine bagli kalarak ayni mol oranlarinda
olusan aliiminyum ve aliiminyum laktat bilesiginden dolayi, verilen aliiminyum laktat

konsantrasyonlar1 oraninda da aliiminyum olustugu diistiniilmiistiir. Cozeltilerin pH’lar1 1
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M HCI c¢ozeltisi ile Ino-lab pH-metrede 2,5’¢ ayarlanmistir. 310 nm’de alinan 6l¢lim

kromotogrami Sekli 3.41°de, kromotogram degerleri ise Cizelge 3.32’de verildigi gibidir.

i — 7
Sekil 3.41 pH=2,5’da Al-laktatin HPIEC sistemiyle tayini
Cizelge 3.32 Sekil 3.41°deki kromotograma ait degerler tablosu
Sira Pik Adi Alikonma Z. | Alan(mV*dk) | Kon.(mmol/L) | Yikseklik
1 Al 7,089 64,0454 0,2356 46,813
Toplam 64,0454 0,2356 46,813

Sekil 3.41°de gortldiigii gibi artan aliiminyum laktat konsantrasyonuna bagli olarak olusan

AP*" formu miktar1 artmistir. Aliiminyumun bu pH’da bilesikten artan konsantrasyonunda

daha fazla ayrildig1 gézlenmistir.

3.2.2.1.3 pH=2,5’da Al-Asetilasetonatin HPIEC Sisteminde Tayini

HPIEC sistemi ile Al-asetilasetonatin tiron ajani kullanilarak pH 2,5’da tayini i¢in degisen

konsantrasyonlarda (0,125, 0,25, 0,5, 1,0 mM) Al-asetilasetonat ¢ozeltileri hazirlanmistir.

Cozelti pH’lar1 1M HCI ¢ozeltisi ile 2,5’e Ino-lab pH-metrede ayarlanmistir. Alinan 6l¢tiim

kromotogrami Sekli 3.42, kromotogram degerleri Cizelge 3.33°de verilmistir.
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Sekil 3.42 pH=2,5’da Al-asetilasetonatin HPIEC sistemiyle tayini

Cizelge 3.33 Sekil 3.42°deki kromotograma ait degerler tablosu

Sira Pik Adi Alikonma Z. | Alan(mV*dk) | Kon.(mmol/L) | Yiikseklik
1 n.a 3,328 11,8169 n.a 31,591
2 A’ 7,237 55,5447 0,2030 41,568
Toplam 67,3615 0,2030 73,160

pH 2,5’ta HPIEC sisteminde incelenen Al-asetilasetonat ¢ozeltisi, ti¢ farkli oliiminyum
formuna ayrilmig;  Al(Y)*, AlX)," ve AP’ formlarmi olusturmustur. Artan
konsantrasyonlarda olusan formlarin miktarinda ayrilma gozlenmis, bilesigin artan

konsantrasyonunda aliiminyumu daha fazla biraktig1 diisiintilmiistiir.
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3.2.2.2 Meyva Suyu i¢cin Kromotografik Ayirma

Cesitli meveya sularinda aliiminyum formlarinin tespiti i¢gin HPIEC ydntemiyle inceleme
yapilmis, meyva sularina 0,1 mM aliiminyum standart ¢ozeltisi eklenerek ve eklenmeden

Olciimler alinmustir. Sekil 3.43 ve Sekil 3.46’da meyva sularina ait kromotogramlar

verilmistir.
=0.0 :rAnL\(/)os #46 [modified by Administrator] Strawberrz UV _signal
27,5£
25,07: 1 -AICK)1T+ - 1,623

Sekil 3.43 Cilek suyunun tiron UV deteksiyonu ile elde edilen HPIEC kromotogrami

ALOO3 #47 [modified by Administrator] Starwberrz-Al UV signal
m\/

1 - AICO)T+ - 1,628

4 -Al 3+ -7,627

4 2 - AlI(Y)2+ - 2,007

Sekil 3.44 0,1 mM Al eklenmis ¢ilek suyunun tiron UV deteksiyonu ile elde edilen HPIEC

kromotogrami
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ALOO3 #48 [Mmodified by Administrator]

Orange/Man

UV signal

m\/

1 - AIOO)T+ - 1,444

Sekil 3.45 Portakal suyunun Tiron UV deteksiyonu ile HPIEC’de ayrilmasi kromotogrami

ALOO3 #49 [modified by Administrator]

Orange/Man-Al

UV signal

m\

1 - AIO1+ - 1,454

3 -Al 3+ -7,473

Sekil 3.46 0,1 mM Al eklenmis portakal suyunun tiron UV deteksiyonu ile elde edilen

HPIEC kromotogrami
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3.2.3 Aliiminyumun GFAAS ile Cesitli Meyva Sulari, Idrar ve Cay Orneklerinde
Tayini

Cesitli meyva suyu Ornekleri, cay, siitlii ¢ay ve idrarda aliiminyumun incelenmesi Varian
Spectraa yazilimli analiz program ile kontrol edilen Varian 220Z GFAAS’de 6l¢lilmiistiir.
Aliiminyumun GFAAS ile tayininde tayin metodu olarak Royal Liverpool Universite
Hastanesi laboratuvarlarinda kullanilan ve cihaz kullanim kilavuzunda rutin analizler i¢in
uygun goriilen yontem uygulanmistir.Buna gore, ornekler cihazda standart katma yontemi
ile tayin edilmislerdir (Roberts, 2004). Yontemin Ustiinligli girisim etklilerinin ortadan
kaldirilmasinda biiyiik fayda saglamasidir. Olgiime ait standart calisma grafigi Sekil

3.47°de verilmistir.

Sekil 3.47 Aliiminyumun GFAAS ile ¢esitli meyva sulari, idrar ve ¢ay Ornekleri tayininde
standart caligma grafigi

Deneysel 6l¢tim sonuglar1 Cizelge 3.34‘de verildigi gibidir.

Cizelge 3.34 Aliiminyumun GFAAS ile ¢esitli meyva sulari, idrar ve ¢ay 6rneklerinde tayin
sonuglari ¢izelgesi

Ornek Orjini Analiz Ornegi [Al] pg/L
Ingiliz Portakal 17,2 +2.46
1ngiliz Elma 31,5+2,06
Tiurk Visne 1454,0 £2,63
Tiirk Seftali 413,0

Tiirk Portakal 42,5 £3,13
Ingiliz Cay 9020,0 £3,07
Ingiliz Siitlii Cay 9670,0
Royal Liv.Uni.Has.’de bir | Idrar 40,0 +2,63
hastadan alinan idrar

ornegi

Spektrometrik 6l¢iimde oldugu gibi GFAAS yontemi ile de aliiminyum analiz 6rnekleri

icerisinde yliksek oranlarda daha yliksek oranlarda aliiminyum cay ve siitli ¢ayda
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gbzlenmistir. Dort paralel okuma sonunda elde edilen sonuglarda istatistiksel sapmalar %95
giiven araliginda hesaplanmustir.

Istatistiksel sapma hesab1 elma suyu i¢in asagidaki gibi 6rnekle gosterilmistir.

[Al] ng/L= x;=29,56 x3=33,6
x2 =30,60 x4 =30,36
Xort =31,045 (iki 6rnegin ortalamasi)
S (Standart Sapma) = Mi -_x@)z 3.1)
Vn-1

olarak hesaplanmis, S=1,76 bulunmustur.

Gliven Araligi : p= X+ t. S/ (n)” formiiliinden hesaplanarak elde edilmistir.
Xort— Elde edilen 6l¢iim sonuglar ortalamasi

trablo( %095 icin) = 2,35 olarak alinmistir.

Dolayisiyla sonuglar ¢izelgede belirtilmis olan bu araliklarda giivenilirdir.

3.2.4 Aliminyumun ICP-OES Metodu ile Cesitli Meyva Sulari, idrar ve Cay

Orneklerinde Tayini

Aliiminyumun ICP-OES yéntemi ile tayini i¢in Warrington, Ingiltere’de yer alan INEOS
Silicas Limited Sirketinde bulunan VISTA-MPX CCD Simultaneous ICP-OES, o6rnek
hazirlama {initesi Varian SPS 5, Semi-Quant yazilim programli ICP-OES cihazi kullanilmis
ve bunun igin Ingiliz meyva sulari (saf portakal suyu ve elma suyu), Tiirk orijinli meyva
sulan (seftali, portakal ve visne suyu), cay, siitlii ¢ay ve idrar orneklerinde ¢oklu element

analizi yapilmistir. Sekil 3.48’de alliminyuma ait standart calisma grafigi verilmistir.

Sekil 3.48 ICP-OES standart ¢alisma grafigi
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Deneysel calisma sonuglari ise Cizelge 3.35’de verilmistir.

Cizelge 3.35 Aliiminyumun ICP-OES metodu ile ¢esitli meyva sulari, idrar ve c¢ay

orneklerinde tayin ¢izelgesi

Ornek Orjini Analiz Ornegi [Al] mg/L
Ingiliz Portakal 0,15
Ingiliz Elma 0,00

Tiirk Visne 1,4

Tiirk Seftali 0,2

Turk Portakal 0,0002
Ingiliz Cay 9,87
Ingiliz Siitlii Cay 8,51
Royal Liv.Uni.Has.’de bir | Idrar 0,03
hastadan alinan idrar 6rnegi

Deney sonuglarinda goriildiigli gibi ICP-OES ile 6l¢iim sonucuna gore ornekler igerisinde

en ylksek aliiminyum cay igerisinde bulunmaktadir.

4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 Aliiminyumun Spektrometrik Yontemle Tayini

4.1.1. Aliiminyumun Spektrometrik Yontemle Tiron Ajani ile Tayini

Sekil 3.7-Sekil 3.11°deki grafiklerde elde edilen sonuglardan sitrik asit varliginda
aliminyumun tironla kompleks olusturdugu, sitrik asitin aliiminyumla tironun
komplekslesmesine etki etmedigi ancak komplekslesmede azaltic1 bir rol oynadig:
sonucuna varilmistir. Alliminyumun tironla komplekslesmesinin daha 6nce Sekil
2.4’ de verildigi iizere pH 6- 7 dolaylarinda daha iyi verimde gerceklesmesinden
dolay1 sitratin ortamim pH’mi1 diisiirerek bu verimi azaltici role sahip olabilecegi
diistiniilmuistir. Aynm1 sekilde diger organik anyonlarin da verimi diisiiriici

etkilerinde bu durumun gergeklesebilecegi diistiniilmiistiir.

Maltol varliginda aliiminyumun tiron ile tayininde Sekil 3.12-Sekil 3.16°da elde
edilen grafik sonuglarindan goriilebilecegi iizere maltollu aliiminyum ¢o6zeltilerinin

spektrometrik Sl¢lim absorbanslart belirgin bir artis gostermemekte ve maltolun
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spektrometrik Olglimde aliiminyum tiron komplekslesmesine pozitif bir etkisi
olmadig1 gozlenmektedir.

e Sekil 3.17°de spektrometrik Olgiimii tiron ajami ile alinan aliiminyumlu (-)
epikatekin ¢ozeltisinin absorbansinda ¢ok belirgin bir degisim gézlenmemistir. (-)
epikatekinli aliiminyum c¢ozeltisine tiron eklendiginde absorbansta degisim
olmamasindan, epikatekinin tironun aliminyumla komplekslesmesine etki
etmedigi saptanmistir

* (-) Epigalokatekinin tironla aliiminyumun baglanmasina etkisinin incelenmesinde
de Sekil 3.18’deki sonug elde edilmis ve (-) epigalokatekinin de (-) epikatekine
benzer bir davranis gosterdigi gézlemlenerek tiron aliiminyum komplekslesmesinde
etki eden bir rol oynamadig tesbitine varilmistir.

* Al-laktat c¢ozeltisinin spektrometrik Olctimii  Sekil 3.20’de  goriildiigii  gibi
absorbansinda bir artig gosterecek sekildedir. Bu grafik Sekil 3.19°da verilmis olan
Al-tiron kompleksi standart calisma grafigi ile paralel bir davranig gostermemistir.

Bunun tesbiti t testi ile yapilmistir.

Buna gore iki alliminyumlaktat-tiron c¢ozeltileri absorbans grafigi ile ii¢ Al-tiron
standart ¢alisma grafiklerinin egim degerlerinden hareketle ortak standart sapmalar
hesaplanir ve bu hesaplanan standart sapma ile bir t degerine ulasilir. Bu ‘t’ degeri ¢ift
tarath ‘t’ testi tablosunda belirtilen o serbestlik derecesindeki degerden daha kiiciik
oldugunda ‘partalellik var’, daha biiyiik oldugunda ise ‘paralellik yoktur’ denir. Cizelge
3.36’da Al-laktat i¢in ele alman e8im degerleri ile hesaplanan standart sapma ve t

degerlerine ait ¢izelge verilmistir.

Cizelge 3.36 Al-laktat ve Al ¢ozeltileri igin tiron ile olusturulan grafik egim degerleri

[Al] Egim degerleri | [Al-laktat] Egim degerleri Standart Sapma | thesap. tiablo
m;=0,913 m;=0,751 $;=9,90x10~ 23,34 | 3,18
m,=0,927 m,=0,759 S,=6,12x10

m3=0,763

Si: Al-tiron ¢ozelti grafiklerine ait standart sapma ([Al] i¢in verilen m; ve mj;

degerlerinden hesaplanan)

S,: Aliiminyumlaktat-tiron ¢ozelti grafiklerine ait standart sapma ([Al-laktat] icin

verilen m;, m, ve ms degerlerinden hesaplanan)
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Burada once [Al] ve [Al-laktat] ¢ozeltileri igin standart sapmalar hesaplanip ortak bir

standart sapmaya gecilir. Bu 3.2°deki formiille hesaplanir:

%= (n;-1)S,> +H(ny-1)S,’ (3.2)
(n1+n2-2)

Hesaplanan bu ortak standart sapma ile 3.3’deki formiil ile elde edilen bir t degeri

bulunur:

Thesaplanan= [mlo_rtﬂ&rt]_ (3 3)
VS*(1/ny+1/n5)

Yapilan c¢alismada Al-laktat, Al-asetat ve Al-asetil asetonatin tiron ve PCV ile
tayininde %95 giliven araliginda ¢ift tarafli t tablosundan typ,= 3,18 degeri belirlenmis
ve baz alinmistir. Al-tiron i¢in ii¢ grup hazirlanan ¢dzelti standart ¢alisma grafikleri,
aliminyumlaktat-tiron i¢in de iki grup hazirlanan ¢ozelti standart ¢aligma grafikleri

esas alindigindan serbestlik derecesi (n;+n,-2) formiiliinden 3 olarak belirlenmistir.

Dolayisiyla Al-laktat i¢cin hesaplanan t degeri tablo degerinden daha biiyiik ¢ikmis,
standart ¢alisma grafigine paralellik olmadigi sonucuna varilmistir. Al-laktat bilesiginin

tironla tayininde laktatin girisim yapabilecegi diisiniilmistiir.

e Sekil 3.21°de gosterilen 6rnek aliiminyum asetat-tiron ¢ozelti grafiginin de Al-tiron
standart caligma grafigine paralelligi incelenmistir. Al-laktat ile tironun
incelenmesinde agiklanan t testi Al-asetat ve asetilasetonat i¢cin de uygulanmis ve

Al-asetat bilesikleri i¢in grafiklerin egim degerleri Cizelge 3.37’de verilmistir.

Cizelge 3.37 Al-asetat ve Al ¢ozeltileri i¢in tiron ile olusturulan grafik egim degerleri

[Al] Egim degerleri | [Al-asetat] Egim degerleri | Standart Sapma thesap. | tablo
m;=0,694 m;=0,751 S1=0,02 4,34 | 3,18
m,=0,723 m,=0,759 S,=5,43x10"

m3=0,763

Cizelge 3.37°de belirtilmis olundugu gibi aliiminyum asetat bilesigi de laktatin

davrandig1 karakterde hareket etmis ve kalibrasyon grafigine paralel seyretmemistir.
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Buradan, asetatin aliiminyum-tiron kompleksinin baglanmasinda etkisi oldugu tesbit

edilmisgtir.

Asetilasetonatin da etkisi ayni t testiyle incelenmis ve sonuglar1 Cizelge 3.38’de

verilmistir.

Cizelge 3.38 Al-A.tonat ve Al ¢ozeltileri i¢in tiron ile olusturulan grafik egim degerleri

[Al] Egim degerleri | [Al-Aa.tonat] Egim deger. | Standart S. thesap. tiablo
m;=2,210 m;=0,751 S,;=4,24x10° | 7631,5 | 3,18
m,=2,204 m,=0,759 S$,=5,03x10"

m3=0,763

Asetilasetonatin da laktat ve asetatta oldugu gibi tironla tayinde girisim yapabildigi

diistiniilmiig, aliiminyumu yeterince birakmadigr Ongoriilerek Al-tiron baglanmasina

etki gosterdigi gdzlenmistir.

4.1.2

Aliiminyumun Spektrometrik Yontemle PCV Ajani ile Tayini

Sekil 3.24°de gozlemlenebilecegi gibi PCV eklenen aliiminyum-sitrat ¢ozeltilerinin
absorbansinda azalma gozlenmistir. Buna gore, sitrik asitin tiron ile aliiminyumun
baglanmasinda oldugu gibi PCV ile baglanmasina pozitif bir etki etmedigi
gozlenmistir.

Aliiminyum-maltol  ¢ozeltilerine eklenen PCV  komplekslestirme ajaninin
davranisinin gézlemlenmesinde Sekil 3.25°deki sonug grafigi elde edilmis, burada
PCV ile spektrometrik Olglim sonucu aliiminyum-maltol ¢dzeltilerinin
absorbansinda belirgin bir degisim goézlenmemis ve maltolun PCV varliginda
aliminyumla PCV’nin komplekslesmesine pozitif etki gostermedigi gézlenmistir.
Al-laktat ¢ozeltilerinin PCV ile spektrometrik 6lgiim absorbanslarinda ¢ok kiictik
bir artis gozlendigi ortaya c¢ikmaktadir. Al-laktat ¢ozeltisinin tiron ile
incelenmesinde uygulanan t testinde aktarildigi gibi bu uygulama PCV ile
incelenmesinde de yapilmistir ve Cizelge 3.39°da Al-asetat ve Al ¢ozeltileri igin

grafiklere ait egim degerleri ile hesaplanan t degeri verilmistir.
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Cizelge 3.38 Al-laktat ve Al ¢ozeltileri i¢in tiron ile olusturulan grafik egim degerleri

[Al] Egim degerleri | [Al-laktat] Egim degerleri Standart Sapma | thesap. | tiablo
m;=0,136 m;=0,267 S1=0,0718 4,52 | 3,18
m,=0,104 m,=0,310 S,=0,29

m3=0,436

Uygulanan t testinde standart ¢alisma grafiklerine bir paralellik gozlenmemis, laktatin
PCV nin alliminyum ile komplekslesmesine etki ettigi, komplekslesmeyi azaltic1 yonde

davrandigi sonucuna varilmistir.

* Al-asetat ¢ozeltileri i¢in uygulanan t testine ve egim degerlerine ait degerler Cizelge

3.39’da verilmistir.

Cizelge 3.39 Al-asetat ve Al ¢ozeltileri icin tiron ile olusturulan grafik egim degerleri

[Al] Egim degerleri [Al-asetat] Egim deger. | Standart Sapma | thegap. tiablo
m;=0,053 m;=0,267 S,=0,45x10" 37,05 3,18
m,=0,118 m,=0,310 $,=0,87x10~

m3;=0,436

Al-asetat ¢ozeltisindeki aliminyumun PCV ile komplekslesmek iizere bilesikten
ayrilmadig1 sonucuna varilarak aliiminyumun PCV ile spektrometrik tayininde asetatin

girisim yapabilecegi gdzlenmistir.

* Al-asetilasetonat ¢ozeltileri i¢in uygulanan t testine ve egim degerlerine ait degerler

Cizelge 3.40°da verilmistir.

Cizelge 3.40 Al-asetilasetonat ve Al ¢ozeltileri i¢in tiron ile olusturulan grafik egim

degerleri
[Al] Egim degerleri | [Al-Aa.tonat] Egim degerleri | Standart S. thesap. | ftablo
m;=0,081 m;=0,267 S;=12,7x107 448 | 3,18
m,=0,063 m,=0,310 S,=53,76x10°
m3=0,436

PCV ile Al-asetilasetonat ¢ozeltilerinin spektrometrik dl¢lim abosrbanslarinda belirgin bir
artis gozlenmemis ve aliiminyumun asetilasetonata ilgisinin PCV’ye gore daha fazla

olabilecegi sonucuna varilmistir.
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4.2. Aliiminyumun Kromotografik Yontemle Belirlenmesi

Aliiminyum biyozararliligi olan bir element olmakla birlikte daha diisiik pH’larda
toksitisesi yliksek formlar olusturmaktadir. Bu formlarin 6nemli miktarlar1 bulundugu
matrise gore cesitli olumsuzluklara sebep olabilmektedir. Toprak kimyasindaki olumsuz
etkileriyle zirai liretimde diisiise, orman yapisinin zarara ugrayabilmesine ve suda yasayan
bazi canli ve baliklarin Oliimiine sebep olabilmektedir (Drabek, 2005). Viicuda, asit
yagmurlariyla topraga karisarak ve buradan yedigimiz besinlerle, c¢esitli iceceklerle
alinabilen alliminyum, insan serumunda Al-sitrat, Al-fosfat gibi kompleksleri halinde
bulunabilmektedir (Sandz-Medel, 2001).

Dolayisiyla viicudumuzda da cesitli tlirleriyle yer alabilen aliiminyumun formlarinin
aydinlatilabilmesi ile ilgili kromotografik sistemde yapilan ¢aligmalarda ¢esitli yorumlar
yapilmis, bu kapsamda bulundugu pH’a gore degisik formlar alan aliminyumun pH’a bagh
olarak hidroksil iyonlariyla kompleksler olusturmasina bagh tiirler verebildigi ortaya
konulmustur. Aliminyum, ‘serbest’ AI’" (serbest anlami; AI’", AI(OH)*", AI(OH)," ),
Al(Y)*" ve Al(X)," seklinde formlar olusturur. Kromotografik sistemde bu formlarin farkl
alikonma zamanlarinda olugsmasi ile birbirlerinden ayrilmasi miimkiindiir. Buna gére 6-8,5
dakika araliklarinda olusan piklerin ‘serbest’ NS oldugu, 2,5- 4,5 dakikalar arasinda
olusan piklerin Al(Y)*" icerdigi ve ilk olusan 1,5-2,5 dakika araligindaki piklerin de
Al(X)," formunda oldugu bu konuda yapilan ¢aligmalarda ortaya konulmustur (Drabek,
2005; Whitten, 1992). pH 3 dolayinda aliiminyum °‘serbest’ halde bulunmakta, hidrat
iyonlar1 suda yer almaktadir. ‘Serbest” AI*" bunlar icerisinde en zararl aliiminyum tiirlerini

temsil etmektedir (Drabek, 2005).

Buradan hareketle bu ¢aligmada Sekil 40-42 kromotogramlarinda 7,5. dakika dolaylarinda
olusan en zararli AI’" formu gézlenmis, bulundugu pH’a gore aliiminyumun aldigi formlar
aydmlatilmistir. Diigiik pH’larda toksitligi yliksek olan serbest aliiminyuma rastlanmis,

bunun literatiir ile uyum igerisinde oldugu gozlenmistir.

Sekil 3.40°da artan sitrik asit miktarina bagli olarak olusan Al’" pikinde azalma
gozlemlenmis, sabit konsantrasyonda aliiminyum c¢ozeltilerine artan oranda eklenen sitrik
asitin alliminyumun konsantrasyonunu azaltti§i sonucuna vartlmistir. Bu goézlem
spektrometrik Ol¢iimle de uyum gostermis, sitratin artan konsantrasyonunun aliiminyumla
tironun komplekslesmesini azaltici rolde davrandig1 gozlenmistir. Bu, ortamin artan sitrat

miktariyla daha c¢ok asitlesmesinden ve buna bagh olarak pH’taki diislisten ya da artan
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sitrat miktarinin daha fazla aliiminyumu tutarak Al-sitrat kompleksini olustumasindan

kaynaklanabilmektedir.

Sekil 3.41°de gorildiigii gibi artan aliiminyum laktat konsantrasyonuna bagli olarak olusan
AP*" formu miktar1 artmistir. Aliiminyumun bu pH’da bilesikten artan konsantrasyonunda

daha fazla ayrildig1 diistintilmustiir.

Sekil 3.42°de pH 2,5’ta HPIEC sisteminde incelenen Al-asetilasetonat ¢ozeltisinin, ¢
farkli aliiminyum formuna ayrildigr goriilmiis; AY), AlX)," ve AP’" formlar
olugsmustur. Artan konsantrasyonlarda olusan formlarin miktarinda ayrilma goézlenmis,

bilesigin artan konsantrasyonunda aliiminyumu daha fazla biraktig1 diistiniilmiistiir.

Sekil 3.43-Sekil 3.46’da bazi meyva sularinda aliiminyumun formlar1 incelenmis,
biyozararhligi daha yiiksek A" formu arastirlmistir. Bu amagla aliiminyum cozeltisi
eklenerek ve eklenmeden kromotografik olarak incelenen c¢ilek ve portakal suyu
cozeltilerinde; aliiminyumsuz olanlarda sadece AlY)*, Al(X)," tiirlerine rastlanmis,

13+

aliminyum eklendiginde A" formu da bu formlarin yaninda gézlenmistir. Sonug¢ olarak

incelenen c¢ilek ve portakal sularinda daha toksik formlar olusturan Al"e rastlanmamuigitr.

4.3 GFAAS ve ICP-OES Yontemleriyle Aliminyumun Belirlenmesi

GFAAS ve ICP-OES yontemleriyle aliiminyum c¢esitli meyva sulari, idrar ve c¢ay
orneklerinde incelenmis visne, cay ve idrar 6rnekleri i¢in yakin sonuclar elde edilmistir. Bu
Olciimlerde cay ve siitlii cay 6rneklerinde daha yiiksek oranlarda aliiminyuma rastlanmistir.
Bu orneklerde yapilan ICP-OES c¢oklu element analizi ve GFAAS ol¢limlerindeki
farkliliklarda ICP-OES yonteminden kaynaklanan girisim etkilerinin sebep olabilecegi

diistinilmiistir.
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