T.C.
ERCIYES UNIiVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

CESITLI ORNEK VE MATRIKSLERDE ALUMINYUMUN
SPEKTROFOTOMETRIK TAYINLERI

Tezi Hazirlayan
Ulkii SAHIN

Tezi YOoneten
Prof. Dr. Ahmet ULGEN

Kimya Anabilim Dah
Yiiksek Lisans Tezi

Subat 2007
KAYSERI



T.C.
ERCIYES UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

CESITLI ORNEK VE MATRIKSLERDE ALUMINYUMUN
SPEKTROFOTOMETRIK TAYINLERI

Tezi Hazirlayan

Ulkii SAHIN

Tezi YOoneten

Prof. Dr. Ahmet ULGEN

Kimya Anabilim Dah

Yiiksek Lisans Tezi

Bu calisma, Erciyes Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Birimi tarafindan

FBT-06-79 kodlu proje ile desteklenmistir.

Subat 2007
KAYSERI



Prof. Dr. Ahmet ULGEN damsmanhiginda Ulkii SAHIN tarafindan hazirlanan “Cesitli
Ornek ve Matrikslerde Aliiminyumun Spektrofotometrik Tayinleri” adli bu ¢alisma,
jiirimiz tarafindan Erciyes Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dalinda

Yiiksek Lisans tezi olarak kabul edilmistir.

01.02.2007

JURI:

Bagkan : Prof. Dr. Tevfik Riza KOK Q\\\ 6\’\ : ’Vd/

Uye :Prof. Dr. Ahmet ULGEN

Uye :Prof. Dr. Senol KARTAL £ 4‘}'\1‘1/(‘[\'(.'1@"’(‘”‘

ONAY:

Bu tezin kabulti, Enstiti Yonetim Kurulunun Q& /.Oallmgarih ve 2.0 .Q.?/O.l{..-:ﬂs

sayili karari ile onaylanmistir.

0b/.02 / 200F

M ‘- A‘Tal\%
Prof. Dr. Nusret AYYIEDIZ

Enstitit Miidiiri



II

TESEKKUR

Calismalarimda degerli bilgileri ve laboratuar deneyimleriyle beni yonlendiren, maddi
ve manevi her konuda yanimda olan degerli hocam, tez danigmanim Prof. Dr. Ahmet

ULGEN’e sayg1 ve siikranlarimi sunarim.

Her zaman desteklerini gordiigiim degerli hocam Yrd. Dog. Dr. Ugur SAHIN’ e sonsuz

tesekkiirlerimi sunarim.

Calismalarim boyunca higbir zaman destek ve yardimini benden esirgemeyen hocam

Ars. Gor. Zeki AYDIN’a en igten tesekkiirlerimi sunarim.

Laboratuar ¢alismalarimda yardimlarini gordiigim Ars. Gor. Serkan SAHAN’a

tesekkiir ederim.

Her an yakin ilgi ve destegini yanimda hissettigim ailem ve esime sonsuz tesekkiirlerimi

sunarim.



I1I

CESITLI ORNEK VE MATRIKSLERDE ALUMINYUMUN
SPEKTROFOTOMETRIK TAYINLERI

Ulkii SAHIN
Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Subat 2007
Tez Damsmant: Prof. Dr. Ahmet ULGEN

OZET

Aliiminyumun yerkabugunda en ¢ok bulunan iigiincii element olmasindan dolayr tim
bitkilerde ve diger canli organizmalarda da bulunmasi siirpriz degildir. Tiim yiyecekler
aliiminyum igerir. Insanlar tarafindan cesitli yerlerde kullanilmalari, tabiatta her yerde

bol miktarda olmasindan dolay1 giinliik aliiminyuma maruz kalma kaginilmazdir.

Bu calismada AlI’'nin UV-VIS spektrofotometresi ile matriks iyonlari varliginda
dogrudan tayini komplekslestirici reaktif olarak aluminon kullanilarak yapildi. Burada
Al**-aluminon kompleksinin 538 nm’deki absorpsiyon pikinden yararlanildi. Metod hig

bir 6n ayirma ve zenginlestirme islemi gerektirmemesi bakimimdan 6nemlidir.

Deneysel olarak belirlenen optimum sartlarda yontemin kesinligi incelendi. Tim
numuneler i¢in geri kazanma degeri > %95. Gozlenebilme sinirlar1 0.02 mg/L

arasindadir.

Aliiminyum tayini i¢in Onerilen yontem yogurt, sucuk, meyve suyu, tuz, maden suyu,

peynir ve biskiiviye basariyla uygulanmustir.

Anahtar Kelimeler: Dogrudan tayin, Aliiminyum, UV-GB spektrofotometrisi,

Aluminon



v

SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION OF ALUMINIUM
IN VARIOUS SAMPLES AND MATRIXES

Ulkii SAHIN
Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
M. Sc. Thesis, February 2007
Thesis Supervisor: Prof. Dr. Ahmet ULGEN

ABSTRACT

Since Aluminium is the third most abundant element in the earth's crust, it is not
surprising that aluminium is found in all plants and other living organisms. All food
contains aluminium. Daily exposure to aluminium is inevitable due to its abundance and

ubiquitous occurrence in nature and its diverse use by man.

In this study, direct UV-VIS spectrophotometric determination of aluminium in the
presence of matrix ions was carried out using aluminon as complexing agent. The peak
of Al’*-aluminon complex at 538 nm was taken to be reference. This method is

important as requires no pre-seperation and preconcentration technique.

The repeatability of method at the optimum conditions which was experimentally
determinated was investigated. The recovery values for all samples were found as

>95%. The detection limits is 0.06 mg/L.

The method has been successfully applied to the analysis of beverages, yoghourt, salt, a

kind of Turkish sausage, seltzer, cheese, and biscuit for the determination of aluminium.

Keywords: Direct determination, Aluminium, UV-VIS spectrophotometry, Aluminon
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1. BOLUM

GIRIS VE CALISMANIN AMACI

Aliiminyum elementinin c¢evrede yaygin bulunmasi ve gilinlimiizde endiistriyel
gelismeler nedeni ile insan sagligi ile iligkisi gittikge dnem kazanmaktadir. 1972 yilina
kadar bu elementin zararli olmadig1 diisiiniilmekteydi. Fakat, yine de aliiminyumun
ylksek konsantrasyonlarinin gidalar, soluma ve deri temasi yollariyla uzun siireli
yiiksek alimlar1 ciddi saglik sorunlarina neden olabilmektedir. Nitekim bu tarihte
devamli hemodiyaliz tedavisi goren hastalarin ¢ogunda beyin hastaliklar1 goriilmesi
sonucu, aliminyumun insan saghigi tlizerindeki olumsuz etkisi ile ilgili arastirmalar
baslamistir. Bu arastirmalarin sonunda devamli diyaliz tedavisi goren hastalarda, bazi
ciddi rahatsizliklara neden oldugu saptanmistir. Bunlar; diyaliz demansi (diyaliz
dementia), diyaliz ensefalopati sendromu ve Alzheimer hastaligi, kemik yumusamasi

(diyaliz osteomalizisi) ve adinamik kemik hastaligidir [1].

Aliiminyumun insan ve g¢evre sagligi i¢in 6neminden dolayr gerek diinyada gerekse
tilkemizde bircok calisma yapilmis ve aliiminyum tayini i¢in farkli yontemler
onerilmistir. Bu calismada ise gesitli 6rnek ve matrikslerde ayirma ve zenginlestirme
islemlerine gerek duymadan komplekslestirici reaktif olarak aluminon kullanilarak

alliminyumun spektrofotometrik tayini amag¢lanmaistir.



2. BOLUM
ALUMINYUM

Aliiminyum boya tespit edici, atese karst koruyucu anlamina gelen "ALUM"

kelimesinden tliremistir [2].

2.1.Tabiatta Bulunusu ve Elde Edilisi

Aliiminyum, dogada bilesik halde (oksit halinde ) bulunur ve yerkabugunun yaklasik
%8’ini olusturur. Aliiminyum iiretiminin en 6nemli hammaddesi olan boksit minerali

%30-60 aliiminyum oksit icerir [3].

Aliiminyum iiretilebilen tek mineral grubu, aliiminyum oksitli ve hidroksitli mineraller
olup, en 6nemlileri; gibsit/hidrarjilit (AI(OH); veya Al,03.3H,0), bohmit (AIOOH veya
ALL0O;.H,0), diyaspor (HAIO; veya Al,03.H,0), korund (Al,Os3)’dur [4].

2.2. Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Hafif metal sinifindan bir element olan aliiminyum yumusak, hafif olmasi ile yiiksek
elektrik ve 1s1 iletkenligi, kolay islenebilirlik, korozyona dayaniklilik, soguk ve sicak

sekillenebilme gibi 6zellikleri nedeniyle kullanim alan1 ¢ok olan bir elementtir [4].

Saf aliiminyum, atomik kiitle numaras1 26.9815, atom numarasi 13 olan giimiis beyazi
renginde doviilebilir ve g¢ekilebilir bir metaldir. Periyodik cetvelin 3 A grubunda yer
alir. Genellikle bilesiklerinde AI’* halinde bulunur. Yerkabugunun yaklasik % 8 ini
olusturur. Yiiksek reaktifliginden dolayr saf halde bulunmaz genellikle diger
elementlerle bilesim halinde bulunur. 8 tane radyoaktif izotopu vardir. Meteorlarda

yarilanma siiresi 7,4 x 10° y1l olan *° Al izotopuna rastlanmustir.

Aliiminyum oksit mineral asitlerde ve giiclii alkalilerde ¢oziiniir ama suda ¢éziinmez.[5]



A1,0,(k)+6H,0" (aq) + 3H,0(s) == 2[Al(OH, ), ] (aq)
AL,0, (k) +20H " (aq) + 3H,0(s) == 2[Al(OH), ] (aq)
[6].

Aliiminyum halojentirleri, hidroksitleri su ile siddetli reaksiyona girerler. Aliiminyum,;
oksijen, silisyum, alkali ve toprak alkali metallerle bilesik halde ve bir¢ok cesit
mineralde hidroksit, siilfat ve fosfat halde bulunur. Sulu ¢ozeltilerdeki aliiminyumun
yiik/yarigap orani yiiksek oldugundan dolay1 floriir ve kloriir gibi elektronca zengin

tiirlerle de kompleks yapabilir.

2A1+ 3Cl, — 2AICI;
2A1 + 3BI‘2 — AlzBI'(,
2A1 + 312 — A1216

Aliminyumun kimyasal 6zellikleri berilyum ve silisyuma benzer. Amfoter karaktere

sahip olmasindan dolay1 mineral asitler ve giiclii alkalilerle reaksiyona girer.

2Al(s) + 3H,S04(aq) — 2A1 (aq) + 25047 (aq) + 3H,(g)
2Al(s) + 6HCl(aq) — 2A1*"(aq) + 6Cl(aq) + 3Ha(g)

Oksijen, su yada diger oksidantlara maruz kaldiginda yiizeyinde hizlica aliiminyum
oksit tabakasi olusur. Oksit tabakasi alkali ¢ozeltilerde alkali-metal aliiminantlarinin
olusmas1 ve hidrojenin agiga ¢ikmasi ile ¢oziiniir. Kat1 metal {izerindeki oksit filmi baz1
asitlere dayanikhidir (nitrik asit) ve metal iizerindeki ileri kimyasal saldirilar1 onler.
Bununla birlikte koruyucu oksit filmi bazi asitler iginde (hidroklorik yada sicak stilfiirik
asit)cozlinlir. Aliminyum disiik sicakliklarda siiper iletkenlik 6zelligi gosteren bir

metaldir [5].

2.3. Aliiminyum Kullanimi

Aliiminyum metali otomobil, ucak, metal alagimlarinin {iretimi, insaat sektorii igin
yapisal materyaller dahil ¢esitli ve yaygin kullanim alanina sahiptir. Basin¢li dokiim

parcalari, pisirme kaplari, dekorasyon, trafik isaretleri, parmaklik, mesrubat kutulari,



yiyecek paketleri, folyo, korozyona dayanikli laboratuar aletleri, patlayicilar ve takma
dis malzemelerinde de kullanim alani vardir. Aliiminyum elektrik sanayiinde; tel ve
kablo izolasyonu, elektrik kondiiktorleri ve gii¢ hatlari i¢in de kullanilir. Tablo 2.1°de

bazi aliiminyum bilesiklerinin baslica kullanim alanlar1 verilmistir.

Tablo 2.1 Baz1 Aliiminyum Bilesiklerinin Kullanim1

Alum Kan durdurucu ve damar biiziicii olarak

Alumina Cimento bileseni (katilastirma i¢in hizlandirici olarak)
Alkoksit Verniklerde, kozmetiklerde ve farmasotik tiriinlerde
Borat Cam ve seramik yapiminda

Karbonat Antiasit

Klortirler Lastik yapiminda, ham yaglarin aritilmasinda, tahtalarin korunmasinda
petrokimya endiistrisinde, antiperspirantlarda aktif bilesen olarak, nem
¢ekici liriinlerde katalizor olarak

Hidroksit Mide antiasidi, diger farmasotikler

[zopropoksit Aliiminyum sabunlarmin ve boyalarinin yapiminda ve sugegirmez
kumaslarin hazirlanmasinda

Fosfat Antiasit
Silikat Dis ¢cimentolarinda, gida katkilarinda, antiasidlerde, cam endiistrisinde
Stilfat I¢me sularinin aritilmasinda, kagit iiretiminde, boyalarda mordant

olarak ve diger aliminyum bilesiklerinin elde edilmesinde
Trioksit Absorban, asindirici ve refraktor madde olarak
Sodyum Gida katkis1 olarak

alliminyum
fosfat

Aliiminyum tozu donanma figekleri, koruyucu kaplamalar ve boyalarda
kullanilmaktadir. Dogal aliiminyum mineralleri bilhassa zeolit ve bentonit su
aritmalarinda, bira ve kagit sanayiinde kullanilmaktadir. Killer seramik iiretiminde

altiminantlar ¢imento bileseni olarak kullanilmaktadir [5].



Aliiminyum toz halde demir-III-oksiti elementel demire indirgeyerek biiyiik miktarda 1s1
aci8a ¢ikarir ve bu esnada indirgenmis olan demir erir. Bu reaksiyona termit reaksiyonu

denir ve kaynakgilikta kullanilir [7].

Az miktardaki sularda bulanikligin giderilmesi i¢in en fazla aliiminyum siilfat veya
demir-III-kloriir kullanilir. Bu maddeler sudaki toprak alkaliler ile kars1 karsiya geldigi

zaman Aliiminyum hidroksit veya demir-I1I- hidroksit meydana gelir.

Aly(S04); +3CaCO; + 3H,0 — 2A1(OH); + 3CaSO4 + 3CO,

Bu hidroksitler sudaki kolloidlerin elektriklerinin aksi elektrik yiikiinii tagiyan birer
elektrolittir. Sudaki maddelerin flokiilasyonlarint ve sonra dibe g¢okmelerini temin
ederek suya renk, koku ve bulaniklik veren kolloidal maddeleri ortadan kaldirmis

olurlar [8].

Elektronikte, aliiminyum kullanim yerleri arasinda, saseler, yongalar, transistor

sogutuculari, data kayit diskleri ve elektronik cihazlarin kasalari bulunmaktadir [9].

2.4. Aliiminyumun Insan Saghg Uzerine Etkisi

1972 yilina kadar bu elementin zararli olmadig1 diisiiniilmekteydi. Ancak bu tarihte
devamli hemodiyaliz tedavisi géren hastalarin ¢cogunda beyin hastaliklar1 goriilmesiyle,
aliminyumun insan saglig1 iizerindeki olumsuz etkisi ile ilgili arastirmalar baglamistir.
Devamli diyaliz tedavisi goren hastalarin ¢ogunda, diyaliz demansi (diyaliz dementia),
diyaliz ensefalopati sendromu ve Alzheimer hastali§i, kemik yumusamasi (diyaliz

osteomalizisi) ve adinamik kemik hastalig1 gibi hastaliklara neden oldugu bulunmustur.

Aliiminyum kalsiyum metabolizmasini etkiledigi, 6zellikle kalsiyumun renal itrahini
arttirdigl, kemik rezorpsiyonunun artmasi ile kalsiyumun kemikten uzaklastig1 ve yerine
aliminyumun biriktigi, dolasima gegen kalsiyumun ise, paratiroid hormon
sekresyonunu inhibe ettigi gosterilmistir. Aliiminyumun kemiklerde birikmesi ile kemik
dokusunu meydana getiren hiicrelerin faaliyeti engellenerek kemik tesekkiiliiniin hizinin

azaldigt ve kemiklesmenin bozuldugu, sonugta kemikte lezyonlarin gorildigi



bildirilmistir. Kronik hemodiyaliz hastasinda goriilen mikrositik hipokromik anemiden
de bu element sorumlu tutulmustur. Aliiminyumun hemoglobin sentezini inhibe ettigi
gosterilmigtir. Hemodiyaliz hastalarinda ve kronik bobrek yetersizligi olan hastalarda,
paratiroid karsinomasi ilk defa 1982'de rapor edilmistir. Daha sonra bu konuda Ingiliz

ve Japon Literatiiriinde birkag caligma goriilmiistiir.

Aliiminyumun organizmaya girig yollarindan en 6nemlisi sudur. Aliiminyum sulara
kaya yataklarindan sizar. Diisiik pH'larda c¢oziindiigli icin ozellikle asitli sularda
bulunur. Sularda bu elemente ilaveten ve bu element gibi kaynaga, mevsime ve islem
farkliligina bagli olarak degisen miktarlarda ¢6ziinmiis organik ve inorganik maddeler,
partikiiller, mikroorganizmalar ve pirojen maddeler bulunur. Bu maddeleri elimine
etmek i¢in, sulara birtakim maddeler ilave edilir ve gesitli islemler uygulanir. ilave

edilen maddelerden biri de flokiilan olarak kullanilan aliiminyum siilfattir.

Aliiminyumun organizmaya bulasma kaynaklarindan bir digeri de daha once belirtildigi
gibi, diyaliz soliisyonlarinda kullanilan hammaddelerdir. Bu elementin fosfat baglayici
kapasiteleri nedeni ile hiperfosfatemi ve peptik iilseri olan hastalarin tedavisinde
aliminyum hidroksit iceren antiasitler kullanilmaktadir. Bobrek fonksiyonlart normal
olan ve peptik {ilseri olan bir hastada uzun siireli alliminyum igeren antiasit kullanimi1

sonucu, kemiklerde aliiminyumun biriktigi rapor edilmistir.

Antiasit ve fosfat baglayici jellerin disinda ilaglarin bir¢ogu aliiminyum igerir. Bunlarin
bazilar1 analjezikler (tamponlanmis aspirinler), antidiyaretikler, hemoroid preparatlari
ve Antepsin (karfat) gibi antiiilseratif ilaglardir. Sitrat bilesiklerinin de aliiminyum

absorpsiyonunu arttirdigi bildirilmistir [1].

Aliiminyumun yliksek alimlar1 gidalar, soluma ve deri temasi yollartyla miimkiin
olmaktadir. Yiiksek konsantrasyonlarinin uzun siireli alimi ciddi saglik sorunlarina
neden olabilir, 6rnegin: Merkezi sinir sistemine zarar, Demans, Hafiza kaybi, Halsizlik,

Ciddi titreme gibi.

fyice béliinmiis aliiminyum ve aliiminyum oksit tozunun solunmasinin pulmoner
fibrosise ve akciger hasarina neden oldugu rapor edilmistir. Bu etki, Shaver Hastalig1
olarak bilinmektedir, silis ve demir oksitleri iceren solunmus havanin varligi ile

karmasiklagmaktadir [10].



I¢me sularindaki aliiminyum miktarinin ham sudaki aliiminyum miktarinin yani sira,
koagiilant olarak kullanilan aliiminyum tuzlarinin miktarina ve aliiminyum floklarinin
fitrasyon etkinligine bagli oldugu bilinmektedir. Gereginden fazla ve bilingsizce
kullanilan aliiminyum tuzlari, igme sularinda aliiminyum derisimlerini artirmaktadir
[11].

Ayrica bazi Japon gida maddelerinde aliiminyum tayini yapilmis olup bulunan degerler

Tablo 2.2’de verilmistir [12].

Tablo 2.2 Baz1 Gidalardaki Aliiminyum Miktarlari

. Aliiminyum Icerigi . Aliiminyum Icerigi
Gida Isimleri y & Gida Isimleri Y &

(ng/g) (ng/g)
Parmesan 20 Avokado 3.9
Enginar 1.1 Kavun 0.2
Turp 2.6 B.Lahanasi 4.2
Ispanak 9.7 Midye 270
Seker 4.2 Piring 1.1
Yogurt 1.5 Sigir Eti 1.0

Aragtirmalar trietilaliminyum, triizobutilaliiminyum, etilaliminyum dikloriir vb. gibi
baz1 organometalik aliiminyum bilesiklerinin kanserojenik olduklarini ortaya koymustur
[13].

Kronik bobrek yetmezligi olan hastalar 6zellikle diyaliz hastalar1 aliiminyum birikimi
riski tagirlar. Aliiminyumun birikiminin nedeni klirensin azalmasi, aliminyum igeren
fosfor baglayici ilaglar ve oOzellikle diyalizat ile yiiksek aliiminyum transferidir.
Aliiminyum eritropoietine direncli anemi, diyaliz demans: seklinde merkezi sinir
sistemi degisiklikleri yanisira diigik doniisiim hizli kemik hastaligina da yol agar.
Hastalar yaygin kemik ve eklem agrilarindan yakinirlar, kas giicsiizliigii ve spontan

kiriklar goriilebilir [14].



2.5. Aliiminyum Tiirlerinin Tayini icin Analitik Metotlar ve Yapilan Caliymalar

Aliiminyumun tayininde, spektrofotometrik yontemin yaninda diger analitik metotlar da
kullanilmaktadir. Bunlar arasinda gravimetrik metotlar, titrimetrik metotlar,

polarografik metotlar, radyokimyasal metotlar ve X-1s1n1 metotlar1 yer almaktadir.

Literatiirde aliiminyumun spektrofotometrik tayini i¢in bir¢ok reaktif bulunmaktadir.
Bunlar arasinda aluminon, erikrom siyanin R, krom azurol S, alizarin, 8-hidroksikinolin,
ksilenol orange, tetrahidrazon SN, ferron, hematoksilin, pirokatekol viyole, metiltimol
mavisi, bromopirogallol kirmizisi (n-tetradesiltrimetil amonyum bromiir) bulunmaktadir
[15-16].

Bloom ve ark. atomik absorbsiyon ve emisyon yontemleri kullanarak su 6rneklerindeki
toplam aliiminyumun direkt tayinini gerceklestirmiglerdir. Aliiminyum tayini i¢in daha
duyarli olan atomlastiric1 olarak grafit firin teknik kullanilmaktadir. Sulu 6rneklerde
aliminyumun atomik emisyon Olgiimleri cogunlukla indiiktif eslesmis plazma
kullanilarak basarilmigtir. Alev emisyon diisilk duyarlilik nedeniyle aliiminyum

analizlerinde nadiren kullanilmustir.

Aliiminyum tayinlerinde organik reaktifin aliiminyumla reaksiyonu sonucu olusan
Aliiminyum-Organik kompleksi tarafindan 151¢m absorplanip dlgiilmesi ¢ok yaygindir.
‘Molekiiler absorpsiyon yontemleri ‘adi altinda kategorize edilen bu yontemler eser
tirlerin su kalite analizleri alaninda yaygin olarak kullanilmaktadir. Absorpsiyon
pH’daki degisimlere duyarlidir. Bu yiizden analitik ¢6zeltiler aliiminyum kompleksinin
maksimum absorbansinin oldugu pH degerine de cogunlukla tamponlanir. Reaktifler
aliiminyum i¢in spesifik degildir. Ayrica diger katyonlarla da reaksiyona girebilirler.
Cevresel orneklerde demir cogunlukla ciddi girisimlere sebep olmaktadir. Katyon
girisimi ¢ogunlukla ya girisim yapan iyonun kompleksine diger reaktifin eklenmesi
yada komplekslestirici madde kullanarak girisim yapan iyonun organik faza
ekstraksiyonu ile en aza indirilir. Reaksiyon ¢ozeltisinin pH degerinin ayarlanmasi ile
girisim yapan tirlerin etkisi bazen en aza indirilir. Ayrica organik bilesikler
reaksiyondan dnce ylikseltgenme ile ortadan kaldirilabilir. Aluminon, erikrom siyanin R
ve pirokatekol viyolet aliiminyum tayinlerinde komplekslestirici madde olarak

kullanilmaktadir [16].



Giiray ve ark. [15] AI’”iin tayini icin secici ve duyarli yeni bir spektrofotometrik
yontem  gelistirmislerdir. Yontem pH 4’te  2,2/,3,4-tetrahidroksi-3/-siilfo-5/-
nitroazobenzen (tetrahidroksiazon SN) ile AI’* arasindaki turuncu renkteki kompleks

olusumuna dayanmaktadir. 479 nm’de olusan 1:2 kompleksinin molar absorblama
katsay1s15.46x10*L.mol 'em™ dir. Yéntem 0.027 pg/mL ile 1.079 pg/mL arahiginda

Beer kanununa uymaktadir. Girisim yapan tiirler arastirilmistir. Mn2+, Hg2+, Sn2+, C02+,
Cr’, Cd*", Be*",askorbik asit, iire, siilfatlar, fosfatlar, nadir toprak elementleri, alkali
metaller, toprak alkalilerin girisim yapmadiklarmi bulmuslardir. Girigim yapan Fe’" ve

Cu”" nin etkisini sirastyla askorbik asit ve tiyotire kullanarak maskelemislerdir.

R. F. Fleming ve R.M. Lindstrom [17] nétron aktivasyon cihazi ile aliiminyumun
tayinini gerceklestirmiglerdir. Notron aktivasyon ile aliiminyum tayininde Al-28 in kisa
yart omrii birgok yanligliklara sebep olmustur. Standart ile 6rnek arasindaki ¢aligsma
kosullarinin farkliligi, zamanlamadaki belirsizlik ve diger kaynaklardan gelen hatalar
uzun Omiirli c¢ekirdekler tarafindan kontrol edilmelidir. Dort analizden sonra bulunan
ortalama aliiminyum miktar1 %14.085, ortalama standart sapma %0.023 olarak
bulunmustur. Yontemin dogrulugu yiikksek safliktaki kristal safirin analizinde

gosterilmistir.

Bu calismada Shuping BI ve Zhengjiang ZHANG [18] asil1 damla civa elektrotta AI(III)
— 1,2-dihidroksiantrakinon-3-siilfonik asit kompleksinin a.c. osilopolarografik adsorptif
dalgasini kullanarak, dogal sular ve igme sularindaki aliiminyumun tayini i¢in ¢ok basit
ve hizli bir yéntem uygulamuslardir. Yontemin 4-10° mol L™ aliminyum i¢in bagil

standart sapmasi %6.0 ve gozlenebilme smir1 1-10° mol L™ olarak verilmektedir.

Kamino ve ark. [19] yiizey aktif maddeler varliginda m-karboksifenilfloron ile
aliminyum arasindaki renkli reaksiyonu temel alan bir spektrofotometrik yontem
gelistirmislerdir. Spektrofotometrik Ol¢timler pH 8.7-9.2 araliginda yapilmistir. Bu
pH’da 561 nm dalga boyunda kararli Aliiminyum(III)-MCPF (1:2) kompleksi
olusmaktadir. Uygulanan yontemin molar absorptivite katsayisi 1.70-10° L mol™ cm™ ve
bagil standart sapmasi %0.35 (n=6) olarak verilmistir. Bu yontemde aliiminyum
derisiminin 3.0 pg/L ve 140 pg/L oldugu aralikta kalibrasyon grafigi dogrusallik

gdstermistir.
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Komersova ve ark. [20] arsenazo (III) kullanarak, voltametrik adsorbtif siyirma yontemi
ile aliiminyum (III)’iin tayinini gerceklestirmislerdir. Aliiminyumun eser miktarlarinin
tayini i¢in bu yeni analitik yontem, asili civa damlasi elektrodu {izerine bir azo boyarin
biriktirilmesine dayanmaktadir. Uygun deneysel kosullar altinda kalibrasyon grafigi
aliiminyumun 0-6 pumol-L™" derisim araliginda dogrusaldir. Gézlenebilme simiri 3.7-10°
mol'L™" olarak bulunmustur. L-askorbik asidin eklenmesi ile Fe'**iin girigimi
engellenmistir. 1ki degerlikli birgok metalin matriks etkisi dnemsenmeyecek kadar

dustiktiir.

Simpson ve ark. [21] sulu ¢6zeltilerde potansiyometrik titrasyonla Al(III) ve pirokatekol
viyolet arasindaki denge reaksiyonu iizerinde ¢alismiglardir. Spektrofotometrik
Olctimler pH 5.6-6.5 araliginda yapilmistir. Bu aralikta kararli 1:2 kompleksi
olugmaktadir. Bu yontemde dogal sulardaki cipsitin (gibbsite) varligi ciddi hatalara

sebep olmustur.

Miiller ve arkadaglar1 [22] ambalaj malzemeleri ve yemek kaplarindan gelen
aliminyumun, giinliik aliimiyum alimina katkisini incelemislerdir. Mesrubat ve
gidalarin  pigirilmesi ve depolanmasi sirasinda pisirme kaplar1 ve ambalaj
malzemelerinden aliiminyum aliminin grafit firinli atomik absorpsiyon spektrofotometri
yontemi ile tayinini gergeklestirmislerdir. Bu ¢alisma kaplanmamis aliiminyum
tavalardan domates sosu gibi asidik iiriinler igine yliksek miktarlarda aliiminyum

gbcliniin oldugunu gostermektedir.

Bu calisma, El-Kateb ve ark. [23] bakir-alliminyum alagimlarindaki aliiminyum
derisiminin tayininde tek ve ¢ift enerjili gama 1s1n yayim teknigini temel alarak
yaptiklar1 bir niikleer dlgiimdiir. Gama 151 kaynagi olarak '*Ba kullanmislardir. Gama
151in fotonlar i¢in hedef olarak, alasimlardan hazirlanan kalinligi 0.48 ile 0.834 cm
araliginda ve alam 7.07 cm’ olan disk folyolardan faydalanilmistir. Hem tek hem de ¢ift
enerjili gama 151 yayim teknigi ile elde edilen aliiminyum derisimlerin dogrulugu

strastyla % 98.5 ve % 99.1 olarak bulunmustur.

Klaus ve Quade [24] gdalarda aliiminyum tayinini fotometrik yOntemle

gerceklestirmisleridir. Orneklerdeki yaglar uzaklastirildiktan sonra organik maddeler
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%80 perklorik asitle minerallerine ayrilmistir. Aluminon ile reaksiyondan sonra
aliminyum, 530 nm’de fotometrik olarak tayin edilmistir. Tayin i¢in gerekli siire
(minerallerine ayirma iglemi i¢in gegen siire hari¢) 1 saattir. Yontemin gozlenebilme

siirt 1-2 mg/L’dir.

Bu calismada Liu ve ark. [25] pH 5.2°de Solokrom Viyolet RS kullanarak a.c.

osilopolarografi ile igme sularindaki aliiminyum tayinini ger¢eklestirmislerdir. Ciddi
girisim yapan tiirler bulunmanmustir. Yéntemin gozlenebilme sinirt 2x107" mol.dm™ ve

bagil standart sapmast 5x10~°mol.dm~i¢in %2.2 bulunmustur. Bu yontem gergek su
numunelerine uygulanarak, sonuglarin ICP-AES yontemi ile elde edilen sonuglarla

uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir.

Sivaramaiah ve arkadaglari [26] sulu ¢ozeltilerde aliiminyumun tayini i¢in basit ve
duyarli spektrofotometrik yontem gelistirmislerdir. Komplekslestirici reaktif olarak ise
2,4-dihidroksibenzaldehid kullanarak aliiminyumun tiirev spektrofotometrisi iizerinde
calismuslardir. AI’Y, 2,4-dihidroksibenzaldehid izonikotinol hidrozon ile pH 5.5’de 395
nm dalga boyunda maksimum absorbans yapan sar1 renkli kompleks olusturmaktadir.
Tirev spektrumunda 445 nm’de maksimum absorbans yapmaktadir. Her iki yontem
silikat ve karbonat minerallerinin bulundugu O6rneklerde aliiminyum tayini igin

uygulanmigtir.

Rayset [27] katyonik yiizeyaktif maddeler ve erikromsiyanin R kullanarak dogal
sulardaki aliiminyumun tayini i¢in akis enjeksiyonlu spektrofotometrik metot iizerinde
calismistir. Spektrofotometrik 6l¢iimler pH 7.5’de gerceklestirilmistir. 40 element test

edilmistir. Yalnizca demir, berilyum, seryum ve lantan girisime sebep olmustur.

Zhou [28] lantanit katyonlar1 ve berilyum matriksli ortamda aliiminyumun segici tayini
icin bir spektrofotometrik yontem Gnermistir. Yontem, pH 2.6°da AI’" ile ksilenol

oranjin se¢ici reaksiyonuna dayanmaktadir. %8 (v/v)’lik 1,2-etandioliin varliginda 100

’C ’de 5 dakika 1s1tma ile selat olusumu gerceklesmektedir.

IDRISS ve arkadaslar1 [29] portland ve klinker ¢imentosu i¢inde aliiminyum oksidin
direkt spektrofotometrik tayinini gergeklestirmislerdir. Bu ¢alisma aliiminyumun direkt

spektrofotometrik tayini icin pH 3.8°de Al’" ile Quinizarin (QUIN) arasindaki
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kompleksin olusumuna dayanmaktadir. 550 nm dalga boyunda absorbanslar
okunmugtur. Sunulan yontemde altiminyumoksit derisiminin 1.4 pg/mL ve 5.75 pg/mL
oldugu aralikta kalibrasyon grafigi dogrusallik gostermistir. Tiirev spektrofotometresi
ile maskeleyici reaktif kullanilmadan aliiminyumun direkt spektrofotometrik tayinini

basariyla gerceklestirmislerdir.

Bu c¢alismada Ferreira ve arkadaslari [30] kat1 faz ekstraksiyonundan yararlanarak demir
madenlerindeki aliminyumun spektrofotometrik tayinini gerceklestirmislerdir. Yontem
tiyosiyanat kompleks formu i¢inde demirin kati-faz ekstraksiyonuna dayanmaktadir.
Kromojenik reaktif olarak metil timol mavisi kullanarak, demir ekstrakti {izerinde
tiyosiyanat derisimi ve pH’1n etkisi, demirin toplam ekstrakti i¢in gerekli PU miktar1 ve
diger katyonlardan aliiminyumun ayrilmasi gibi parametreler iizerinde calismiglardir.
1

Yéntemde 528 nm dalga boyunda molar absorpsiyon katsayist 1.32 x 10* L mol™ cm

ve gozlenebilme siniri ise 5 ng mL™" olarak bulunmustur.

Carpani ve ark. [31] sentetik hidrokalsit 6rneklerinde aliiminyum ve nikelin hizli
tayinlerini gergeklestirmiglerdir. Yontem ksilenol oranj (XO) ve EDTA ile kompleks
olusumuna dayanmaktadir. Ligand eklemeden Once inorganik maddeler siilfiirik asitte
¢Ozlmiistliir.Uygun kosullar altinda AI-XO ve Ni-EDTA komplekslerinin maksimum
absorbanslart 554 nm ve 380 nm’dir. Bu yontemde aliiminyum derisiminin 0.14-1.8

pg/mL oldugu aralikta kalibrasyon grafigi dogrusaldir. Standart ekleme yontemi

kullanilarak ¢ok iyi dogruluk ve geri kazanim degerleri elde etmislerdir.

Satienperakul ve Liawruangrath [32] musluk suyundaki aliiminyumun tayini i¢in akis
enjeksiyonlu spektrofotometrik yontem gelistirmislerdir. Bu yontem asidik ortamda
AP*" ile piridoksal salisilo hidrazonun (PSH)’un kompleks olusumuna dayandirilmustir.

KNO, ilaveli %0.15 lik PSH, akis oran1 2.1mL/dk olan tastyic1 akimla 6rnek ve/veya

standart i¢ine enjekte edilmistir ve ayni akig oraninda da 0.05 M HCI de ilave
edilmistir. Olusan sar1 renkli ¢ozelti spektrofotometrik olarak 415 nm’de Slgiilmiistiir.
Yontemin gozlenebilme smir1 0.01 mg/L’dir. Bu yéntem Chiang Mai Universitesinin
kampiisiinden alinan musluk suyu 6rneklerdeki aliiminyumun tayininde uygulanmistir.

Musluk suyundaki aliminyum miktar1 0.08-0.29 mg/L araliginda bulunmustur.
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Gao ve Yu [33] birincil-ikincil dalga boyu spektrofotometriyi aliiminyumun eser
miktarlarinin tayininde alisilmis spektrofotometrinin yerine kullanmiglardir. Yontem pH
8.5’de gerceklesen dibromo-o-nitrofenilfloron (DBNPF) ve aliiminyum arasindaki
reaksiyona dayanmaktadir. Ayrica pH 8.5’da sodyumsiyanidli ortamda segicilik ve

duyarlilik yiiksektir.

Luis da Silva ve ark. [34] sularda eser miktarda bulunan aliiminyumun
spektrofotometrik tayininde 6n zenginlestirilmeli akis enjeksiyon sistemi {izerinde
calismislardir. Akis sistemi amberlit IR-120 katyon degistirici re¢ine doldurulmus
minikolon, enjektdr ve peristaltik pompadan olusturulmustur. Zenginlestirme
isleminden sonra aliiminyum HCI ¢ozeltisi ile eliie edilmistir. Daha sonra elilat NaOH
cOzeltisi ile noétrallestirilmistir. Kimyasal ve akis degiskenleri lizerinde ¢alismiglardir.

Gozlenebilme smnirt 1.7 pg L' olarak elde edildi. (6rnek hacmi=40.0 mL).

Allan ve Ritcey [35] uranyum metalindeki aliiminyumun eser miktarinin tayini i¢in hizl
bir spektrofotometrik yontem onermistir. Yontem pH 9.5-10 da aliiminyum ve oksin(8-
hidroksikinolin) arasindaki sar1 renkli kompleksin olusumuna dayanmaktadir.
Kompleks karbontetrakloriir ile ekstrakte edilmistir. Girisim yapan tiirler 8-
hidroksikinaldin ile ekstrakte edilmistir. Yontem % 0.1 den daha fazla aliiminyum

icerigi olmasi halinde tayin i¢in uygundur.
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3. BOLUM

SPEKTROSKOPIK YONTEMLER

Spektroskopik yontemler, atomik ve molekiiler spektroskopiye dayanan genis bir
analitik yontemler grubudur. Spektrometri ve spektrometrik yontemler ise 1sin
siddetinin bir fotoelektrik transduser veya baska bir tiirden bir elektronik arag¢ ile

Olciilmesi ile ilgilidir[36].

3.1. Spektroskopi

Spektroskopi, bir Ornekteki atom, molekiil veya iyonlarin, bir enerji diizeyinden
digerine gecisleri sirasinda absorplanan veya yayilan elektromanyetik 1s1manin

Olciilmesi ve yorumlanmasidir [37].

3.2. Ultraviyole ve Goriiniir Bolge Molekiiler Absorpsiyon Spektroskopisi

Ultraviyole, goriiniir ve infrared 1sinlara dayanan molekiiler spektroskopi, onbinlerce
inorganik, organik ve biyokimyasal tiiriin tayininde kullanilir. Molekiiler ultraviyole /

goriinilir bolge absorpsiyon spektroskopisi, baslica kantitatif analizlerde kullanilir [38].

3.2.1. Gegirgenlik ve Absorbans Ol¢iimii

Normal olarak Tablo 3.1°de tanimlanan gecirgenlik ve absorbans 6l¢iimlerinde, analit
cozelti gecgirgen bir kap veya hiicrede bulunmasi gerektigi icin laboratuarda

Olciilemezler.
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Tablo 3.1. Absorpsiyon Olgiimii Ii¢in Onemli Terimler ve Semboller [36]

Terim ve Sembol* Tantm Diger Ismi ve Sembolii
Isin gilcti P, P,y Dedektériin lem?'lik alanina bir Isin siddeti 1,
sanivede diigen 1in enerjisi (erg)
T Py N :
Absorbans A log—; Optik yogunluk D; ckstinkstyon £
_ P .
Gegirgenlik 7 P Transmittans T
0
Isin yolut A - lLd
. A —
Absorptivitet a o Ekstinksiyon katsaysi k
C
- A —_
Molar absorptivitet € " Molar ekstinksiyon katsaysi

*Amerikan Kimya Dernefi taralindan dnerilen terimler (Anal Chent,, 1990, 62, 91).
‘e g/l veya digier derigimi birimleri cinsinden verilebilir, b em veya difier uzunluk birimleri cinsinden verilebilir,

1o mol/L cinsinden verilir; & em cinsinden verilir.

Sekil 3.1°de goriildigl gibi, iki hava/kap ve iki kap/¢ozelti ara yiizeylerinde yansimalar
olur. Ayrica 1s1n siddetinde, biiylik molekiillerin 1s1n1 sagmalar1 ve bazen kap yiizeyinin
absorpsiyonu nedeniyle de azalma olabilir. Bu etkileri diizeltmek i¢in analit ¢dzeltiden
gecen 151n giicli, genellikle icinde yalniz ¢oziicii bulunan eslenik bir hiicreden gegen 1s51n
giicii ile kryaslanir. Gergek gecirgenlik ve absorbansa ¢ok yakin deneysel gecirgenlik ve

absorbans degerleri bu esitlikten bulunur:

T — PCézelti — P
P

Coziicl o

P. .
A — log ¢ozelti ~ log%

¢oziicii
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Ara yiizeylerde I 1

yansima kaylplarl\ N
- 3 R
~<—| ] -Ciizc]tide
sagtlma
\ / kayiplari
Gelen Cikan
1gm, P; 1, P,
ra—
—_ -\—>
Ara yiizeylerde
\ —JJ yansima kayiplari

Sekil 3.1. Yansima ve sa¢ilma kayiplari

3.2.2. Beer Yasasi

Monokromatik ve Iy siddetindeki bir 151k demeti, kalinlig1 b cm olan bir tiipte bulunan
cozeltideki herhangi bir molekiil tarafindan absorplandiginda siddeti azalir ve tiipi I
siddetinde terk eder. Istmanin siddetindeki bu azalmanin bir kismi 6rnek kabinin
ceperlerinde ortaya ¢ikan yansimalar veya ¢ozeltide bulunabilecek asili taneciklerinin
yol actig1 sacilmalar sonucu olusur. Sadece molekiillerin o dalga boyundaki 1simaya
absorplamasi sonucu ortaya ¢ikan azalma BEER-LAMBERT esitligi ile verilir. Bu
esitlige gore, ornek kabina giren ve kabi terk eden 151k siddetlerinin logaritmalarinin
farki, 1sikla etkilesen molekiillerin birim hacimdeki sayisi ile, yani derisim ile,

orantilidir:

Log (Io/T)= ebc=A

A ile c arasinda bu basit dogrusal iliskiden analitik uygulamalarda yararlanilir. Esitlikte
derisim ¢, mol/L, o6rnek kabinin kalinlig1 b ise cm birimindedir. €,molar soniim veya
molar absorpsiyon katsayisi ya da molar absorptivite olup, birimi L/mol.cm dir; A ise
absorbans admi alir. A’ya optik yogunluk veya soniim adlart verilir. Derisimin g/L
olarak kullanilmasi1 halinde A’y1 ¢’ ye baglayan esitlikte katsay1 a ile gosterilir ve birimi

L/g.cm olarak verilir; a, soniim veya absorpsiyon katsayisi ya da absorptivite adini alir:

A =abc
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Ornek kabini terk eden ve kaba giren 151k siddetleri arasindaki orana gegirgenlik , T, ad1

verilir:

l:T zlo—sbc
I

Gorildiigii gibi, gegirgenlik ile derisim arasindaki iliski listel olup bunun uygulamada
kullanilmasi zordur. A ile T arasindaki basit iliski ise,

A= - logT=2-log %T
seklindedir ve % T, yiizde gecirgenlik adin1 alir [36].

3.2.2.1. Beer Yasasimin Ger¢ek Simirlamalar:

Beer yasasi, oldukga diisiik derisimde analit iceren ortamlarin absorpsiyonlari ile ilgili
davranisin1 basarili bir sekilde ifade eder; bu bakimdan Beer yasasi sinirlayici bir
yasadir. Yiiksek derisimlerde (genellikle > 0,01 M) abssorpsiyon yapan molekiiller
arasindaki uzaklik ¢ok azalir ve molekiiller, komsularinin yiik dagiliminm etkiler. Bu
etkilesim sonucu molekiillerin absorplama 6zelligi degisir. Etkilesim diizeyi derigsime
bagli oldugu i¢in, bu olayin olusumu derisim ile absorbans arasindaki dogrusal iligskiden
sapmalara neden olur.

Bazen benzer etki diisiik derisimlerde absorplayici ve yiiksek derisimlerde diger tiirleri,
ozellikle elektrolitleri igeren ¢ozeltilerde de goriiliir. Absorplayicinin yakin ¢evresindeki
iyonlar ve elektrostatik etki ile absorplayicinin molar absorptivitesini degistirir; bu etki

seyrelme ile azalir.

3.2.2.1.1. Kimyasal Sapmalar

Bir analit ayristiginda, cesitli tiirlere birlestiginde veya ¢oziicii ile farkli absorpsiyon
spektrumu olan bir iiriin vermek iizere reaksiyon verdiginde, Beer yasasindan belirgin
sapmalar goriiliir. Bu davranis, yaygin olarak asit/baz indikatorlerinin sulu

cozeltilerinde goriiliir. Ornegin, tipik bir HIn indikatoriiniin renk degisimi
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Hn=—H" +In"
renk 1 renk 2

Dengesindeki kaymalardan kaynaklanir.

Yukaridaki verilen sebeplerden dolay1 olan sapmalara kimyasal sapmalar denir.

3.2.2.1.2. Polikromatik Isindan Kaynaklanan Aletsel Sapmalar

Beer yasasina uyum sadece monokromatik 1sinlarla ¢alisildiginda gozlenir; bu durum,
yasanin sinirlayict 6zelliginin bir bagka belirtisidir. Ne yazik ki, tek bir dalga boyuna
sahip 151n kullanmak, nadiren pratiktir, ¢linkii stirekli bir 151n kaynagindan gelen 1s1nin
belirli kisimlarini izole eden diizenekler arzu edilen dalga boyu gevresinde simetrik
bantlar olustururlar. Yani tam anlamiyla monokromatik 111 elde etmek miimkiin
degildir. Sadace monokromatige yakin 1sin vardir. Monakromatige en yakin 1sin

kaynaklari ise laserlerdir.

3.2.2.1.3. Kacak Isinlardan Kaynaklanan Aletsel Sapmalar

Monokromatorden ¢ikan 1sinlarin genellikle az miktarda da olsa kagak 1sinlar icerdigi
gbzlenilmistir. Bu 1sinlar, i¢ yiizeylerde yansiyarak veya sacilarak ¢ikis slitine ulagirlar.
Bu kagak 1sinlarin dalga boyu ¢ogu zaman esas isinlardan farklidir ve numuneden

geememis olabilir.

Kacak 1s1mlar yaninda 6l¢iim yapildiginda gbzlenen absorbans

P|:|+P5
P+P5

A =log

esitligi ile verilir, bu esitlikte Ps absorplanmamis kagak 1sinlarin siddetidir.

Kacak 1smlardan dolay1 olusan aletsel sapmalardan dolay1 absorbans her zaman teorik

olarak hesaplanandan diisiik okunur [36].
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3.2.3. Ultraviyole ve Goriiniir Bolge Absorpsiyon Spektrofotometreleri

Maddenin 1s181 absorplamasini incelemek i¢in kullanilan diizenege absorpsiyon
spektrometresi veya absorpsiyon spektrofotometresi adi verilir. Bir spektrofotometre
diizenegi baslica, 151k kaynagi, dalga boyu secicisi, dedektdr ve yiikselticiden olusur.
Dedektorde elektrik sinyaline ¢evrilen optik sinyal ¢ok yiiksek amplifikasyon yapabilen
devrelerle kullanigh hale getirilir ve sinyal modifikasyonuna imkan verir. Daha sonra
sinyal bir 6l¢ii aletinde ibrenin sapmasi, dijital deger veya yazici lizerindeki sinyal kaydi

seklinde olgiiliir.

SUREKLI ISIK ' DALGABOYU ' NUMUNE ' . N . OKUMA
. L DEDEKTOR YUKSELTICI . .
KAYNAGI SECICI KABI DUZENEGI

Sekil 3.2. Tek Kanalli Bir Absorpsiyon Spektrofotometresinin Blok Diyagrami (Cift

oklar 151n hatti, tek oklar ise elektrik sinyalidir).

Bu ana bilesenlere ek olarak spektrofotometrelerde 15181 toplamak, odaklamak,
yansitmak, iki demete bolmek ve ornek iizerine belli bir siddette gondermek amaciyla
mercekler, aynalar, 151k boliiciileri, giris ve ¢ikis araliklar1 vardir. Ornek ise, kullanilan
dalga boyu bolgesinde 15181 geciren maddeden yapilmis 6rnek kaplarina konularak 11k

yoluna yerlestirilir.

3.2.3.1. Isik Kaynaklar

UV ve goriiniir bolgede D, ,W,H, ve Xe gibi siirekli 151k kaynaklar1 kullanilir.Sekil

3.3’te en yaygin olarak kullanilan bu dort lambanin yaydig1 spektrumlar gortiilmektedir.

E

/\ W(2870K)

>

Sekil 3.3. D, ,W,H, ve Xe, Lambalarinin Yaydiklar: Siirekli Istma Spektrumlari
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Tungsten flaman lambas1 goriiniir ve yakin IR bolgede 151k yayar. Ultraviyole bolgede
en ¢ok kullanilan lambalar, hidrojen veya doéteryum elektriksel bosalim lambalaridir.

Ksenon lambalari, daha ¢ok luminesans spektroskopisi yonteminde 151k kaynagi olarak

kullanilirlar [39].

3.2.3.2. Dalga Boyu Secicileri

Genel olarak spektroskopik cihazlar, analit tarafindan absorplanan veya yayilan dar bir
1s1in bandim1 diger isinlardan ayirip segebilecek bir sistem gerektirir. Bu sistemler,
cihazin hem segiciligini hem de duyarliligini biiyiikk dl¢tide artirir. Tablo 3.2 de de
goriildiigi gibi, dar bir 1s51ma bandi elde etmek i¢in kullanilan iki tip dalga boyu
seciciden biri filtreler, digeri ise monokromatérlerdir. Monokromatdrlerin  dalga

boyunu, genis bir dalga boyu araliginda siirekli olarak degistirebilme {istlinliigii vardir.

Tablo 3.2. Spektroskopide Kullanilan Dalga Boyu

Secicileri
Tipi Dalga Boyu Arahigi, nm
Siirekli Degistirilebilen
Sebekeli 100-40000
monokromator
Prizmal 120-30000
monokromator
Siirekli Olmayan
Girisim filtreleri 200-14000

Absorpsiyon filtreleri  380-750

3.2.3.3. Dedektorler

Maddenin 15181 absorplayip absorplamadigini anlamak i¢in, 1s1k kaynagindan gelen
15181n siddetinin Slgiilmesi amaciyla spektrofotometrelerde kullanilan bilesene dedektor
ad1 verilir. Bir dedektdriin 15182 karsi duyarli olmasi, 151k siddeti ile dogru orantili bir
sinyal iiretmesi, iizerine diisen 1518a cevap verme, yani sinyal iiretme siiresinin kisa
olmasi, kararli olmasit ve iretilen elektriksel sinyalin yardimci devrelerle
cogaltilabilmesi istenir. Ultraviyole ve goriiniir bolgede kullanilabilen ii¢ tiir dedektor

vardir (Sekil 3.4.).
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Fotovoltatik dedektorlerde 151k, Se veya Si gibi bir yan iletken madde tarafindan
absorplandiginda, iletkenlik bandina gecen elektronlar nedeniyle, bu yar1 iletkenle
temasta olan bir metal filmi (Ag) arasinda bir gerilim farki olusur. PbS, CdSe ve CdS
gibi yari iletken maddelerle ise fotoiletken dedektorler yapilir. Bu tiir dedektorlerde, 151k
absorpsiyonu ile iletkenlik bandina ¢ikarilan elektronlar, 151k siddeti ile orantili bir
elektrik akimi olusturur. Fototiip adin1 alan ikinci tiir dedektorlerde ise alkali metal oksit
filmlerden yapilmis fotokatotlar iizerine diisen fotonlar bu yiizeyden elektron koparir ve
elektronlar bir anotta toplanarak elektrik akimina g¢evrilir. Foto ¢ogaltict tiip olarak
adlandirilan tgiincii tir dedektorlerde ise fotokatot yiizeyinden foton carpmasi ile
firlatilan elektronlar dinot denilen yiizeylere dogru elektriksel alanda hizlandirilir ve
dinoda carpan her bir elektron, dinot yiizeyinden 3-5 elektron daha koparir. Boylece
sayilar1 giderek artan elektronlar en sonunda bir anotta toplanarak elektrik akimina

cevrilir.

KATOT
FOTON DEMETI
ELEKTRONL AR

TEL ANOT
HATCEDICE

Sekil 3.4. UV ve Goriiniir Bolgede Kullanilan Dedektorleri (a) fotovoltaik veya
fotoiletken dedektor, (b) fototiip, (¢) fotogogaltic tiip.

Sekil 3.5’de bu ii¢ tiir dedektoriin, fotonlarin dalga boyuna gore duyarlik spektral
dagilimi goriilmektedir. Goriildiigii gibi, kullanilan 151k kaynagi her dalga boyunda esit
siddette 151k yaymakta ve kullanilan dedektor iizerine diisen her dalga boyunu ayni

duyarlikta algilayamamaktadir.
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Bagil duyarlik

2Cc0 ’ 600 t 1000
A, M

Sekil 3.5. Fotovoltaik (Se), Fotoiletken (CdS) ve Fotoemisif (CsSb)
Tiir Dedektorlerin Olgebildigi Fotonlarin Spektral Dagilimi.

Bir absorpsiyon spektrumundaki degismelerin sadece incelenen Ornegin 6zelligi
oldugundan emin olabilmek icin, absorbans 6l¢iimiiniin yapildigr her dalga boyunda
kaynaktan yayilan 15181n esit siddette ve dedektoriin duyarligimin her dalga boyunda
ayni olmasi istenir. Bu ylizden kaynagin siddetinin az oldugu ve dedektdriin
duyarhiginin diisiik oldugu dalga boylarinda 15181n gectigi aralik genis tutulur ve daha
siddetli 151k elde edilir. Ancak bu durumda, 15181n bant genisligi biiylik oldugu igin
monokromatiklikten sapmalar olur. Giinlimiiz elektronik teknolojisini kullanarak
fotocogaltict dedektorlerle ¢ok diisiik siddetteki 1s1ma s6z konusu oldugunda bile,
fotonlar tek tek saymak miimkiindiir. Foton sayma adin1 alan yontem spektrofotometrik
uygulamalarda giderek daha yaygin bir bicimde kullanilmaktadir. Daha hizli bir
dedektor tiirii; fotodiyot dizisidir. Fotodiyot dizisi ile birgok dalga boyu degerlerinde,
ayn1 zamanda ve ¢ok hizli bir bigimde 6l¢iim yapmak miimkiindiir. Bu nedenle 6zellikle
bilgisayarl1 spaktrofotometrelerde kullanilmaktadir. Fotodiyot dizisindeki her bir
fotodiyot, farkli dalga boyundaki 1s181n siddetini 6lgebilmektedir. Bu tiir dedektorlerin
kullanildig: spektrofotometrelerde dalga boyu secicisi, diger uygulamalarda oldugu gibi
151k kaynagi ile 6rnek arasina degil, 6rnek ile dedektor arasina yerlestirilir. Bu tiir bir
optik yerlestirmede, 151k kaynagindan gelen 1518 tiimii birden 6rnege gonderilerek

duyarlik arttirilmis olur [39].

3.2.3.4. Tek Isik Yollu Spektrofotometreler

En basit bir spektrofotometrede kaynaktan cikan 1sik, bir mercek ile toplanarak

monokromatore gonderilir ve dalga boyu se¢iminden sonra bir araliktan gecirilerek
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ornek iizerine diisiiriiliir. Ornegin 15181 absorplama miktar1 uygun bir dedektérle dlgiiliir,
bu sinyal elektronik olarak cogaltilir ve bir galvanometrede okunur. Bu bilesenlerin

timiiniin ayn1 151k yoluna yerlestirildigi boyle bir spektrofotometreye, tek 1sik yollu

spektrofotometre ad1 verilir (Sekil 3.6.).

ISIK KAYNAGI H MONOKROMATOR H ORNEK H DEDEKTOR [P KAYDEDICI

Sekil 3.6. Tek Isik Yollu Spektrofotometrenin Sematik Yapisi ( Cift oklar 1s1n hatti,

tek oklar ise elektrik sinyalidir.)

Cok degisik ozelliklere sahip tek-1sinli cihazlar mevcuttur. Bunlardan en ucuzu ve en
basitinde kaynak olarak batarya ile beslenen tungsten lamba, dalga boyu se¢imi i¢in bir
seri cam filtre, numune koymak i¢in deney tiipleri, transduser olarak fotovoltatik hiicre
ve sinyal okumak i¢in kii¢lik bir mikroampermetre bulunur. En karmasik olan tek-1s1nl
bir cihaz ise, 200 ile1000 nm veya daha genis aralikta ¢alisan bilgisayar kontrollu
cihazlardir. Bu spektrofotometrelerde degistirilebilen tungsten/doteryum lambalar,
dikdortgen prizmasi seklinde silis numune kaplar1 ve degistirilebilen slitlerle yiiksek
ayirma giiclii optik agli monokromatorler bulunur. Fotogogaltici tiipler transduser olarak
kullanilir ve transduser cevaplart ¢ogu zaman degisik sekillerde sunulabilmek igin

sayisal hale getirilir ve depolanir [39].

3.2.3.5. Cift Isik Yollu Spektrofotometreler

Bu tiir spektrofotometrelerde, monokromatérden ¢ikan 15181n esit siddette iki demete
boliinerek biri 6rnege, digeri ise sadece ¢oziiclinlin bulundugu kaba gonderilir. Boylece
ornekteki gecirgenlik degeri siirekli olarak ¢oziiciiniinki ile karsilastirilmis olur. ikiye
ayrilan 11k, iki ayr1 dedektorle algilanir ve dedektorlerde olusan sinyallerin orami
Olctliir. Bu tiir aletlere ¢ift 151k yollu spektrofotometreler denir. Burada iki dedektoriin

tam uyumlu olmasi, yani esit siddetteki 1s1k ile ayni sinyali olusturmas1 gerekir.
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Cozicu Kaydedici

Isik Kaynag1 Monokromator Ornek Dedektor

Sekil 3.7. Cift Isik Yollu Spektrofotometrenin Sematik Yapisi

Cift 151k yollu spektrofotometrelerde, tek dedektdér kullanilarak da Olglim yapmak
miimkiindiir. Bunun i¢in 6rnekten ve ¢oziiciiden gegen 151k demetleri dedektor iizerine,
dedektor oniine yerlestirilmis donen bir 151k boliicii yardimiyla ve ardarda gonderilir.
Ardarda gelen bu 151k demetlerinin olusturduklar1 sinyal ise, alternatif yani periyodik
tiirden olur. Isik boliiciiniin frekansina ayarli bir elektronik ¢ogaltici yardimi ile bu
alternatif sinyal kaydedilir. Her iki 151k yolundan birbiri pesine gelen 1s18in siddetleri
esit ise, dedektorde herhangi bir sinyal olusmaz (Sekil 3.8. (a)). Ornek bdlmesinden
gegen 15181n absorpsiyon nedeniyle azaldigi zaman ise, dedektore gelen sinyal alternatif
sinyal olarak algilanir (Sekil 3.8. (b)). Cift 151k yollu aletlerde, 151k kaynaginin
siddetindeki degismelerden dogan hatalar ortadan kalkar.

® T won LU
0 [— _J ORNER SINVALT ¢ __

TOPLAM SINYAL _._i u u |

Sekil 3.8. Cift Isik Yollu Spektrofotometrede Tek Dedektor
Kullanilmasi Durumunda Alinan Sinyaller
Spektrofotometrelerde, iki ayri monokromator kullanilarak Sekil 3.9°da goriildigi gibi,
iki farkli dalga boyundaki 1sik, dénen bir 151k boliicii yardimi ile ornekle artarda
etkilestirilir. Bu tiir ¢ift 151k yollu spektrofotometrelere ¢ift dalga boylu
spektrofotometre ad1 verilir. Ornekteki bu iki dalga boyunu absorplayacak iki bilesen
varsa, bunlarin absorbanslarinda zamanla olusan degismeler, dalga boyu taramasi

yapilmaksizin izlenebilir. Cift dalga boylu spektrofotometrelerde, her iki monokromator
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aralarinda bir AA degeri olacak sekilde beraberce taranirsa, absorbans farki, AA,

spektrumu ol¢iiliir.

Monokromator I Kavdedici

Isik Kaynagi Monokromat6r 11 Ornek Dedektor

Sekil 3.9. Cift Dalga Boylu Absorpsiyon Spektrofotometresi

Bir absorpsiyon spektrumu kaydedilirken, olusan elektrik sinyalinin elektronik bir devre
ile tiirevi alabilir. Bu tiir tiirevsel spektrumlar, dalga boyu modiilasyonu yontemi ile
de elde edilebilir. Tiirevsel egriler, normal absorpsiyon spektrumunda birbirinden

kolayca ayrilamayan bantlarin ortaya ¢ikarilmasini saglar (Sekil 3.10 ).

A
dA/dA

A A
Sekil 3.10. Bir 6rnegin normal ve tiirevsel absorpsiyon spektrumlari

Kimyasal tepkimelerde bazi kisa 6miirlii ara {iriinlerin spektrumlarinin ¢ok kisa bir siire
icinde kaydedilmesi gerekir. Bu tiir ¢alismalarda kullanilan ve dalga boyunun ¢ok hizli
tarandig1 spektrofotometrelerde hizli taramali spektrometre adi verilir. Spektrumun ¢ok
hizli kaydedilmesi i¢in hizli tarama yerine, bir diyot dizisinin dedektor olarak

kullanildig: spektrofotometrelere de basvurulabilir.

Glniimiizde kullanilan mikroprosesor teknolojisi, spektrometre tasarimlarina da
girmistir. Mikroprosesorler yardimi ile, A, dA/dA, C degerlerinin kolayca elde edilmesi
ve bu bilgilerin depolanarak saklanmasi ile spektrofotometrenin ¢aligmasinin denetimi

miimkiin olmustur [39].
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4. BOLUM

DENEYSEL KISIM
4.1. Kullanilan Metot

Bu ¢alismada aliiminyum- aluminon kompleksi olusturularak aliiminyum tayini yapildi.
Bu kompleksin olusum mekanizmasi aliiminyumun aluminonda bulunan hidroksil
oksijeni ile kovalent ve ¢ifte bagl oksijenle de koordine kovalent bag yapmas1 esasina

dayanir.

4.2. Kullanilan Aletler ve Olciim Diizenegi
4.2.1. UV-Vis Spektrofotometre

Bu calismada bilgisayar kontrollii Hitachi 150-20 model ¢ift 1s51n yollu UV-Vis
spektrofotometre kullanildi. Aliiminyum tayini, aliiminyum-aluminon kompleksinin
absorpsiyon bandi maksimumu olan 538 nm’de absorbans 6l¢iimii ile gerceklestirildi.

10 mm 151n yollu standart kare kesitli kiivetler kullanildu.

4.2.2. pH metre

Cozeltilerin pH olctimleri i¢cin Consort C533 marka dijital pH metre kullanildi.

4.3. Kullanilan Reaktifler ve Hazirlanisi

Bu calismada kullanilan biitiin ¢ozeltilerin hazirlanmasinda analitik safliktaki kimyasal
maddeler ve Elga marka deiyonize su cihazindan saglanan (10 megaohms-cm) ultrasaf
su kullanildi. Cam ve plastik malzemeler yikandiktan sonra bir gece % 10 nitrik asitte

bekletildikten sonra, {i¢ kez saf su ile yikanarak kurutuldu ve analizlerde kullanildu.
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4.3.1. Aliiminyum Stok Cozeltisi

Bu ¢ozelti, kalibrasyon grafigini ¢izmek ve tayine etkileri aragtirmak i¢in kullanildi.

14.635 g AI(NO3);-9H,O saf suda ¢oziilerek, IM HNO;ile 1000 mL’ye seyreltildi.

Cozelti karanlhikta saklandi. Aliiminyum stok ¢dzeltisinde aliiminyum derisimi 1000

mg/L’dir.

4.3.2. 10 mg/L’lik Ara Stok Cozeltisi

Hazirlanan 1000 mg/L’lik Al ¢6zeltisinden 1 mL alinarak 100 mL ye tamamlandi.

4.3.3. Ligand

1 g Aluminon (C,,H,;N,O,) tartilarak bir miktar saf suda ¢oziildii ve yine saf su ile

100 mL’ye tamamlandi (10000 mg/L). Aluminon ¢ozeltisi giinlilk hazirlandi.
Hazirlanan bu ¢ozeltiden 1 mL alinarak tayinde kullanildi. Komplekslestirici olarak

kullanilan aluminonun kimyasal yapis1 agagidaki sekildedir.

HNO™ S0

Sekil 4.1 Aluminon’un Kimyasal Yapisi.

4.3.4. Tampon Cozelti

pH’s1 5.0 olan tampon ¢6zelti hazirlamak i¢in 136 g NaCH3COO.3H,O bir miktar saf su
icerisinde ¢oziildii. Uzerine %99.5’lik asetik asitten 31.5 mL eklenerek son hacim 1

L’ye tamamlandi.
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4.3.5. Askorbik Asit Cozeltisi

5 g Askorbik asit (CcHgOg) tartilarak bir miktar saf suda ¢6ziildii ve yine saf su ile 100

2+,

mL’ye tamamlandi. Bu ¢zelti rnek ortaminda bulunan Fe’* iin Fe*"ye indirgenerek

maskelenmesi amaciyla her defasinda analize bagslamadan hemen 6nce hazirlandi.

4.3.6. Amonyum Hepta Molibdat Cozeltisi

0.5 g Amonyum hepta molibdat ((NH4)sM070,4.4H,0) tartilarak saf su ile 100 mL’ye

tamamlandi. Hazirlanan bu ¢6zeltiden 100 p L alinarak tayinde kullanildi.

4.4. Calisma Parametrelerinin Belirlenmesi
4.4.1. pH Etkisi

Aliiminyum ile aluminon arasindaki kompleksin hangi pH degerinde daha kararl
oldugunu anlamak i¢in ¢esitli pH degerlerinde cozeltiler hazirlandi. Aliminyum ile
aluminon kompleksinin bu pH degerlerinde absorbanslar ol¢iilerek grafige gecirildi
(Sekil 4.2). 0,4 mg/L Al¥"derisimi ve 0,021 M ligand derisimi ve son hacim 10 mL

olacak sekilde en az 3 paralel ve 2 kez olmak iizere ¢aligma yapildi.

0,6 -

N }/‘/’”—‘—‘\‘\’
L

0.4 -

0,3 -

Absorbans

0,2 1

0,1 4

pH

Sekil 4.2. Kompleks Olusumuna pH’1in Etkisi

Sekil 4.2°de aliiminyum ile aluminon arasindaki kompleksin ¢alisma pH araliginin 4.8-

6,5 oldugu goriilmektedir. Olgiimler bu pH araliginda gerceklestirildi.
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4.4.2. Ligand Miktarimin Etkisi

Bu c¢alismada olusan kompleksin absorbans degerinin eklenen ligand miktar: ile nasil

degistigi incelenerek elde edilen sonuglar grafik olarak asagida verilmistir.

0,9 -
0,8 -
0,7 4
0,6 -
0,5 -
0.4 -
0,3 -
0,2
0,1 -

Absorbans

0 500 1000 1500 2000 2500
Ligand Derisimi (ppm)

Sekil 4.3. Eklenen Ligand Miktari ile Absorbansin Degisimi

Artan ligand derisimi ile absorbansin 1000 mg/L’e kadar arttigi daha sonrasinda ise
sabit kaldig1 goriilmektedir. Kullanilan ligandin stok derisimi 10000 mg/L’dir. Her
caligmadan Once ligand taze olarak hazirlandi. Calismada 6rnekler 3 paralel olarak ve

her farkli ligand miktarinda farkli kor ¢6zeltiler hazirlanarak dlgiimler yapildi.

4.4.3. Zamanin Etkisi

Olusan kompleksin absorbansinin zamanla ne 6l¢iide degistigini anlamak i¢in pH 5’de

¢Ozeltiler hazirlanarak zamana kars1 absorbans degerlerinin degisimi grafige gecirildi.
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Sekil 4.4. Olusan Kompleksin Zamanla Absorbansinin Degisimi

Bir saat siire ile absorbanstaki degisim incelendi. 1. dakikada 0,590 olan absorbansin
21. dakikada 0,838’e, 54. dakikada 0,884’e ¢iktig1 ve 60. dakikada da yine 0,884 oldugu
goriildii. Yapilan calismada kompleks olusturulduktan 20 dk sonra absorbans

Ol¢iimlerinin yapilabilecegi goriildii.

4.4.4. Calisma Arahginin Belirlenmesi

Elde edilen kompleksin calisma araliginin belirlenmesi amaci ile ilk olarak uygun
kosullar altinda 0,1 mg/L ile 1 mg/L arasinda cesitli calisma ¢ozeltileri hazirlanarak

absorbanslar1 okundu. Sonuglar kalibrasyon grafigi olarak asagida verilmistir.
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Sekil 4.5. Aliminyuma Ait Kalibrasyon Dogrusu (Amax=538 nm)

Yukaridaki kalibrasyon egrisinin denklemi y = 0,0203 + 1,1765 x olarak bulundu.

r = 0,9996 ve r* = 0,9992 olarak bulundu. Burada r, korelasyon katsayisi ve r* tayin

katsayisidir.

4.4.5. Matriks Etkisinin incelenmesi

Katyonlardan K, Ca2+, Mg2+, cd* Cu2+, Pb2+, Ni2+, C02+, Cr3+, Zn2+, Fe* ve Mn*"’nin
cesitli derisimlerinin kompleks sinyali tizerine etki edip etmedigi arastirildi. Bunun i¢in
matriks iyonlarin1 artan derisimlerde ortama ekleyerek absorbans Glgiimleri yapildi.
Ortam pH 5.2 ve son hacim 10 mL olacak sekilde 0,4 mg/L Al (III) ve 1 mL aluminon
icermektedir. Elde edilen sonuglar % geri kazanim degerleri halinde Tablo 4.1°de

verilmigtir.
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Tablo 4.1. Baz1 Katyonlarin AI*”iin Tayinine Etkileri (n=3, 0.4 mg/L AI’")

. . Eklenen Iyon o .
Iyon Iyonun Tuzu Derisimi (ug/mL) % Geri Kazanma
K" KCI 500 101
1000 100
2000 100
5000 99
Ca™  Ca(NO;),-4H,0 250 97
500 96
1000 95
2000 94
Mg”  MgCl,-6H,0 200 101
300 99
600 95
700 91
Cd*  CdClL-H,0 50 100
100 99
300 95
500 92
Cu’*  CuClL2H,0 1 100
4 98
5 95
6 85
Pb>"  Pb(NO;), 2 100
4 97
8 95
10 92



Tablo 4.1. (devami)
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Iyon Iyonun Tuzu DeFll'li(sl:nI:?(luigy/(:ll:L) % Geri Kazanma
Ni**  NiCl-6H,0 20 100
30 100
40 95
50 91
Co™™  Co(NOs)-6H,0 25 100
50 97
100 96
200 93
Cr”  CrCly-6H,0 0.1 100
0.3 97
0.5 95
1 93
Zn*"  ZnS047H,0 20 100
50 100
100 95
200 90
Fe’*  Fe(NO;);-9H,0 0.1 95
0.3 87
0.5 75
1 68
Mn*"  MnSO4H,0 50 98
100 97
200 96
300 93

Yukaridaki tablodan da anlasilacag: gibi K analit sinyali iizerinde bozucu bir etki

gostermemektedir. Fe'™ ise 0,2 mg/L’de dahi girisim yaparak sinyali azaltmaktadir. Fe*"

bulunan bir 6rnek ortamimda AI’“iin saghkl bir sekilde tayin edilebilmesi igin uygun

bir maskeleyici yardimiyla Fe*™{in etkisinin giderilmesi gerekmektedir. Bunun igin
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oncelikli olarak cesitli reaktifler denendi. Bunlardan potasyum siyaniir, potasyum
tiyosiyaniir, oksalik asit, sodyum potasyum tartarat ve sitrik asit, pH 5’de demirin
bozucu etkisini gideremedi. Denenen reaktiflerden yalnizca askorbik asit 30 mg/L

demiri maskeleyebildi.

Anyonlardan CI, SO42', CrO{z, F, MnO, , PO HPO472 iyonlarinin  ¢esitli
derisimlerinin kompleksin sinyali {izerine etki edip etmedigi arastirildi. Bunun igin
degisik derisimlerdeki matriks iyonlar1 analit igeren ortama ilave edilmis ve Ornek
absorbanslar1 dl¢iilmiistiir. Elde edilen sonuglar % geri kazanim degerleri halinde Tablo

4.2’de verilmistir.

Tablo 4.2. Baz1 Anyonlarin Al*iin Tayinine Etkileri (n=3, 0.4 mg/L AI’")

fyon Iyonun Tuzu DeEl:'li(sl:nIifl(lpnlg)’/(x)llllL) % Geri Kazanma
CI NaCl 1000 100
5000 100
10000 101
20000 101
SO~ NaySOy 1000 100
5000 101
10000 101
15000 99
CrO4?  KoCrO, 100 99
200 97
300 95
400 93
F NaF 0.5 100
1 99
2 95
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Tablo 4.2. (devami)

Iyon Iyonun Tuzu gl;:“ie;i‘::il({::gl;mL) % Geri Kazanma

MnOs  KMnOy4 0.5 100
1 100

2 95

4 94
POs”  Na;PO,12H,0 10 100
40 96

50 95

100 70

HPO,?  Na,HPO,-12H,0 10 100
25 97

50 95

100 70

Yapilan calismada C1 ve SO4* iyonlarindan hig birisinin analit sinyali {izerinde bozucu

bir etkisinin olmadig goriilmektedir.

Fosfat iyonlarinin girisimi 6rnek ortamina amonyum hepta molibdat eklenerek, asitli
ortamda molibdat iyonunun fosfat iyonu ile kompleks bir asit olan fosfomolibdik asidi
(H3PO412M003;2HNO;3-XH,0) olusturmasi ve fosfomolibdik asidin, askorbik asitle
indirgenerek 660 nm’de absorpsiyon piki vermesiyle engellendi. Amonyum hepta

molibdat eklenerek 200 mg/L fosfat maskelenebilmektedir.

4.4.6. Sicakhigin Etkisi

Uygun deneysel kosullar altinda reaksiyon iizerine sicakligin etkisi alt1 farkli sicaklikta
gozlemlendi. Sonuclar sicakliga karsi absorbans degerlerinin degisimi seklinde grafige

gecirilmistir (Sekil 4.6). Olgiimler 20-25 °C’de gerceklestirildi.
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Sekil 4.6. 0,4 mg/L Al derisimi i¢in reaksiyon iizerine sicakligin etkisi

4.5. Kompleks Stokiyometrisinin Bulunmasi

Siirekli degismeler yontemi (Job yontemi) ile tayin i¢in ayni derisimde asagidaki
aliminyum (III) ve aluminon ¢ozeltileri hazirlandi. Bunlar 0,0037 M aliiminyum (III)
¢ozeltisi ve 0,0037 M aluminon ¢dzeltisidir. Olgiilen absorbans degerleri, aliiminyumun

mol kesrine kars1 grafige gecirildi (Sekil 4.7).

Al-Aluminon Kompleksinin Bilesimi

14

124

0,8 1

Absorbans

0,6 4

041

0,24

0 T T T T T T T T T »
0 0,1 0.2 03 04 05 06 07 08 09 1

Aliiminyumun Mol Kesri

Sekil 4.7. Al-Aluminon Kompleksinin Mol Oraninin Tayini
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Grafikten X ,,=0,33 bulundu. Al-Aluminon kompleksi 1:2 oraninda olup, formiilii

ML, “dir.

4.6. Gozlenebilme Sinir1

Yontemin gdzlenebilme siirinin tayini icin, tiim iyonlar1 ve bilesenleri igeren, ancak
aliminyum igermeyen 20 paralel kor orneklere 1 mL tampon ¢ozelti ve ImL %]1’°lik
aluminon ¢ozeltisi eklendi. Cozelti hacimleri 10 mL’ye tamamlanarak 1 saat beklendi.

538 nm’de absorbans degerleri okundu. G6zlenebilme sinir1 degeri 20.3 g / L olarak

bulundu.
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5. BOLUM
YONTEMIN ORNEKLERE UYGULANMASI

Optimum parametreler saglandiktan sonra yontem yogurt, sucuk, meyve suyu, biskiivi,
maden suyu, tuz ve peynir oérneklerine uygulandi. Bu aragtirmanin materyalini olusturan
yogurt, sucuk, meyve suyu (tetrapak kutuda) , biskiivi, peynir, maden suyu ve tuz

ornekleri, Kayseri’deki siiper marketlerden temin edilmistir.

5.1. Yontemin Yogurt Orneklerine Uygulanmasi

Biinyan ilgesinde agikta satilan siitten 3 L alindi. K&y kosullarinda plastik bir yogurt
kabinda mayalanmasi saglandi. Ayrica bu yogurttan numune alma kurallarina uygun
olarak alinan bir miktar yogurt, Kayseri’de eski sanayiden alinan aliiminyum kapta bir

giin siireyle bekletildi.

Orneklerin tartim sonucu bilinen miktarlar1 beherlere aktarildi. Yogurt &rneklerinin
tizerine 10 mL, HCIO4#/HNO; (1/3) ¢ozeltisinden eklendi. Isitic1 blok {izerinde 250
°C’de yas kiilleme yapildi. HNOs’lin kahverengi dumanlari olusup kaybolmasini
takiben HCIO4’lin beyaz dumanlarinin olusumu saglandi. Devaminda 6rnek hacmi
yaklasik 1-2 mL kalincaya kadar yakma islemine devam edildi. Sonunda ornekler
sogutularak iizerlerine 10 mL deiyonize su ilave edildi ve mavi band filtre kagidindan
stiziildii. Daha sonra 6rnek hacimleri deiyonize su ile 25 mL’ye tamamlanarak analize

hazir hale getirildi.

Stiziintiiden 1 mL alinarak {izerine %5’lik 1 mL askorbik asit (C¢HgOg) cOzeltisi ve
%1°1lik 100 puL. amonyum hepta molibdat ((NH4)sM070,4.4H,0) ¢6zeltisi ilave edilerek
birka¢ dakika beklendi. Uzerine 1 mL pH=5.2 tampon ¢dzeltisi ve %1’lik 1 mL
aluminon ¢ozeltisi eklendi. Cozelti deiyonize su ile 10 mL’ye tamamlandi. Birkag

dakika santrifiij edildi. 80 °C’de 10 dakika su banyosunda bekletilip tekrar oda
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sicakligina getirildi. 30 dakika sonra absorbans dl¢iimleri 538 nm’de gergeklestirildi. Bu

sonuclar Tablo 5.1°de verilmistir.

Tablo 5.1 Yogurt Orneklerindeki Aliiminyum Derisimi (n=3)

. Eklenen Bulunan % Geri
Ornek
ng/g ug/g Kazanim
Yogurt 1 0 2.50 + 0.44
5 7.37+£0.10 97.4+2.0
Yogurt 1* 0 3.78 £ 0.50
5 898+0.04 100.7+0.6
Yogurt 2 0 6.68 = 0.30
5 11.65+0.12 99.7£2.5
Yogurt 1 : Evde mayalanan yogurt
Yogurt 1* : Evde mayalanan ve 1 giin aliminyum kapta bekleyen yogurt
Yogurt 2 : Marketten alinan yogurt

5.2. Yontemin Sucuk Ornegine Uygulanmasi

Marketten alinan kangal sucugun degisik bolgelerinden 6 g’lik 3 paralel 6rnek tartilarak
beherlere aktarildi. Sucuk 6rneklerinin tizerine 10 mL der. HSO4 ve birkag damla der.
H,0; eklendi. Isitici blok tizerinde 250 °C’de yas kiilleme yapilarak organik bilesiklerin
yukseltgenmeleri saglandi. Isitma isleminin sonuna dogru 1 mL der. HNO; ilave
edilerek organik maddelerin son zerreciklerinin de yiikseltgenmesi hizlandirildi.
Devaminda 6rnek hacmi yaklagik 1-2 mL kalincaya kadar yakma islemine devam edildi.
Sonunda 6rnekler sogutularak tizerlerine 10 mL deiyonize su ilave edildi ve mavi band
filtre kagidindan siizlildii. Daha sonra 6rnek hacimleri deiyonize su ile 50 mL’ye

tamamlanarak analize hazir hale getirildi.

Stiziintiiden 1 mL alinarak {izerine %5’lik 1 mL askorbik asit (C¢HgOg) cOzeltisi ve
%1°1lik 100 puL. amonyum hepta molibdat ((NH4)sM070,4.4H,0) ¢6zeltisi ilave edilerek
birkag dakika beklendi. Uzerine 1 mL pH=5.2 tampon ¢dzeltisi ve %1’lik 1 mL
aluminon ¢ozeltisi eklendi. Cozelti deiyonize su ile 10 mL’ye tamamlandi. Birkag

dakika santrifiij edildi. 80 °C’de 10 dakika su banyosunda bekletilip tekrar oda
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sicakligina getirildi. 30 dakika sonra absorbans dl¢iimleri 538 nm’de gergeklestirildi. Bu

sonuclar Tablo 5.2°de verilmistir.

Tablo 5.2. Sucuk Orneklerindeki Aliiminyum Derisimi (n=3 )

. Eklenen Bulunan % Geri
Ornek
ng/g ng/g Kazanim
Sucuk 1 0 1.32 £0.08
Sucuk 1 5 6.30 £0.02 9.6 £ 04
Sucuk 2 0 3.14+0.17
Sucuk 2 5 7.90 £0.01 953+0.2

Sucuk 1 : Pigirilmemis sucuk
Sucuk 2 : Aliiminyum folyoda 250 °C ’de 15 dakika pisirilen sucuk

5.3. Yontemin Meyve Suyu Ornegine Uygulanmasi

Ornekten 9.6 gram tartilarak behere aktarildi. Meyve suyu orneginin {izerine 10 mL,
HCIO4/HNOj; (1/3) gozeltisinden eklendi. Isitici blok tizerinde 250 °C’de yas kiilleme
yapildi. HNO5’lin kahverengi dumanlar1 olusup kaybolmasini takiben HCIO4 iin beyaz
dumanlarinin olusumu saglandi. Devaminda 6rnek hacmi yaklasik 1-2 mL kalincaya
kadar yakma islemine devam edildi. Sonunda 6rnek sogutularak tizerlerine 10 mL
deiyonize su ilave edildi. Daha sonra oOrnek hacmi deiyonize su ile 25 mL’ye

tamamlanarak analize hazir hale getirildi.

Ornekten 1 mL alinarak iizerine %5°lik 1 mL askorbik asit (CsHgOg) ¢cozeltisi ve %1°lik
100 uL amonyum hepta molibdat ((NH4)sMo07024.4H,0) ¢6zeltisi ilave edilerek birkag
dakika beklendi. Uzerine 1 mL pH=5.2 tampon ¢dzeltisi ve %1°lik 1 mL aluminon
¢oOzeltisi eklendi. Cozelti deiyonize su ile 10 mL’ye tamamlandi. Birkag¢ dakika santrifiij
edildi. 80 °C’de 10 dakika su banyosunda bekletilip tekrar oda sicakligina getirildi. 30
dakika sonra absorbans dl¢limleri 538 nm’de gergeklestirildi. Bu sonuglar Tablo 5.3’de

verilmigtir.
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Tablo 5.3. Meyve Suyu Ornegindeki Aliiminyum Derisimi (n=3 )

Ornek Eklenen pg/ml  Bulunan pg/ml % Geri Kazanim

Meyve Suyu 0 2.95+0.28
Meyve Suyu 5 7.93 +0.08 99.5+ 1.5

5.4. Yontemin Biskiivi Ornegine Uygulanmasi

Marketten alinan biskiivinin degisik bolgelerinden numune alma kurallarina gore alinan
3 g ornek tartilip behere aktarilarak lizerine 10 mL, HCIO4/HNOj; (1/3) ¢ozeltisinden
eklendi. Isitict blok tizerinde 250 °C’de yas kiilleme yapildi. HNO5’iin kahverengi
dumanlart olusup kaybolmasin1 takiben HClO4’iin beyaz dumanlarinin olusumu
saglandi. Devaminda 6rnek hacmi yaklasik 1-2 mL kalincaya kadar yakma islemine
devam edildi. Sonunda 6rnekler sogutularak iizerlerine 10 mL deiyonize su ilave edildi
ve mavi band filtre kagidindan siiziildii. Daha sonra 6rnek hacimleri deiyonize su ile 25

mL’ye tamamlanarak analize hazir hale getirildi.

Stiziintliden 1 mL alinarak iizerine %5’lik 1 mL askorbik asit (CcHgOg) ¢Ozeltisi ve
%1°1lik 100 pL. amonyum hepta molibdat ((NH4)sM070,44H,0) ¢ozeltisi ilave edilerek
birkag dakika beklendi. Uzerine 1 mL pH=5.2 tampon ¢ozeltisi ve %1’lik 1 mL
aluminon c¢ozeltisi eklendi. Cozelti deiyonize su ile 10 mL’ye tamamlandi. Birkag
dakika santrifiij edildi. 80 °C’de 10 dakika su banyosunda bekletilip tekrar oda
sicakligina getirildi. 30 dakika sonra absorbans dl¢iimleri 538 nm’de gergeklestirildi. Bu

sonuclar Tablo 5.4 de goriilmektedir.

Tablo 5.4. Biskiivi Ornegindeki Aliiminyum Derisimi (n=3 )

Ornek Eklenen pg/g  Bulunan pg/g % Geri Kazamim

Biskiivi 0 7.14 £0.30
Biskiivi 5 11.91 £ 0.07 96.7+ 1.5
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5.5. Yontemin Peynir Ornegine Uygulanmasi

2.6 g ornek tartilip behere aktarilarak tizerine 10 mL, HC1IO4/HNOs (1/3) ¢6zeltisinden
eklendi.. Isitict blok tizerinde 250 °C’de yas kiilleme yapildi. HNOj’tin kahverengi
dumanlart olusup kaybolmasimi1 takiben HClO4’iin beyaz dumanlarinin olusumu
saglandi. Devaminda 6rnek hacmi yaklasik 1-2 mL kalincaya kadar yakma islemine
devam edildi. Sonunda 6rnekler sogutularak tizerlerine 10 mL deiyonize su ilave edildi.
Daha sonra 6rnek hacimleri deiyonize su ile 25 mL’ye tamamlanarak analize hazir hale

getirildi.

Ornekten 1 mL aliarak iizerine %5°lik 1 mL askorbik asit (C6HgOgp) cozeltisi ve %1°lik
100 pL. amonyum hepta molibdat (NH4)sM070,44H,0) ¢ozeltisi ilave edilerek birkag
dakika beklendi. Uzerine 1 mL pH=5.2 tampon ¢dzeltisi ve %1’lik 1 mL aluminon
cozeltisi eklendi. Cozelti deiyonize su ile 10 mL’ye tamamlandi. Birka¢ dakika santrifiij
edildi. 80 °C’de 10 dakika su banyosunda bekletilip tekrar oda sicakligina getirildi. 30
dakika sonra absorbans dl¢iimleri 538 nm’de gergeklestirildi. Bu sonuglar Tablo 5.5’de

goriilmektedir.

Tablo 5.5. Peynir Ornegindeki Aliiminyum Derigimi (n=3 )

Ornek Eklenen pg/g  Bulunan pg/g % Geri Kazanim
Peynir 0 14.38 +3.40
Peynir 5 19.27 £ 1.50 977+ 1.7

5.6. Yontemin Maden Suyu Ornegine Uygulanmasi

200 g maden suyunun iizerine bir miktar derisik HNOs; ilave edilip, kaynatilip
sogutulduktan sonra iizerine 10 mL deiyonize su ilave edildi. Daha sonra 6rnek hacmi

deiyonize su ile 25 mL’ye tamamlanarak analize hazir hale getirildi.

Ornekden 1 mL alinarak iizerine %5’lik 1 mL askorbik asit (CsHgOs) ¢ozeltisi ve
%1°1lik 100 pL. amonyum hepta molibdat ((NH4)sM070,44H,0) ¢ozeltisi ilave edilerek
birka¢ dakika beklendi. Uzerine 1 mL pH=5.2 tampon ¢ozeltisi ve %1’lik 1 mL
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aluminon ¢ozeltisi eklendi. Cozelti deiyonize su ile 10 mL’ye tamamlandi. Birkag
dakika santrifiij edildi. 80 °C’de 10 dakika su banyosunda bekletilip tekrar oda
sicakligina getirildi. 30 dakika sonra absorbans dl¢timleri 538 nm’de gergeklestirildi. Bu

sonuclar Tablo 5.6’da goriilmektedir.

Tablo 5.6. Maden Suyu Ornegindeki Aliiminyum Derisimi (n=3)

Ornek Eklenen pg/ml  Bulunan pg/ml % Geri Kazanim
Maden Suyu 0 0.07 £ 0.00
Maden Suyu 5 491 +0.03 96.8 £ 0.5

5.7. Yontemin Tuz Ornegine Uygulanmasi

3 g tuz Orneginin lizerine bir miktar derisik HNOj ilave edilip, kaynatilip sogutulduktan
sonra iizerine 10 mL deiyonize su ilave edildi. Daha sonra 6rnek hacmi deiyonize su ile

25 mL’ye tamamlanarak analize hazir hale getirildi.

Ornekten 1 mL almarak iizerine %5°lik 1 mL askorbik asit (C¢HgOg) ¢ozeltisi ve
%1°1lik 100 pL. amonyum hepta molibdat ((NH4)sM070,44H,0) ¢ozeltisi ilave edilerek
birka¢ dakika beklendi. Uzerine 1 mL pH=5.2 tampon ¢ozeltisi ve %1’lik 1 mL
aluminon ¢dozeltisi eklendi. Cozelti deiyonize su ile 10 mL’ye tamamlandi. Birkag
dakika santrifiij edildi. 80 °C’de 10 dakika su banyosunda bekletilip tekrar oda
sicakligina getirildi. 30 dakika sonra absorbans dl¢timleri 538 nm’de gergeklestirildi. Bu

sonuglar Tablo 5.7 de goriilmektedir.

Tablo 5.7. Tuz Ornegindeki Aliiminyum Derisimi (n=3 )

Ornek Eklenen pg/g  Bulunan pg/g % Geri Kazanim

Tuz 0 51.16 £ 0.81
Tuz 5 55.94+0.70 95.5+6.1
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6. BOLUM
SONUCLAR ve TARTISMA

Gerek diinyada gerekse iilkemizde bir¢ok calisma yapilmis ve aliiminyum tayini igin
farkli yontemler onerilmistir. Bu ¢alismada ise ¢esitli 6rnek ve matrikslerde ayirma ve
zenginlestirme islemlerine gerek duymadan komplekslestirici reaktif olarak aluminon
kullanilarak aliiminyumun spektrofotometrik tayini gergeklestirilmigtir. Oncelikle
aliminyum - aluminon kompleksi i¢in dalga boyu taramasi yapilarak maksimum dalga
boyunun 538 nm oldugu goriildii ve kompleks tizerine pH’n etkisi pH 4-7 araliginda
incelendi. Aliiminyum ile aluminon arasindaki kompleksin ¢alisma pH araliginin 4.8-
6,5 oldugu gorildii. Elde edilen sonuglar Sekil 4.2°de gosterilmistir. Literatiirde
aliminyum ile aluminon arasindaki kompleksin calisma pH araligi 4-6 olarak

belirtilmektedir [40].

Bu ¢alismada olusan kompleksin absorbans degerinin eklenen ligand miktar ile nasil
degistigi incelenerek elde edilen sonuglar grafik olarak Sekil 4.3’de gosterilmistir.

Kompleks kararliligimin 2 giinden fazla olmasi metodun avantajlarindan biridir.

Kompleks olusum zamani, pH 5.2°de zamana karsi absorbans degerlerinin degisimi
seklinde incelendi (Sekil 4.4.). Yapilan calismada kompleks olusturulduktan 20 dk
sonra absorbans Ol¢iimlerinin yapilabilecegi goriildii. Yontemin dezavantaji en az 20

dk’lik bekleme siiresidir. Ancak ¢ok sayida ¢alisma ile analiz basina siire azaltilabilir.

Optimum reaktif eklenerek calisilan model ¢ozeltilerde aliiminyum tayini i¢in ¢izilen
kalibrasyon grafigi 100 — 1000 pL araliginda dogrusallik gdstermektedir (Sekil 4.5.).
(Sekil 4.5deki bu derisimler 0.10 - 1.00 mg/L’lik 1.0 mL ara stok aliiminyum ¢ozeltisi

eklenmesine karsilik gelmektedir.)

Calismada optimum sartlarda katyonlardan K, Ca2+, Mg%, Cd*, Cu2+, Pb2+, Ni2+,

Co*", Cr’*, Zn**, Fe*" ve Mn*"nin, anyonlardan CI’, SO, CrO 472 , F, MnO, , PO,
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HPO 4_2 iyonlariin ¢esitli derisimlerinin kompleksin sinyali tizerine etki edip etmedigi
arastirilarak elde edilen sonuglar % geri kazanim degerleri halinde tabloda verilmistir
(Tablo 4.1. ve Tablo 4.2.). Yapilan ¢alismada K", CI" ve SO4> iyonlarindan hig birisinin
analit sinyali iizerinde bozucu bir etkisinin olmadig1 goriilmiistiir. Aliiminyum tayinine
bozucu etki yaptigi tespit edilen Fe’™ ve Cu’"nin girisimi askorbik asitle, fosfat

iyonlarinin girigimi ise 6rnek ortamina amonyum hepta molibdat eklenerek giderildi.

Renk siddeti sadece orneklerdeki Al (III) konsantrasyonuna bagli degil ayn1 zamanda
renk olusumu sirasindaki sicaklik ve zamana da baglidir [40]. Optimum sartlarda
reaksiyon iizerine sicakligin etkisi alt1 farkl sicaklikta gozlemlenerek sonuglar sicakliga
kars1 absorbans degerlerinin degisimi seklinde grafige gecirilmistir (Sekil 4.6.).
Sekilden’de goriildiigii gibi sicaklik dnemli bir degisken olup kontrol altina alinmustir.
Olgiimler 20-25 °C’de gergeklestirilmistir. Sicakligin artmasiyla renk siddetinde artis
gozlenmigtir. Oda sicakliginda renk gelisimi(olusumu) ¢ok yavas ilerlemektedir

(Yaklasik 1 saat).

20 °C’de, sicakliktaki 1 °C’lik bir degisim absorbansi %0.6 oraninda degistirmektedir.
30 °C’den 60 °C’ye sicakligin ¢ikmasi renk siddetinde %27°lik bir artisa sebep
olmaktadir [40].
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