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MENEKSE LAZER DiYOTLU FOTOMETRE ILE KATALITIK IYOT TAYINI
Mehmet OZDEMIR

Erciyes Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Ocak 20“08
Tez Danmismani: Prof. Dr. Ahmet ULGEN

OZET

Insan idrardaki iyot miktariin tayini iyotun degisik hastaliklarla olan iliskileri,
hastaligin tedavisi ve teshisi agisindan 6nemlidir. Bu amagla olduk¢a fazla calisma
vardir fakat bu yoOntemlerle elde edilen sonuglarda celigkiler bulunmaktadir.
Yontemlerin bircogu sicakliga, zamana, ortama bagl olarak degisiklikler gdstermekte,

bunun sonucu olarak da yontemin duyarliligi azalmaktadir.
Bu ¢alismada iyot eksikligini bulmak igin Viyolet LD Spektrometre kullanildi. idrarda

iyotun belirlenmesi amaciyla gengler ve ¢ocuklar {izerinde yapilan arastirmaya gore

cocuklarda % 93, genglerde ise % 40 iyot eksikligi ortaya ¢ikmustir.

Anahtar Kelimeler: Viyolet LD Spektrometre, Iyot.
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DETERMINATION OF CATALITIC IODINE WITH VIOLED LD MODULE
FOTOMETER

Mehmet OZDEMIR

Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
M. Sc. Thesis, January 2008
Thesis Supervisor: Professor Dr. Ahmet ULGEN

ABSTRACT

Determination of iodine in human urea is very important for relationship between iodine
and illness, diagnosis and treatment. There are many works about this aim but these
works have contradictions. Results of these methods change for temperature, time and

matrices; so sensitivity of method dicrease.

In this study, Violet LD spectrometer was used for determination of lack of iodine.
According to research on youngs and children for determination of iodine in urine, it

was found that lack of iodine in youngs and childen is % 93 and % 40 respectively.

Keywords: Violet LD Spectrometer, lodine,
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1.BOLUM
1.GIRIS ve CALISMANIN AMACI

Iyot eksikligi &nlenebilir zeka geriliginin en sik nedenidir. Bugiin diinyada yaklasik 800
milyon — bir milyar kisi iyot eksikligi acisindan risk altindadir. Beyin hasar1 agisindan
en ¢ok etkilenilen donemler gebelik olmakla birlikte iyot eksikligi her yasta bireyi
etkilemekte ve guatr ile karsimiza ¢ikmaktadir. Guatr, iyot eksikligi yani sira birgcok
cevresel ve nutrisyonel faktorlerin etkisiyle ¢ikmakla birlikte iyot eksikligi en dnemli
nedendir ve diger faktorlerin guatrojenik etkileri iyot eksikligi zemininde belirgin

olmaktadir [1].

Iyot eksikligi sorunu Tiirkiye’de halen énemli boyutlardadir. Iyot yetersizligine temel
yaklagim kisilerin giinliik i1yot alimimi arttirmaktir. Bunu saglamak i¢in yapilan
uygulamalarin temeli, sik yenen besinlerin iyotla zenginlestirilmesine dayanmaktadir.

Diinyada en sik kullanilan yontem tuzun iyotlanmasidir [2].

Iyodun viicuttan en 6nemli atilimu idrar yoluyla olmaktadir. Idrarda iyodun tayini, iyodun
degisik hastaliklarla olan iligkileri, hastaligin tedavisi ve teshisi agisindan Onem
kazanmaktadir. igme sular1 ve diger besinlerle alinan iyot, sindirim sisteminde iyodiire
indirgenmekte ve troid bezi tarafindan hormonlarin sentezinde kullanilmaktadir.

Eksikliginde ise guatr hastali§i goriilmektedir. Yiizey topraklarinda bulunan ¢ogu iyot
bilesikleri suda ¢6ziindiigii i¢in, yagmur ve sulama sulariyla topraklardan siiziilerek yeralti
ve yiizey sularma ge¢mektedir. Her iki kaynaktan saglanan igme sular1 yeryiizii ve toprak
yapisina gore az veya c¢ok iyot icermektedir. Bu nedenle sularda iyot diizeyinin tayin
edilmesi dogal ¢evrede bulunan iyot miktar1 hakkinda bir fikir vermektedir. Canlilar iyodu
en ¢ok icme sulart ile aldigindan, igme sularindaki iyodiir miktarlarinin duyarli bir sekilde
tayini onem kazanmustir. Bunun i¢in ise, gerek diinyada gerekse iilkemizde bir ¢ok calisma
yapilmis ve iyot tayini i¢in farkli yontemler dnerilmistir. Ancak bu yontemlerle elde edilen

sonuglarda celigkiler bulunmaktadir. Yontemlerin bir ¢cogu sicaklia, zamana ve ortama



bagli olarak degisiklikler gdstermekte, bunun sonucu olarak da yontemin duyarlig
azalmaktadir. Ana bilim dalimizda degisik ortamlarda, tuzlarda ve sularda iyot tayini
arastirllmig ve spektrofotometrik titrasyon yontemiyle iyot tayini tamamlanmustir. Ancak
yontemin ¢ok uzun olmasi ve bir ¢ok bozucu etkenlerle sonuclarin tekrarlanabilirliginin

diistik olmasi1 nedeniyle bu yontem diger ornekler i¢cin uygun goriillmemistir [3].

Bu caligmada ise, idrar Orneklerinde eser diizeyde bulunan iyodun dogrudan
spektrofotometrik tayini i¢in hizli, giivenilir bir yontem gelistirilmesi ve klinik iyot

tayini i¢in standart bir yontem Onerilmesi amaglanmustir.



2.BOLUM
2. UV-VIS SPEKTROFOTOMETRELER

Mordtesi goriiniir bolge spektrofotometresi ile nicel analiz, b cm 151 yoluna sahip
optikce gecirgen bir kapta bulunan ¢ozeltinin gegirgenliginin (T) veya absorbansinin
(A) Olglimiine dayanir. Beer yasasina gore absorbans, absorpsiyon yapan analitin

derisimi (c) ile asagidaki esitlikte belirtildigi gibi, dogrusal olarak degisir.
PO
A=—logT :logF:gbC (2.1)

Burada € molar absorpsiyon katsayisi, Py ¢ozeltiye gelen 15181n siddeti ve P ¢ozeltiden

gecen 15181n siddetidir.

Mordétesi-goriinilir bolge 1sinlarinin absorpsiyonunu 6lgmek icin yapilmis cihazlarda 1)
1s1n kaynagi, ii) dalga boyu segici, iii) numune kabi, iv) 15in transduseri ve v) sinyal
islemcileri ve okuma diizenekleri bulunur. Spektrofotometrelerde polikromatik 1s1n
kaynag1 kullanilmaktadir. Monokromatik 1s1n kaynagi kullanildiginda monokromatore
(dalgaboyu segici) gerek duyulmaz. Monokromator yerine filtre kullanan cihazlara
fotometre denir. Bu ¢alismada 1s1n kaynagi olarak menekse lazer diyot kullanildig: i¢in

Ol¢iimler filtresiz fotometre ile yapilmaistir.

2.1. LAZERLER

Lazer, dar spektral hat genisligine sahip olan hemen hemen en ideal monokromatik 151k
kaynagidir. Lazer'in kelime olarak anlami; "Light Amplification by Stimulated Emission of
Radiation", yani uyarilmis 151k emisyonu ile 1s1¢in amplifikasyonunu ifade eder. Yayimlanan

151k koherent (ayn1 fazda ), paralel ve polarizedir [4].



2.1.1. Lazer Cesitleri

Lazerler; gaz lazerler, kat1 lazerler, siv1 lazerler ve yariiletken lazerler olmak {izere

baslica dort grupta incelenebilir [4,5].

2.1.2. Gaz Lazerler

Gaz lazerlerde, 6zellikle soygazlar lazer maddesi olarak uygundur. Baslangigcta He-Ne, Ar
ve Kr lazerler gelistirildi. Sonradan CO,, HF ve N, gibi molekiillerin lazerleri de
gerceklestirildi. Caligma sartlarina veya gaz cinsine gore farkli dalga boylarinda gegisler elde
edilebilir. Gaz lazerlerin kat1 lazerlerden baslica farki, herseyden dnce (continuous wave)
gaz lazerlerin ¢ok sayida uyarilma bandina sahip olmasidir. He-Ne lazeri, siirekli lazer
1s1mas1 yayar. Bir ¢ok lazerde oldugu gibi bu lazerde de optik pompalama, tiip igine
yerlestirilen elektrotlar yardimiyla elektriksel olarak gerceklestirilir. Bu gaz karisiminda
He, optik pompalama verimini artirmak i¢in kullanilir. Uyarilmig enerji diizeyine
getirilen He atomlari, uyarilma enerjilerini Ne atomlarina aktarir ve lazer 1simas1 Ne
atomlarinin enerji diizeyleri arasinda gergeklesir. Ekzotermik kimyasal tepkimelerden

cikan enerji ile uyarilan gazlar ile elde edilen lazerler, kimyasal lazer olarak da bilinir.

2.1.3. Kat1 Lazerler

Kat1 lazerler, cam ya da kristallere lazer aktif iyonlarin stokiyometrik olarak
katkilandiriimasiyla olusturulur. Kati lazerler optik pompalama ile calisirlar. Ilk kati
lazer olan Ruby'den lazer demeti, ruby ¢ubugu saran helezon seklindeki bir ksenon flag
lambanin 1s181yla krom iyonlarmin temel Ei1 seviyesinden Es; absorpsiyon bandina
uyarilmasiyla elde edilir. Bu elektronlar kendiliginden ve 1s1ksiz olarak E, metastable (yar1
kararl1) enerji seviyesine gecerler. E; temel diizeyine doniiste bu elektronik enerji diizeyleri

arasindaki farka kars1 gelen 694 nm dalga boyunda kirmizi renkli bir lazer 1s1masi olusur.

2.1.4. Sivi1 Lazerler

[k siv1 lazerler 1963’te gergeklestirilmistir. Bu tiirdeki ilk sistemlerin tiimiinde selatlar
kullanilmistir. Orijinal sivi lazerler, 613,1 nm’de yaymnim yapan europium benzoil
asetonatin alkoldeki ¢o6zeltisidir. Lazer 1s1masi yapan madde floresans ozelligi olan bir
organik boyar madde molekiilii ise, bu tiir lazerler “boyar madde lazeri” adinm alir. Bu
molekiillerin yaydigi lazer 1simasi keskin hatlar seklinde degil, molekiiliin floresans

spektrumundaki gibi bir bant seklindedir. Bu tiir lazerler ile lazer 1s1masinin dalga boyu,



belli bir aralik i¢inde degistirilebilir. Bunun i¢in, lazer tiipiiniin bir tarafindaki yari
gecirgen ayna yerine, bir optik ag yerlestirilir ve boylece boyar maddenin yaydigi 1s51ma
band1 iginden, istenilen dalga boyundaki fotonlar lazer 1s1mas1 seklinde elde edilebilir.
Boyar madde lazerleri ile ¢esitli boyar maddeler kullanilarak, ultraviyole ve goriiniir

bolgede hemen hemen her dalga boyunda lazer 1s51masi elde etmek miimkiindyir.

2.1.5. Yaniiletken Lazerler

Eklem (p-n junction) diyot lazer olarak bilinen yariiletken lazerler, 151k yayan diyotun
(LED) kesfinden hemen sonra bulunmustur. Su ana kadar VIS ve IR bolgede calisan ve
degisik yapi (structure) arastirmalar1 devam eden yariiletken lazer diyotlarin ticari olarak
tretimi yapilmaktadir. Halen, VIS bdlgede calisanlar GaAlAs yapisindadir ve maviden
yakin kirmizi 6tesi (NIR) bolgeyi kapsamaktadir. Bu tiir lazerler normal sartlar altinda
calisabilmektedir. Pba-x)CdS veya PbSg-x)Se, formiilii ile gosterilebilen yariiletkenlerden
yapilmis olan IR-lazerlerde ise, lazer 1s1masiin dalga boyu x'in degeri ile degisir ve bu
lazerlerden dalga boyu 2900 — 26000 nm arasinda degistirilebilen lazer 1simasi elde
edilebilir [6]. Ancak bunlarin lazer 151811 yaymaya baslamasi i¢in gerekli esik akimina,
puls modunda ve ¢ok diisiik sicakliklarda ulasilabilmesi ¢alismalari sinirlar. Yariiletken

lazerler, yaklagik 1 mm?® biiyiikliigiinde yariiletken kristallerin p-n tabakalarindan olusur.

2.2. Diyotlar

Diyot, p ve n tipi yariiletkenin yan yana getirilip birlestirilmesiyle olusan yapiya diyot,
birlesim bolgesine ise p-n eklemi denir. P tipi yariiletken, Si ve Ge gibi saf yariiletken
olan IV-A grubu elementlerine III-A grubundaki (Ga, In, B, Al gibi) elementlerin
asilanmasiyla (doping) elde edilir ve iletim bosluklar (holes) tarafindan saglanir. Onun
icin bunlara cogunluk tasiyicilar (majority carries) denir. n-tipi yariiletken materyalde de
ortama (P, As, Sb) gibi 5 valansli elementler katkilanir ve iletim elektronlar tarafindan
saglanir. p-n ekleminin en 6nemli 6zelligi dogrultucu 6zellige sahip olmasidir. Yani
diyotta, akim gecisi tek yonde olur, bu amagla diyotlar alternatif akimi (AC), dogru

akima (DC) ¢evirmek i¢in kullanilirlar.



2.2.1.Lazer Diyotlar
2.2.1.1. Lazer Diyotlarin Yapisi ve Calisma Tlkesi

Isik emisyonu yapan yariiletkenlerle yapilan c¢alismalarda, akim enjeksiyonu ile
uyarmanin artirildigl ve 1s1in yayimnimin da oldukca kuvvetlendirildigi goriilmiistiir. Bu
kuvvetlendirme yariiletkenin iki ucuna yerlestirilen paralel aynalarla veya parlatilmig
ylizeylerle olusturulan bir Fabry-Perot oyugu iginde 1sinin, ayni ortamda siirekli olarak
yansitilmasi sonucu elde edilebilir. Bunu rezonansa gelen sistemden koherent 151n ¢ikist
izler. Bir lazer diyotun basitce yapist Sekil 2.1°de gosterilmistir. Genel sekliyle
yariiletken bir diyotta ileri yonde akim artis1 ile n-tabakasindan gelen elektronlar ile p-
tabakasindan difiizlenen oyuklar p-n eklem bdlgesinde birlesirler ve akimin ¢ogunu
bunlar tasir. Fazla enerji de foton seklinde yayimlanir. Aktif bolge de denilen lazer
1simasinin olustugu p-n eklemi, 0,2 mikrometre (um) kalinliginda bir diizlem tabaka
seklindedir ve iki taraftan Al bakimindan zengin p ve n tipi yariiletkenlerle kaplanmigtir.

Aktif bolgenin genisligi ve uzunlugu LD'un 6nemli yapisal parametrelerindendir.

Uzunluk-genislik orant elemanin verimini etkiler. Genislik, c¢esitli 1s1ma tiirlerinin
sayisim ve calisilacaksa fiberin capmi belirler. LD'a akim uygulanmasiyla ekleme
enjekte edilen tastyict yogunlugu, lazerin gerceklesebilmesi icin yaklasik 10'%/cm®1ik
bir degere ulagmalidir. Eklemde bu yogunluga ulasmak i¢in, tasiyicinin eklemden
rahatca difiizlenebilmesini engellemek gerekir. Bu amagla azinlik tastyicilar i¢in uygun
gerilim sertinin, difiizyon bolgesine gore ekleme daha yakin mesafelerde olusturulmasi
gerekir. Aktif bolgeye bitisik Al derisiminin fazla oldugu iki tabakanin kirilma
indisinde, LD'a akim enjeksiyonu ile bir sicrama meydana gelir ve bdylece bu alanda
olusan 1s11n difraksiyonu engellenerek, 1s181n sadece aktif bolgede ilerlemesi saglanir.
LD'a uygulanan akim yavag yavas artirilir ve belli bir esik akim degerine (Iy) gelince o
ana kadar lazer 6zelligi tasimayan hafif siddetteki 1s1ma kendiliginden (spontaneously )
emission olarak c¢ok dar bir hat genisligine ulasir, yani lazer demeti (stimulated
emission) olusur. LD'un esik akimi ne kadar diisiikse, o kadar yiiksek sicaklikta
calisilabilir ve 6zellikleri de tamamen yapisina baglidir. Lazer diyotun yaydigi 1sik akisi
ile uygulanan akim siddeti arasinda dogrusal bir iligki vardir. Sekil 2.2'de bu iliski

gosterilmistir.



Elektron akeg

n—katkilandirbmeg
Tam yansitmal

ayna
Yar Gegirgen

Ayna

LAZER I5IMI

Aktif tabaka

p-katkilandirimig

Sekil 2.1. Lazer Diyotun Yapisi.
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Sekil 2.2. Lazer Diyotun Isik Akisi ile Uygulanan Akim Arasindaki Iliski.

Diyotta eklemin sicakligi daima ¢evreden biiyiik oldugundan, emisyon verimi ve dalga boyu
eklemin sicakligina baghdir. Dalga boyu degisimi yaklasik 0.1 A/°C civarmdadir. Sicaklik ayni
zamanda dalga boyunu da degistirmektedir. LD’un sicakligmin kontrolii ¢ok duyarli olarak
yapild1 ve diyotun g¢ektigi akimin elektronik olarak geri besleme diizenegi ile kontrolii
sonucu ¢ok duyarli dalga boyu stabilizasyonu elde edilmistir. Sayet GaAlAs lazer, Fabry-Perot
oyugu ile birlestirilmezse uyarilmis emisyonun yerini, kendiliginden olan emisyon alir.
LED gibi ¢alismaya baglar. Lazer diyotlar ani akim gegislerine ¢ok duyarlidir, yani yapisi

bozulabilir.



LD'lar GHz derecesine kadar modiile edilebilirler, ancak bu frekanslarda davranislari
oldukca karmasiktir. Ayrica lazer diyotlarin stabilizasyonu ya optik gii¢ kontrolii ya da
akim kontrolii ile saglanir. Sicakliginin sabit tutulmasi igin peltier elemanlar
kullanilmaktadir. Peltier elemanlar belirli bir dalga boyu caligma araligina sahip lazer
diyotun bu aralikta istenen bir dalga boyunda kararli caligmasina yardimci olur.
Genellikle "otomatik geri beslemeli optik gii¢ kontrol" devreleri tercih edilmektedir.
Bunu da lazer emisyon zonunun arkasina yerlestirilen bir "monitér fotodiyod"u

saglamaktadir.

2.2.1.2. Lazer Diyot Cesitleri

Lazer diyotlarin, esik akimimin azaltilmasi ve verimlerini artirmak i¢in farkli tiirlerde

lazer diyotlar olusturulmustur. Yapilan lazer diyotlar yap1 bakimindan ikiye ayrilirlar.

a) Homo Yapili,, p ve n Tabakalar1 Ayni1 Yaniiletken Maddeden Olusturulanlar

Homo yapili lazer diyotlar, ilk yapilan diyotlardir. GaAs veya GaAlAs yariiletkenlerinden
yapilmistir. Bunlar pulslu olarak calistirilirlar ve 1s1ma p-n gegisi ile olur. Bu gecis
tastyicinin diflizyon araligina baghdir. Isigin bagil olarak biiyiik bir hacimde olusmasi
en 6nemli dezavantajidir. Uyarilmis emisyon (lazer 1s1masi) diisiik siddette ve stasyoner
dalga halindedir. Eger 151k kuantlar1 ayna ylizeyine dikey olarak diisiiriiliirse uzun
mesafeli 151k keskin olmaz ve siirli olur. Bu nedenle uyarilmis emisyon olusturmak i¢in
yiiksek miktarda tasiyict injeksiyon gereklidir. Yani esik akim yogunlugu biiyiiktiir.
10000 A/cm™lik esik akimi yogunlugu nedeniyle oda sicakliginda pulslu olarak

calistirabilmek pratikte zordur.

b)Hetereo Yapili; p ve n Tabakalar1 Farkhh Bant Mesafelerine ve Kirilma

Indislerine Sahip Yaniletkenlerden Yapilmis Olanlar

Hetero yapililar, kendi aralarinda {ige ayrilmaktadir. Bunlardan ilki, basit tekli hetero
(Single Hctero-SH) lazerlerdir ve homo yapidaki lazerlerin gelistirilmesi ile
olusturulmustur. Hacimce kii¢iiltiilmiis ve ii¢ farkl tabaka ve iki farkli maddeden (GaAs
ve AlGaAs) olusturulmustur. SH yapili lazer diyotlarin (n-GaAs; p-GaAs; p-AlGaAs) esik
akim yogunlugu ortalama 5000 A/cm” olup, oda sicakliginda pulslu ¢alismalart miimkiindir.



Ikinci tip hetero yapili lazerler de cifte hetero (Double-Hetero-DH) Lazerler olarak bilinir.
Bu tip lazer diyotlar, SH lazerlerin gelistirilmesi ile olusturulmustur, n ve p tipi GaAs
tabakalar1 arasina, n- katkilandirilmis GaAlAs tabakasi yerlestirilmistir. Lazer 15181 ¢ok
kiictik alanla sinirlandirilir. Diger 6nemli 6zelligi, optik dalga iletiminin aktif olarak orta
tabakada gerceklesmesidir. Genisligi 0.2 pm ve esik akim yogunlugu 1000 A/cm® in
altindadir ve siirekli olarak oda sicakliginda ¢alisabilir, ikinci tip hetero yapili lazer diyotlar (n-

GaAs; n- AlGaAs; p- GaAs; p- AlGaAs) seklinde siralanir.

Uciincii tip hetero yapili lazerler cok tabakah hetero lazerler olarak bilinir. Esik akinnm
diisiik oldugu bu diyotlar igin goklu yariiletken tabakalar gereklidir. Ugiincii tip hetero yapih
lazer diyotlar (n-GaAs; n-AlGaAs, p-GaAs; p-AlGaAs; p-GaAs ) siralanisindan da
goriildiigii gibi bes tabakadan olusur. Cok ince p-GaAs tabakasi, iki AlGaAs tabakasi
arasindadir olup ve konsantre yiik tasiyicilar bu tabaka da bulunur. Her iki GaAlAs
tabakasi1 0.5 um genisligindedir ve optik dalga iletimini saglarlar. Esik akim yogunlugu 300

-600 A/cm? arasi olabilir.

2.2.1.3. Lazer Diyot Maddeleri

Lazer diyotlar i¢in ikili (binary), tighii (tertinary) ve dortlii (querternary) yariiletken maddeler
uygundur. Ekonomik sebeplerden dolay1 ve fiber optik kablolardaki su buharlagmasi
nedeniyle bunlarin bant araligi (band width range) diiser. Bunun i¢in III-V. yariiletkenler
olduk¢a uygundur. Bunlarin dalga boyu spektrumlart 700 nm'den 8500 nm'ye kadar olmak
tizere ¢cok genis araliktadir ve Tablo 2.1.'de verilmistir. Genel olarak bilesimler asagidaki

sekilde siniflandirilmaktadir [7].

a- 700 nm'den 1300 nm'ye yakin infrared bdlgedir. A™-BY bilesimi.

b- 1300 nm'den 1600 nm'ye kadar, Gi¢lii ve dortlii bilesiklerdir.InAs velnSb {izerine In;. x
GaxAsyP1-y yada Ga;-xAlAs,Sby.y gibi.

¢- 1600 nm'den 8500 nm'ye kadar Kursun kalgenid- karisik kristal serisi: (Pb, Sn)Te ya
da (Pb, Sn)Se.
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Tablo 2.1. Yariiletken Maddeler ve Dalgaboyu Araliklari.

iKili ITI-V Grubu Yariiletkenler

GaAs 840 nm’den 900 nm’ye kadar
GaSb 1500nm

Uclii ITII-V Grubu Yariiletkenler
GaAs-AlAs 630-900 nm
GaA-GaP 640-900 nm
GaAs- GaSb 900-1500 nm
GaAs-InAs 1800-2100nm

Dortlii III-V Grubu Yaniiletkenler

(Ga, In)(P,As) 580-1300 nm

Kursun Kalgenid-Karisik Kristal Serisi
PbS 4300 nm

PbSe-PbS 4300-8500 nm

2.2.1.4. Lazer Diyot Verimi

Verim (1), diger bir ifadeyle yaklasik kuantum verimi, olusan fotonlarin sayisinin dope
edilen ( katkilandirilan ) elektron sayisina orani olarak ifade edilir. Verim 77 K'de % 100
oda sicakliginda ise % 80 dir. Dig kuantum verimi agagidaki denklemle ifade edilir.

1
Aty =17 —a
1——1 (2.2)
Ln—
R
L:Resonatér uzunlugu Buna gore gii¢ hesaplanabilir:
R:Lazer aynasinin yansima katsay1si > P=An,{-1,)U
o:Madde parametresi Optik kayiplar bu uygulamada dikkate alinmaz.
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2.2.1.5.Lazer Diyotun Uygulamalar

a) Genel Uygulama Alanlar

Gliniimiizde lazer diyotlar fiber optik ile telekomiinikasyondan yiiksek hizda bilgi

aktarim sistemlerine, otomasyon ve proses kontrolden spektroskopiye kadar pek c¢ok

alanda uygulama kolayligina sahiptir. Bunlar genel olarak Tablo 2.2°de gdsterilmistir.

Tablo 2.2. Lazer Diyot ve Kullanim Alanlari.

Tiiketimde (770-790 nm)

Biiro Malzemelerinde (770-790 nm)

Lazer Diyot

Telekominikasyonda (820-870 nm)

Bilgi Transferinde (770-790 nm)

Tibbi Aletlerde (Farkli Dalga
Boylarinda)

Olgme ve Kontrolde (Farkli Dalga
Boylarinda)

CD-Siiruct

Video Siriici

CD-Rom

CD-Ram
Lazer Yazici

Lazer Fotokopi

Barkod Okuyucu

Lazer Kesici

Isik Dalgalarmin Iletimi

Atmosferik Iletisim

Uydu ile Tletisim

Optik Kay1t

Optik Floppy Disk

Optik Depolama Kartusu
Biyokimyasal Analizler
Absorpsiyon Olg¢iimii
Endoskopide
Cerrahide

Lazer Tarayic1
Optik Mikrometre

Hiz Olgiimleri
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b) Lazer Diyotun Spektroskopik ve Analitik Uygulamalar:

Chan ve arkadaslart NIR bolgede NH3, H,0 ve CHy4 gibi gaz halindeki molekidillerin yiiksek
spektral ayirma giiclinde incelenmesi i¢cin 1500 nm'de LD'u kullandilar [8]. Bir karisim
veya ortamda safsizlik olarak bulunan gazlarin aninda belirlenmesi (real time monitoring)

amactyla LD' 1ar kullanilmaktadir.

Imasaka ve arkadaslari, siirekli dalga (cw) lazer diyotlu florimetre ile eser diizeydeki yiizey
aktif maddeleri belirlemisler ve bu amagla floresan polimetin boyasini kullanmiglardir [9].
Nakanishi ve arkadastan bu yontemi kullanarak P tayinini gerceklestirdiler [10] ve 10
mW'lik LD ile genel amagh spektrofotometreden 61 kez daha diisiik gozlenebilme siniri
(LOD) degerlerine ulagmislardir.

Yiiksek performansh sivi kromatografide (HPLC) NIR boyalar, kompleks bir matriks
varliginda, se¢imli bir tayin i¢in bilesikleri etiketlemek {izere kullanilirlar. Bu diizenekte
(intracavity) oyuk i¢i lazer diyotlu spektrometreler dedektor olarak kullanilabilir. Sauda ve
arkadaglan LD'lu florimetre cihaziyla 780-820 nm'de floresans veren polimerin boyalarini

etiketlemede kullanarak insan serumunda proteini tanitmlamislardir [11].

Johnson ve arkadaslan lazer diyotlu uyarma ile olusturduklar floresans spektroskopisiyle
organik boya tayininde LOD'u aragtirmislardir [12]. Lazer diyotu , flow injeksiyon veya sivi
kromatografi dedektorii olarak kullanmislar ve diigiikk maliyetli, minimum optik bilesenli

florimetre diizenegi kurmuslardir.

Hicks ve Patonay, yakin infrared oyuk i¢i (intrakavity) spektrofotometrenin dogrusalligi
tizerine ¢aligmiglardir [13 ]. Yakin IR boyalarinin miktarlarinin belirlenmesinde dogrusal
aralik icerisinde 5.10"M’e kadar inmislerdir. Bu tiir uygulamada lazer diyot ¢ipinin 6n
aynasindaki yansimadan dolayr kayip fazla olabilmektedir. Kompakt hale getirilirse

sistemin duyarlilig1 daha da artacaktir.

Bayer ve arkadaglar1 da lazer diyotla immun sistemlerdeki bilesenlerin tayini i¢in etiket
olarak yakm IR boyalarini kullanmuglardir [14]. Ulgen ve arkadaslari, LD’lu bir
spektrometre kurmus ve bu diizenek ile sulu cozeltilerde Cu®" tayininde ticari
spektrofotometrelere gore cok daha diisiik LOD degerlerine ulagsmuslardir [15].

Sahin, Ulgen ve Elgi NIR-LD spektrometre ile kaya¢ ve ¢imentoda fosfat ve silis tayini



13

yapmiglar ve tayin sonuglarmi  UV-VIS spektrofotometre ile Kkarsilastirmislar,
spektrofotometreye goére daha diisik LOD degerlerine ulasmislar ve daha duyarl,
tekrarlanabilirliginin oldukga yiiksek oldugunu gostermislerdir [16].

Son zamanlarda kimyasal mikroanalitik sistemlerde lazer diyotlar oldukc¢a kullanigh
gortinmektedir. Ache, yaptigi derleme calismasinda "Termal Lens Spektroskopisiunde,
"Fototermal Saptirma Spektroskopisinde", opto kimyasal sensor sistemlerinde ve

biyosensorlii mikroanaliz sistemlerinde lazer diyotun kullanimini géstermislerdir [17].

Sahin, arastirma laboratuvarinda kurulan bir lazer diyotlu spektrometre ile meyve sularinda
tanen, gazli iceceklerde fosfat tayini yapmis ve bazi gazlarinda donme spektrumlarini

almastir [18].

Soylak ve arkadaglari, lazer diyotlu goriiniir bolge absorpsiyon spektrometresi ile su
orneklerinin aliiminyum igeriklerinin tayini i¢in bir yontem gelistirmigler. Aliiminyum -
Eriochrom Cyanin R-Cetylpiridinum kloriir kompleksi olusturularak lazer diyotlu

spektrometre ile ol¢timler alinmustir [19].

Mank ve Yeund, Amino asit ve kiiclik peptitlerin 6n kolon isleminden sonra kapiler

elektroforezde lazer diyotlu florimetre ile derisimini tayinini gergeklestirmiglerdir [20].

Cooney ve arkadaglari tarafindan oyuk disi lazer diyotlarin Raman spektroskopisinde
kullanimi tanitilmistir [21].
Lazer diyotlu rezonans iyonlasma kiitle spektrometresiyle yiiksek izotopik seg¢imli

kalsiyumun ultra eser analizi Wendt ve arkadaslari tarafindan gergeklestirilmistir [22].

Ohtsu ve arkadaglar1 tarafindan 1.5 pum InGaAsP/InP lazerleriyle kirletici gazlarin

monitorlenmesinde NH; ve HyO’nun spektral dl¢timleri gerceklestirilmistir [23].

Atmosfere yonelik bir calismada ise Backer ve arkadaslar yiliksek ¢oziim giiglii Lazer diyot
spektrometreyle bir ozon hattinin duyarl olarak mutlak siddetini 6lgmeyi basarmislardir
[24].

Diyot lazerlerin ve glimiis halojentir fiberlerin kullanimu ile sudaki klorlu hidrokarbonlarin
tayini i¢in kullanilan kimyasal sensorlerin duyarliliginin artirilmasina yonelik bir calismada

Gobel ve arkadaslar tarafindan gergeklestirilmistir [25].
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2.2.1.6. Menekse Lazer Diyotlu Fotometre

Bu calismada laboratuvarimizda kurulan LD-fotometre, Photonic firmasindan temin edilen
405 nm de ve 4 mW giicte calisan tek modlu (sm, single mode) lazer diyot modiilii ile
Jenway firmasinin {rettigi bir kolorimetrenin (Jenway Marka 6061 Model kolorimetre)
kombinasyonundan olusturulmustur. Kolorimetreler aslinda bir fotometredir ve renk
filtreleri ile ¢alisir. Stirekli 151n kaynagi olarak kullanilan tungsten(W) lamba ile bu filtreler
fotometreden sokiilmiistiir. Cihazin 151n ya da optik yolu iizerine Lazer Diyot modiilii
yerlestirilmistir. Filtrelere gore tartisilmaz istlinliikte yiiksek dereceden monokromatik olan
lazer diyot 1simasi ile yapilan absorpsiyon olglimlerindeki Beer Kanununa uyumluluk

tamdir. Bu ¢alismada bu tistiinliik kullanilmastir.

Kullanilan Lazer Diyot fotometrenin blok semast Sekil 2.3’de fotografi ise Sekil 2.4’de

goriilmektedir.

Lazer Diyot modiiliinde Lazer Diyotun (LD) sicakligini sabit tutmak {izere bir peltier
termoelektrik sogutucu ile fan mevcuttur. Lazer demetinin optik gii¢ ayan ile sicaklik ayari

modiil iizerinden yapilabilir ve asir1 akim sinirlama ile termal koruma da s6z konusudur.

Olgiim Kiiveti

Peltier
Cooler/Heater \4 I ) Buffer Amp Offset Amp
] / LD Fotodiyot
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Temp
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Temperature Supply
Controller )
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Sekil 2.3. Lazer Diyotlu Fotometrenin Blok Semasi.
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Bu c¢alismadaki Ol¢iimlerde tarafimizca dizayn edilen menekse lazer diyotlu
spektrofotometre ile yapilmistir. Isik kaynagi olarak kullanilan lazer diyot 405 nm dalga
boyuna sahip mor-menekse renkli tek dalga boyunda (Yar1 band genisligi AA=0,1 nm)
151k kaynagidir. Nichia ve Sanyo tarafindan yaklasik ii¢ yildir iiretilen menekse lazer
diyot biraz pahali ancak uygulamalara olduk¢a aciktir. Kurulan diizenegin fotografi

asagida gosterilmistir(Sekil 2.4).

Sekil 2.4. Lazer Diyotlu Spektrofotometrenin Fotografi.

Calismalarda kiyaslama i¢in Hitachi marka 150-20 model ¢ift 151mn  yollu
spektrofotometre kullanildi( Sekil 2.5).

Sekil 2.5. Hitachi Cift Isin Yollu Spektrofotometre.



3. BOLUM
3. IDRAR ANALIZI

Idrar, organik ve inorganik maddeleri iceren ¢ok kompleks bir soliisyondur. Idrarin
analiziyle ¢cok onemli bilgiler elde edilir. Bunun igin, idrar analizi teshis bakimindan

cok degerlidir.

Idrar1 meydana getiren bilesiklerin ¢ogu metabolik olaylar sirasinda olusan ve yenen
yemeklerden meydana gelen maddelerdir. Normal olarak az miktarda bulunan veya c¢ok
fazla miktarda meydana gelen ya da normal kimselerin idrarinda mutad olarak
bulunmayan maddelerin varlig1 hastaliklarin teshisinde veya tedavinin takibinde énemli

rol oynar.

Idrarin Toplanmasi

Idrar toplanmaya baslanacagi zaman mesane bosaltilmali ve bu ilk idrar atilmalidir.
Bundan sonra 24 saatlik idrar toplanir. Bu siirenin sonunda mesane bosaltilir ve bu da

24 saatlik idrara ilave olunur.

Gece idran

Gece idrarinin toplanmasi en az aksam yemeginden 3 saat sonra baslamalidir. 1k idrar
atilir. Biitlin geceye ait idrarlar toplanir ve sabah saat 8’de mesane bosaltilir ve bu da

gece idrarma ilave edilir.

Giindiiz idrar

Sabah saat 8’de mesane bosaltilir. Bu bosaltma kahvaltidan veya calismaya baslamadan
once yapilmalidir. Bu idrar atilir. Biitlin giin boyunca yapilan idrarlar toplanir. Mesane
gece saat 8’de bosaltilir. Bu bosaltma islemi son yemekten en az 3 saat sonra olmalidir

ve bu idrar da gilindiiz idrarina ilave edilir.



17

Kiiltiir yapmak icin idrar aseptik bir teknikle bir kataterle alinir ve steril kapakli bir

sisede toplanir.

Koruyucu Maddeler

Idrara koruyucu olarak bir kimyasal madde ilave edildigi takdirde bu maddenin adi,

kullanilan etiket {izerine yazilmalidir.

Koruyucu maddeler;

1-Organizmalar tarafindan, {irenin amonyaga degismesini Onler. Buna alkalin
fermentasyon denir.

2-Glukozun bakteriler tarafindan kullanilmasini 6nler.

3-Bakteri proteinlerinin varligi ile meydana gelen yanlis pozitif albumin testinin pozitif
olmasini 6nler.

4-Organik sedimentlerin dejenerasyonu ve harap olmalarini engeller.

Kimyasal Koruyucu Maddeler

Toluen, fenol, tricresol, thymol, formalin, H,SO4, HCI, Borik asit, kloroform,
formaldehit tabletleri sayilabilir.

Rutin idrar incelenmesinde sabah alinan ilk idrar tercih edilmelidir. Alinan 6nek hemen
incelenmezse buzdolabinda saklanabilir. Ancak, incelemeden Onceki gecikme
kacinilmaz ise silendirlerin kaybini azaltmak icin birka¢ damla diltie hidroklorik asit

idrara damlatilmalidir.

3.1. IDRARIN FiZIKSEL OZELLIKLERI

Idrarm fiziksel 6zellikleri; miktar, goriiniim, renk, koku, tortu, 6zgiil agirlik, osmolalite

ve idrar reaksiyonu seklinde incelenir.

Miktar

Normal idrar miktari, itrah edilecek maddelere, ter ve solunum havasi ile kaybedilen
stvi miktarina ve dolasgim ile bébreklerin durumuna gére degisir. Idrar miktari, viicut
agirhigr ile orantilidir. Normalde 1200-1500 mL idrar itrah edilir. Laboratuvara idrar

geldigi anda ilk islem idrarin meziire aktarilarak hacminin Ol¢lilmesidir. Normal bir
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kiside idrarmm 2/3’i gilindiiz, geri kalam1 da gece olusur. Cocuklarda idrar miktar

yetiskine oranla kilo bagina 3-4 defa daha fazladir.

Giinliik idrar miktarinin 2 litreyi gegmesine poliiiri denir. Ancak bazi hastalar sik sik
idrara ¢ikmalar1 nedeniyle aslinda idrar fazla olmadigi halde c¢ok idrar yaptiklarini
sanirlar buna da pollakiiri denir. Buna karsin bir kisim hastaliklarda ise idrar miktar1
azalir. 24 saatlik idrar miktar1 400 mL’nin altina inmisse oligiiri ad1 verilir. 24 saatlik

idrar miktar1 200 mL’ninde altina inmisse Aniiri denir.

Idrarin Gorinimii

Normal bir idrar berraktir. Meziire alinan idrarin goriiniisi mutlaka kaydedilmelidir.
Bekleyen idrarda tirat ve fosfatlar ¢cokelir. Piyiiri, bakteriiiri idrarin beyazimsi, bulanik,
mat goriilmesine neden olur. Idrarda eritrosit mevcudiyeti kirmizidan kahverengiye
kadar bulamik bir gériiniime yol acar. Idrarn isitilmasiyla bulaniklik kaybolursa,
tiratlardandir.  Asetik asitle, asitlendirildiginde berraklasiyorsa fosfatlardandir.
Silindirler ve Iokositler idrara bulanik bir goriiniim verir. Kristaller de idrarin
berrakligin1 bozarlar. Eritrositler, bulaniklik olustururlar. Sicakligi azalmasi, pH
degisiklikleri gibi nedenlerle bulaniklik olusur. Uzun zaman bekletilen idrarda miisin ve
az miktardaki epitel hiicrelerinden ibaret niibekiila denilen bulut halinde dibe dogru

¢Oken olusumlar goriilebilir.

Renk

Normal olarak sarinin tonlarindadir. Ancak fizyolojik ve patolojik bazi sartlarda
degisebilir. Kirmizimtirak sari, kahverengimsi sari, esmer sarisi olabilir.Sar1 renk
{irokromojen ve iirokrom denen maddelerden ileri gelir. Idrara kan karismissa karisan
kanm miktarma gore cesitli derecelerde kirmizilik olur. ilaglar idrar1 boyayabilirler.
Melaninli idrar siyah renktedir. Idrarin renginin durmakla koyulasmasini oksidasyon
yapan maddeler hizlandirir. Buna karsilik rediiksiyon yapan maddeler onler (C
vitamini). Idrarin ¢alkalanmas ile olusan kopiik daima beyazdir. Eger kopiik sar1 ise

idrarda fazla miktarda bilirubin bulunduguna isarettir.

Koku
Normal idrar ¢ok az oranda bulunan ucucu bilesiklerin etkisiyle hafif aromatik bir

kokuya sahiptir. Alinan bazi besinlerin ihtiva ettigi u¢ucu maddelerin kokusu normal
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kokusuna eklenir. Respiratuvar yolla siirekli inhale edilen ugucu substanslar da idrara
koku verirler. Terebentin idrara siddetli bir menekse kokusu vermektedir. Bekleyen
veya bakteriyal kontaminasyonu olan idrar ise lirenin amonyaga doniisiimii ile iire ve
amonyak kokar. Ileri seker hastalarinda aseton kokusu olur. Amino asit metabolizma
bozuklugu sonucu olusan fenilketoniiri hastaliginda idrar kokusu tani1 koydurucudur.

Fare diskis1 kokusuna benzeyen bu koku fenil asetik asitten iler gelir.

Tortu

Normal olarak bulunmamalidir, varsa yabanci maddelerden ileri gelir.

Ozgiil Agirhk (Density)

Ozgiil agilik, idrar konsantrasyonunun en ¢ok kullanilan indeksidir. Bir sivinin
yogunlugunun spesifik sicaklikta esit miktardaki saf suyun yogunluguna oranidir. Saf
suyun yogunlugu 1.000dir. Ozgiil agirlik, idrarda ¢dziinen partikiillerin say1, yogunluk
ve agirligina dayanir, primer olarak agirliklarin karsilagtirilmasidir. Yogunluk, ¢ok idrar

cikarildigi hallerde diisiik, az idrar ¢ikarildig1 hallerde yiiksektir.

Normal olarak idrar yogunlugu 1.015-1.025 arasinda degisir. Idrar yogunlugu
{irinometreler ile dlciiliir. Sicaklik, proteiniiri, glikoziiri 6zgiil agirhgr etkiler. Idrarm
yogunluk Ol¢iimii, bobreklerin idrar1 konsantre edip edemedigini anlamak yoniinden
degerlidir. Yogunluk olciilmesinde kullanilan tirometreler idrar sicakliginin 15°C
oldugu durumlar i¢in ayarlanmstir. Olgiim sirasinda idrarin sicaklig1 tayin edilerek her

3°C igin Olgtilen 6zgiil agirhiga 0.001 ilave edilir veya ¢ikarilir.

Ates, kalp hastaliklari, ishal ve transiida durumlarinda yogunluk yikselir. Buna
hipersteniiri denir. Bobrek yetmezligi, pyelit ve diabetes insipidus’da yogunluk azalir.

Buna da hiposteniiri denir.

Osmolalite

Osmolalite, soliisyonda c¢oziinmiis effectif partikiil (iyon ve molekiil) sayisinin
Ol¢timiidiir. Partikiillerin agirhigina dayanmaz ve bobreklerin konsantrasyon yeteneginin
daha dogru bir fizyolojik indikatoriidiir. Osmometre ile ol¢iiliir.

Normal diyet ve siv1 alan yetiskinler, 500-800 mOsm/Kg arasinda osmolaliteye sahip
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idrar tretirler. Normal bir bobrek, hidrasyon durumunda 40-80 mOsm/Kg araliginda,
dehidratasyon durumunda ise 800-1400 mOsm/Kg araliginda osmolaliteye sahip idrar

uretebilir.

drar reaksiyonu

Idrar pH’s1 sabit degildir, belirli smirlarda degisiklik gosterir. pH basitce, taze idrarda
turnusol kagidi ile bakilabilir. Idrara batirildiginda mavi turnusol kagidimi kirmiziya
ceviren idrar asidik, kirmizi turnusol kagidim1i maviye ¢eviren idrar alkalidir denir.
Idrarm pH’s1 6.2 dolayindadir. Bazen 4.8’e kadar inebildigi gibi 8.2’ye kadar da
¢ikabilir.

3.2.iYOT

Ik kez Bernard Courtois (1777-1838) tarafindan 1811 yilinda deniz yosunu kiillerinde
bulunmustur. Bilesikleri F.Clenient ve J.B.Desormus ve daha sonra Gay-Lussac
tarafindan ayrintili arastirilmis ve yeni bir element oldugu anlasilmistir. Yunanca
viyole anlamia gelen iyot olarak isimlendirilmistir. Iyot, kat: haldeyken koyu gri
renkte mikayr andiran pullar bi¢imindedir. 113.7°C 'de kahverengi bir siviya
doniiserek erir. Bu sivi 183 °C de mor renkte bir duman ¢ikarir. Normal sicaklikta
bile mor dumanlar salarak siiblimlesir. Kendine 6zgii keskin ve yakici bir kokusu

vardir. Deride sari-kahverengi bir leke birakir.

Dogal olarak yalniz 1-127 kararli izotopu halinde bulunur. Cok sayida radyoaktif
izotopu da vardir. En tanimnmisi Iyot-131 olup 8 giin yar1 émiirliidiir.125-135 arasi

izotoplar1 Iyot-127 disinda radyoaktiftir.

3.2.1. Temel Ozellikleri

Atom numarast : 26

Element serisi : Gegis metalleri
Grup, periyot, blok : 17,5,p

Goriintis : Mor-koyu gri, parlak
Atom agirhig : 55,845(2) g/mol
Elektron dizilimi : [Kr] 4d'° 5¢°

Enerji seviyesi basina elektronlar : 2,8,18, 18,7



3.2.2. Fiziksel Ozellikleri

Maddenin hali

Sivi haldeki yogunlugu
Ergime noktasi
Kaynama noktasi
Ergime 1s1s1
Buharlasma 1s1s1

Is1 kapasitesi

3.2.3. Atomik Ozellikleri

Kristal yapisi
Yiikseltgenme seviyeleri
Elektronegatifligi
Iyonlasma enerjisi

Ik iyonlasma enerjisi
Ikinci iyonlasma enerjisi
Ucgiincii iyonlasma enerjisi
Atom yarigap1

Atom yaricapt (hes.)
Kovalent yarigap1

Van der Waals yarigap1

3.2.4. Diger Ozellikleri

Elektrik direnci
Is1l iletkenlik
Is1l genlesme

Ismin Orjinali

3.2.5. Bulundugu Yerler

21

Kati

4,933 g/cm?

86,85 °K / 113,7 °C
457,4 °K / 184,3 °C
15,52 kJ/mol

41,57 kJ/mol

54,44 (25 °C) J/(mol-K)

Hacim merkezli kiibik
1,5,7
2,66 Pauling olgegi

1008.4 kJ/mol,
1845,9 kJ/mol,
3180 kJ/mol
140 pm

115 pm

133 pm

198 pm

1.3x10” nQ'm (20°C'de)
0,449 W/(m'K)
11,8 pm/(m°K) (25°C'de)

Yunanca ioeides ( viyolet renkli)

Iyot ¢evrede baslica deniz suyunda ¢oziinmiis iyodiir olarak mevcuttur, ayrica bazi

topraklarda ve minerallerde de bulunur. Potasyum iyodiiriin bakir(IT) siilfat ile

reaksiyonu ile son derece saf halde iyot elementi elde edilebilir. Bu elementi

saflagtirmanin birka¢ baska yontemi daha vardir. Element deniz suyunda seyrek
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bulunmasina ragmen kelp ve bazi bagka deniz bitkileri iyodu biinyelerinde biriktirme
yetenegine sahiptirler. Bu sayede iyot gida zincirine girer, ayrica ucuz yoldan da

saflastirilabilir.

Sekil 3.1. Elementel Iyotun Gériintiisii.

3.2.6. Tanim

Koyu gri-koyu mor bir kati olan iyot, 1sitildig1 zaman siiblimasyonla burnu tahris edici,
pembe-mor bir gaza doniigiir. Bu halojen diger pek c¢ok elementle bilesikler
olusturabilir, ama grubundaki diger elementlerden daha az etkindir ve metalik bazi
ozellikleri de vardir. Iyot, kloroform, karbon tetrakloriir ve karbon disiilfiirde kolaylikla
¢Oziinlip mor ¢ozeltiler olusturur. Suda az ¢dziinilip sar1 bir ¢ozelti olusturur. Nisasta-

iyot komplekslerinin koyu mavi rengi serbest elementten kaynaklanir.

Metalik parlakliga sahip bir ametaldir. Ancak yar1 iletken 6zellik gosterir. Suda
¢oziiniirliigii 0 °C 'de % 0.0162, 100 °C'de ise %0.45 ¢oziiniir (g/g). Iyodiir
ilavesiyle suda ¢oziiniirliigii 25 kat artar. Bromiir ve kloriir iyonlar1t mevcudiyeti de

iyodun suda ¢6ziintirliigiinii arttirir. Cogu organik ¢dziiciilerde suya gore daha iyi
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¢Oziiniir. Etil alkol gibi ¢oziiciilerde 1:1 kompleks olusumu ile ¢oziiniir. Cozeltilerde

kahverengi 1sitinca mora, sogutulunca da mor renk, kahverengine doniisiir [26].

Iyot en ¢ok -1 degerli iyodiir iyonu ile +1 degerli kovalent bilesikleri olusturmaya
yatkindir. Flor ve broma gore en bariz farki, 6-7 gibi yliksek koordinasyon sayili
kompleks olusturma yatkinlhigidir. +5 degerlik basamagi da oldukc¢a kararlidir. 105 ve
IF5 oldukca kararli bilesiklerdir. Iyot diger halojenler gibi aktif elementtir. Ancak
onlardan daha isteksiz olup, daha kolay elementel hale geger. -1, +1, +3, +5, +7
degerliklerini alir. Soygazlar disinda her elementle bilesik olusturur. Ancak S, Se, C, N
ve O ile dogrudan birlesmez. Seyreltik sulu ¢ozeltileri dezenfeksiyon vasitasi olarak

kullanilir.

Dogal olarak deniz suyunda ve kaya tuzunda alkali iyodiir bi¢iminde ve nitrat
yataklarinda da iyodat bi¢ciminde bulunur. Giiher¢ileden iyot, sodyum hidrojen siilfit
araciligiyla asagidaki tepkimeyle elde edilir.

210; + S5HSO; — 3HSO; + 2S04 + H,0+1, (3.1)

Insan ve canlilar i¢in hayati 5Sneme sahip iyot, tiroid bezinde ¢ok az miktarda bulunur.
Buna ragmen yeterli iyot alinmamasi halinde troid bezi biiylir ve siser. Guatr
hastaligina neden olur. Bu hastaliga engel olmak i¢in 50-100 ppm potasyum
iyodiir iceren iyotlu tuz kullanmak gerekir. Denizdeki iyot, Fucus ve Laminaria
gibi yosunlarda deriserek toplanir. Kuru baz lizerinden % 0.45’e kadar iyot igerigi

olan yosunlar vardir.

Halojenler grubunun son elementi olan iyot, radyoaktif astatinden sonra bu grubun atom
kiitlesi en yiiksek elementidir. Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, grupta bulundugu
yere uygunluk gosterir.Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, grupta bulundugu yere
uygunluk gosterir. Iyot, yiikseltgen olmaktan ¢ok, yiikseltgenebilen bir elementtir.
Diger halojenlerle, iyot halojenleri (IF;, IFs, ICls, ICl, IBr) vermek iizere tepkir.
Metallerle, iyodiir iyonu iceren giimiis iyodiir disinda, tiimii de ¢oziinen bilesikler
olan iyodiirleri verir. Hidrojenle, organik kimyada hidrojenleyici olarak kullanilan
hidrojen iyodiirii (HI) olusturur. Bu hidrojen iyodiir sulu ¢ozeltisi ¢ok kuvvetli bir

asittir. Baglica oksijenli bilesikleri HIO , HIO;, [,O7. nH,O (n : 1-5) dir [3].
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Iyot ve bilesikleri yilda 9-10 bin ton civarinda tiiketilir. En c¢ok, kauguk ve lastik
tiretiminde katalizor ve naylon-PVC stabilizatorii olarak tiiketilir. Bunu iyodun
dezenfektdor ve ilag sanayide tiiketimi izler. Iyot ve sulu c¢ozeltileri yiizme
havuzlarinin dezenfeksiyon ve sterilizasyonunda yaygin kullanilir. Diger yandan,
iyodiirlii  iyot, iyodoform, potasyum iyodiir, iyodun alkoldeki ¢dzeltisi
(tendiirdiyot) ila¢ sanayinde mikrop Oldiiriicii, antiseptik ve kanama Onleyici birgok
stvi krem ve pomat liretiminde kullanilmaktadir. Bu kullanimlarda dikkatli olunmadig1
ve yiiksek doz iyodun viicuda ge¢mesi halinde iyodizm goriilebilir. Bazi iyodiir
preparatlar1 guatr, adenopati, damar sertliklerinin tedavisinde kullanilir. Iyodu diisiik
sularin icildigi bolgelerde, iyot, sodyum veya potasyum iyodiir seklinde yemek

tuzlarina katilir. Iyotlu tuzlarin kullanimi son yillarda yayginlasmustir [26].

Iyotun &nemli bir tiiketim alani da fotografcilik sanayidir. Giimiis bromiire giimiis
iyodiir de eklenerek fotograf filminin duyarligi daha da artirilir. Ayrica rontgen filmi
cekiminde kontras artirici olarak iyotlu bilesikler tercih edilir. Iyodun diger
kullanim alanlar1 ise, boya ve miirekkep yapiminda, hafniyum, zirkonyum,

selenyum saf metallerinin iiretiminde iyotlu lamba yapimindadir.
L+HO0—-HIO+H +1 K (25°C de) =3x107" (3.2)

seklindedir. Bu dengeye pH etkisi biiyiiktiir. pH=5' te 0.5 ppm I;’un ancak %1'i
yukaridaki dengeye gore HIO' ya doniisiirken, pH=8'de % 88' i HIO' a doniisiir ve
ancak %12'si I, halinde kalir.

Hipoiyodat iyonu olusumu reaksiyonu asagidaki gibidir.
HIO < H'+10 K=4.5x10" (3.3)

pH etkisi ¢ok azdir. pH= 9' da bile HIO/IO orani 2200'diir.

Iyodat iyonu olusumu tepkimesi

3HIO +20H — HIOs+ 2H,0 +21 (3.4)

105 iyonunun dezenfeksiyon etkisi yoktur. Yiiksek pH' larda olusur. 10,105 ,1 ,

L, 13 iyonlarinin sulu ¢ozeltilerinde pH= 7'dir.
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Iyodiir ve iyodat karisim, asit iceren ¢ozeltide, serbest hale gecen L'un titrasyonla

tayininde kullanilabilir. Bunun ise ¢cogunlukla amonyak tayininde kullanildig: bilinir.

Asitli ¢ozeltide I, orta derecede bir yiikseltgeme reaktifidir. Silfiti siilfata,
tiyosiilfat: tetratiyonata, Sn*" yi Sn*" e yiikseltger. Fe(Il) ve Cu (II) tuzlar asitli
¢cozeltide iyodiirii serbest iyoda yiikseltger. Seyreltik asitli ¢ozeltilerde klor, brom

ve seyreltik nitrik asit ¢ozeltileri iyodiirlerden iyot agiga ¢ikarir.

Derisik nitrik asitle ise, permanganat, bromat, klorat iyonlarinin seyreltik

cozeltileri, hatta klor ve brom, iyodiirii iyodata yiikseltger.

I, + 5Cl, + 6H,O — 2HIO; + 10HCI (3.5)
Kuvvetli asit ¢ozeltilerinde klor, HCl olusumu ile iyodu iyodata yiikseltger.

Alkali c¢ozeltilerde iyot, sodyum hipokloriir ile iyodata yiikseltgenebilir. Bazik
cozeltilerde ise klor, iyodu periyodata kadar yiikseltger [26].

L+O0OH +Cl, = HIO4 (3.6)



4.BOLUM
4. iYOT TAYINi YONTEMLERI VE iIDRARDA iYOT TAYINi

Bolim 2'de ayrintili anlatildigi gibi, 6zellikle biyolojik agidan ¢ok oOnemli bir
element olan iyot, tiim ortamlarda diisik derisimde, degisik yiikseltgenme
basamaginda bulunur. Ozellikle, ¢ozeltilerinde degisik iyonlarla tepkimeye girerek
ylikseltgenme basamagi kolayca degisir. Bunun sonucu olarak, iyot tayini
yontemlerinde bir ¢ok gii¢liiklerle karsilasilir. Cogu durumda, eser iyot, bulundugu
ortamdan ayrilarak baska faza gecirildikten sonra tayin edilir. Boylece hem diger
iyonlarin bozucu etkisi dnlenir, hem de zenginlestirilir. Iyodun ayrilmasi, organik
¢Oziiclilerde iyodun, sudan daha ¢ok c¢oziinmesi nedeniyle Oziitlenmesine, az
¢Ozilinen giimiis iyodiir olusumuyla ¢oktiiriilerek ayrilmasina ya da elementel iyodun

kolay uguculugu nedeniyle destillenmesine dayanir.

Iyodun giivenilir tayini igin bircok yéntem gelistirilmistir. Bu yontemlerin ¢cogu, renkli
iyot bilesiklerinin olusumu ve bu bilesiklerin spektrofotometrik dl¢iimlerine dayanir.
Ozellikle iyot nisasta arasindaki mavi renkli adsorbsiyon bilesigi olusumu, 6l¢iim
duyarligint arttirir. Ayni sekilde, iyodun organik ortalama Oziitlenmesiyle de
absorbans Olglimiinde duyarlik artar. Eser dilizeydeki iyodun tayininde,
spektrofotometrik tekniklerin disinda, diger eser analiz teknikleri de kullanilir.
Bunlar arasinda radyokimyasal ve aktivasyon analizi, potansiyometrik olgiimle iyon

secici elektrotlarla iyot tayini 6nemli yer tutar.

4.1. Spektrofotometrik iyot Tayini Teknikleri

4.1.1. Iyot- Nisasta Teknigi

Iyot-Nisasta teknigi, iyodiiriin, iyoda yiikseltgenmesinden sonra mavi renkli iyot-nisasta
adsorpsiyon bilesiginin ya da iyot iceren renkli organik Oziitlerin spektrofotometrik
dlgiilmesine dayanir. Iyodiir, nitrit veya Fe(IIl) ile iyoda yiikseltgenir. iyodun ortama

eklenen nisasta ile olusturdugu mavi renk ol¢iiliir.
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Iyodiiriin tayininde duyarlik, iyodiiriin ilk &nce iyodata yiikseltgenmesiyle alt1 kat
arttirilabilir. Tyodiirii iyodata yiikseltgemek i¢in genellikle bromlu su kullanilir. Bromun
asirist kaynatmakla ugurulur ya da fenol veya formik asit eklenmesiyle uzaklastirilir. Bazik
ortamda permanganatla da iyodiirler iyodata ylikseltgenebilir. Permanganatin asirisi nitrit

veya iireyle indirgenir.lyodat asitli ortamda asir1 iyodiir eklenmesiyle iyoda indirgenir.

10 + 51 +6H" = 3 L+3H0 @.1)

Bu sekilde baslangigtaki 6rnekteki bir mol iyodiir alti kat artirilmus olur. Iyodiirlii ortamda
iyot, trityodiir ( I; ) seklinde ¢dziiniir. Trityodiir-nisasta kompleksinin 590 nm’ deki molar
absorpsiyon katsayisi 1.08x10° olup absorbansi 0.85 'dir. Bu sekilde katlanma sonucu
1.17 pg/L iyodiir, iyot-nisasta teknigi ile tayin edilir. Ancak bu teknikte suda
¢Ozlinmiis oksijen ve hava oksijeni ile ortamdaki asir1 iyodiiriin iyoda yiikseltgenmesi
tehlikesi vardir. Bu tehlikeyi Onlemek i¢in, iyodiir eklemeden Once ortamda ve
cozeltilerdeki oksijenin kaynatma veya c¢ozeltilerden azot gegirilmesi ile uzaklastirilmasi
gerekir. Aymi tehlike baglangig Ornegindeki iyodiiriin iyodata bromlu suyla
yiikseltgenmesinde kullanilan bromlu suyun tamamen uzaklastirilmamasinda da s6z konusu
olur. Her iki nedenle iyot-nisasta absorbansi ile baslangi¢ 6rnegindeki iyodiir derigimi arasi
dogrusal iliski bozulur ve tayindeki dogruluk azalir. Bu teknikte diger bir sakinca ise, iyot-
nigasta kompleksi renginin zamana bagl olarak hizli bir sekilde degismesidir. Bu tehlikeler
cok duyar olan iyot-nisasta tekniginin giivenilirligini azaltir. Buna karsilik iyodiiriin
iyodata ylikseltgenmesinde ve tayininde 6rnek ¢ozeltisinde bulunan kloriir ve bromiirlerin
hi¢ bir bozucu etkisi gézlenmez. Iyot-nisasta yontemi, organik maddelerde, bitkilerde, siitte,
silikat kayaclarda, dogal sularda iyot ve iyodiir tayininde kullanilmistir. Sulu ¢ozeltide
olusturulan iyot, benzen, toluen, ksilen, kloroform ve karbon tetrakloriir gibi bir
organik ¢oziicli ile Oziitlenerek, bu ¢dziiciilerdeki mor renginin Ol¢ililmesiyle de
iyodiir tayin edilir. 1k ii¢ ¢dziiciide iyodun dagilma katsayis1 daha biiyiik ve renk
daha koyudur. Buna karsilik kloroform ve karbon tetrakloriir, sudan daha yogun
oldugu icin fazlarin ayrilmasi1 daha kolay ve kullanishdir. Ancak oOziitleme

yontemlerinin duyarlig1 iyot-nisasta tekniginden daha diisiiktiir. Kloroformda;
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I - 10, =L 42)

doniisiimii sonucu molar absorpsiyon katsayisi 3x10° 'dir. Kloroform veya
karbon tetrakloriir 6ziitiine alkollii potasyum iyodiir ¢ozeltisi eklenerek iyodun
trityodiire doniistiiriilmesi ve bunun 360 nm’ de absorbansinin Olgiilmesiyle

Ozilitleme yonteminin duyarligi daha da arttirilabilir[27].

4.1.2. Sandell-Kolthoff Metodu

Ure ve siit gibi biyolojik sivilardaki iyot igerigi, troid hormonu diizensizliklerinin
metabolik ve epidemiolojik ¢alismalar1 i¢in dnemlidir. Sandell-Kolthoff metodu,
bu calismalarda siklikla kullanilan giivenilir bir metottur. Reaksiyonun temelli,
iyodun katalitik etkisiyle, As®" ‘iin As’" ‘e yiikseltgenmesine ve Ce*" iyonunun Ce®*

iyonuna indirgenmesine dayanir. Reaksiyon denklemi asagidaki gibidir:
2Ce* +21 - 2C* + 1, (4.3)

L+AsT = AsST+21 (4.4)

Ce*" iyonu sari renklidir, Ce’™ iyonu ise renksizdir. Reaksiyonun izlenmesi, Ce*"
iyonunun indirgenerek sar1 renginin kaybolmasindan anlagilabilir. Renk siddeti,
katalizlenen iyodiiriin miktariyla orantilidir. Reaksiyon yiiksek duyarliga sahiptir.
H,SO4 ve kloriir, reaksiyon karisiminin 6nemli bilesenleridir. H,SO4, reaksiyon
hizin1 arttirir.  Kloriir ise, iyodiiriin iyodata yiikseltgenmesine engel olur.

Reaksiyonda, Ce*" iyonunun As®" 'e oranmin 1:20 olmas1 en uygundur{28].

4.2. iyot Tayiniyle Ilgili Diger Calismalar

Iyodun tayininde, iyot-nisasta teknigi ve Sandell-Kolthoff metodu disinda birgok
spektrofotometrik yontemin yaninda diger analitik tayin metodlar1 da kullanilir. Ornegin,
ndtron aktivasyon metodu, duyarlig: yiiksek ve spesifik bir metottur. Fakat fazla miktarda
ornek hacimlerinde ¢alismaya uygun degildir. Gaz-sivi kromatografisi kullanilabilir, fakat

0zel donanim gerekir ve epidemiyolojik amaglar i¢in yeterince hizli degildir.
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TSEmin TS 3309 numarali standardinda [29] dogal sularda iyodiiriin spektrofotometrik
tayini i¢in bir yontem Onerilmistir. Bu yontemde, 0.1 mg/L ve daha diisiik derisimdeki
iyodiir miktarlarinin tayini amaglanmistir. Analiz numunesinden alinan uygun hacimdeki
kisim, H,SOy ile asitlendirilmistir. Arsendz asit ve serik amonyum siilfat reaktifleri eklenerek

renk olusturulmus ve 450 nm’de absorbans 6l¢iilmiistiir.

Bir diger teknik ise, iyodiir ve bundan tiiretilen iyonlarin (I , Iz , IBr, , LCI , ICI gibi)
boyalarla iyon cifti olusturularak 6ziitlenmesine dayanir. Iyodiir iyonlari, nitron veya 2,4,6
trifenil prilium iyonu ile iyon ¢ifti olusturur. Bu ise kloroform veya 1,2 diklor etan ile
oziitlenir. Iyodiir ve tiirevleri ile ¢ift tuz olusturan boya olarak metil viyole, kristal viyole
bazik blue K, metilen mavisi, brillant yesili, nétral kirmizi (552 nm’ de kloroformda €=3.3
x10%), butil rodamin B kullaniimaktadir [27]. Bu yéntemler ¢ok yitksek duyarliga sahiptir.
Ornek olarak iyodiir iyodata doniistiiriilerek cogalma tepkimesi kullamlmastyla, iyodatin
kristal viyole ile renklenen ICIL, 'e ¢evrilmesi ve bu ¢iftin kloroformda 6ziitlenmesiyle

£=2.5x10° degerine yiikselir.

Tomiyasu ve arkadaslar1 [30] dogal su oOrneklerinde eser miktarda iyodiir tayini igin
katalitik fotometrik metot {izerinde calismislardir, Iyodiir varliginda, klorpromazin,
H,SO4 c¢ozeltisinde H,O, tarafindan kirmizi renkli ¢ozelti sekline doniiserek
yukseltgenir. Maksimum absorbans (525 nm) absorbans-zaman egrisi iizerinde elde
edilmistir. Iyodiir derisimindeki arti1s ile maksimum degerin artmasindan dolay1, bu deger,
iyot tayini icin parametre olarak kullamlmustir. Optimum deneysel sartlar altinda (1.0.107
M klorpramazin, 1.5 M H,SO4, 2M H;0,, 30 °C) 0.2-10 pg/L aralifinda iyodiir tayin
edilmistir. Bagil standart sapma 6.0 pg/L iyodiir i¢in % 0.8, 2.0 pg/L iyodiir i¢in % 2.6 ve
0.6 pg/L iyodiir derisimi i¢in % 4.2 olarak bulunmustur.

Hirata ve arkadaglari [31] deniz sularindaki iyodiir ve toplam iyodu (iyodiir+iyodat)
elektroanalitik yontem kullanarak tayin etmislerdir. Bunun i¢in, siiziilmiis 100 mL deniz
suyuna 70 rM glacial asetik asit ve 20 uM tetradesildimetil benzilamonyum kloriir ilave
edilmis, ornek ¢ozeltisi, 0.75 V’ta 200 saniye siireyle ornek hiicresinden gegirilmis ve
iyodiir iyonu karbon elektrot iizerinde toplanmustir. Sonra, hiicre potansiyeli

degistirilerek, indirgeyici reaktif igeren eluent ile karbon elektrottan iyot elue edilmis ve
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temizlenmis AgsSI elektrot ile tayin edilmistir. Toplam iyot tayini i¢in, 200 uM askorbik
asit ilavesiyle 1iyodat iyoda indirgenmis ve iyot karbon elektrot {izerinde
zenginlestirilmistir. Bu metodun bagil standart sapmasi % 2' dir. Deniz suyundaki toplam

iyodu 0.24-0.47uM ve iyodiirii 0.1-0.3 uM araliginda tayin etmislerdir.

Altinata ve arkadaslar [32] iyodiir iyon segici elektrodu ile kinetik metodu kullanarak igme
sularindaki iyodu tayin etmislerdir. Bu metot, aseton ve KOH arasindaki reaksiyona
dayandirilmistir. Aseton, iyot ve KOH arasindaki reaksiyon ii¢ basamaklidir. Toplam

reaksiyon asagidaki gibi gosterilebilir:
CH;COCH;3+ 31, +4KOH — CHI; + CH;COOK + 3KI +3H,0 4.5)

Bu caligmada, iyot, iyodiir iyon secici elektrot ve Orion Model 401 elektrometresi
kullamlmasiyla, zamanla iyodiir aktivitesindeki artisla tayin edilmistir. Iyodiir aktivitesi
zamana kars1 ¢izildiginde, grafigin lineer kisminin egimi, iyot derisimiyle orantilidir. Bu
metotla 0.6 pg/L gibi diisiik derisimlerdeki iyot tayin edilebilmektedir. Yontemin bagil

standart sapmast +1% olarak bulunmustur.

Silvermen [33] yart iletken kursun telliirde iyodiirliin tayini i{izerinde calismistir. Bu
metotta, kursun tellur (%99,5-99,9 ) seyreltik nitrik asitte ¢oziilmiistiir. Kursun iyodiir,
azotun oksitleyici etkisiyle kismen iyoda doniistir. H,O, yardimiyla tamamen yiikseltgenir.
Iyot, oksijen ile ekstrakte edilmis ve absorbans dlciimleri 495 nm 'de yapilnustir. Bu
yontemde orneklere seyreltik HNOs eklenip, iyodiiriin iyoda yiikseltgenmesinden dolayz,
ortamda bulunabilecek grafit veya diger ¢6ziinmeyen maddelerin siiziilmesine gerek
yoktur. Yontemin bagil standart sapmast % 5 olarak bulunmustur. nm 'de 6lgiim
yapilmistir. Metodun avantaji, iyot ve HOI iceren drneklerde, bunlarin ayri ayr
tayinine 1imkan vermesidir. Leuco kristal viyolet reaktifi indikatér olarak
kullanilmigtir. Metot ¢ok diisiik derisimdeki (<0.080 mg/L ) iyot tayini igin

uygulanabilmektedir.

Truesdale ve Smith [34] nehir suyundaki iyodiir ve iyodatin tayini i¢in katalitik
metot tizerinde calismiglardir. Bunun i¢in cihaz olarak Technicon Auto Analyzer

kullanmiglardir. Bu calismada, reaksiyon hiz sabitleri, 20 mL arsendz asit, 10 mL
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seryum (IV) reaktifi ve 5 ml 6rnek (46 ug/L iyodiir iyodat karisimi ) kullanarak 455
nm'de 6l¢lilmiistiir. 20-100 pg/L derisim araliginda 11 6rnek i¢in 6 kez tekrarlanan
Olclim sonuglarina gore analitik yontemin maksimum hatasi + %0.36 bulunmustur.
Bu metod kanda veya idrarda protein bagl iyot, deniz suyunda iyodat ve iyodiiriin

tayini i¢in kullanilmistir.

Zhu ve Gu [35] nitrit ve iyodiirii, nitrik asit c¢ozeltisinde Fe(II)-tiyosiyanat
kompleksinin renginin kaybolmasiyla ayni anda tayin etmislerdir. Rengin kaybolma
hiz1, iyot derisimine baghdir, nitrit derisiminden bagimsizdir. Indikatdr reaksiyonunun
siiresi, nitrit derisiminin logaritmasiyla ters orantilidir ve iyot derisiminden
bagimsizdir. 1.3 mol/L HNOj; derisimi, 0.067 mol/L Fe’*, 2.7.10* mol/L SCN
derisimleri altinda, 4.0x107°-1.6x10™* mol/L iyodiir derisimi ve 4.1x107-6.6x10°

mol/L NO, derisimi i¢in ortalama bagil hatalar %1.5-3.9 arasinda elde edilmistir.

Pesavento ye Biesuz [36] derisik kloriir ¢ozeltilerinde eser miktarda toplam
iyodun fotometrik titrasyonu iizerinde galismuslardir. Bu yéntemde toplam iyot (107-
10° M) asidik ¢ozeltide siilfit ile iyodiire indirgenmis, kiikiirtdioksidin asiris1 azot ile
uzaklastirilmistir. Geriye kalan ¢ozelti, standart iyodat ¢ozeltisi ile spektrofotometrik

olarak titre edilmis ve absorbans 6l¢iimleri 230 nm'de yapilmistir.

Crouch [37] silikat kayalarinda eser miktarda iyodun tayini i¢in spektrofotometrik
metot iizerinde ¢alismistir. Iyot, kayadan alkali eritis ile ¢oziiniir hale getirildikten
sonra giimiis iyodiir seklinde ¢oktiiriilmiis, brom ile iyodata déniistiiriilmiistiir. Iyot,
iyodattan ayrilmis ve spektrofotometrik olarak nisasta-iyot kompleksi seklinde 580
nm' de tayin edilmistir. Bu yontemle, birgok silikat kaya orneklerindeki iyot 0.04-0.2

ppm arasinda tayin edilmistir. Yontemin bagil hatas1 + % 5 'tir.

Moxon [38] sularda tioplam iyot ve iyodiirli tayin etmistir. Bu metot, iyodun
katalitik etkisiyle nitrit iyonuyla tiyosiyanatin bozunmasmna dayanmaktadir. Igme
sularinda elde edilen sonuglara gore iyodiir i¢in gozlenebilme sinir1 0,2 pg/L,
geri kazanma % 90-108 bulunmustur. Toplam iyot ise, % 89—-109 geri kazanma

verimiyle 0,4 pg/L 'ye kadar tayin edilmistir.
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Barua ve arkadaslar1 [39] iyodiir ve Ag(I) iyonlarinin mikro tayininde 4-(2-
quinalozo) fenolii reaktif olarak kullanmislardir. Bu metotta Ag (I)-(p-OAP)
kompleksi olusturulmus, iyodiir iyonunun ilavesinden 6nce ve sonra Ag (I)-(p-OAP)
kompleksi arasindaki absorbans farkliligina gore spektrofotometrik 6lgiim 530 nm 'de

yapilmistir. Bu metot, basit ve hizli, kesinligi de olduke¢a yiiksektir.

Hamada ve arkadaslar1 [40] palladyum (II) ile 2-nitroso-5-dietilaminofenol (nitroso-
DEAP) arasinda asidik ¢ozeltide kirmizi renkli kompleks olusturmuslar ve
kloroforma ekstrakte etmislerdir. Kompleksin molar absorbansini 2M H,SOj4’te
540 nm'de 2.3x10* L/mol cm, kloroformda 486 nm' de 4.4x10 L/mol cm olarak
bulmuslardir. iyodun palladyum (II) ile olan kompleksinin ¢ok kararli oldugunu

belirtmislerdir.

Oguma ve arkadaslar1 [41] deniz suyunda iyodiir ve iyodat analizi i¢in, flow
enjeksiyon metodu iizerinde calismiglardir. Bu metot, Fe(III) tiyosiyanat ve nitritin
indikator reaksiyonunda ya iyodatin ya da iyodiiriin renginin kaybolmasi {izerine
dayandirilmistir. Bu sistem flow borusunda, anyon degistirme kolonu olmaksizin,
iyodat ve toplam iyodun tayinine imkan vermektedir. Hem iyodat-iyot, hem de
toplam iyot, 0.75-150 pg/L araliginda deniz suyunda tayin edilmistir. Iyodiir ve

iyodat i¢in bagil standart sapma % 1,3 bulunmustur.

Dolayli yollarla da iyodiir tayininde kullanilan ydntemler bilinmektedir [27].
Iyodiirlii ¢ozeltiler AgSCN veya Hg(SCN), ¢okelekleriyle calkalanirsa, daha az
¢oziinen Agl ve Hgl, olusur. Yani iyodiirler tiyosiyanatla yer degistirir. A¢iga ¢ikan
SCN ortama eklenen Fe(IIl) ile olusturdugu kirmizi rengin siddeti dl¢iilerek dolayl
tayin edilebilir. Benzer sekilde Hg(II)-difenil karbazon kompleksi, giimiis difenil
ditiyokarbamat (Ag-DDTC), civa(ll)-ditizonat, Ag-4 (2-quinolazo) fenol seklinde
kompleks halinde baglandiktan sonra, iyodiirli ¢ozelti ile etkilestirildiginde bu

komplekslestiricilerle iyodun yer degistirmesine dayali dolayli yontemler de vardir.

Boliimiimiizde daha 6nce yapilan bir ¢alismada [ 3] kaplica ve kaynak sular1 gibi

dogal sularla musluk sularinda, ayrica dogal ve mutfak tuzlarindaki toplam iyot,
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spektrofotometrik olarak tayin edilmistir. Bu c¢alismada, H.Yardimci, Pesavento
tarafindan gelistirilen yontemi degistirerek kullanmis, ancak yontemin kesinligi yeterli
olmadig1 gibi, zaman alic1 ve analiz siiresine ¢ok bagli oldugu goriilmiistiir. Diger
yandan, biyolojik 6rneklerde bulunan bir¢ok iyonun bozucu etkisi goriildiiglinden,

biyolojik 6rneklerde iyodun tayininde denenmemistir.

4.3. Biyolojik Ortam ve Idrarda Iyot Tayini Calismalar:

Biyolojik ortam ve idrarda iyodun tayini i¢in, biyolojik matriksin ya kuvvetli
asitle parcalanmasi ya da yiiksek sicaklikta kiil edilmesi birinci basamaktir.
Bunun nedeni, reaktiflerinin yiikseltgenmesini ya da indirgenmesini
engelleyebilecek, demir, tiyosiyanat, nitrit gibi maddeleri ortamdan uzaklastirmaktir.
Bunu izleyen basamakta ise genellikle iyot tayinine uygun bir spektrofotometrik

metot uygulanir.

Ayiannidis ve Voulgaropoulos [42] biyolojik maddelerde toplam iyodun tayini
tizerinde calismiglardir. Bu metot, Ce(IV)-As(Ill) redoks sistemi iizerinde iyodun
katalitik etkisine dayandirilmistir. Olgiimler, 410 nm 'de spektrofotometrik olarak
yapilmistir. Bu ¢alismada, 30 ng iyot i¢eren standart iyodiir ¢ozeltilerindeki ortalama
iyot miktari, %1.17 bagil standart sapma ile 29.78 ng bulunmustur. Cimen
orneklerinde ise 11 analizden sonra bulunan ortalama iyot miktar1 42.59 ng/0.4g,

ortalama standart sapma + 0.156 'dir.

Gokmen ve Dagli [43] insan siitiinde, inek siitiinde, bebeklerin idrarlarinda iyot
derigiminin tayini i¢in, Sandell- Kolthoff metodunu esas alan basit ve duyarli kinetik-
katalitik yontem kullanmislardir. Ce(IV) ve As (II) arasindaki redoks reaksiyonunda,
iyodun katalitik etkisi incelenmistir. Kalibrasyon egrisi, Ce(1V) absorbansina karsi
iyot derisimi olarak ¢izilmistir. Olciimler 419 nm'de yapilmistir. Dogduklarinin ilk
veya ikinci giinde, bebeklerin viicuda aldig1 giinliik iyot miktar1 20.0+11.9 pg ve
13.0+3.3 pg olarak bulunmustur. Gézlenebilme smirint % 89 giivenle 0.420 ng/mL

iyot olarak bulmuslardir. Yontemin bagil standart sapmast % 3,3 tiir.
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Aumont ve Tressol [44] plazmadaki inorganik iyodu basit ve hizli bir yontemle tayin
etmiglerdir. Bu ¢alismada, plazmadaki iyot, etanol ile proteinler ¢oktiiriildiikten sonra
ayrilmustir. Katyon degistirici kromatografi kullanarak 0.5 mL plazma 6rmeginde 3 pg/L gibi
diisiik derisimlere kadar iyodu tayin etmislerdir. Yontemin kesinligini 14 pg/L 1 i¢in %
10.39 bulmuslardr.

Aumont ve Tressol'lin [45] yaptig1 bagka bir ¢alismada, biyolojik sivilarda iyodu tayin
etmiglerdir. Alkali kiil etme ile organik madde bozundurulmustur. Sandell-Kolthoff
sistemine gore analiz yapilmistir. Bu metotla, idrar ve siitte iyot % 8 kesinlikle ve 2 ng/g
(ppb) gibi diisiik derisime kadar tayin edilmistir. Idrar 6rnegi i¢in % geri
kazanma, % 93.08 -% 95.41, siit 6rnegi i¢in % 94.40 = 5.67 bulunmustur.

Garry ve arkadaslar [46] idrarda iyodun tayini i¢in, seryum iyonu- arsenik asit sistemini
kullanmislardir. Bu ¢alismada, As,O; ve NaOH karisimina ilave edilen derisik H,SO4 ve
NaCl'den hazirlanan arsendz asit ¢oOzeltisi, serik amonyum siilfat, 100 pg/mL
derisiminde stok iyodiir ¢ozeltisi hazirlanmis ve iyot analizleri yaslar1 1 ile 6 arasinda
degisen 1224 ¢ocuk lizerinde yapilmistir. Toplanan idrar O6rnekleri analize kadar
buzdolabinda saklanmistir. Stok iyot c¢Ozeltisinin seyreltilmesi ile kalibrasyon egrisi
cizilmistir. Idrar &rnekleri, analizden énce 0.1 M HCl ile derisim 50 pug/dL 'nin iizerinde
olacak sekilde seyreltilmistir. Bu metot, kesinli§i kaybetmeksizin pek ¢ok Ornegin

analizine imkan vermektedir. Y6ntemin standart sapmasi 7.70 ug/dL olarak bulunmustur.

4.4. Idrarda Sivi-Sivi Kromatografisi (HPLC) ile Iyot Tayini

Rendl ve arkadaslar1 [47] HPLC ile idrarda iyot tayini {izerinde ¢alismislardir. Bunun igin
oncelikle 6zel karisimli bir hareketli faz hazirlamuslardir. 10 mmol/L Na,HPO4.12H,0 , 1
mmol/L Titriplex III , 10 mmol/L tetrabiitil amonyum fosfat ve 6 mmol/L di-n-biitilamin
cozeltilerini kanstirip, % 85'lik H3PO, ile pH=7 'ye ayarlanmuglardir. Analitik kolon, C;s-Sep-
Pak Plus maddesi ile doldurulmustur. Aletin pompa basinci 136 kg/cm® 'ye ayarlanmustir.
Once sistemden hareketli faz gecirilmistir. Sonra, cift destile deiyonize su ve 0.05 wmol KI

iceren standart ¢ozelti enjekte etmislerdir. Sistemin drnek enjeksiyon boliimii, 100 pL' ye
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kadar 6rnek enjekte edilmesine elverisli sekilde yapilmustir, kalan 1 mL analiz igin
kullanilmistir. Idrar &rnegi enjekte edilirken, sistemden bir yandan da hareketli faz
sivist gegirilmigtir. Hareketli faz sivisinda bulunan tetrabiitil amonyum fosfat ¢ézeltisi
iyon degistirici 6zellige sahiptir. Analitik kolonda, iyot tutulurken, idrardaki diger
bilesenler bir sira pik verir. Iyoda ait pik ise, 5,4 dakika gibi bir alikonma zamanindan
sonra bilgisayar ekraninda goriilebilmektedir. Dedektoriin dalga boyu ise 223 nm’ye

ayarlanmistir. Alici olarak U.V - Visible dedektorii kullanilmastir.

Rendl ve arkadaslar1 bu yontemle, 0.05 umol gibi diisiik derisimdeki iyodu
tayin edebilmislerdir. Bir Ornegin analizi, 7,5 dakika gibi kisa bir zamanda
gergeklestirilebilmistir. Iyot igin, ortalama geri kazanma verimi % 3,9 kesinlikle

94.45 nmol/L bulunmustur.



5. BOLUM
5.1. Materyal ve Metot

Calisgmamizda Sandell-Kolthoff teknigi yeniden diizenlenerek idrarda iyot tayini igin
kullanilmigtir. Bu diizenleme kullanilan Arsenik Asit, Amonyum Peroksidi di Siilfat ve
Seryum(IV) Amonyum Siilfat miktarin1 degistirmekle birlikte pargalanma, okuma ve

Arsenik Asit ekledikten sonra bekleme siiresi degistirilerek yapilmistir.

Yo6ntem esas olarak iyodun Katalitik etkisiyle, As®"iin As” e yiikseltgenmesine ve Ce*"

iyonunun Ce’” iyonuna indirgenmesine dayanir. Reaksiyon denklemi asagidaki

gibidir:
L+As - AsT+2I (5.1
2Ce"+2I - 20T+ 1L (5.2)

Ce*" iyonu sari renklidir, Ce*" iyonu ise renksizdir. Ortamdaki Iyot miktar1 Ce*"
iyonunun indirgenerek sari1 renginin kaybolmasindan anlasilabilir. Renk siddeti,
katalizlenen iyodiiriin miktariyla orantilidir. Arsenik asit ¢ozeltisindeki H,SO4 ve
kloriir, reaksiyon karistminin onemli bilesenleridir. H,SO4, reaksiyon hizim

arttirirken kloriir ise, iyodiiriin iyodata yiikseltgenmesine engel olur.

5.2 Deneysel Calismalarda Kullanilan Alet

Bu c¢alismadaki oOlc¢limlerde tarafimizdan dizayn edilen menekse lazer diyotlu
spektrofotometre ile yapilmistir. Isik kaynagi olarak kullanilan lazer diyot 405 nm dalga
boyuna sahip mor-menekse renkli monokromatik 1sik kaynagidir. Nichia ve Sanyo
tarafindan yaklasik ic yildir tiretilen menekse lazer diyot biraz pahali ancak

uygulamalara oldukga agiktir. Kurulan diizenegin fotografi Boliim 2°de gosterilmistir.
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5.3. Kimyasal Maddeler ve Cozeltiler

Yapilan ¢alismada analitik safliktaki kimyasal maddeler ve ¢ift distile deiyonize su

kullanildi.

Iyodiir stok cozeltisi: Hazirladigimiz bu ¢ozelti, kalibrasyon grafigini ¢izmek ve
tayindeki etkilerini amaglamak i¢in kullanildi. 168,6 mg KIO; tartildi ve 100 mL
deiyonize suda ¢oziildii. KIOs stabilize olarak KI’dan daha fazla durdugundan KIO;
tercih edildi. Giines gormeyecek sekilde buzdolabinda saklandi.

Amonyum Peroksidi Siilfat Cozeltisi: Amonyum Peroksidi stilfat [ (NH4),S,0s ]
cozeltisi % 30’luk olacak sekilde hazirlanir. Burada dikkat edilmesi gereken Amonyum
Peroksidi Siilfat c¢ozeltisinin parcalama isleminden hemen Once hazirlanmasi

gerekmektedir.

Arsenik Asit Cozeltisi : 20 g As;O3, 50 g NaCl 1 L 1 M H,SOy iginde 1sitilarak
¢oziiliir. Soguduktan sonra deiyonize suyu ile 2 L’ye tamamlanir. Koyu renkli sisede

oda sicakliginda saklanir.(H3AsO3)

Seryum(IV) Amonyum Siilfat Cozeltisi :48 g Seryum(IV) Amonyum Siilfat
[(NH4)4Ce(SO4)s] 1 L 1.75 M H,SO4 iginde c¢oziilir ve koyu renkli sisede oda

sicakliginda saklanir.

Yapay Idrar Hazirlanmasi :Yapay idrar 6rnegi, Brown, Riedel, West, Todd ve Mason
[29,30] tarafindan verilen Tablo 5.1°deki ana bilesen derisimlerinde olacak sekilde bir

litre olarak saf su ile hazirlandi. Buzdolabinda saklanda.

5.4. Ornek Kaplarimin Temizligi ve Orneklerin Toplanmasi

Idrar 6rneklerinin alindig1 deney tiipleri sirasiyla deterjan, musluk suyu, HCI, musluk
suyu ve saf su ile yikandi numuneler i¢in i¢lerine 0,1 mL derisik HCI eklendi.

Idrar &rnekleri Kayseri'nin farkli ilge ve farkli kdylerinden Kayseri i1 Saglhik Miidiirliigii
Yetkilileri ile birlikte alindi. Cocuklar ilkokul 3.,4. ve 5. siniflarda okuyan ¢ocuklardan
25 smiftan toplam 525 6rnek alindi ve 6 saat iginde -24 °C’de 6l¢iim yapilana kadar

saklandi.



38

Tablo 5.1. Yapay Idrarm Bilesenleri [29,30].

Derisim(mg/L) Bilesen
3100 NH4H,PO4
5100 NacCl

2900 KCl

312 CaCO;

418 MgCl,

60 Urik asit

50 Ure

25.107 Keratin
1200 Fenil alanin
670ug/L Derisik H;SO4
8700 pg/L Derisik HCI

5.5 iyot Tayini

a) Iyot tayini icin, agz1 kapakli deney tiipiine 250 pL idrar &rnegi iizerine 1 mL
Amonyum Peroksidi Siilfat eklenir. Agz1 sikica kapatilan deney tiipi 70 dakika 105°C
de parcalanmasi icin beklenir. Daha sonra oda sicakligina gelene kadar sogutulur.
Deney tiipiiniin kapaklar1 c¢eker ocakta acilir. Uzerine 3 mL arsenik asit ¢dzeltisi

eklenerek 15 dakika beklenir. Bu sirada

L+As > AsT+2r (5.3)

reaksiyonu olusur. Sonra tlizerine 350uL Seryum(IV) Amonyum Siilfat Cozeltisi eklenir

10 dakika bekledikten sonra iizerlerine 5,4 mL su eklenir.

2Ce" +2r - 20T+ (5.4)

11dakika 30 saniyede absorbans degeri okunur.

b) Tip Fakiiltesinde kullanilan metot Sandell-Kolthoff metodu olup Wawschinek ve
arkadaslarinin yontemi modifiye edilerek uygulanmaktadir.
Bu yontemdeki temel farklilik parcalayici olarak klorik asit ¢ozeltisinin kullaniliyor

olmasi ve Ceryum (IV) ¢ozeltisi eklendikten 20 dakika sonra 405 nm de okunmasidir.
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5.6 Reaktiflerin Iyot Tayinine Etkileri

Sandell-Kolthoff tekniginde kullanilan her bir reaktif miktarinin iyot tayinine etkisi
incelendi. Reaktif miktarlar1 iyodun spektrofotometrik tayine etkisinin incelenmesi
amaciyla 400 ng iyodiir iceren model ¢ozeltilerle ¢alisildi tayinlerden sonra bulunan
iyodiir derisimi, baglangigtaki ilave edilen iyodiire oranlanarak % geri kazanimi

hesaplandi. %95 in lizerindeki geri kazanimlar, kantitatif olarak kabul edildi.

5.6.1. idrar Parcalayic1 Secimi

Farkli reaktifler kullanilarak idrar 6rneklerini parcalamaya c¢alistik. Bulunan sonuglar

Tablo 5.2°de gosterilmistir.

Tablo 5.2. Parcalayici1 Se¢im Tablosu.

Parcalayici iyot Tayin Durumu

Siilfiirik Asit Tayin edilemedi

Perklorik Asit Tayin edilemedi

Nitrik Asit Tayin edilemedi

Sodyum Hidroksit Tayin edilemedi

Perklorik Asit ve Hidrojen Peroksit Parcalanma oldu fakat tayin edilemedi
Klorik Asit Cozeltisi Parcalanma tam degil

Amonyum Peroksido Siilfat Parcalanma tam

5.6.2. Amonyum Peroksidi Siilfat Miktari

Idrar1 parcalamak icin kullanilan Amonyum Peroksidi di sulfat miktar1 tarandi. 250 pL
idrar1 pargalamak i¢in sirasiyla 250, 500, 650, 750, 1000 ve 1500 pL. amonyum
peroksidi di siilfat eklendi. 750 pL ve {iistlinde parcalanmanin tam oldugu goriildii.

Yontemi garantiye almak adina 1 mL eklemek uygun goriildii.
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Sekil 5.1. Yiizde Geri Kazanimin Amonyum Peroksidi Siilfat Miktarina Gére Degisimi.

5.6.3. Parcalama Isis1 ve Siiresi

Pargalanmasi igin 1sitma tablasinda bekleme siiresi ve 1s1 miktar1 tarandi. Sicaklik
degisimine gore yapilan calismalarda 125°C ve iistiinde ki pargalama islemlerinde
paralellerde uyumsuzluk oldugu gorildii. 90°C altinda da pargalama isleminin tam
olmadig1 goriildii ve caligma sicakligi 110°C secildi. Parcalama sirasinda tablada kalis
stireleri tarand1 bulunan sonuglarda 45 dakikanin altinda pargalanmanin tam olmadig:
goriildii. 60 dakika ve 150 dakika arasi tarandi ve bu aralikta ¢ok ufak degisimler
goriildigi tespit edildi ve 70 dakika tablada kalma siiresi olarak tespit edildi.
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80 4

70 4
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50

T T T T
60 80 100 120 140 160

Pargalanma Sicakligi (°C)

Sekil 5.2. Yiizde Geri Kazanimin Pargalanma Sicakligina Gore Degisimi.
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Sekil 5.3. Yiizde Geri Kazanimin Pargalanma Siiresine Gore Degisimi.
5.6.4. Arsenik Asit Cozeltisi Miktar: ve Bekleme Siiresi

Parcalama islemi sonunda yontemde eklenen arsenik asit soliisyonu miktari tarandi. 2 -
2.5- 3- 3.5- 4 mL aras1 yapilan 6l¢timlerde 3 mL ve iistii degerlerin neredeyse ayni
sonucu verdigi goriildii. 3 mL bu ¢alisma i¢in uygun olarak tespit edildi. Arsenik asit
cozeltisi eklendikten sonraki bekleme siiresi olarak ta 5-25 dakika arasi degisen
stirelerde beklendi 8 dakikadan sonra sonuglarin ani1 oldugu goriildii ve ¢alisma i¢in 15

dakika uygun goriildii.
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Sekil 5.4. Yiizde Geri Kazanimin Arsenik Asit Miktarina Gore Degisimi.
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Sekil 5.5. Yiizde Geri Kazanimin Bekleme Siiresine Gore Degigimi.

5.6.5. Seryum(IV) Amonyum Siilfat Miktari

Tayin sirasinda absorbansin 6l¢iildiigii sar1 rengi veren Seryum(IV) amonyum siilfat
miktar1 ise 200 pL ile 500 pL arasi degisen degerlerde 6l¢iildii.. 300 pL ve iistiindeki
degerlerde sonuclarin birbirine yakin ¢iktigr goriildii. 350 pL ¢alisma i¢in uygun

goriildil.
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Sekil 5.6. Yiizde Geri Kazanimin Seryum (IV) Amonyum Siilfat Miktarina Gére Degigimi.
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5.6.6. Okuma Siiresi

Seryum(IV) amonyum siilfat’1 ekledikten ka¢ dakika sonra okumanin yapilacagi ¢ok
onemli oldugundan bu basamak i¢in ¢ok 6zenle calisildi. 2-35 dakika arasinda yapilan
seri Olglimlerde Seryum(IV) amonyum siilfat ekleme siiresi ve 0rnek miktarint 11.
dakika veya 12. dakika da okuma degerleri en iyi sonucu verdiginden okuma siiresi 11
dakika 30 saniye olarak tespit edildi. Okuma siiresine gore bulunan degerler Tablo

5.3’te verilmistir.

5.7. lyot Tayinine Ortam Bilesenlerinin Etkisi

Yapilan analizlerde 6rneklerde iyot tayini yapilacagindan idrarin ana bilesenlerinin ve
eser diizeydeki bazi bilesenlerin spektrofotometrik Sandell-Kolthoff yontemi ile iyot
tayinleri etkileri arastirildi. Bu tiirlerin artan derisimli ¢6zeltilerinden hazirlanan model
cozeltilerle calisildi. Bu model ¢ozeltilerdeki iyot spektrofotometrik olarak tayin edildi.

Idrarda bulunan iyonlardan NH4Na",K',Ca",Mg*" Fe’",Cr’",H,P0,,CO52,Cl, fenil
alanin, {ire, Uiril asit, kreatin in idrarda bulunmasi gereken diizeylerinin 4 kat1 eklendi ve

%1-2 fark ettigi goriilmiistiir.

Tablo 5.3. Okuma Siiresine Gore Bulunan Sonuglar.

Dakika | Kor 25 50 75 100 125 150 r a b
(ngr/L) | (pgr/L) | (pgr/L) | (ugr/L) | (pgr/L) | (pgr/L) | (pgr/L)

5 1.850 | 1.750 |1.680 | 1.518 |1.496 | 1.389 | 1.363 -0,998 | 1840 -3,25
6 1.820 | 1.709 | 1.630 |1.501 |1.408 |1.291 | 1.252 -0,998 | 1812 | -3,82
7 1.799 |1.667 | 1.573 1.429 |1.324 |1.197 | 1.150 -0,998 | 1786 -4,35
8 1.773 | 1.631 |1.513 |1.357 |1.242 |1.110 | 1.058 -0,997 | 1756 | -4,81
9 1.749 | 1.593 | 1461 1.288 | 1.169 | 1.030 | 0.966 -0,997 | 1730 -5,26
10 1.722 | 1.552 |1.407 |1.224 |1.101 |0.954 | 0.889 -0,996 | 1697 | -5,58
11 1.697 | 1.512 | 1.353 1.161 1.031 |0.884 | 0.816 -0,995 | 1666 -5,90
12 1.676 | 1.470 | 1.303 1.101 |0.963 |0.818 |0.746 -0,994 | 1636 -6,21
13 1.646 | 1.434 |1.254 |1.042 ]0.902 |0.759 |0.680 -0,994 | 1604 | -6,46
14 1.626 | 1.398 | 1.217 | 0987 |0.846 | 0.704 | 0.627 -0,992 | 1577 -6,69
15 1.600 | 1.362 | 1.160 [0.932 |0.790 |0.653 | 0.583 -0,990 | 1541 |-6,81
16 1.576 | 1.329 | 1.117 |0.881 |0.745 | 0.610 | 0.536 -0,989 | 1512 -6,94
17 1.552 | 1.295 |1.075 |0.835 ]0.699 |0.567 | 0.490 -0,988 | 1483 | -7,08
18 1.530 | 1.259 |1.032 |0.787 |0.652 |0.525 | 0.450 -0,985 | 1452 | -7,18
19 1.503 1.226 0997 |0.743 |0.618 | 0488 | 0416 -0,985 | 1421 -7,22
20 1480 | 1.196 |0.957 |0.704 |0.576 |0.450 | 0.373 -0,984 | 1394 | -7,35
21 1452 | 1.161 | 0915 |0.666 |0.536 |0.420 | 0.341 -0,982 | 1360 -7,36
22 1428 | 1.130 |0.879 |0.630 |0.501 |0.389 |0.311 -0,980 | 1331 |-7,40
23 1.404 |1.099 |0.847 |0.603 |0469 |0.360 | 0.285 -0,979 | 1301 -7,40
24 1.380 | 1.069 | 0.810 | 0.569 |0.436 |0.335 |0.261 -0,976 | 1272 -7,40
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25 1.357 |1.041 10779 10.535 0408 |0.311 |0.238 -0,974 | 1244 | -7,38
26 1.333 [ 1.012 ]0.748 |0.508 |0.384 |0.289 |0.217 -0,973 | 1216 | -7,34
27 1.313 10984 [0.720 ]0.478 |0.357 |0.270 |0.201 -0,970 | 1190 | -7,30
28 1.290 10958 |0.691 0455 |0.333 |0.250 |0.184 -0,968 | 1163 -7,26
29 1.267 0931 [0.662 |0.428 |0312 |0.230 |0.171 -0,965 | 1135 -7,18
30 1.245 10907 [0.636 |0.405 |0.292 |0.215 ]0.153 -0,964 | 1111 -7,14
31 1.229 10.883 |0.617 0383 |0.273 |0.200 | 0.139 -0,962 | 1090 | -7,11
32 1.206 | 0.858 [0.593 ]0.361 |0.254 |0.186 |0.128 -0,956 | 1064 | -7,02
33 1.186 | 0.835 ]0.565 [0340 |0.236 |0.175 |0.120 -0,956 | 1039 | -6,93
34 1.168 |0.810 [0.548 ]0.319 |0.220 |0.164 |0.109 -0,954 | 1017 | -6,87

5.8. Gozlenebilme Siniri

Uyguladigimiz yontemin gozlenebilme sinirinin tayini igin, tiim iyonlar1 ve bilesenleri
iceren fakat iyot icermeyen 3 paralelden olusan i¢lerinde farkli miktarlarda iyot bulunan
toplam 30 model 6rnek alindi. Orneklerden agz1 kapakli deney tiipiine 250 pL eklendi
tizerine 1 mL amonyum peroksidi siilfat eklenip agzi sikica kapatildi deney tiipii 70
dakika 105 °C’de parcalanmasi i¢in bekletildi daha sonra oda sicaklifina gelene kadar
sogutulur. Deney tiipiiniin kapaklar1 ¢eker ocakta agilir. Uzerine 3 mL arsenik asit
cozeltisi eklenerek 15 dakika beklendi sonra iizerine 350 pL Seryum(IV) Amonyum
Siilfat Cozeltisi eklenir 10 dakika bekledikten sonra lizerlerine 5,4 mL su eklenir. 11
dakika 30 saniyede absorbans degeri okundu. G6zlenebilme sinir1 degeri 80 ng/L olarak

bulundu.

5.9. Idrarda Iyot Tayini
5.9.1 Yapay Idrar ve Gergek Idrar Orneklerinde Geri Kazanmalar

Yapay idrar 6rnegi hazirlamak icin, 1 litrelik balon jojeye 3100mg/L NH4H,PO4, 5100
mg/L NaCl, 2900 mg/L KCl, 312 mg/L CaCOs3, 418 mg/L MgCl,, 60 mg/L iirik asit, 50
mg/L Ure, 25.10° mg/L kreatin, 1200 mg/L fenil alanin konuldu. Ayrica, 670 pL
derigik H,SO4 ve 8700 uL derisik HCI ilave edilerek saf suyla bir litreye tamamlandi.

Deneysel ¢alismalarin kontrolii i¢in 250 pL idrar &rnekleri alindi. Uzerlerine degisik
miktarlarda stok iyot ¢ozeltisinden hazirlanmis farkli ppm’lerdeki iyot ¢ozeltisi eklendi.

Deneysel kisim aynen uygulanarak geri kazanimlar hesaplandi( Tablo 5.5.)
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Deneysel ¢alismalarin kontrolii icin 250 pL idrar alindi. Uzerlerine degisik miktarlarda

stok iyot c¢ozeltisinden hazirlanmig farkli ppm’lerdeki iyot ¢ozeltisi eklendi. Deneysel

kisim aynen uygulanarak geri kazanimlar hesaplandi.

Tablo 5.4. Yapay Idrar Orneklerinde % Geri Kazanim Degerleri.

Yapay idrar (mL) | Eklenen iyodiir (ng) | Bulunan iyodiir (ng) | % Geri Kazanma

0.25 10 10 100 + 1
0.25 25 25 100 £2
0.25 50 49 98 + 1
0.5 10 10 100 £2
0.5 25 24 98 +2
0.5 50 49 98 + 1

1 10 10 99 + 1

1 25 25 98 +2

1 50 48 97 +2

Tablo 5.5. Gergek Idrar Orneklerinde % Geri Kazanim Degerleri.

Idrar (mL) Eklenen iyodiir (ng) | Bulunan iyodiir(ng) | % Geri Kazanma
0.25 0 18 -
0.25 10 28 99 +2
0.25 25 42 98 + 1
0.25 50 65 98 + 2
0.5 0 35 -
0.5 10 44 99 +2

0.5 25 58 97 +1
0.5 50 88 96 + 2
1 0 72 -
1 10 84 97 +2
1 25 90 94 +1
1 50 112 92 +2
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5.9.2. Spektrofotometrik Tayin

Orneklerden agz1 kapakli deney tiipiine 250 pL eklendi iizerine 1 mL amonyum
peroksidi siilfat eklenip agzi sikica kapatildi deney tiipii 70 dakika 105 °C de
parcalanmasi i¢in bekletildi daha sonra oda sicakligina gelene kadar sogutulur. Deney
tiipiiniin kapaklar1 ¢eker ocakta acilir. Uzerine 3 mL arsenik asit ¢ozeltisi eklenerek 15
dakika beklendi bu sirada Arsenik asit indirgenerek iyot yliksetgendi sonra iizerine 350
uL Seryum(IV) Amonyum Siilfat Cozeltisi eklendi bu sirada da sar1 renkli Seryum (IV),
renksiz Seryum(Ill)’e indirgenirken Iyot yiikseltgendi. 10 dakika bekledikten sonra
tizerlerine 5,4 mL su eklendi. Bu siradaki iyot miktarinca Seryum (IV), Seryum (III)’e
indirgendiginden ortamdaki Iyot miktar1 ne kadar fazla ise sar1 renk o derecede
kayboldu. Bu renk degisimi 11 dakika 30 saniye sonra absorbans olarak okundu.

Genel ve ilgelere gore idrarda iyot miktarlar1 ve standart sapmalar1 asagidaki gibidir:

Genel 44,6 £ 1,5
Yahyali :38,8+3.0
Incesu 49,0 £2.3
Melikgazi :41,8 +2,8
Tablo 5.6. Genel Degerlendirme.

Idrar iyodu (ug/L) | Iyot Beslenmesi Kisi Yiizde (%)
<20 Agir iyot eksikligi 118 22,5
20-49 Orta iyot eksikligi 232 442
50-99 Hafif iyot eksikligi 142 27,0
100-199 Optimal 32 0,1
200-299 Iyodla-indiiklenmis 0 0
Hipertiroidizm riski
>300 Yan etki riski 1 0,2

Tablo 5.7. 9 Yasindaki Cocuklar I¢in Genel Degerlendirme.

Idrar iyodu (ug/L) | Iyot Beslenmesi Kisi Yiizde (%)

<20 Agir iyot eksikligi 38 23,9

20-49 Orta iyot eksikligi 66 41,5

50-99 Hafif iyot eksikligi 42 26,4

100-199 Optimal 12 7,5
200-299 Iyodla-indiiklenmis 0 0

Hipertiroidizm riski
>300 Yan etki riski 1 0,6
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Tablo 5.8. 10 Yasindaki Cocuklar I¢in Genel Degerlendirme.
Idrar iyodu (ug/L) | Iyot Beslenmesi Kisi Yiizde (%)
<20 Agir iyot eksikligi 36 23,8
20-49 Orta iyot eksikligi 69 45,7
50-99 Hafif iyot eksikligi 37 24,5
100-199 Optimal 9 6.0
200-299 Iyodla-indiiklenmis 0 0
Hipertiroidizm riski
>300 Yan etki riski 0 0
Tablo 5.9. 11 Yasindaki Cocuklar I¢in Genel Degerlendirme.
Idrar iyodu (ug/L) | Iyot Beslenmesi Kisi Yiizde (%)
<20 Agir iyot eksikligi 44 20,5
20-49 Orta iyot eksikligi 97 45,1
50-99 Hafif iyot eksikligi 63 29,3
100-199 Optimal 11 5,1
200-299 Iyodla-indiiklenmis 0 0
Hipertiroidizm riski
>300 Yan etki riski 0 0
Tablo 5.10. Yahyal Ilgesi I¢in Genel Degerlendirme.
Idrar iyodu (ug/L) | Iyot Beslenmesi Kisi Yiizde (%)
<20 Agir iyot eksikligi 48 33,8
20-49 Orta iyot eksikligi 52 36,6
50-99 Hafif iyot eksikligi 34 23,9
100-199 Optimal 8 5,6
200-299 Iyodla-indiiklenmis 0 0
Hipertiroidizm riski
>300 Yan etki riski 0 0
Tablo 5.11. incesu Ilgesi i¢in Genel Degerlendirme.
Idrar iyodu (ng/L) | Iyot Beslenmesi Kisi Yiizde (%)
<20 Agir iyot eksikligi 43 16,4
20-49 Orta iyot eksikligi 122 46,6
50-99 Hafif iyot eksikligi 80 30,5
100-199 Optimal 16 6,1
200-299 Iyodla-indiiklenmis 0 0
Hipertiroidizm riski
>300 Yan etki riski 1 0,4
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Tablo 5.12. Melikgazi ilgesi i¢in Genel Degerlendirme.

Idrar iyodu (ug/L) | Iyot Beslenmesi Kisi Yiizde (%)
<20 Agir iyot eksikligi 27 22,3
20-49 Orta iyot eksikligi 58 47,9
50-99 Hafif iyot eksikligi 28 23,1
100-199 Optimal 8 0,6
200-299 Iyodla-indiiklenmis 0 0
Hipertiroidizm riski
>300 Yan etki riski 0 0
Tablo5.13. Iyodun Cinsiyete Gére Dagilim.
Idrar iyodu | Iyot Beslenmesi Kisi Yiizde Kisi Yiizde
(ng/L) (Erkek) | (% Erkek) | (Kiz) (% Kiz)
<20 Agir iyot eksikligi 65 22.1 49 21.2
20-49 Orta iyot eksikligi 135 45.9 93 40.2
50-99 Hafif iyot eksikligi 74 25.2 72 31.2
100-199 Optimal 19 6.5 16 6.9
200-299 | Iyodla-indiiklenmis 1 0.3 0 0
Hipertiroidizm riski
>300 Yan etki riski 0 0 1 0.4
Tablo5.14. Iyotun Okullara Gére Dagilimu.
fice Ilkégretim Idrar Ortalama Iyot Beslenmesi
Okul Ismi Iyot Miktar
(ng/L)
Yahyali Karakoy 40,23 +4,11 Orta iyot eksikligi
Yahyali Kavacik 41,65 £ 7,95 Orta iyot eksikligi
Yahyali Namik Kemal 34,56 £4,93 Orta iyot eksikligi
Incesu Ayfer-Ismail Sahbaz 39,32 £ 4,95 Orta iyot eksikligi
Incesu Karakoyunlu 40,10 £ 3,22 Orta iyot eksikligi
Incesu Atatiirk 60,36 + 2,95 Hafif iyot eksikligi
Melikgazi Germirli 27,44 £ 1,88 Orta iyot eksikligi
Melikgazi H.Osman Giildiioglu 53,39+ 4,36 Hafif iyot eksikligi




49

Tablo5.15. Sudaki ve Idrardaki Iyotun Karsilastiriimasi.

Mkogretim Sudaki Iyodiir Derisimi Idrar Ortalama Iyot

Okul ismi (pg/L) Miktar1 (ug/L)
Karakoy 40,23 +4,11
Kavacik 2,09 £0,35 41,65+ 17,95
Namik Kemal 2,09 £0,35 34,56 + 4,93
Ayfer-Ismail Sahbaz 2,32 +£0,22 39,32 + 4,95
Karakoyunlu 2,32 +0,22 40,10 £ 3,22
Atatiirk 426+ 0,43 60,36 + 2,95
Germirli 0,59 + 0,05 27,44 + 1,88
H.Osman Giildiioglu 1.82+0,12 53,39 +4,36

65
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45 1
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idrarda Bulunan iyot Miktari (ug/L)

30 4

25

2

3

Sudaki iyot Miktar (ug/L)

Sekil 5.7. Idrarda Bulunan Iyot Miktarinin Sudaki Iyot Miktarina Gére Degisimi.




6. BOLUM
6. GENEL DEGERLENDIRME ve SONUC

Idrarda pg/L derisimi diizeyinde bulunan iyodun klinik laboratuarinda giivenilir,hizli ve
rutin tayini i¢in standart bir yontem gelistirmek amaciyla yiiriitillen bu calismada

Sandell-Kolthoff yontemi arastirildi.

Sandell-Kolthoff Metodu, yani reaksiyon iyodun katalitik etkisiyle, As’"iin As’"e
yiikseltgenmesine ve Ce*" iyonunun Ce*"e indirgenmesidir. Bununla birlikte Ce™
iyonu sar1 renkli, Ce’* iyonu ise renksizdir. Ce*" iyonunun indirgenerek sari renginin

kaybolmasi1 ve bunun spektrofotometrik olarak 6l¢iilmesi kullanildi.
Reaksiyon denklemi asagidaki gibidir:

20" +2I — 20T+ 1L (6.1)

L+AsT —  AsT+20 (6.2)

Bu yontemle 6nce model sulu ¢ozeltide iyot tayini i¢in bilinen miktarlarda iyot
tayininde kullanilan reaktiflerin yani amonyum peroksidi siilfat, arsenik asit ¢ozeltisi,
Seryum (IV) amonyum siilfat etkileri incelendi ve aynm1i zamanda bu reaktiflerin

eklendikten sonraki bekleme siireleri de tayin edildi.

Amonyum peroksidi di siilfat miktari,idrar1 pargalamak i¢in kullanilan Amonyum
peroksidi di siilfat miktar1 tarandi1. 250 pL idrar1 pargalamak igin sirastyla 250, 500, 650,
750, 1000 ve 1500 uL Amonyum peroksidi di stilfat eklendi. 750 pL ve iistiinde
par¢alanmanin tam oldugu goriildii. Yontemi garantiye almak adina 1 mL eklemek
uygun goriildii. Parcalama 1s1s1 ve siiresi, parcalanmasi i¢in 1sitma tablasinda bekleme
stiresi ve sicaklik tarandi. Sicakliga gore yapilan ¢alismalarda 125°C ve iistiinde ki

parcalama islemlerinde paralellerde uyumsuzluk oldugu goriildii. 90°C altinda ise
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parcalama isleminin tam olmadigi tespit edildi ve g¢alisma sicakligi 110°C secildi.
Parcalama sirasinda tablada kalis stireleri tarandi, bulunan sonuclarda 45 dakikanin
altinda parcalanmanin tam olmadig1 goriildii, 60 dakika ve 150 dakika aras1 tarandi, bu
aralikta ¢ok ufak degisimler goriildiigi tespit edildi ve 70 dakika tablada kalma siiresi
olarak tespit edildi.Arsenik asit ¢ozeltisi miktar1 ve bekleme siiresi,parcalama islemi
sonunda yontemde eklenen arsenik asit soliisyonu miktar1 tarandi. 2 -2.5 — 3- 3.5- 4 mL
aras1 yapilan oOl¢timlerde 3 mL ve istii degerlerin neredeyse aynmi sonucu verdigi
goriildii. 3 mL bu c¢alisma i¢in uygun olarak tespit edildi. Arsenik asit ¢ozeltisi
eklendikten sonraki bekleme siiresi olarak ta 5-25 dakika arasi1 degisen siirelerde
beklendi, 8 dakikadan sonra sonuglarin ayni oldugu goriildii ve ¢alisma i¢in 10 dakika

uygun gorildi.

Seryum (IV) amonyum siilfat miktari,tayin sirasinda absorbansin 6l¢iildiigii sar1 rengi
veren Seryum (IV) amonyum siilfat miktar1 ise 200 puL ile 500 pL arasi degisen
degerlerde olgiildii. 300 pL ve tstiindeki degerlerde sonuglarin birbirine yakin ¢iktigi
goriildi. 350 puL calisma i¢in uygun goriildii.Okuma siiresi,Seryum (IV) amonyum
siilfat1 ekledikten ka¢ dakika sonra okumanin yapilacagi ¢ok 6nemli oldugundan bu
asamada ¢ok Ozenle ¢aligildi. 2-35 dakika arasinda yapilan seri 6l¢iimlerde Seryum (IV)
amonyum siilfat ekleme siiresi ve 6rnek miktarini 11.dakika veya 12. dakika da okuma
degerleri en 1yi sonucu verdiginden okuma siiresi 11 dakika 30 saniye olarak tespit
edildi. Matriks etkisi, idrarda iyot tayini arastirildigindan idrarin ana bilesimini
olusturan katyonlarin ( NH,', Na*, K, Ca2+, Mg2+, Fe3+, crt ) anyonlardan( H,POy’,
COs>, CI) ve bilesiklerin (fenil alanin, iire, iirik asit, kreatin) degerlerinin de genis
derisim araliginda iyot tayinine etkileri model ¢ozeltilerle arastirilmis ve 6nemli bozucu

etkilerinin olmadig1 goriilmiistiir.

Yontemin dogrulugunu kontrol i¢in hem yapay hem de gergek idrar orneklerinden
degisik hacimlerde alinarak bunlarla bilinen miktarlarda stok iyodiir ¢ozeltisi ilave
edildi ve yeniden diizenledigimiz Sandell-Kolthoff metodu uygulandi. Geri kazanim
degeri >97°dir. Bu sonuglara gore diizenledigimiz Sandell-Kolthoff idrarda iyot 6l¢iimii

i¢cin uygun oldugu goriilmistiir.

Idrar &rnekleri Kayseri'nin farkli ilgeleri ve kdylerinden Kayseri il Saghk Miidiirliigii

Yetkilileri ile birlikte alindi. ilkdgretim 3.,4. ve 5. simflarda okuyan gocuklardan 25
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siniftan toplam 525 6rnek alindi ve 6 saat icinde -24°C’de Ol¢lim yapilana kadar

saklandi.

Iyot tayini igin, agz1 kapakli deney tiipiine 250 uL idrar 6rnegi iizerine 1 mL amonyum
peroksidi siilfat eklenir. Agz1 sikica kapatilan deney tiipli 70 dakika siiresince 105°C’de
parcalanmasi i¢in beklenir. Daha sonra oda sicakligina gelene kadar sogutulur. Deney
tiipiiniin kapaklar1 ¢eker ocakta acilir. Uzerine 3 mL arsenik asit ¢ozeltisi eklenerek 15

dakika beklenir. Bu sirada

L+As >  AsT+20 (6.3)

reaksiyonu olusur. Sonra iizerine 350 uL Seryum (IV) amonyum siilfat ¢ozeltisi eklenir.
10 dakika bekledikten sonra iizerlerine 5,4 mL su eklenerek 11 dakika 30 saniyede
absorbans degeri okunur. Deneyde en ¢ok dikkat edilmesi gereken nokta parcalama

esnasinda tiipiin kapagindan hava ¢ikisinin olmamasi gerekmektedir.

Toplam 525 ¢ocuktan alinan idrarlarda yapilan Olglimler sonucunda c¢ocuklarin

%93 linde iyot yetersizligi goriilmiistiir( Tablo 5.6 ).

Universite arastirma hastanelerinde yapilan iyot analiz yontemi laboratuar sartlarinda
birebir uygulandi. Bu yontemde yiizde Bagil Standart Sapma % BSS= % 6-10 ve yiizde
Bagil Hata % BH= % 5-20 olarak tespit edilmistir. Bunun nedeninin ydntemde
uygulanan parcalama isleminin yeterli olmayisi yada kullanilan reaktiflerin uygun
olmayist gosterilebilir. %BSS ‘nin yiiksek olusu elde edilen o6lgiim sonuglarinin
tekrarlana bilirliginin kotii oldugunu yani genellikle ayn1 6rnek igin farkli sonuglarin
elde edildigini ifade eder, bu ise bir ¢cok hastaligin teshis ve tedavisinde ¢ok onemli bir

kriter olan iyot tayini giivenilir bir sekilde dogru olarak tespit edilemedigini gosterir.

Tip fakiiltesinde kullanilan bu yontem yukarida sayilan eksikliklerini gidermek
amaciyla yontemde Ornegin ¢doziiniirlestirme basamagi, tayin sirasinda kullanilan
kimyasal maddelerin cinsi ve miktari, okuma siiresi gibi parametreler degistirilerek
taranmustir. Yapilan degisiklikler sonunda %BSS<2 , %BH<2 ve %geri kazanimin ise

% 97,4 oldugu gorilmiistiir.
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Bu ¢alismada 6nemli olan noktalardan biride kalibrasyon egrisinin her ¢alisma i¢in ayr1
olusturulmas1 ve oOnceki egrilere giivenilmemesi gerekmektedir. Ciinkii kalibrasyon

egrisi ortam sicakligi gibi etkenlere gore degisim gostermektedir.

Ayrica bu ¢alismada yasam alanlar1 etrafindaki su kaynaklarindaki iyot miktarlari ile
insan idrarindaki iyot miktarlar1 paralellik géstermis olup sudan iyot aliminin ne derece
onemli oldugu agik¢a goriilmektedir. Sekil 5.6’daki grafikte sapan deger iyotlu tuz
kullanan ailelerin ¢ocuklarinin yogun oldugu okuldan alinmis olup iyotlu tuz

kullaniminin 6nemi ise agikca goriilmektedir.

Sonug olarak diizenlemis Sandell-Kolthoff teknigi ile iyot tayini basit,giivenli ve rutin

yontem olarak iyot tayini i¢in kullanilabilir.
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