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Bu tezde, Turkiye'de tretilen ¢aylardan hazirlanan ¢ay-su ckstraktlarinda toplam
aluminyum ve her bir farkh aluminyum 10t bebirlenerek, aluminyum spesiasycnu
¢ahsmalaninin yapilmas) amaclanmgti.

Su ve toprak Gmeklr::rirloc aluminvum spesiasyonu zerine yapilan calismalar
alummyvmun inorganik tiirlerinin organik tirlerinden daha toksik oldugunu
gostermigtir. Dolayisiyla aluminyumun biyovararhilik ve toksiiitesinin aniagimasi
icin, toplam aluminyum deriginii yaninda farkls aluminyum tiirlerinin verilmesi daha
anlamiidir. Aluminyumun 6neml bir kismi gidalarla alinmaktadir. Bu acidan giinliik
olarak ¢ok tiiketilen cay-su ekstraktlar 6nemli bir aluminyum ahm kaynagidir ve bu
volla ginllik olarak ortalama 1-5 mg/L diizeyinde aluminyum alinmaktadir. Son
zamanlardaki ¢ahsmalar aluminyum ile Alzheimer hastaiigi, Dialysis Dementia ve
Dialysis Osteodystropy arasinda yakm baglar oldugunu gostermektedir.

Calismada: alevli AAS ile aluminyum tayini i¢in, optimum &lciim kosullar

clirlendikten sonra girisim caligmalart yapilmigtn. Cay-su ekstraktlarinda toplam
alummyum derisimi yanmda, gesith spesiasyon semalar: gelistirilerek farkl;
aluminyum tiirkeri de belirlenmistir. Organik ve katyonik bagh aluminyum tiirleri
Amberite XAD ve Chelex 100 ret_:ineleri kullamlarak aynldiktan sonra alevli AAS
ile tayin edilmistir. Flortir bagh aluminyum tirleri  floriir iyon secici elektrotu
kullamlarak indirekt olarak tayin edilirken. hidrolize olabilen polifenollere bagh
aluminyum ise. protein ¢oktiirmesi yontemiyle aynidiktan sonra. yine alevli AAS
ile taywm edilmigtir.

Anahtar kelimeler

Speciasion, Aluminyum, Cay. Alevli AAS, Alzheimer hastalifi

Vi



ABSTRACT

Aluminium speciaiton in tea infusions

Ph.D. Thesis
Sema Bilmez ERDEMOGLU
indnd University
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Department of Chemistry
1998 i
Supervisor : Prof.Dr.Seref GUCER

In this thesis, it is aimed to perform the speciation of aluminium (Al) by determining
total zluminium and different specieis of it in tea mfusions prepared by using the teas
manufactured in Turkey.

Some investigations studying the speciation of aluminium in surface water an soil

have shown that incrganic species of aluminium are more toxic than the organic
ones. Therefore, in order to explain the bioavailability and toxicity of aluminium, it
is better to give the cencentration of each species in addition to that of alummium.
It is well known that an impertant level of aluminium is taken via food. The tea
consumed as a beverage in the form of infusion is an important source of aluminium.
It is taken in the range of 1-3 mg per liter in 2 day by this way. Recent articles shows
that there is a close relationship between aluminium and Alzheimer’s Discase,
Dialysis Dementia and Dialysis Osteodystropy.

In the study, in order to determine the aluminium la tea infusion by flame atomic
absorption spectrophotometer (FAAS), interference of some cations and anions was
invesiigated afler the optimizaticn of analysis conditions. In addition to the total
concentration of aluminium, differeni species were determined by carrying out
various analytical shemes: Organic and cationic species were determined by FAAS
afier the extraction using Amberlite XAD and Chelex 100 resins. Floride-bound
species were analysed indirectly by ion selective elecirode for floride. Aluminium
with hydrolised poiyphenois was analysed by FAAS after the extraction via the
method of precipitation with protein.

Keywords

Speciaticn, Aluminium, Tea, Flame AAS, Alzheimer’s discase
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1. GIRIS

insancglu. yverkabugunda bulunar genellikle hizl: ve kolay abnan elementlerden
ve biyokimyasallardan yararlanmaya ¢ok uzun zaman Once baglarmg ve yagamm
organik kimyaswun belirli inorganik térler olmeksizm mimkin olamadigini

gormiistiir. Gliniimiizde elementlerin biyoyararil:klan ve toksititelerinin anlagiimasi

=

icin elementlerin toplam derigimlerini vermek yeterhi degildir. Bu toplam derigimmn
yanmda ornek icerisinde stzkonusu elementin herbir kimvasal ilirliniin  de
belirienmesi gereklidir.
Son yillarda cevresel kirlilik ve bu kirlilige sebep olan elementlerin toksik etkiler:

¢czligmalar qirj_‘dfr;g odunluk  kazanmigtir. CEW‘E‘-dE}*’.i eser

iizerme  wvam ::

elementierin bulunabilirligi, dagilmmliar:, orgmaizmada birikmeleri, biyovararhilikian
ve bunlarm insanlarm da dahil oldugu tiim carlilar icin toksikliklerinin belirienmesi
yalnizca eser element tiirlerinin anlasiimasi yani spesiasyon ¢ahgmalan ile
mimkindiir. Kimyasal tirierin canli hayatindaki rolii ve $neminin anlagilmas: i¢in
Lunlarm ekosisternlerdeki tasinmmlarma ve bu tasim swrasinda olusan defisikliklere
bakmak gerekir.

Alaminyum. bivolojik olarak gerekli eser clementler arasinda yeralmaz. Bununia
birlikte aluminvom ve insan saghgi arasmdaki iliskiyl inceleyen arastirmalar son
yillarda dikkat cekici bigimde artis gdstermistir. Yivecekler yoluyla alinan 10 mg/kg
aluminyum diizevi nadiren asilir ve bu diizey giivenilir gdriitnmektedir. Ancak uzun
dénemler siresince aluminyum alimi devan eitifinde Gzellikle beyin dokusunda
birikine sdz konusu olmaktadir. 1970 den giiniimiize kadar bdbrek vetmezliginden
sikayetci hastalarin kuliandiklar: diyaliz sivalarindaki yitksek aluminyum dizeyi ile
Alzheimer hastahgi arasmda bir iligki oldugu diiginiilmektedir. Ozellikle insan
oevninde  aluminyumun agny  derigimlerinin Diglysis Demantia ve Dialysis

Isteadystropy rahatsizhklan sonucunda Alzheimer ve gesithi kemik hastahklarina yol
aguzt konusunda goriisler bulunmaktadr.

Diyaliz smilarinda aluminyum diizeyinin 0,4 pmoli’den daha az, kan
plazmasinda ise 1 pmol/L’den az olmas: halinde. hastalara ancak minimum

aluminyum transferi olabilmektzdir. Bu tasimimlar siiresince birikme sGzkonusu ise



vukarida adh gegen hastabiklar olusmakiadir (Alfrey ve ark. 1976). Normal plazmada
olmasi gereken aluminyum diizeyi. <1 pmaol/L dizeyinde iken. bastalifa vakalanmiy
kisilerde bu diizey [2-14 punoVL olarak buiunmustur.

Aluminyum her yerde bulunabilen bir element olmesimin vanminda cevremizde
ozellikle sanayide olduk¢a genis bir kullanim alemina sahiptir. Diinyada heryil Kisi
basina 1-2 gram aluminyum atiimaktadr. Dinya Saghk Orgiitti (WHO) yetiskinlerde
tolere edilebilir aluminyum diizeyini haftalik 7 mg/kg olarak belirlemistir.
Aluminyum, ¢evre, beslenme, yiyecekler, igeceklere eklenen koruyucu maddeler.
saghk ve tibbi baknm ilaglari olmak iizere; insanlar tarafindan ¢ok degisik yollarla
almmaktadir. Avrica aluminyum tuzlan eskiden beri su teknolojisinde koagiilant
olarak  kullaniimaktadir. Giiniimizde icme sularinda bulunmasma izin verilen
sluminyum derigimi, 0,2 pe/l olerak belirlenmistic (Mchammad ve ark. 1992).
Gunlitk gidalaria 0,1-10 me/kg diizeyinde aluminyum almmakiadr ve besinler
icerisinde alurninyum almm agisinden en Gnemli kaynaklardan birisi caydir. Cay su
ckstrakilarivia 1-5 mg/L arahifinda alominyum alinmaktadir. Bu sekilde beslenme
ile giinliik olarak alinan sluminyurn miktannm 1-10 mg arasmda degistigi tahmin
edilmektedir. Ancak antasit tirll ilaclarin  kullamilmasiyla alman aluminyum
diizeyinin beslenme ile alimandan ¢ok daha yiiksek oldugu gbriilmiigtiir (Massey ve
Taylor 1988). |

Dojal sularda aluminyum, hekzaszkua kompleksi veya A", hidrokso, floro. siilfat.
karbonat, silikat, fosfat ve bagia hiimik asitler olmak tizere farkhi kimyasal tiirlerle
birlikte bulunabilir. Dogal sularda aluminyum derisiminin artmasiyla bahklarm,
alglerin ve okyanus bakterilerinin zehbirlendigi ortaya ¢ikmustir ve organik bagis
aluminyum tlirlerinin inorganik bagh alumimyum tiirlerinden dahe az toksik oldugu
belirtilmektedir (Courtijin ve ark. 1990).

Pekgok farkhi vollarla alman aluminyumun biyczhnabilirlifi ve toksisitesinin
belirlenmesi i¢in toplam element derisimini vermek yeterli degildir. Toplam derigimi
olusturan her bir tiirlin belirlenmesi ise ancak speciasyon ¢aligmalari 1le miimkiindiir.
Spesiasyon c¢aligmalari ise saghik, biyoloji, ¢evre kimyas: gibi farkli pek ¢ok
disiplinierin ortaklaga ¢aligmasim gerektirir.

Bu ¢alismada,. daha 6nce de belirtildig: gibi éneml: bir aluminyum alim kaynag:

olan ve giinliik olarak cok tliketilen ¢ay-su ckstraktiarinda bulunan aluminyumun
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farkli kimyasal tiirleri aydinlauimaya calisiimasur. Cay-su ekstraktlars a1hi orpanis
maddelerce zengin karmag:k bir matriks igerisinde. toplam aluminyum derisiminin
vaninda farkh  her bir  alununyum  tiriinin  belirlenmesi. aluminyumun
bivoalmabilirligi ve toksititesi agisindan clduk¢a dnmelidir. Ciinkit alinan her bir
aluminyum tiirGniin bagirsakta absorbsiyonu ve tasinma mekanizmas farkh olabilir.
(alismiada gay-su ekstraktlarindaki aluminyumun toplam dizeyi alevli AAS ile
tayin edildikten soara; 0.25 um membran filtrelerle ¢dziilmiis aluminvam, floriir
iyon segici elektrotla dolayh olarak floriir bagh ahuninyum, protein ¢coktiirmesivie
nidrolize olabilen polifencllere bagh aluminyum, Amberlite XAD-7 recinesi
kullamlerak organik bagh aluminyum ve Chelex 100 recinesi kullantdarak da
Katyonik bagh aluminyum titrleri ayrildiktan sonra alevli AAS ile tayin edilmistir.
Caigmalar degerlendirildifinde dzellikie su ve toprak drncklerinde aluminyum
spesiasvonu  ¢ahgmalanmm  agirhk kazandidy, gida Omeklerinde ise toplam
aluminyum derisiminin tayini diginda aluminyum spesiasyonu calismalarinm fazia
vap:imadift goriilmektediz. Ayni saptama ¢ay icin de gegerlidir. Caliyma bu agidan
onemlidir ve gav-su eksirakdlarmda aluminyum spesiasyonu icin model ¢alismalar
vapilarak, farkli spesiasvon semalan gelistirilmistir. Ancak yine de toplam
aluminyum igerisinde biitin tirler aydinlatilamamis sadece hidrolize olabilen
polifencilere bagh ajuminyum, florir bagh aluminyum, organik ve katyonik bagl:

aluminyum tiirleri tayin edilebilmistir.
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2. ALUMINYUM SPESIASYONUNDA KAVRAMLAR VE UYGULAMALAR

2.1. Spesiasyon

Cevresel siireclerin ve biyolojik tasmimlarin anlasiimas: icin; hipotezlerden

dencysel  galiginalwy; kabe blitakim  yaklapimlardan ¢ok  daha ileri  bilimsel
arastrmalara uzanan yonelmeler olmustur. Elementlerin toplam derigimlerinin
verilmesi oldukg¢a yararh bir ydntem olmasina ragmen, sdzkonusu elementin farkls
her bir fraksiyonunun tamimianmasi ve derisimlerinin belirlenmesi biyoyararhlik ve
toksiiite kavramlari i¢in daha anlamli ve dnemlidir. Bu ihtiyaclardan dolayi,
19707 lerin sonunda toplam element derisiminin yaninda, szkonusu elementin her bir
farkh tiriinGn tammlanmasm 6ngéren spesiasyon kavram giindeme gelmistir.
Spesiasycn kavranu tarihcesinin yeni olmas: sirpriz degildir. Cinkii 6zellikle
elektroanalitik teknikler ve dedeksiyon modunda iyilestirmelerle ppm’in (mg/L) de
asagisindaki derigimlerin tayin edilmesi ancak 1980°lerden sonra hiz kazanmustir.
1981 yihnda “Yiizey Sularinda Eser Element Spesiasyvonu ve Bunlarin Ekolojik
Onemi” konulu ilk spesiasyon sempozyumu Italya’da yapiimis ve bunu daha sonra
ozellikle ¢evresel spesiasyon konulu pek ¢ok toplantilar izlemistir.

Tirkge karsiliklan ile “tir” ve “tirlendirme” olarak tammlanan “species” ve
“speciation” kimyacilann biyologlardan aldiklari bir terimdir. Biyolojide “tiir”
organizme populasyonlanmn soydan gelen &zelliklere sahip olmast ve bunlan
Korumas: seklinde tamimlanmaktadir. Kimyada kullanilan tiir kavram ise, element
atomlarinin veya farkl element atomlarmdan olasmus bir grubun molekiiler formu
(konfiglirasyon) seklinde tamimlanmaktadir. Biyolojide “tiirlendirme”, evrim

sirasmda tiirlerin olusum siireglerini gdstermektedir. Kimyacilar ise, spesiasyonu

yani tirlendirmeyi agagidaki kavramlar: icerisine alacak sekilde kulianmaktadirlar:



-Bir érnekiek: her bir tiriin tammlanmas: ve derigimierinin tavip edilmess

(tlir analizi)

-Bir hacim icerisinde tirlerin savisal dagilims (bulunabilirhk veya tiir dagrtimu)
-Verilen tiirlerin tepkume yetenekleri (tir reaktiflign)

-Bir tiirin bagka bit tiire dénistimii (ti; doniisiimil)

“Kimyasal tir” terimi. varolan ve digfiniilen tiirier, matriks tiirleri. analit tiirleri
gibi cesitli sekillerde kullamimaktadir. Tiirlerin bir ismm farkli bir matriksle
karsilastiklarmda matriksten gelen tiirlerie degigiklie ugramadan kalabilirler ya da
tirlerin reaktiflikleri yani tepkiniikleri degisebilir. Bu degisikkigin olmasi halmde tiir,
artik bir matriks tiirii olacaktr. Kimyasal analiz swasmda ortamda varolan bir tir,
yontemin duyarlihigint artrmak igin tek bir tiire donistirilir ki, bu da anzalit tirtidir.

Cevre orneklerinde inorganik eser maddelerin derisimlerinin ve bilesenlerinin
tanimlanmas: i¢in  ¢ofunivkla element terimi kullamlmaktadw. Bue kullamm,
elementlerin bir kismumm molekiiler bilesimini de kapsar ki, elementier kovalent
baglh atom gruplari, kompleksler ve diger kimyasal tiirlere zayif bagh bilesikler
halinde bulunabilirier. Her element en az birka¢ kimyasal form da icerebilir.
Kosullara bagh olarak ¢evrede tzk bir molekiiler tiirden olusabilir ya da elementin
pek ¢ok téril varsa. bunlardan bir tanesinin derisimi digerlerinin derisiminden daha
yiiksek olabilir. Eger elementin yalnizca bir tiirii ¢evrede bulunuyorsa, elementin
toplam derisimi kantitasyon i¢in veterli olabilir. Ancak bu ¢ok nadir kargilagilan bir
durumdur. Clinkii: elementlerin kimyasal davranisi var olan &zel bir tir tizerine
baghdr ve bu element tiirii de tek bir tepkime vermez. Giinimizde, elementlerin
biyoyararhhiklan ve toksititeleri i¢in elementlerin toplam derisimlerini vermenin
bilgi agisindan yeterli olmadigmna isaret edilmektedir. Ne yazik ki, ¢evrede bulunan
her bir element tiirlinin tammlanmas: ve bunlarin derigimlerinin tayininde hala
giicitikier bulunmaktadir ve yalmzca kesin olarak var olan tiirlerin analizi miimkiin
olmaktadir. Cevrede bulunan pek cok element tirli, demsimlerinin g¢ok diislik
olmasindan dolav. duyarli ve spesifik olarak tayin edilememektedir. ileri diizeyde
cevresel stireglerin anlastlmasinda, kimyasal tirlerin tammlanmasi, kantitasyonu ve
cevredeki kimyasal davramglarinin anlasilmast i¢in uygun analitik yontemlere ihtiyac
vardir. Kimyacilar. cevresel “stireclerde s6z konusu elementin farkh molekiiler

formlarinin 6nemini degerlendirmeye basladiklar1 zaman, bir.elementin toplam



mikiann ile kimvasal formiary aresinda  bir farklandirinz  vapmaya ithiivae
duymuslardir.

Bivolojide spesiasyor. lir evriminin bir sirecidi ve bu nedenle sadeee kinetik bir
cagnisim yapar. Oysa kimyacilar spesiasyonu, hem statik hem de kinetik kavramlar:
icerecek sekilde kullamrlar. Statik anlamda spesiasyon terimi. bir elemente ait
riirlerin bulunabilirliginin nitel ve nicel belirlenmesindeki islem sireclierini yani, bir
ek igerisinde varolan tirlerm bulunabilirlik dagilimint kapsar.

Kinetik anlamda spesiasyon ise, bir dmek igerisinde varolan tiirlerin cesith
etkileric baska tirlere donts@imi kavrammi igermektedic ve biyolojideki evrim
teorisi ile benzer anlamda kullanilir. Verilen bir matriks. icerisinde farkhl element
gruplarindan olusan bilesikler veya element atomiarinin molekitler formu species
“tir”* olarak gdsterilir. Ornegin. fosfat, difosfat. adenozintrifosfat, fosior elementinin
bazi tirleridir. Bilesik teriminin kararh tiirlerle esanlamli oldugu disinilebilir.
Ancak "tiir” terimi ¢evresel éraekler igerisinde bulunmas: bekienen bir tiirlin yapisi
hakkinda eksik bilgi bulunmas: halinde veyaz tiirtin kesin olarak belirlenememes:
durumiarinda ca kullamlmistir. Farkhi gevreler veya matriks igerisinde her bir tir
karakteristik kimyzsal tepkinliZe ve tepkime Gmriine sahiptir. Cogu tiir merkez atoma
kuvvetlice bagh ve diger gruplara zayif¢a bafih baz moiekil gruplarina szhiptir.
Matriks dedistidi zaman zayifca bagh gruplar yer degistirebilir. Tiirlerin bir kismu bu
matriks doniisiimiinde degismeden kalir ve bu tarler “kaymak tir” veya “distinilen
tiir” olarak adlandirihir. Gergekte gevrede varolan tiirler matriks tiirleridir. Analitik
isiemlerle genellikle matriks tiirleri, kararl: tiirlere dondstiiriilerek dedeksiyon
yapilmakiadir. Dedcklie edilen bu tirler “analit tirleri ” olarak adlandinhr (Bernhard,

Brinckman ve Irgolic 1986).

Cevresel siireclerde tiirlerin rolii: Son yillarda cevresel kirlilik ve bu kirlilige
sebeb olan elementlerin toksik etkileri lizerine yapilan gahgmalar olduk¢a yogunluk
kazanmistir. Radvoizotop maddelerin gevreye atiimas: sonucunda, ekosistem ve
insanlar iizerinde eser elementlerin ctkisinin degerlendirilmesine y6nelik caligmalar
olduk¢a artmistir. Cevredeki eser elementlerin bulunabilirlifi ve dafihmlarinin
tayini, organizmada birikmeleri, biyoyararhliklan ve bunlarin insanlarin da dahil

oldugu akuatik (su ortarm) organizmalar ve terrestrial (kara ortami) canliar i¢in



tohsititelerinin belirlermest vainizea vser element tirlerimm anlagiimasivia mibmkin
olabilmektedir. Ornedin Minamaia® daki metilciva sizintist gibi gevresel felaketler.
ioksik elementlerin bivokimyasal olarak birnkmest ve taymmasmm anlagimasin
cerekli kilan ve eser clement tirlerinin $nemini hatiriatan trajik cevresel bur olaydir.
Bu olaydan bu giine kimyvacilarm gevresel siireglere kaba yaklagimlardan gok.
arastirmalara ve bazi elementlerin gevredeki davramglanm acikiayan ve daha iyi
temellere davanan deneysel hipotezlere asamal: bir gegis yaptklarm gdrmekteyiz.
Bunun en onemli sebebi ise. cok disiik derigimlerdeki elementierin tayininde
karsilagtian analitik giichiklerdir. Uzun bir sitre mevecui analitik metotlarla ppm
(mg/l. va da mg/kg) diizeyinin asagisinda tayvin yapilamamistir. Ayrica onemli
dzellikleri olan. aket ve kronik toksititeyle ilgili baz elementlerin tayini yapimis ve
bunlarla ilgili cabsmalar vavinlanmugtr. Daha sorralan  analik  metotlann
duyarlfiklarinm  artmastyla ppb {(pg/L veva pp/kg) eser elementlerin tayini
yapilabilmis ve bunlann birikmesiyle ilgili aragtwmalar yapiip eser clement
dOngiileri ve biyokimyasal yollar: calis:lmustir.

Enzimler, DNA. RNA gibi biyolojik olarak Onemli molekiler tiirlerle; eser
elementlerin tepkimelerinin anlasiimasi igin daha duyarh ve 1 pg/L’nin altinda
derisimleri tayin edebilen analitik teknikler gereklidin. Bu ara tepkimelerin
anlasiimas: icin ilgili tepkimelerin kinetik gorindglerinin de gdz &niine almmasi
gereklidir. Fakat bu konuda yapilan calismalaria biitiin elementler i¢in ayni
gelismeler saglanamamusti. Cevre ve canli saghgimn korummast igin eser
elementlerle ilgili arastirmalaria yogun bir sekilde yapiimasma gereksinim vardir.
Verilen bir elementi matriks tiirleri icerisinde deZerlendirmek, molekiiler yapisi veya
topolojisini tayin etmek, fizikokimyasal va da toksik Ozelliklermi belirlemek,
¢cOziintrligiinii, oktan-su kansimmdaki daZilm katsayisim bulmak, biyokimyasal
olarak birtkmesi ve kansorcien etkilerinin belirlenmesi ¢ok daha ileri diizeyde,
disiplinleraras: arastirmalari gerektirir. Elementler insan viicuduna girdiklerinde ya
da dogal siireglerde farkh tiirierde bulunabilirfer. Arsenik, civa ve selenyum gibi
elementlerin ¢esitli tirlerinin atmosferik olayiar swrasinda ¢evreye aktarndidi ve
canlilar tarafindan ahndig: gﬁziénmigtir, Ancak bunlarn bir kismu canhlar tarafindan
elimine edilmekte (sayet atihmlar; miimkin olabiliyorsa), sedimentlerde yer almakia

ve tekrar dogal dénglt icerisine tasinmektadirlar. Hatta metal bilegenlerinin



zomerlerinin farklh tarmakosojik Gzellikler eosterdiklerme de isaret ediimekiedr
Omegin  gantimiizde platin, antikanser ilaglann  yapumunda  kullamlmakradir
{Bernhard, Brinckman ve Trgolic 1986).

Biyolojik  sistemdlerde kimyasa! taslerin  érermi:  Yerkabugunda  bulunan,
genellikle hizlh ve kolayca alinan elementler ve biyokuinyasallar, msanlar tarahindan
cok uzun zaman once kullamimmgte. Biyolojik sistemlerde organik ve Kimyasai
tirlerin sitrekli indirgenmesi sentezi ve degigimleri sézkonusudur. Tm bu islemlerie,
kimyasal bilesikler arasindaki tepkimeler siirer ve yagam devam eder. Major organik
elementier (C, H, N, O, S, P) pek ¢ok yollarla birleserek amino asitler, lipitler,
karbanhidratlar ve niikleotitleri olugtururiar. Bu basit bilesikler birleserek proteinler,
enzimnler, membrantar, yapisal dokular ve geretik materyalleri meydana getirirler.
Biyolejik sistemlerin organik kimya bilgileri oldukga ileri diizeyde olmasma ragmen
vasamun organik  kimyasi, belirli inorganik tirler olmaksizin  miimkiin
olamamaktadw. Bu nedenle biyolojik sistemler izerinde kimyasal tirler olarak

belirtilen inorganik kimvasal tirlerin vararlan ve zararlanimm etkisi oldukga

dnemlidir.
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Sekil 1. Elementlenin gevresel ve biyolojik dongilern




Kimvasal tirlerin rofii ve Oneminin anlasilmas: igin buniarin ekosistemdek:
tasiiimlari ve bu tasmma swasimda olusan degisikliklerin de bilinmesi gereklidir
Kimyasal tiirler insan’hayvan sistemlerine yiyecek. su ve hava aracihiiyla
girmektedir. Pargalama. apsorbsiyon, taginma, dagihm, akiif bolgelere girme.
depolanma ve aum gibi islevler, kimyasal tirlerin biyolojik yararhiliklarinda ve
bunlarnn hayvan/insan sisteralerine tagimalarinda énemlidir (Sekil 1}.

Herhangi bir deneysel vaklasim; kompleks matriks igerisinde kimyasal tiirlerin
derisimlerinin dofiru &lgiilmesine baglht olarak bu kimyasal tinlerin biyolojik

rollerinin anlasilmasina iliskin sorular: cevaplayacaktir (Wolf, Irgolic ve ark. 1986).

Gidalarda kimyasal tdrierin Gnemi: Klor, kalsiyum, magnezyum, potasyum ve
sodyum gibi makromineral elementler ivonik bilesik formunda bulunurlar ve svda
kolaylikla ¢éziintirler. Bu nedenle yiyeceklerde bulunan bu tiirler hakkinda bilgier
gozdniine ahndiZinda cok Onemli olmayabilir. Yiyeceklerdeki toplam element
derigimlerinin tayini bu durumda veterlidir. Kalsiyum ve magnezyumun ¢oziinmeyen
bilesikleri organizmaler tarafindan yaraerl: bir sekilde kullamlmaz. Eser elementler

wakromineral elementlerden ¢cok daha zengin bir kimyaya sahiptir ve pek ¢ok bilesik
tiirleri vardir. Yiveceklerdeki eser elementier hakkmndaki bilgiler bu nedenle ¢ok
Onemlidir. Arsenik. kobalt. krom, bakir, demir, civa. molibden, selenyum ve ¢inko
gibi elementler awyrinuli olarak calithmigtir. Bu element tiirlerinin metabolik
Onemtleri hakkinda bilgiler bulunmakta ve ayrica bu tirlerin bulunuglar: hakkinda
bilgiler toplanmakiadr. Buna karsihik aluminyom, kadmiyum, floriir, iyediir,
mangan, nikel, silisyum ve vanadyum gibi ¢lementlerin tiirleri hakkinda sahip olunan
bilgiler ve bu tirlerin biyokimyasal rolleriyle ilgili edinilen sonuglar Qldllk(;ﬁ azdir ve
elde bulunan bilgilerin ¢ogu da kalitatifiir. Cok az tiiriin yapis: ve bilesimi bilinmekte
ve buniann viveceklerdeki derisimleri hakkinda smwh sayida s;onuc;.lar
bulunmaktadir. Ayrica bu tiirler {izerine pisirmenin ve gidasal islemlerin etkileri fazla
dikkate alinmanugtr. Toplam minor ve eser elementlerin tayini i¢in analitik
yéntemler arsenik. kadmiyum, kobalt, bakir, florGr, demir, civa, molibden ve ¢inko
i¢in uygunken, krom, nikel. kursun ve vanadyum icin uvgun degildir. Tiirlerin tayini
icin metodoloji arsenik. civa ve selenyum i¢in hemen hemen uygun olmasma

ragmen, diger blitiin element turlerinin analizinde sorunlar yasanmaktadir. Analitik



islemler sonucunda, (gidalardan ekstraksiyon. kromatografi vb) ithtiva¢ duvulan
sartlar alenda cogu tirlerin kararhhg@i hakkinda ¢ok az bilgi mevcuttur. Gidalarda
kimyasal tirlerin  belirlenip deristmlerinin  tayini icin standart bir materyal
bulunmamaktadir ancak, bir ka¢ homojer gida 6megi igin laboratuvarlararas: yapian

calismalar sonucunda kazamiian bilgiler bulunmaktadir (Wolf, Irgolic 1986).

Altif verlerde kimyasul tiirlerin rolii:  Farkli pekgok molekil sadece sinirh
sayida enzimatik tepkimelerle biyolojik sistemlerde sentezlenir. Bu sentetik gesitlilik,
molekiler yap: bloklarimin birlesmesiyle (amino asitler, karbonhidratlar, doygun
asitler ve birkag organik molekiil) .saglamr ve c¢ogunlukla bu makromolekiiiler
biyomelekiler elementlesin yelnizea birkagini igenr. Oldukca simirh sayida olan
kofzkiGrier, koenzimler ve amincasitlerin yan zincitleri grup transfer tepkimelerine
katilmaktadwr. Cinko enzimleri tepkimelerin hepsinde yer ahrlar (Wolf 1986).
Yiizden faziz cinko enzimi bilinmekte ve bunlanin yaklagik otuz kadan karakterize

edilmistir. Bunlardan DNA ve RNA’nin grup transferinde yararlaniimaktadir.

Kimyasal tiirlerin tagmmas: ve depo?anmasz: Ekosistemden tasinan bir elementin
bilesiminin bir kisminda degisiklikler olebilecektir. Ozel bir bilesigin tanimlanmast,
izolasyoru ve tayini bunlerin dokular igerisindeki derigimlerinin belirlenmesiyle
miimkiin olmaktadir. Turlerin alims veya olusum crani, bunlanin metabolik dontsim
oranlaninda ve salgilanmaianndan daha hizhdir ve bu nedenle yiiksek derigimlerde
bulunaczklarindan kolaylikla tayin edilebilirler. -Yagh dokularda birtkme egiliminde.
olan lipofilik molekiiller metabolik bozulmalardan korunurlar. Depolanan bu
molekulier, metabolik elektron domorlariyla ara tepkimelerden dolayr yaglarin
oksidatif yikimlarini katalizleyerek veya membran fonksiyonlanni bozarak,
membranda degisiklige ugrayabilirler. Yagda ¢dziilebilir eser element bilesiklerinin,
potansiyel toksitetelerinden dolayr karakterizasyonlar: ilgingtir. Buna ragmen bu
alanda ¢ok az galismalar yapilmigtir. Memeli canli dokularindan organtk ¢ozgenlerle
ekstrakte edilebilir lipit-eser element bilesiklerinin yeterli karakterizasyonu heniiz
yapilamamaktad:r. Beyinde bulunan yaglanma pigmentlerinin  bakir ve demir
icerdikleri bulunmustur. Metaloforfinler, flilvik ve himik materyalleri, beyin, dis ve
birlesik dokularda eser elementleri de alikoyarlar. Bu materyallerin kararlihig: eser

b
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element bilesiklerinin karakierizasyonuna yardimei olmast agismdan onemiidir

{Wolf, Irgolic 1986).

Eser element bilegikierinin saghiga ekisi: Eser elementler, bunlarin kimyasal
formlart ve her bir kimyasal toriin derisiminin saglikla ilgili olduguna dair kuvvetht
kanutlar vardir. Bu kan;tlara re3men, insanlarin, hayvanlann ve bitkilerin gevresel

saglik problemlerinin ulusai ve uluslararas: ¢oziimine cahsilirken; saglik iizerine bu
tirlenin etkisi fikr ¢ok az vygulama bulmugtur.

Toprzk, su, hava ve viyeceklerden gevieye gegen bu tirler hala ¢ogunlukla toplam
element terimiyle ilsikilendirilmekte ve “element fitrii” terimi kullaniimamaktadir.
Cinko kromat igerisindeki krom(VI), solunum yoluyla ahnabilmekie ve kuvvetl

VR L S, moktedir. Oysa kro (1D bilegtlers mvprph_mr icerisinde

kansorsien otki gdstcmmektedir, krom(IIT) iyecekier
bulunan ve gerekli olan eser elementlerden bir tanesidir.

Besinlerdeki toplam cinkonun uygun derigimi gerekli bir element olmasina
ragmen, yiveceklerde oldukga yiksek derisimlerde kalsiyum ve fitik asitin olmast
durumunda siddetli bir ginko eksikligi soz konusu olmaktadir. Bunlar kimyasal
tirlerin derisimlerinin ve yapilanmin saglik iizerine etkilerini gosteren birkag
ornektir.

Genellikle eser element bilesikleri, kimyasal pargalanma swasinda deigiklige
ugrarler. Yitksek molekiil agichkl tiirler kilgik molekiillere pér:;alanabilirler.
Sonugta, olusan tirler organizmalar tarafindan kullanilir ve yiyecekler icerisindeki
uygun ligantlarin eidesiyle ve bagirsak salgilanmm analiziyle teyin edilifler.
Bagirsak duvanndan tasmmayla bagirsek bolgesine bir tiiriin absorbsiyonu ligantm
degisimiyle iliskilendirilmektedir. Oncelikle bir element uygun molekiler formda
absorbe edilir ve yeni turlerden proteinlere doniigerek, depolanma yerlerine ya da
aktif olduklar: yerlere tagimirlar. Bu proteinler normal diizeyde degillerse, yoklarsa ya
da eikin derisimlerde bulunmuyorlarsa diizensizlikier ve rahatsizhiklar meydana
gelmektedir. Bitiin bu proteinlerin iglevierinin nasil oldugu aynntih olarak
bilinmemektedir. Kanda kimyasal tarlerin tayininin yapithyor olmasi insan ve
hayvanlardaki eser element diizeyinin belirlenmesine yardimci oimaktadir. Cinko,
bak:r, demir ve molibden gibi elementlerin enzimlerin aktif yerlerindeki gevresel

kimyas: oldukga iyi bilinmektedir. Metaloenzimler iizerine yapilan galigmalar,
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enzimle baglanan metalin  arik  metalik  fenksivonlerinin kayboldugunu
gostermektedir.

Elementler organizmalardan uygun kimyasal formiarda idrar, ter, feces va da
solunum voluyla digari atlmaktadir. Atlan bu turler hakkinda gok az bilgiler vardir.
Tirler disanya atilirken diizeylerinde degigiklikler olabilir. Omegin selenyum almis
hayvanlarda selenyum dizeyi fizyolojik olarak bulunmasi gereken miktarindan ¢ok
daha yiiksek diizeyde degildir. Ciinkii selenyum viicuttan idrarla trimetil selenyum
iyonu seklinde disari atilmakiadir. Aym miktarda arsenik aliminda arsenik, arsenat
formunda oldugu zaman toksik etkisi olmasina ragmen arsenobetain formunda

oldugu zaman, toksik etkisi olmaksizin tolere edilebilmektedir (Woli 1586).

2.1.1.Parcalama ve Absorbsivon Siireclerinde Kimyassl Tiirler ve Biyoyarariiik

Bagirsaklarda eser elementlerin  absorpsiyonunda bagirsaklarda bulunan
ligantlarin yapisi ve eser element bilesiklerinin kimyasal yapisininda dzhil oldugu
pek cok faktor etkilidir. Spesiasyon igin yapilan analizlerin amaci: gogunlukla
elementlerin  bivoyararlihklan hakkindaki bilgilerin  gelismesini  saglamaktir.
Biyoyararfihk eser element tiiriintin organizmanin fizyolojik ihtiyaglarini kargilama
yetenegidir. Bivoyararhlik badirsak absorbsiyonu veriminden, aktif yerlere tiirlerin
tasinmasindan ve akif vyerlerin bundan yararlanmasindan etkilenir. Omegin
insanlarda demirin mide-bagirsakta absorbsiyonu, ¢ozinirlikten, divalent demir,
hemoglobine bagh demir ve bagli olmayan demir gibi demirin de@isik formlarmin
absorplanabilirlijinden ve vicudun demiri depolama yeteneéinden etkilenir.
Demir(Il) kolayca absorbe olurken, demir (III) absorbe olmaz. Askorbik asit gioi
bilesikler demirin absorpsiyonunu artwrabilirler. Balkar, kursun, kadmiyum, ve
aluminyum gibi metallerin serbest iyonik formlarimin genellikle akuatik canlilar igin
oldukca toksik tiirler olduguna dair kamtlar vardir ve nétral ligantlarla
komplekslesmeleri halinde bu metal iyonlarinin toksititeleri azalmaktadir. Serbest
bakir toksititesinin, notral ligantlanin varhiginda azald:gr gézlenmistir (Lund 1990}
Bununia biriihe. metal tirleri ve biyoyararhhiklart arasindaki iligki oldukga
karmagiktir. Laigreid ve ark (1983) yesil su vosunlan ¢evresinde bulunan

kadmiyumun toksik etki gésterdigini bulmusglardir. Winner (1984} ortama hiimik



maddelerin eklenmesiyle kadmiyumun toksikliginin artvgim fakat aym zamands
bakirin toksikliginin azaldifim gézlemlemis ve humik asitin diger meiallerin
bivobirikmesi  (bioaccumulation) (zerinde onemli bir etkistnin  olmadi@in
gostermistir. Florence (1984), lipid-¢oziilebilir bakir komplekslerinin serbest bakir
iyonlarindan ¢ok daha toksik formdaki tiirler oldugunu gosterrmgierdir. Toprak ve
sediment omekleri igin su ve tuz ¢ozeltileriyle ekstrakte edilen metal fraksiyonlart,
cogunlukla bitkilerden almen metal fraksiyonlanyla karsilastmldi. Organometalik
bilesiklerin, inorganik elementlerle kiyastandiklarmda genellikle ¢ok daha toksik
olduklan gozlendi. Civa, kursun ve selenvum bu genel kurala uyarken, arsenik aykirn
bir durum gdsterir ve gogu organoarsenik bilesigi, inorganik arsenik tiirierinden daha
az toksik ozellik gosterir. Organometalik tiirierin toksikligi, izlenen organizmayla
degisir. Ornegin memeliler igin trietilkalay; bocekler igin trimeril kalay; baliklar,
funguslar ve bakteriler igin de tribiitil kalay oldukga toksiktir. Eger eser elementler
partikille maddelerie birlesmis olarak bulunuyorsa bunlarn biyoyararhhiklarimin
anlasiimas: oldukca zordur. Bivoyararlilik iizerine bagirsak ortarmndaki ligantlarin
yapisi, bu ligantlarla elementler arasindaki dagilim, gunlik alinan gidalarin
bilesimleri ve besinlerin pargalandigi ortamadaki degisiklikler (pH, redoks

potansiyzli, iyonik siddet vb.) gibi pek ¢ok faktdr etkilidir.

2.1.2. Spesiasyon Teknikleri

Florence (1982), tarafindan element spesiasyon analizi, bir 6rek igerisinde ilgili
elementin toplam derisimini olugturan her bir tiirin (fizike-kimyasal) derisimlerinin
tayini olarak tammianmustw. Eger bir tiir kantitatif olarak belirlenecekse yapilacak ilk
13, tanimlanabilir bir tirinin olugturuimasidir. Toplam element derigimi, cevresel
sirecleri etkin olarak agiklayarcasa da, var olan tirlerin kantitatif tahmini igin
cldukga onemlidir. Analitik metotlarin cogu Kesin tGrin va da tir gruplannin
derigimlerini tayin eder. Bu nedenle var olan bitin tirler uygun i1siemlerle kantitatif
ve tersinmez olarak bir tiire dontstiriilmiigse ancak toplam element tayini yapilabilir
ve uygulanan teknik, o tor igin spesilik ve duyarli olmahidir. Toplam element
icerisinde o elemente ait her bir tliriin derigiminin tayini ise gok daha zor bir istir.
Tirlerin tayininde 6meklerin kirlenmesi, yaygin olarak kargimiza ¢iksa da bu bir

spesiasyon problemi degildir. Analitik islemierde Gmekleme, toplama ve OGrnegin

._.
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analiz) swasinda meveut olan tarde “tir donusumi” olabileceginden. orneklemeden
dedeksiyon moduna kadar gegen siirede. analiz ediler tiirden emin clmak igin soz
konusu tiirde bir degisiklik clmamahdir ve bunun icin gerekli onlemler alinmahdu.
Ornekte turtn orjina! dagidumnin korunmast icin genel olarak uygulanacak metotlar
heniiz bulunmamaktadir ve her bir omek igin uygulanacak islemler de farkhdir.
Spestasyon analizlerinde, her bir tiriin 6l¢iilmesi igin uygun teknigin secimi disinda,
kargilagilan en biyiik zorluklardan bir tanesi de element derisiminin oldukga diisiik
olmasidir. Bu durumda toplam element derigiminin tayini dahi bir 6n deristirme
islemit olmaksizin mimkin olamamaktadir. Eser diizeyde bulunan tiirlerin tayininde
dedeksiyon icin 6n deristirmeyle duyarhihk artirilabilir. Bu nedenle orjinal matriks
tiirlerinde on deristirme sirasinda doniisiimler sézkonusu olmaktadir.

Ideal bir analitik metot, tirleri dogrudan {in vivo) ve verinde (in situ} tayin
edebilen, tirlerde bir tzhribat olmaksizin tiir doniistimlerinin izleninesine olanak
saglayan metoriur. Ancak binin bu olanaklar: saglamak mimkiin clmayabilir.
Spesiasyon analizleri organcmetalik bilesikler dahil olmak tizere metaloidler ve
metal tirlerinin tayini seklinde gosterilebilirler. Eger metal iyonlan yalnizca
koordinatif bagli formda ise, bu tiirlerin tanimlanmas olcdukca zordur. Metal iyonlari
hem inorganik hem de organik ligantlaria etkilesebilir ve kararsiz koordinasyon
bilesikleri olusturabilirler ki, bunlarin dogrudan aynmlan ve analizleri mimkiin
degildir. Bu derumda denge sabitleri Gzerine kurulu olan hesaplamalar, tirlerin
tammlanmasmda zaman zaman uygulanan bir yaklasim olmaktadir (Jon, Loon ve
Barefast 1992).

Spesiasyon analizleri ile ilgili yayinlar degerlendiriidiginde, modifiye analitik
metotlardak: vent geiismeierin giderek arttigt gorilmektedir. Bu nedenle analitik
metotlarm dogrulugu ve kesinligi goz onine ahndi@inda yaymlarin ¢oklugu cesaret
vericidir ve bu alanda iki ya da deha fazla metot arasinda kargilastirmalar dahi
'yapllabiimekt&iir. Analizlerde elektrokimyasal metotiar, sulu ortamda kararsiz
(labile} metal tirlerin derisimlerinin olciilmesinde 8nemli gelismeler gostermistir.
Aynca tirlerin analizinde kromatografi gibi bir ayirma tekniZinin yaminda tekli veya
¢oklu dedekiorlerin birlikte kullanildig: “coupling” sistemler kullamlarak da biyiik
geligmeler saglanmustir (Wolf 1986).



Element analizi icin uygun olan enstritmental metotiann birka¢: avn: zamanda her
bir tiriin metal derisiminin dogrudan kantitatif tayini igin de etkin bir segieilik ve
duyarhliga satuptir. Atomik absorbsiyon ve emisyon spektrometreleri (AAS ve AES)
oldukca duyarl bir teknik olarak genellikle ornek igerisindeki elementlerin yalmzca
toplam derisimlerini tayin ederler. Bu nedenle her bir tirin tammlanabilmes: icin
once kromatografik bir teknikie ya da diger ayirma teknikleriyle birlestirilmig (on-
line) sistemlerin kullamimas: gerekmektedir. Difer spektroskopik metotlarin ¢ogu
degisik alanlardaks sp-esiasyon cahsmalarina uygulannuy olmasina ragmen gergex
orneklerin dogrudan analizi igin bunlann pratik kullammian, duyarhlifimin az olmasi
ve segicilik nedeniyle, oldukca sinirhdir.

Elektrokimyasal metotlar ise, ¢ozelti igerisinde farkl: kimyasal tiirler arasinda bir
aynm icin ivi bir potansivele sahip olmalarina raZmen bu metotiann kullanimiarmda
da birtakim smrlamaiar vardir. Spesiasyon analizlerinde, element spesifik
dedektirlerle yiksek basingli sivi kromatografisinin kullamimi  yine onerilen
metotlardan birisidir.

Bir element degisik omeklerde (su, biycloiik sivilar, toprak vb.) asagida belirtilen
degisik kimyasal tirlerde olabilir.

- Partikillerin yiizeyinde iyon degistirme yerlerinde bulunabilirler,
- Yiizey lizerine adsorbe olmus bir sekilde bulunabilirler,
- Belirii iyonlarla ¢okerek kan bir faz olusturabilirler,
- Farki tiirlerle birlikte gokebilirler. Ozellikle ortamda demir ve mangan hidroksit
varsa bunlarla birlikte ¢ékebilirler
- Organik ve inorganik molekiillerle kompleks olusturabilirier,
.- Bir mineralin bilesiklerinden birt olabilirler.

- Serbest 1yonik formda olabiiirler.

Bitiin bu farkli formdaki element tirlerinin analizi i¢in éncelikle etkin bir ayirma
islemi uyguianmali ve daha sonra spesifik ve duyarl: bir dedeksiyon sistemi
secilmelidir (Jon, Loon ve Barefast 1992).

-Cogu spesiasyon semast bir ya da dzha fazla spesiasyon basamaklarinin kullanimi
tzerine kuruludur Aywma basamaklan, segici bir kimyasal oksidasyon basamagi,

filtrasyon, diyaliz, boyut (size) frakstyonu, iyon degistirme ve ekstraksiyon gibi



islemlenn kullaniimasiyla  yezpilmaktadir.  Spesiasyon  jemalanin ¢ogu metsl
fraksivonlanna bagi olarak gelistirilmekiedir Ozel deneysel iglemlerin segimi de
yine bu tirlere baghidir. Bu nedenle spesiasyon semalannda  segilen islem
basamaklarinin standartizasyonuna thuiya¢ vardir. Bovlece farkh laboratuvarlardan
ele gegen sonuglan karsilastirma wmkam dogacaktir. Eser metal tirlerinin analizi igin
vygulenan gemalar fazla kangik olmamiah, analiz i¢in harcanan zaman en azz
indirgenmeli; element kayiplan ve kirlenme riskimin en az oldu@u islem basamakiarn
secilmelidir. Ayrica tayin edilen metal farksivomlanmn miimkinse toksik etkilerinin
giderilebiliyor olmas: gerekir.

Spesiasyon analizlerinde ullamilan bashea ayirma islemlen asagida kisaca

verilmigtir

Filtrasyon: Ru islem -ﬁzelfil-:ie sularda paritkiile metal tiirlerini ¢6ziilmiis metal
tirlerinden ay:irmak igin kuliamiir. Kolloidal ve makromolekiiler maddeler
¢oztilebilir metal tirleri icerisinde yer alirlar. Filtrelerin gozenek boyutlarinin (pore
Size) segiciiifine iliskin pek cok galigmalar yapilmustir. Fakat yalnizca Nucleopore
polykarbonat filireierin verilen bir bayiklik icin uygun oldugu gdrilmistir.
Utltrzfiltrasyon tekniklerinde ozellikle adsorpsiyendan dolayr bazi  giiglitkler
sozkonusudur. Nucleopore pelvkarbonat filitreler 12-0,015 um aralifinda gozenek
boyutuna sahiptirler. Genellikie 0,45 um goézenek boyutu ¢ozilmiis olan metal
torlerint partikitie metal torlerinden aywrmak igin kullanilmaktadir. Daha kiigik
partikiillerin  ultrafilitrasyonle  aynlmalan  icin  yiksek basing gereklidir.
Ultrafiitrasyon i¢in kuliamilan membran filtrelerin gozenek boyutlan ise 14-1,1 am
arasmnda degisir (Mizuike 1987). Boyutian 1-10 nm’ye kadar olan tiirler ¢oziilmiis
tirler; 10 nm’den 100 nm’ye kadar oian tirler kolloidal tiirler ve 100 nm’den 1000
nm’ye kadar olan tirlerde partikile tirler olarak simiflandinlmaktadir (Mora ve

Harrison 1983).

Diyaliz: Diyaliz teknigi, ¢ozeitiden ¢ok kiigiik tiirleri, kolloidal tiirlerden ayirmak
igin kutlamlir. Diyaliz tekniginde gegirgenlik arahig: 1-5 nm bayikliginde olan

diyaliz membranlar kullamilmaktadir. Ideal diyaliz membranlan yalmizca serbest
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metal katyonlarin: gegirmelidir ve divaliz tekmklerinde dengenin tamamlanmasi icin

uzun zamana inhtiya¢ vardir (Mizaske 1987)

Jel Kromatografisi: Bu teknikle goézenekli bir polimernk jelle doldurulmug
kolondan tipki molekiller elekie oldugu gibi ¢dztnenlerin elusyonu stzkonusudur.
Bu amagla “Sephadex™ deksiran jel tipi delgu maddelent kullamilmaktadir. Jel
kromatografisi teknigiyle sudaki himik asitlere bagh eser elementler molekul
buyukligiine gore veya molekiiler agivhklarina gore avrilmaktadir (Mizutke 1987 ve

Hiraide 1983)
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Gzeltiden pai tikilierin vzaklastirilmas: amacivlia fa dalamilmaktadir. Bu amacla
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30 000 ve 40 000 rpm’lik santrifiijleme hizi yeterli olmaktadir (Mizuike 1987).

Stvi-sivi ekstreksiyonu ve segici ekstraksiyon: Sivi-sivi ekstraksiyonunda; bir
Gémekte bulunan farkh tiirdeki bilegiklerin, birbirinden farkli stvi fazlardan birinde
daha fazla ¢oziinmesi ilkesinden yararlamlarak ayirma yapiimaktadir. Sudaki polar
olmayan organik tiirler kloroform ve hegzan-bitanol kamsimi gibi organik
cozgenterle ekstrakte edildiklerinde bu ¢ozgenlere gegerler.

Deniz suyunun karhontetrakloriir ve kloroform gibt ¢ézgenlerle ekstraksiyonunda
organik baglh bazi element formlannin ekstrakia gegtigi saptannustir. Deniz suyunun
filtre edildikien sonra karbontetraklorir ile ekstral:siyonundzg t{;plam bakirin %10-
60 i organik faza gectigi ve CCL fazina gecen bakinin yitksiiz organiic bagh bakir
ve organik kolloidler iizerine adsorplanén bakir oldugu belirlenmistir (Florence ve
Bately 1980). Aynica oOmeklerdeki elementler bir komplekslestirici ile
komplekslestirildikten sonra olugan kompleks bir organik ¢ozgene alindiginda daha
duyarh olarak spekirofotometrik yontemle tayin edilmekte ve aynica bu sekilde
kompleks olusturabilecek element dizeyleri belirlenmektedir. Bu amagla
komplekslestirici olarak geneliikle dietilditiyokarbomat, ditizon, &-hidroksikinolin
gibi organik komplekslestiriciler kullamlmakiadir. Bu komplekslestiriciler, organik
maddelerin uzakiastinlmasindan ©nce ve somra ¢dzeltiye eklenerek ekstrakte

edilebilen organik bagl metal dizeyleri sapianmistis (Florence ve Batley 1980).
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Iyon degitiriciler: Spesiasyon ¢aligmalaninga katyon ve anyon degistirici regineler
vaygm olarak kuflaniimakiadir. Iyon dedistirici regineler yardimiyla anvonik.
katyonik ve yiiksiiz tirler belirlenebilmektedir. Ayrica tyon degistirme reginelerinin
disinda sorpsiyon iglemiyle tirlerin ayrimirg saglayan sentetik regineler de yaygin
olarak kullamimaktadir. Bu amagla kullanilan reginelerin basinda Chelex 100 ve
Amberlite tipi regineler gelmektedir (Chakrabarti ve ark. 1993)

Spesiasyon analizlerinde kuilamilan analitik teknikler ise asagida verilmistir:

Spektroskopik  tekmikler:  Birkag inorganik tir, baz istisnalar disinda,
spektrofotometreyle dogrudan analizlenebilir. Omefin magnezyum ve kromun oksi
enyanlant UY-gériintr bdlgede kuvveth absorbans yaparlar. Bununla birlikte gogu
tir ancak renklendirici bir reaktifle renklendinildiklerinden sonra absorbans
yapabilirler. Metal tirlerinin  bir renklendirici reakiifle segici  olarak
komplekslestirilip, molekiiler absorbsiyon spektrometrisi ile tayii Onceden beri
uygulanan bir metottur. Metal spesiasyonu igin kullanilan bu renklendirici reaktifler,
metalin inert komplekslerinden ¢ok; serbest metal tiirlerine kars: daha aktiftirler.
Bununla birlikte renkiendirici reaktif genellikle 6rnek icerisindeki dogal ligantlardan
¢ok daha kuvvetli kompleks olusturmalidir. Bu nedenle metal iyonu formlarinin
farklandmlmes: dogal ligantla, eklenen renklendirici reaktifin degisebilirlik oranina
ve Ol¢lim zaman: araliklarina (time-scale) baghidir. ('jmegin_seqici baz1 renklendirici
reaktiflerle Fe(H)fFe{HI) ve Cr(III)fCr(ﬂ_} gibi bazs elementlerin farkli oksidsayon
basamaklan arasinda ayrim yapiiabilmistir.

Atomik absorpsiyon spekirometrisi. (AAS) ve indiktif coupled plazma atomik
emisyon spektromeirfsi (ICP-AES) yalnizca toplam element derigimini tayin eden
analiz teknikleridir. Spesiasyon analizlerinde ¢ogualukia bir ayirma teknigi ile
biriikte kullanihriar. Bununla birlikte atomik absorbsiyon spektrometresinin 6zel bir
uvarlamast olan hidrit olusum teknigi Sn, As, Sb, Bi, Se ve Te gibi metaloidlerin
tayininde kullanilmaktadir. Bu metallerin organometalik veya inorganik turleri
sodyum tetrahidroborat ile indirgendigi zaman buharlasan hidritleri olusmakta ve bu
tirler daha sonra elektrotermal atomik absorbsiyon spektrometresi elektro termal
atomik absorbsiyon spektrometresi {EAAS) veya ICP-AES ile tayin edilmektedir.

Turlerin farklandinimas: hidriiclerin buhariagsmas: veya elementlerin diger bir
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oksidasyon basamagina donustieorilmes: ile yapimaktadir. Civa da aym teknikle
tayin edilmektedir, ancak civa soguk buhar tekmigiyle hidriirii verine elementel
civaya donustirilerek tayin edilmektediv. Hidrir teknigi Sb. Se ve Te iyonlarina ve
valnizca bunlarin Sh{ill), Se(iV) ve Te(IV) gibi disuk oksidasyon basamakli
tirlerine kars1 duyarlidir ve 6n indirgenme toplam element tayini igin gereklidir.
Sh(lll) ve Sb(lV) arasindaki farklandirma indirgenme basamaginin pH’a bagiml
olmas: ile saglanmiglir. Organometalik hidrirtlerin buharlagmasindaki farklhilik sivi
azot tuza® icerisinde bunlann toplanmasiyla saglandi. Bu tuzak sabit sicaklikta
1sitifdigs zaman, tirler atomlagma hicresine ulagirlar ve biitiin bu islemler organo

metalik tirlerin kaynama noktalanna gore uygulamr (Lund 1990; John 1992).

Eleltroanalitil: telinikizr: Elektroanalitik metotlar siiphesiz tiirlerin segici olarak
dedeksiyonunda spektroskopik metotlardan daha basarihdir. Cozelti igerisindeki
serbest sulu iyonlara segici olarak yamit veren, ivon segici elektrotlarla yapilan
dogrudan potansiyometrik olgiimler, spesiasyon ¢aligmalan i¢in oldukca uygundur.
Bu elektrotlarla tayin edilebilen metal iyonlarnin derisimleri Nernst Esitligine gore
nanomolar dizeyinin de asagisindadir ve yalmzea toplam metal derigimleri icin
mmol/L -umol/L derisim araliginda dogruluk oldukg:-a yuksektir. Bu elektrotlarin Cu,
Pb vz Cd gibi eser elementlerin spesiasyon ¢alismalan icin kullammlarinda bazi
sinirlamalar vardir. Béyle olmasina ragmen akuatik organizmalar igin serbest bakir
iyonlarmm  toksititesinin  tayini ¢ahsmalaninda bakir secici  elektrotlardan
faydalamimstir. '

Polarografik ve Voltameirik metotlar spesiasyon c¢ahsmalant icin  baz
uygunluklan ile dilkkat gekicidirler. Diferansiyal Puls Polarografi (DPP) serbest
metal tyonlarini metal komplekslerinden ayiran sinyaller ortaya ¢ikarmaktadu. Bu
nedenle polarografik iekniklerie bazi elementlerin farkli oksidasyon basamaklar
ayirdedebilir. Ornegin Fe(ll) ve Fe(IlI) klasik dogru akim polarografiyle tayin
edilmektedir. Ciinkii, aym yan dalga potansiyelinde Fe(Il) yiikseltgenirken, Fe(11I)
bir indirgenme triniine doniigiir. DPP bu durumda Fe(IT) ve Fe(1IT)’iin her ikisi i¢in
de tek bir pik verdiginden uygulanmaz. Polarografik teknikler bazi elementlerin 6zel
bir oksidasyon basamagna daha segicidir. Davisen (1976) DPP’yi taze sularda
Cr(VI) ve As(llly’de oldugu gibi Mn(ll), Fe(Il) ve S$™‘yi tayin etmek igin



kullanmigtit. Burada Mn(1l) ve Fe{ll); Mn(CG) ve Fe(0)a inerken olusan nikler
degerlendirilmistir. §* ise HgS’e donostirilerek tayin edilmistic ve bu sekilde
polarografik metotla metal olmayan (nonmetal) baz: tiirlerin tayini de miimkiin
clmustur. Eser duzeyde turlerin tayininde Anodik Stripping Voltametri (ASV).
DPP'nin yerine kullamlmaktadir. ASY, DPP’den ¢ok daha duyarhidir fakat bu
metotla tayin edilen elementlerin sayis1 oldukga smirlidir ve metal kompleksleri tayin
edilemez. ASV, dogal ligantlarla kompleks olusturan metal komplekslerinin
varhi@inda, serbest metal iyonlanmn derigimini segici olarak tayin etmek igin
kullamlmugtir. ASV ile serbest metal ivonlari igin uzun sireli elektrolitik @n
derigtirmeler yapiimakta ve bu basamakta metal kompleksleri de elektrot yiizeyinde
kKismen aynsabilmektedir. Sonugta serbest metal iyonlanmin derisimi tahmin edilenin
istinde gikabilir. Bu nedenle adsorptif biriktirmeyle katodik siyuma gibi
elektrokimyasal stripping tekniklerin son uyarlamalari ve potansiyometrik stripping
analizler spesiasyon galigmalarinda nadiren kuliamilmustir (Lund 1990; Chakrabarti

ve ark.1993).

Kromatografik teknikler: Bu teknik, 6zellikle kimyasal tiirlerin tayininde oldukca
vararlidir. Bununla birlikte uygun dedeksiyon seciminde bazi noktalara dikkat etmek
gerekir. Ciinkii gaz kromatografisi (GC) ve yiiksek basingli stvi kromatografisinde
(HPLC) kullanilan standart dedektorler metal ve metaloidlerin tayininde gogunlukla
yetersizdir. Bu nedenle gaz kromatografisiyle birlikte elektrotermal veya alevli AAS,
ve emisyon teknikleri (ICP-AES) kullamlmaktadir. Hatta elektron capture
dedektorler organo civa bilesiklerinin tayini igin basariyla kullandlmistir. Gaz
kromatografisiyle tiirlerin analizi igin tiirlerin etkin olarak buharlasmasina ve elue
olan tirlerin termal kararhiligina ihtiyag vardir. Bu teknik, ozellikle civa, kalay ve
kursunun buharlasan organometalik bilesiklerinin tayini igin kullanilmistir. Analizde,
sodyum tetrahidroborat indirgenmesiyle buharlasan hidriirlerin olustugu tirlendirme
basamag: kullamlmaktadir. Modemn sivi kromatografisi, gaz kromatografisine gore
spesiasyon calismalarina daha genel olarak uygulanmakiadir. Ozellikle uygun kolon
secimi ve etkin bir elusyon gozeltisiyle tirler basanyla ayrilmaktadir. Metotlar
organometalik bilesikiere ek olarak katyonlar, anyonlar ve metal kompleksleri gibi

pek ¢ok inorganik tiirim ayrilmast i¢in de uygulanmaktadir. Metal igeren ¢ogu tir



vakludir ve bu tirlerin tayvimnde iyon kromatografisinin bazi uygulamalanndan
faydalamlabilir. Ozellikle “post column reagent” metotuyla kromatografik olarak
ayrilan  tdrler, spektrofotometrik olarak secici ve duvarhh bir sekilde tayin
edilmektedir. HPLC-ICP-MS kombinasyonu duyarh dedeksiyon sistemi saglamas:
agisindan oldukga avantajlidir. AAS ve 1CP’de kulianiian nebilizorin etkinliginin
disik clmasindan dolayt bu avantaj opemlidir. GC-AAS oldukga duyarh dedeksiyon
saglar, fakat kolonda aynlan tarlerin kolonun hemen ¢ikisinda gergek alikonina
zamamm da yansitacsk sekilde dedektore baglanmas: gereklidir. Bu amagla
mterface’ler gelistiriimistir ve boylece otomatik olarak kolon eflfiuenti dedekiore
verilmekiedir. Bu sistemlerde oldukga diisiik akis oraniari kullanildifindan interface
problemi olmaimalidir. Hidrir teknigt yine HPLC ile birlikte kullamimistir. Burada
hidrir clugumu on-line olarak post-kolon tiirlendirme Gnitesinde olugiurulur. Fakat
biitiin bunlara ragmen adi gegen bu metotlar rutin anaiizler icin fazla uygun

degillerdir ve daha gelismis tekniklere thtiyag vardir (Lund 1990; Jon ve ark. 1992)

Diger metotiar: Nikleer Mzagnetik Rezonans (NMR), son yillarda eldukga hizli
gelisen metotlardan bir taznesidir. Ilgili metalin inert kompleksleri sulu
cozeltilerinden ayrilabilir ve eger ligantin deisim oram hizhi ise, NMR’a iliskin
zaman skalasi, yalnizca ortalama tek bir prtk seklindg gortlecektir. Ancak bu metotla
dedeksiyon limiti en ivi kogullarda ppm diizeyindedir. Her bir aluminyum tiiriiniin
tamimlanmasi icin NMR’m oldukga basanli uygulamalart Bertsch (1986) tarafindan
gosterilmigtir. Yerinde kimyasal tiirlerin karakterizasyonu i¢in multiniikleer NMR
metotlan: Sadler ve ark. (19806) tarafindan gosteriimistir.

Kiitle spektrometresi (MS), kimyasal thrlerin tayini igin dolayli olarak
kullamimagtir ve bu teknik vakum iyonizasyonu ve gaz faz reaksiyonlanim igerir.

tomik spektroskopi teknikleri gibi MS de ancak bir ayirma tekmigiyle birlikte
spesiasyon g¢ahsmaiannda keliamlic. Eser elementlerin tayininde HPLC-ICP-MS
kombinasyonu, ICP-MS’in oldukca disik derisimleri dahi tayin edebilmesinden
dolay: 6zellikle dnerilmekisdir.

Yuzeyde adsorbe olan tirler icin ivon kiitle spektrometresi de kullamiimaktadir.

X-Ray fotoelektron spektroskopi (ESCA) azot tirlerinin analizinde ozelikle
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kullamimigtir. Ancak bu teknikierin en buytk dezavantaj oldukca yuksek vakumda
calisma zorunlulugudur.

Kimyasal tirierin tayminde ensirimental vaklagimlardan ayn olarak metal
komplekslerinin olusume, gofunlukla termodinamik denge sonuglarindan  yola
cikilarak hesaplamalarla da tahmin edilebilir. Bununla birlikte bu yaklagimin
uygulamalann  olduk¢ga smirhdir. Dogal sistemler mnadiren dengededirler ve
gozonunde bulundurulmas: gereken pek ¢ok kimyasal reaksiyon igin bilgiler eksiktir.
Bu nedenle komplekslesme reaksiyoniarinin gogu icin hesapiama fzerine kurulu olan
bu metot diger deneysel metotlara alternatif olamaz. Cinki analitik metotlarla ele
gecen sonuglara doZmdan kamit olamazlar. Termodinamik sonugiann oldukg¢a
basarili olan kullamm: deniz suyunda incrganik tirleria tahmini igin uygun olabilir. |

Ciinkis bu ortamdaki bilegikierin esitlikieri gayet iy1 bilinmekiedir (Lund 1999).

2.2, Aluminyum

Aluminyum periyodik tablonun Il A grubunda (bor grubu) ver alan hafif giimiis
eyazhgnda bir metaldir. Bu grup elementlerine toprak metalleri denir. Aluminyum
periyodik cizelgede komsu elementlerine gore dusik sicaklikta ergir. Kristalleri
viizey merkezli kiip geklindedir ve metalik 6zellik gdsterir. Aluminyum yumusak bir
metal clup, iyi bir fletkendir. Saf aluminyumun dayanikhligt az oimakla beraber
alasimlen ok dayanikhdwr. Elektron diziliglerine bakildigmda grup ‘I A
clementlerinin cojuniukla 3+ deferlikli olmasi gereldigi disintlebilir. Soygaz
elektron dizilisine benzemek igin bu grup elementlerinin s yoriingesindeki 2 ve p
yoringesindeki 1 elektronu kolayhikia verip 3+ deZerlikli olmas: beklenir. Bu
nedente baska atomlarn elektronlarini ortaklasa kuilanarak bag yaptiklannda toplam
G elektron bag yapimina katkida bulunmug olur. Ancak oktet kuralina gdre bir atom
cevresinde bag vapan toplam elektron sayisinin € olmasi gerektifinden bu giup
elementleri baska atomlardan iki elektron daha alabilirler. Boylece Lewis asiti
gzelligint kazanriar,
Grup T A elementlerinin katyonlan sudeki O-H beglarm kirarak hidroliz

olabilirler. Katyonlann bu ozelligi iyon yarigap: ile ters orantilidir. Iyon varigep:



tordan daha biyiik olan aluminyum ve galyum iyonlan daha az hidroliz olurlar. Bu
nedenle aluminvum hidroksit ve aluminvum oksit amfoterik bilesiklerdir

Aluminyem verkabugunda bol bulunan Geinct: elementtir ve kimyasal yapisindan
dolayr normal biyokimyasal ve metabolik suregler disinda da etkindir. Litosferde
alummyumdan daha bol bulunan iki element oksijen ve silisyumdur. Boylece
aluminyumun dogada silikatlarz bagl olarak bulunmas: sirpriz degildir. Oksitleri ve
daha yaygin olarak kompleks aluminosilikatlan seklinde minerallerde ve roprakta var
olan aluminyum, yer kabugunda bu kadar bol bulunmasina ragmen yerviizii sularinda
beklenenden dzha az bulunmakiadir. Oyle ki, bu sulardaki A" derigimi diisiik
oldugundan yakin zamana kadar kesin olarak Glgillememistir. Okyanuslarda
aluminyum 1 pg/1. derisiminin de agagisinda bulunmaktadir. Okyanuslarda derisimin
bu kadar diisiik olmasinin en énemli sebebi kil minerallerinin aluminyumu diatomlar
selalinde biriktinmeleridir. Yiizey sulan yeraii ve okyanus sularindzn daha fazla
AP icermesine ragmen bazi volkanik bolgelerdeki dogai sular ve kaynak sularn
normal diizeylerinin de tzerinde AP igerirler.  Serbest AIP™  sedimentlerde
hidroksitleri geklinde derhal ¢okerek, bu formda birikirler. Asit yagmurlanmn
etkisiyle aluminyum da tipk: civa ve kursun gibi biriktikleri mineralden serbest hale
geserler ve gogunlukia da yiizey sularinda ortaya ¢ikarlar. Minera! ve topraktan
aluminyumun serbest hale gegmesinde asit yagmuriari oldukea etkin rol oymar.
Aluminyumun baliklarda ve insanlarda zerarh etkileri asitligin artmasivla artar.
Temiz su gollerinde AP’ nin derigimi pH 6’mn 2itinda belirgin bir gekilde artar ve bu
goilerde yasayan baliklar icin 6nemli bir tehdit unsuru eclusturur. Baliklar disinda
ayrica AI* derisimi gevredeki vaban su kuslar 1¢in de toksik etki gosterir.

Aluminyumun birincil cevheri olan boksit tropik bolgelerde asiri miktarda agimmig
kayaglarda oksit kansimiari halinde bulunmaktadir. Aluminyum ayrica diger
clementlerle birlikie kangik oksitler, feldespat ve aluminyum silikatlar seklinde
bulunur. Metalik aluminyumun ticari iiretimi icin kuilanilan kiryolit (Na;AlFy)
Snemli miktarda Grénland’da bulunuyordu fakat by kaynagin titkenmesiyle

aluminyum vapay olarak “Bayer Prossesi” ile elde edilmektedir (Martin 1988)




2.2.1.Fizyolojik acidan 6nembi aluminyum bilesikleri

Aluminyum, metalik oksitleri ve kompleks aluminyum silikatlan  disinda
gozeltilerinde degisik bilesikleri gekiinde bulunabilir. Fizyoloiik agidan 6nemli olan

bu bilegiklerin bazilart asagida verilmisiir.

Serbest AF”: Aluminyumun bu formu, sulu gdzeltilerinde ve aluminyumun canli
sisteme ahinmasinda 6nemlidir. Diger ligantiarn varhiginda ve farkh pH degerlerinde
AP tiirlerinin neler oldugunun anlasilmas: istenir (sekil 2). Ancak ¢ozehilerin pH<3
ise AP" oktahedral hekzahidrai Al{H,0)¢’" seklinde bulunur ve bu da kisaltilarak
AP" seklinde gdsterilir. Cozeltinin asitligi artukga AOH)®" ve AIQH)™ tirleri
olusarak protonlar azalir. Néwal gézeltilerde AI(OH); ¢oker ve bazik ¢ozeltilerinde
tekrar goziinersk iefrahedral vapidaki ANOH)s bilesigini olusurur. Polyniiklear
aluminyum turferi ise bu mornomerlerin zamanla birlesmesi sonucu olusur.
Termodinamik denge hesaplamalarindan pH=7 4 olan hiicre dis1 sivilarda AKH,0)s>
kompleksinin derisimi 107" M olarak bulunmustur. Bu énemli sonuca gore kan
plazmasinin pH’da, AI{OH); ¢Aziinmesiyle serbest kalan en yiiksek AP derisimi

3,10 M dir (Martin 1988).
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Inorganik fosfata begit eluminyum bilesiklzri: Insanlarda pH=7 4 olan hticre dig:
sivilarda fostat derisimi yaklagik 2 mM dir. pH=6,6 olan hiicre i¢1 sivilarda ise fosfat
derisimi yaklagik ofarak 10 mM dir. Fosfatia AV ’nin olusturdudu tuzlar coguniukia
¢oziinmezler ve AlPQy ya da gogunlukla AIPO4.2H20 seklinde gostenlir. HyPO4 0,16
M ivonik siddeite iiginch asitligine kadar iyonlagabilit.

H;PO,—HPOs SHPO >80, sekiinde gosterilen iyonlasmada pKa degerleri
sirasiyla 2,0; 6,77 ve 11,6 dir. Bu sekilde PO, “nin baskin oldugu pH degeri
11,6°dan biyitkiir. Serbest AP ’nin baskin oldugu pH degeri ise pH<S dir. Bu
sekilde hem AP ’min hemde PO; “nin herhengt bir pH degerinde birlegmeleri
sozkonusu degildir. Ancak H;PQys tirimin baskin oldugn pH=2-6.8 ve A{OH),"
tisrinin baskm oldugu pH 5,5-6,6 arasinda; ndtral aluminyum fosfat komplekslen
legab.ilir ve bu da AIPC2H,0O ve A{OH), H,PO; seklinde gostenlit. Ancak
oriamda sitrat iyonian varsa aluminyumun fosfatlan seklinde g¢okmesine engel
olurlar. Yine termodinamik hesaplamalar sonucunda 10 mM toplam fosfat igeren ve
pH=6,6 olan hiicre i¢i sivilarda pAi=12 5 iken; 2 mM toplam fosfat iceren ve pH=7,4
olan hiicre digit stvilarda pAl= 12 dir. Bu deZerler olduk¢a disik maksimum serbest
AP" derisimini gostedr. Avm kosullarda kemik ve dislerin yap: taslani olan
hidroksiapatitin [Cas(PO,);0OH] saglayabiidigi serbest Ca’* derisimi ise 10° kat daha
buyiktir. Bu antasit téri ilaglann aliminda aluminyumun fosfatla ¢okerek, daha az

Kalsiyum ahmna sebeb clmas: agisindan onemlidir (Martin 1988).

Aluminyuman asetat ve lakiat bilesikieri: Aluminyum asetat ve laktatia zayif bag
yapar ve diger organik liganilarla da 3:1 notral kompleks olusturduguna dair kesin
butgular yoktur. Asidik AP 'nimn asetatla olusturdugu ve A(CH;COO),0H seklinde
gosterilen kararsiz bilesigi, boyacilikia mordant olarak ve su gegirmez maddelerin
yepiminda kullaniimaktadir. AP” ile asetatin 1:1 kompleksinin Ks=32 dir ve
AKCH;COO0); (OH)" ile gosterilen hidroksi kempleksi seklinde buiunur.

Potansiyometrik bir arastirmaya gore laktat APY dle 1:1, 2:1 ve 3:1 kompleksi
clusturur. NMR spektrumlars sonucunda pH=6'da 10 mM AP’" ve 30 mM laktat

varliginda ise 3:1 kompleksi olugrazktadir (Martin 1988).
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Aluminyupun sitrar bilegikleri: Sitrat kan plazmasinda yaklagik 0.1 mM
diizeyinde bulunduzundan Al'vi kan plazmasina baglayan ve Al’ ile kuvveth
kompleks olusturan bir bilegiktir. Sitrnik asitin ii¢ 6nmeli asitlik sabiti pKa sirasivia;
3.0, 4,4 ve 5,8 dir. Bu nedenle sitrik asit, pH=74 olan plazmada, tnkarboksilat
anyonu $eklinde bulunur. Sitratla ilgili son ¢ahsmalarda AIL® sekiinde gostenlen
aluminyvumun notral kompleksleri 2< pH> 5 arah@inda 6nemli bir mol fraksiyonuna
sahiptir. Bu net sifir yiikli kompleks onemlidir ginkia: AP”mn membrandan
gegmesint saglar. Aluminyom, fosfatin bulundugu ortamda sitrat ile ¢dzinlr
kompleks olusturmayi tercih eder. pH=2-5 araliginda AP”mn sitratla yaphtigi
kompleks A’ ’nm mide-baZirsak sisteminin st kisimlarindan absorpsiyonu ig¢in
etkin bir voldur ve kobay hayvanlar tizerinde vyapilan calismalarla da bu
gostenilmistir.  Sadece sitrik  asit veya aluminyum sitratla beslenen deney
hayvanlarinin beyin ve kemiiklerinde artan dizeyde AP bulunmustur. Ayrica
Al{OH); iceren antasit tirt ilagiart kullanan insanlann kanlarindaki A13+seviyesinin,
sitrat alimiyla artti@r bulunmestur. Aluminyum fosfat ve aluminyum hidroksit
¢Okelmesinin sitrat iyonlarinin varh@inda sokonusu olmadig: ve olugan aluminyum
sitrat kompleksinin mide-baZirsak sistemindeki emiliminin gayet iyi oldugu hem
ermodinamik olarak hem de hayvan deneyleriyle gésterilmigtic. Bu nedenle antasit
tiri #laglann gersk meyve sulanyla ve gerekse C vitamini igeren igeceklerle
alinmamasi onerilir. Saghkl kisiler AI’y: sistemlerinden atabilseler dahi; A’ nin

aluminyumsitratin ¢oziniirliigi ile tekrar alinmasi sdzkonusudur (Martin 1988).

Alurinyumun salisilar bilegikleri: Tamponlanmis bazi aspirin tabletleri, A(OH);
ile kaplanmuistir. Boylece aspirin almdifinda asetil salisilatim kuvvetli hidrolizi
sonucunda ortamda AP da olusmakiadir. pH=7’de asetil salisilat ile AP’”mn
olusturdugu kompleksin kararhiik sabiti logK=6,7 dir. Salisilat pM diizeyinin
asagisimda dahi olsa Al'” ile kompleks olugturmaktadir. Ancak plazma igerisinde
salisilatin kiigiik miktarlari; yine Al ile kompleks olusturan sitrat veya transferinle

rekabet edemez (Martin 1988).

Aluminyum-protein bilegikleri: Genellikle plazmada bulunan albumin ve

globulin proteinleri, A" gibi metaliere zayifca baglanabilirier, ancak bu baglanmalar



spesifik degildir. Albumin plazmadaki diger kompleksiestiricilere nazaran APy
zayitca baglai.ve pH=74 olan plazmda AP™”y1 baglamak igin sitrat ve fosfatla
rekabet edemez. Eger plazmada AP™ proteine baglt olacaksa albuminden daha
kuvvetli bir komplekslestirici ile baglanmahidir. Muhtemelen aluminyumun
plazmamin iginde, fakat kirmuz: kan hucreleri olan alyuvarlarin diginda kalmasin,
sifrat ve transferrin iyonlannin sagladig: dasinilmektedic. Alyuvarlar 4 mM
2,3-difosfogliserat icermektedir ve bu bilesigin henuiz kararhiik sabiti saptanamamis
oisa da kuvvetli bir A’ baglayicist oldugu disiinilmektedir. Eger AP, kirmizi kan
hiicresinde yeterince birikmisse difosfogliserati baglamak i¢in hemoglobin ile

yansabilir (Martin 1988).

Aluminyumun floriir bilesikleri: Aluminyum floriir ile kuvvetli kompleks

’*’ya birden bese kadar floriir

olusturur. 25-37°C’de ve 0,16 iyonik siddette A
baglanmas: halinde olusan bilegiklerin kararlilik sabitlerinin logaritmasi sirasiyla 6,4;
5,2;3,8; 3,3 ve 1,3 diir. Hemen hemen diger bitiin ligantiarin tersine AP nin floriir
kompleksi Fe’ninkinden daha kuvvetlidir. Sekil 3.’de AIF komplekslerinin pF’nin
tonksiyonu olarak daZilimu gorilmektedir. Buradaki [F] kompleks olusturmayan

serbest floriir iyonlarinin derisimini gostermektedir.

12
10
0.8 -

064

0.4 4

0.2 A

0.0

Sekil 3. Sulu ¢ézeltilerde aluminyum florir turlerinin dagilim.



icme suyuna eklenen | ppm flonir ortamdak: AP ile kompleks olusturur. 12 M
F eklenmesi halinde ise A’’nin baliklar zerindeki toksik etkisinin azaldig:
gozlenmigtir. Nispeten az AI(OH); alimi insanlarda floriirin bagirsaxlarda emilimini
azaltic. Bobrek hastalarninin kullandiklart icme sulannda Ca’’ ve F derisiminin
disiik, AP" derisiminin ise yiksek olmasi halinde kirlmalar seklinde kendint
gosteren kemik hastaliklart ortaya gtkmaktadir. Floriiriin AP ile bir bagka sasirtici
baglantist Adenilat Syklaz enzim sisteminin florir aktivasyonu islevinde kendini
gosterir. Hatta Adenilat Syklaz fizyolojik olmayan bir aktivatér olarak flortr
tarafindan aktive edilebilir. Daha souraki deneyler floririn, guanin nikleotite bagh
dizenleyici olarak Mg”* ve GTP gibi bir mikleotitin baglangicinda  aktif rol
oynadigmi gostermistir. Ticari ciarak hazirlanan pek ¢ok nitkleotit preperatinda, olas:
bir kirlilik flortirden kaynaklanabilir. Hekzokinas kirliiigi AP’igerir. Adenilat Sykiaz
sisteminde diger metal iyonlar1 ve floririin varhigmda, A" ile EDTA nun kompleks
olusum oranlarimin disik oldugu gozlenmistir. Ayrica fosfodiesteraz tepkimesi
baslatan ve bir ikinci GTP baglayan proteinin, florir tarafindan aktive edildigi

bildirilmistir ve bunun igin iki mekanizma ileri sirilmistar (Martin 1988).

Diger aluminyum bilegikieri: Plaz:ﬁanm tersine omurilik sivisinda transferrin
bujunmaz ve yaklasik 2 nM diizeyinde sitrat bulunur. Bu nedenle omurilik stvisinda
serbest AP™ derigimi plazmadakine gore daha yitksektir ve bu durum néral dokularda
AP min zararh etkisinin daha gok artmasina yol agmaktadir. Plazmanin kuvvetlice
bag yapan sitrat ve transferrin bilesenierini, inmai edileoilir diizeyde igeien diger
sivilarda, AIP’”y1 baglayabilecek bilesiklerden birisi katekolamin digeri ise
niikleotitlerdir. Katekolaminlerde AP™ bilesigin karekol kismindan bagianir.
Katekolaminlerin nemli bilesiklerinden birisi Epinofria digeri ise DOPA’dir ve her
iki bilesikte beyin ve diger dokularda norotransmiiter olarak gorev yapariar.
Dolayistyla bu dokularda muhtemelen bu bilesiklere bagh olarak bulunan
aluminyumun tayini oldukca onem tagimaktadir.

Desferrioksamin bir tiir mikrobiyal demir tagmim maddesidir. Desferrioksamin
ayrica AP’ y1 kuvvetlice baglar ve bu nedenle yiksek APya maruz kalmis bobrek
hastalarinin tedavisinde yaygmn olarak kullamhr. Desferrioksamin tedavisinin

istiinliigii altt bag yapms ¢ degerlikli metal iyonlaniyla dier metallere gore daha



kuvvetli  kompleks ofusturmasidir.  Desferrioksaminin = AP ile olusturdugu
kompleksin kararliik sabiti log Ks=22 iken Fe’ ile olugturdugu kompleksin

kararhlik sabiti ise logKs=3! dir (Martin 1988).

2.2.2. Aluminyumun baslica ahim kaynakiar

Aluminyum her yerde bulunan bir element olmasimun disinda ¢evremizde dzellikie
sanayide oldukga genis bir kullanim alanina sahiptir. Diinyada her yi! kisi basina 1-2
g aluminyumun atldigr rapor edilmektedir. Aluminyum; cevre, besienme,
yiyecekler, igeceklere eklenen koruyucu maddeler, saglik ve tibbi bakum ilaglart,
antasit, antidivaretik veya antifosfat gibi mide bagirsak bolzesindz kullamlan ilaglar
olmak iizere; ¢ok deZisik yollarla insanlar tarafindan alinmaktadir (Duffield ve
Wiliiams 1988).

Ajumina sanayide, yaliticilarin, bujilerin yapinunda kullamlic ve 1sitiidigimnda
su buharimin adsorplanmasim saglavan gozenekli bir yapt kazandigindan daha pek
¢ok driiniin yapiminda kullantir. Koruyucu bir oksit tabakast ile kaplér-.an
aluminyum pek gok mutfak ekipmamnin yaptminda da kullamilmektadir. Ticari ad:
etkinlestirilmis alumina olan aluminyum oksit, gazlarin ve bazt sivilarin suyunun
alinmasinda kullamilir ve gesitli kimyasal tepkimelerde katalizor tagtyicisi olarak
gorev yapar. Aly(SOs); kagit yapiminda boya tutkalt ve yiizey astari olarak yaygm bir

sekilde kullamlir. Aluminyum tek degerlikli metallerin siilfatlanyle birleserek, sap
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olarak bilinen hidrath ¢ift tuzlan olugturur. En Smcmlisi -potasyum sapi -olan
[KAI(SO4)2 12H0] aluminyum ¢ift tuzu ilag, tekstil ve boya dretim sanayirde
kullanilmaktadir. Eski Roma devrinden bu zamana aluminyum cift tuzlanmmn
ornegin; Aly(SOs)3"n igme suyuna bulamik!:31 gidermek icin katildigr bilinmektedir,
Al(SO4)’m  igme suyuna koagilant olarak katilmasiyla, Al{OH); clusur ve
bulaniklik olusturan maddeleri de adsorblayarzk birlikte ¢oker.

Yine guniimiizde aluminyum ¢ift tuzlan kagit yapmmunda, dericilikte tabaklama
islemt i¢in ve boyacilikta kullamimaktadir. Bu gift tuzlar aynica dondurulmug ¢ilek
gibt bazi donmus gidatara, islenmis peynir ve biraya da eklenmektedir. Aluminyum
saplart ayrica pastalarda kullaniian kabartma tuzianna da eklenmektedir (Martin

1988).



Eritilmis aluminvumun, gaz balindek: klorla tepkimeye girmesi sonucunda olugan
aluminyum klor(r; kovaient bir bilesikiir ve organik ¢dzgenlerde aromatik ketonlarin
ve aralarinda antrakinon ve tirevierininde bulundudu c¢ok sayida bilesigin
hazirlanmasinda mikemmel bir Lewis asiti katalizérii olarak davramr. AlCl_‘{.:i}H
terlemeyi engelleyici Ozelligi 1921’de kozmatik sanayinde bir patantin konusu
olmustur. Asitligi az olan aluminyum hidroksi klorirler, kumasa az zarar verdikleri
icin terlemeyi oOnlevici formilierde lullandmis ve aluminyum klora hidrat
[Al;:04{OH),4 -IZHEO}'” terlemeyi engelleyici deodorantlarin yapiminda yaygin
olarak kullanilmistir. Trietil aluminyum [A(C;Hs),], dogala esdeger yapay kaucuk
yapirmndaki polimerizasyon tepkimelerinde Ziegler-Natta katalizorii olarak kullanilir
ve bu agidan dz onemli bir sanayi maddesidir (Martin 1988}.

Insanlar tarafindan tiiketilen pek ok grda 6megi, aluminyumun zhndig onemli
kaynaklarin basinda gelir. Aralarinda kabak, havug, marul, piring, patates gibi pek
¢ok sebze ve tahilin bulundugu beslenme firtinlerinde aluminvum derigiminin 0,1-10
mg/kg aralifinda degistigi buluanmustur. Afuminyum derisiminin bu simirlanin gok
astiinde ¢iktigi Grneklerde toprak kirliliginden kaynaklanan zluminyum fazlaliginin
oldugu dis@ntimiistir. Cinkii: topraklann aluminyum icerikleri ortalama 50 000
mg/kg (yaklasik %5) diizeyindedir ve bunun ¢ok az bir kismi ¢ozinmeyle bitki
materyaline geger ve yaklagik olarak bitiilerde de 50 mg/kg olmasi beklenmektedir.
AP’ agisindan zengin topraklarin bitki biiyGimesini geciktirdigi bulunmustur. Asidik
toprakiar ise aluminyum agisindan oldukca zengindir. Arpa yetisen asidik
topraklarda AP"mn zararh etkisi tespit edilmistir. Ancak fosfat eklenmes;iyle bu
bitkilerde bﬁyﬂmeni_n aritif1 ve fosfat eklenmesiyle bitkilerde aluminyumun zararl
etkilerinin az.a!cligl bulunmustur (Scherlok 1988).

Aynca yryecekler aluminyum kaplarda pisiriliyorsa metalin ¢dziilmesi sdz konusu
oimaktadir. Greger ve ark. (1985) domatesin aluminyum kaplarda pisirilmesi
sonucunda 0,12 mg/kg olan Al igeriginin 3,1 mg/kg’a yiikseldigini gdstermislerdir.
Aym sekilde Baxter ve ark.(1988) pH=44’de homojenize edilmis domates
orneklerini yine aluminyum kaplarda pisirdiklerinde 0,5 mg/kg olan aluminyum
igerifinin 3,3 mg/kg’a yikseldigini bulmuslardir. Aluminyum pisirme kaplarinda
ozellikle asidik meyve sularr hazirlamyorsa kaynatmayla aluminyumun ¢ozildiigi

gortilmagtiic. Aluminyum kaplara gida sulanimin etkileri; pH’a, sicakhiga, pisirme
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stiresine ve gida omeklerinde buiunan diger maddelere goire dedisir. Sicak asidik
meyve sularinin, seker yoklugunda metal aluminyum kaplari daha fazla agindirdiklar
bulunmugiur. Kaynayan asidik ¢dzeltilerde 1 ppm Fin oimas: halinde, aluminyum
kaplardan ¢ozettiye gecen Al “nin miktarint dnemli mikiarda azaldifi gozlenmistir.
Bu nedenlz pisirme kaplanudan pisirme esnasinda yz de asidik meyve sularinin
bekletilmesi sirasinda gozitlmelerle aluminyum kayiplanini engellemek igin kaplann
yiizeyi bir oksit tabakastyla kaplanmakiadir.

Cay deminde, meyvelerde ve ginlik olarak tiketilen et igerisinde aluminyum
derisim araligi 0,1-10 mg/kg olarak degismektedir. Bu besinler arasinda aluminyum
alimi agisindan en onemli kaynak gay demidir. Cay deminde 1-5 mg/L aluminyum
bulunmustur. Naiure dergisinin son yéymlannda cay igerisindekt aluminyum
degerleri ortalama 4 mg/kg olarak verilmistir. Bu sekilde beslenmeyle alinan giinliik
aluminyum miktzrimn 1-10 mg arasinda degigebilecegine igaret edilmistir.

Aluminyum derisiminin, inek siiti, anne siti ve bebek gida maddelerinde
birbirine ¢gok yakin oldugu ve yaklagik 0,1 mg/kg diizeyinde bulundugu gorilmistir.
Biberonla beslenen bebekler igin kullanilan hazir gidalarla alnan aluminyumun,
anne siitiivle beslenen bebeldere gére dzha fazla oldugu bulunmusiur. Bu ¢ok
onemlidir. Ciinkii bebeklerde mide-bagirsak sistemi ve bobrek sistemi heniiz
gelisgmemis oldugundan alinan aluminyumun aum: digik olabilmekte ve boylece
kan-beyin bariyerinde birikme sdzkonusu olmaktadir (Baxter 1938).

Ulkelere gore beslenme yoluyla alinan aluminyum miktarlanina bakiidiginda 1985
yilinda Ingiltere’de kisi basina ortalama 8 mg/keg iken Amerika’da 27 mg/kg gibi
olduk@a_yﬁksek bir degere ulastifi gorilmektedir. Bagka bir ¢alismaya gore
yiyeceklerie alinan aluminyum derisimi 10 mg/kg’dan daha azdir ve Ingiltere,
Amerika, Finlandiya isvigre ve Japonya’da kigi basma ginlik ortalama 5 mg
alnminyum alimt s6z konusudur.

Aluminyumun alindig: diger bir Onemeli kaynak antasit tird ilaglardir ve
tamponlanmig  aspirinler de aluminyum icermektedir. [nsanlar tarafindan,
aluminyumun onmeli bir muktarr bu antasit tird ilaglariann kullanidmasiyla
alinmakrtadir. Antasit tiidi tlaglarda gtinlik alim dozaji 800-5000 mg’a ulasmaktadir.
Bu ilaglaria alwnan aluminyuma bakiddiginda yiyecek ve igeceklerle alinan

aluminyum dilzeyinin oldukea dusik kaldigr goriilmekredir (Baxter 1988);



Aluminyumun yaygin olarak kullanildift amabalaj sanayinde aluminyum ya
siradan bir sekilde ya da dondstiinilmas olarak kullamlir. Mutfak folyolan, folyo
pisirme veya isitna kaplary, ¢ikolata ya da efferfersan ilag tabletlerinin szritninda
kullanilan paket kagitlan aluminyumun swadan ambalaj kafudi olarak kultanildig
bashca maizemelerdir. Bu sekilde gida 6meklerinin korunmes ve saklanmast igin
kallamlan aluminyum folyalardan gida émneklerine aluminyumun gegebilicligini
kontrol igin yapilan ¢aligmalarda, pigirmeden énce ve sonra orneklerdeki aluminyurn
derisimleri bulunmugtur. Bu yolla alman aluminyumun gida orneklerinden alinan
aluminyum yamnda ihmal edilebilecedi goriilmastir. Donistarilmis aluminyum
folyolarda ise, aluminyum gidalacla dogrudan temas halinde degildir ve ara ylizeyde
kagit, plastik gibi maddeler bulunmaktadi. Bu sekilde hazirlanan felyolar ozellikle
lonservelerin saklanmasinda ve 1suma kaplaninin yapiminda  kullanidmaktadir.
Guniimizde bu folyolarin organik maddelerle kaplanarak yiyeceklerin korunmas:
igin kullamlmasinda bir sakinca gorilmemekiedir. Fakat asidik meyve sulanin'n bu
ambalajlarda uzun stire bekletilmesi halinde ¢ozeltiye gegen aluminyum miktannin
aritift bulunmustur. Omegin efma suyunda 1,3 mg/L, olan aluminyum diizeyinin, 22
ay sonra 5,2 me/L diazeyine yitkseldigi bulunmustur (Severus 1983).

Ginimiizde aluminyum bilesikleri, 6zeilikle saplari, gida maddelerine katl
maddesi olaral da katiimaktadir. AL(SOy)s , ayima, filtrasyon, gibi islemlerde pH
ve renk kontroliinde; sodyum aluminyum fosfat; bazik ve asidik ortamda stabilizator
olarak ve hamur mayalarindz; sodyum aluminyum silikat, nem kontroliinde ve
goriintiinin  korunmasinda kullamlan ve aluminyum igeren bir kag gda katk
maddesidir (Severus 1988). Bu konudaki gahigmalara bakildiginda Dunya Saghk
Orgitiiniin (WHQ) ye{iskinlerde. tolers edilebilir aluminyum diizeyini'n' haftalik
clarak 7 mg/kg olarak belirledigi gériilmektedir (Almedia ve Bastos 1992).

Yukarida anlatildig: gibi pek gok sekilde alinan aluminyumun biycalmabiiirligi ve
toksititesinin belirlenmesi igin toplam element desisimini vermek yeterli degildir. Bu
toplam derisimi olugturan her bir tirGn belirlenmesi ise ancak spesiasyon
calismalartyla mamkiindiir. Spesiasyon sadece analitic kimyay: degil cevre
mihendisligi, tip, biyokimya gibi pek ¢ok alam ilgilendiren diger bir deyisle

multidisipliner gahgmay: gerektiren kapsamh bir aragtirma alanidur.




2.2.3. Aluminyvumun Biyoalmabilirligi

Aluminvum, biyolojik olarak gerekli eser elementler arasinda yer almaz. Ciinkd:
enzim aktivasyonu igin pek ¢ok eser element bulunmasina ragmen, katalitik olarak
aluminyum gerektiren higbir enzim aktivesi bulunamamigtir. Aluminyum derigiminin
ok yitksek oldugu ¢evre igerisinde, yiyecek ve igecek gibi gesitli yollaria alinan
mikro dersimlerdeki aluminyumun dogru olgiilmesindeki zorluklardan dolavi, saglik
acisindan bir tehlike olusturdugunun geg farkina varimistir. 1970’lerden bu vana
habrek hastalarimin kullandiklan diyaliz sivilanndaki yiksek aluminyum dizeyi ile
Alzheimer hastalif: arasinda bir iliski olduguna dikkat gekiimis ve caligmalar bu
konuda yogunlastinimigtic.

Aluminvum ivonlan, duodenal mukozanin lipit-protein membranina gecmeyen
suyla gevrili iyonlar seklinde ince badirsaktan tamamiyla emilmezler ve bu nedenie
kan dolasimna katihirlar. Katyonik formdea bulunmayan bu metal iyonlan disiik

1olekiil aZirliina sahip karboksilik asit veya amino asitler gibi anyonik formdaki
ligantlarla kompleks olusturabilirler. Boylece alinan aluminyumun kiigiik miktarlan
alikonabilecekleri veya normal biyokimyay1 degistirebilecekleri dokulardan kana
gecme eBiliminde degillerdir. Iste buradaki kimyasal spesiasyon caligmalan
fizyolojik sartlar altinda ¢dzinirlik ve yik dagihimlarmm belirlenmesi agisindan
snemlidir. Yiyecekler yoluyla alinan 10 mg/kg aluminyum diizeyi nadiren agilir ve
bu da muhtemelen giivenilir bir seviyedir. Fakat uzun periyotlar boyunca aluminyum
alim disiinildiiginde bazi riskier oiugabiiir. Aluminyui aitmt ve atin arasindakl
farkliliklar yine ancak spesiasyon g¢aligmalanyla aydinlatdabilir. Sekil 4.°de gesitli

vollarla viicuda alinan aluminyumun dolasim: gosterlmistir.
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Sekit 4. Insanda aluminyum dolagimu.

Diyaliz sivilannda aluminyum diizeyinin 0,4 pmol/L’den, kan plazmasinda ise
I umol/L’den daha az olmas: halinde ancak hastalara minimum aluminyum transferi
olabilmektedir. Tuz, bikarborat ve diger bilegikler iceren diyaliz sivisintn pH’nda
aluminyumun molekiler formu klinikgiler icin oldukg¢a karmagiktir. Bununla beraber
eger diyaliz svisinin aluminyum derigimi 0,4 pmol/L’den daha fazla ise diyaliz
sivisindan hastaya sirekii olarak taginmaylfa aluminyum gegecektir. Her diyaliz
seansinca bu engellenemez. Ciinkii, aluminyum kanin yapisinda bulunan transferrin
gibi tastyci bir proteinle hizii ve 6zgiil olarak bag yapar ve bu sekilde membrandan
geger ve kanla daha igerilere dogru diffiizlenir. Hasta bu nedenle her diyaliz
sonrastnda tekrar tekrar yiklit bir aluminyum almis clur. Sonucta piazma transferi
giderel: artan miktarda aluminyum ile doygun hale gelir ve toplam plazmada
aluminyum derigimi o kadar artar ki, transferrinie birlikte dokudaki depo yerlerine
taginir. [ste bu sekilde alinarak biriken aluminyumun “Dialysis Dementia Syndrome”
olarak adlandirtlan Alzheimer hastaligina yol a¢tigina dair kuvvetli kanitlar vardir.
Sekil 5’te, diyaliz hastalarimin kuilandiklan diyaliz sivisindan aluminyumun, kan

plazmasina gegisi gosterilmistir.

Lad

i



® [ DIVALEZ T DOKU ]
| MEMBRANT DEPOLARI|

'i
-
4 { {* ! Dedekte edilemnez

_ g
Diyaliz Sivist I \“ l Kan Plazmast
pH~7,0 \\ pH~74

|

/

Alumimyum
pmol/i.

i '\
Toplam <04 ) | < 1,0
ANOH); <01 | <01

\
() : v E
DIYALIZ DOKU |
MEMBRANI DEPOLARI|
/ Kemik
, Beyin
Diyaliz Sivist I \ Kan Plazmast Karaciger
pH~7,0 ! pH~74 vd. ?
Aluminvuem
jumol/L

Toplamm >0,4 / )
Al(OH); > 0.1 i\}«:_ o1 -
\A

<10

Sekil 5. Aluminyumun, diyaliz sivisindan tagimm mekanizmasi: a)diigiik aluminyum
derisiminde b) yitksek aluminyumn derigiminde '

Baslangigta Alzheimer hastalizi yiiz bozuklugu, konusma zorlugu, el ve ayaklarda
ditzensiz titremelerle kendisint gésterir. Daha sonra epilepsi benzer nébetler gelisir
ve ilerleyen hastalik 12 ay igenisinde etkilenen herkese sanal olarak 6lmis izlenimi
verir, Dialysis Dementia Syndromu yeni bir hastalik ofarak tamimlanmig ve 1976

vilinda Alfrey ve ark. (1978) tarafindan, beyinde aluminyum birikmesiyle ilgili



oldugu One surilmistir. Aya yil Avrupa’da vapilan bir arastirmada boyle 150 vaka
cldufu ortaya ¢tkmustir Amerikai arastirmacilac 8 yiida 1380 diyaliz hastasinin
55’nde Dialysis Dementia Syndromu belirtileri tespit etmiglerdir. Bilim adamlart
hem Amerika hem de Avrupa’daki diyaliz merkezlerinin diyaliz sivilanmin gok
vitksek ditzeyde aluminyum igerdigini belirlemislerdir. Scotland Glasgow Saglik
merkezinde diyalize giren highir hastada “Dialysis Dementia” bulunamamig, ancak
bu merkezin disinda 13 vaka tespit edilmistir. Bu Glasgow disindaki ¢eyme sularnimin
yiksek diizeyde aluminyum igermesiyle agiklanmustir. Dundee’de igme suyundaki
aluminyum dizeyi oldukga duisiik olamasina ragmen yalnizea bir kist de Alzehimer
goriilmiis ve bu kiginin de oral yolla aluminyura aldigt ortaya cikmuistir. Normal
plazmada bulunmas: gereken aluminyum diizevi <I pmol/L diizeyinde iken hastalifa
maruz kalmis kisilerin plazmasinda 12-14 pmol/f. olarak bulunmustur. Omurilik
stvilarinda yiksek aluminyum dizeyleri bulunmug ve beyin otopsileri sonucunda
normalde olmasi gereken en ust aluminyum limiti; kuru agirhk cinsinden <4 pg/e
olmasina ragmen; hastalanan kigilerde 9-34 pg/g olarak belirlenmistir.

Kronik bobrek hastalar:nin diyaliz ile tedavisinde Alzheimer hastaliinin disinda
belirgin bir kemik erimesi oldugu da gozlenmistir. Dialysis Dementia hastalikii her
¢ hastamn ikisinde, kendiliginden kemik kinlmas: kemik egilmesi seklinde kendini
gosieren kemik hastalikiarinin oidugu farkedilmistir. Tedavisi D vitamini ile
mitmidiin olmayan bu hastaligin, eluminyumdan kaynaklanan “Osteomalacia™nin 6zel
bir tiimi oldndu gadilmistir. Ginimizde Osteomalacia’nin bu 6zel seklinin
dokularda aluminyum birikmesinden kaynaklandi@i dastnilmektedir. Goriiniste 1yi
olan Dundee’deki diyaliz hastalanndan alinan kemik biyopsilerinin hem NAA hem
de AAS iie yapilan aluminyum analizieri normal kisilerinki ile karstlastiriidiklarinda
hi¢ bir klinik belirti olmaksizin dahi yitksek aluminyum dizeylert bulunmustur
(Stewart 1988).

Biitlin bu sebeblerden dolayi giinimuzde diyaliz stvilarindan alinan aluminyumu
hi¢ degilse minimuma indirgemek igin aynica islemler vapiimaktadir. Aym ¢aba igme
sulart igin de gosterilmektedir. [dealde tretilen bir diyaliz sivisinin aluminyum
icengi asla 30 ug/L’yi gegmemel: ve ideal olarak 10ug/L den disiik olmalid:r.

Berlyne {1970), yvalnizca diyaliz sivist ile degil oral yolla alinan aluminyumunda
absorbe clabilecedini ve potansiyel toksik olduguna inandigint séylemistic.
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Normal kosullarda nispeten az miktarda bir aluminyum agizdan alnir ve biyiik
codunlugu sindirim sistemine gegerek, adsorbe olmadan feges ile atilir. Mekanizmast
cok iyi bilinmeyen ve adsorbe olar az bir kisim normal yoila babreklerden atilir,
Terapatik -problem dolaylt olarak ortaya qikar. Cankt ileri bobrek vetmezligi
hastabina sahip hastalarda kalsiyom fosfatin istenmeyen depolanmasina bagl
olarak i¢ yumusak dokularda, damarlarda eklem yerlerinde wve komeada
kireglenmeler gorilir. Proteinlerin oksidasyonu somucunda ortaya ¢ikan fosfat
bilesikleri beslenme kaynaklidir. Kalsiyum fosfatn bu  depolanmasindan
olabildigince kaginmak gerekir. Bu amagla bagirsaktan fosfat emilimini azaltmak
icin ticari olarak hazirlanan ve AI(OH); iceren ilaglar kullamiir. Bu yolla fosfat
absorbsiyonunun azaltimasina 1941 yilinda baslandi. Boylece bagirsak bosiugu
icerisinde gidalarla alinan fosfatin etkisi komplekslestirilerek dolayh olarak giderilir.
Sonradan bu komplsks fegesie atidic. AI(OH); ayrica peptik dlsere iyt gelen ve
miizmin ilserin tedavisinde kulianilan antasitlerle yaygin olarak alinmakradir. Bu
tedaviye serumdaki fosfat duzeyi normal dizeye ininceye kadar devam edilir. Ancak
bu gekilde fosfat problemi ¢éziilirken, bir aluminyum serunu ortaya gikmaktadir.
Bagirsagin anatomik yapis: boyunca ortamm pH’na bagh olarak aluminyurs
bilesiklerinin ¢oziinirliig: ve kimyasal yapist deZisir ve baZwsak boslugunda
aluminat olusur. Asidik pH'da aluminyum cozinerek Al'”ya doniigmis olabilir.
pH=5-6’da cozinirliZd en az diizeydedir ancak c¢Ozilniir kisim gesith hidrat
formlarinda olzbiliz. Terapatik olarak alinan aluminyumun bir kisminin abserbe
olduju kesindir ancak tam olarak nerede ve hangi molekiiler formda absorbe edildig
belirsizdir (Stewart 1988).

Insanlar sitrat iceren meyve sulanm bol miktarda tiketmektedirler. Bununla
birlikte dokularda aluminyum derigiminin aluminyum sitratin ahoundan somra arti3
gozlenmistir. Bu gozlem kapsaminda sitrat gibi dugiik molekiil agirhikh ligantlana
aluminyumun dokularda birikmesinde anahtar rol oynadigr gériilmistir. Normal
plazmada sitrat derigimi 100 M dir ve bu diizeyin artmasiyla aluminyum alimins
art@ klinik ¢ahsmalarla gostenifmistic. Aluminyum sitrat hizlica absorbe edilirken
hitcreleraras: bélmeler arasinda hizlica denge kuruldugu, fakat bilegigin kan-beyin

bariyerinden hemen niifuz etmedigi bulunmustur (Quartiey 1993; Datta 1990).



Dogal sularda aluminyum, hekzaakua aluminyum iyoular (AI{H;G);' veya AP’
hidrokso, floro, silfato, karbonat, silikat, fosfat ve bagta humik asitler olmak tzere
organik kompleksieri de dahil pek gok farkl: kimvasal tiirde bulunabilirier (Sekil 6).
Aluminyumun ¢dzinirligia pH nin azalmasiyla artar. Bu nedenle asidik sular dogal
sulardan daha fazla aluminyum igerirler. Dogal sularda aluminyum derigimiain
artmast halinde baliklarin, okyanus bakterilerinin ve alglerin  zehirlendigi
gozlenmigtir (Clarke, Danielsson 1991). Balik solungaglarinda A(OH)3’in ¢oktigu
bulunmugtur. Asidik ¢okmeye topraktan zluminyumun taginmasinin sebeb oldugu;
ancak suda yasayan canhlar igin gergek zehirlenmenin aluminyumun farkh kimyasal
tiirlerine bagh oldugu goriilmistir (Alanso ve ark. 1939). Aluminyumun toksifitesi
goguniukla aluminyumun spesiasyonuna ve bu tirlerin  derigimine baghdir.
Alaminyumun inorganik komplekslerinin organik komplekslerinden daha toksik

oldugn bulunmugtur (Driscoll ve McAvoy 1992).

Al-flortir Al-lndroksit
kompleksler1 kompleksler:
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Sekil 6.Dogal sularda aluminyum titrleninin ana gruplan.
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Benschoten ve ark. (1990) New York sularmuda; sularinin isienmest sirastnda
koagiilant olarak ortama katilan aluminyum stifattan dolayi; islenmis sufarda
aluminyumun  %70-80’ninin  ¢ozilmis formda  olduunu bulmustur.  Diger
aluminyumun ise pfUnin etlasiyle koagiila oldugu sonucuna vandmustic. Aluminyum
tuzlan, yaygm olaraic endistride islenen sularda koagilani olarak kullanilmaktadir.
Bu amacla sodvum aluminai, aluminyum klorir, polyaluminyum klort,
aluminyumun g¢egith tuz kangimlant ve polyelektrolitler kullzihir ve bu tuzlar
bulanikligin ve ¢ozillmilg orgauik karbonun giderilmesinde etkindirler. Burada
sluminyumun. ve aluminyum tirclerinin derisimi hem saghk hem de hidrolik
kapasitenin azalmamasi agisindan snemlidir. Iome sulaninda aluminyum igin halen
bir standart voktur ve sik sik belidh araliklarla 6lgiimler yapilmamustir. Bununla
birlikte “US Environmental Protection Agency” maksimum aluminyum diizeyini
0,05 me/L olarak belirlemistir. Griniimiizde igme sularinda izin verilen maksimum
aluminyum ditzeyl ise 0,2 ug /mL olarak belirlenmistir (Mohammad ve Ure 1992).

Aluminyum floriir ve ¢dziilmis organik karbonla kuvvetli kompleks olustururken,
sitlfatla zavif kompleks olusturur. Aluminyum, hidroksit, fosfat veya organik kati faz
seklinde ¢okebilir. Florur ve silfat gibi inorganik ligantlara baglt aluminyum ve
cesitli monomerik aluminyum komplekslerinin de dahil oldugu aluminyum tdrleri
topluca inorganik ~monomertk aluminyum kompleksleri olarak adlandinlir
(Benschoten ve Edzwald 1990). Courtijn (1990). Belgika’da asidik sularda farklt
coziilmis aluminyum tiirlerini ayirmaya galigmigir. Sularda aluminvurm derigiminin
0,1-0,2 mg/L olmas: halinde baliklar ve diger akuatik organizmalar igin toksik
olduu bulunmugtur. Bu toksik etki aluminyum tiirlerine ve her bir tiiriin derigimine
baghdir. Aluminyumun hidrolize ticlerinin oldukca toksik oldugu, inorganik ve
organik kompleks tiirferinin ise birkagunin toksik etki gosterdigi bulunmustur. Bu
nedenie serbest ve hidrolize aluminyum tirlerinin belirlenmesi ve ayrimlarinin
yapilmast olduk¢a onemlidir. Yiksek aluminyum derisimlerinde ortamda hiimik asit
ve floriir varsa, oldukga toksik tirler olan hidrolize tiilerin derisimlerinin dusgtaga
gorittmiigtir. Ciinkd aluminyuraun gnemli bir ﬁ‘aks'iyonu bu ivorlaria kompleks
olusturur. Kavnag: toprak olan htmik asitlerin katyoniarla yﬁksek oranda kompleks

olusturma kapasitesi vardir. Batakhiklarda florir derisimi atmosferik birikimden



kaynaklanir ve diglik derisimde  bulundugundan aluminyumla yalnizca AlFY
kompileks! olusturur.

Noller ve ark.(1985), Kuzey Amerika’min asidik gollerinde yapuilar cahgmalarda
425-768 pg/g dizevinde aluminyum oldugu ve bu dilzevin baliklar i¢in oldirich
oldugu belirlenmigtir. Nitekim olen balikiarin solungaglarinda 25 ug/g dizeyinde
aluminyum bulunmugtur. Ozellikle {abile aluminy:m tirledinin akuatik organizmalar

igin toksik oldugu gosterilmistir.

2.2.4. Aluminyum spesiasyonu igin kuliznitan teknikler

Aluminyum katyonunun etkilert, asidik topraklar, golier ve akarsulardaki
hayvanlar ve bitkiler tzerinde toksitite ve biyealinabiliclik agisindan oldukga
anemlidir. Bundan dolayt toplam aluminyum derisiminin yaninda her bir aluminyum
tiiriinfin belirlenip ayrilmas: ve tayini igin pek ¢ok metot gelistirilmeye caligilmigtir.
Aluminyumun tiim kimyasal tideri toksik olmadig: igin spesiasyon caligmalannin
énemi artmstir. Bu konudaki gahymalar igeren kaynakiara bakildiginda, aluminyum
spesiasyonu ¢alismalanimin  daha cok su ve toprak omeklerinde yogunlastigt
goritlmektedir. Dogal sularda aluminyum spesiasyonu {izerine yapilan ¢aligmalarin
cogunda ise Drischoll teknikleri uygulanmistir (Jones ve Paul 1992). Asidik
topraklardaki aluminyum tirlerinin tayini de oldukga onemlidir ve bu minerallerin
cozilmesi veya olusumuyle ilgilidir Aluminyum spesiasyonunuil yapiiacagi
raeklere herhangi bir islem uygulandiginda Omekte degisiklikler olur, boylece
kimyasal tiirler arasindaki dengeler bozulur ve spesiasyon zor bir islem halini alir.

Hodges’in (1987), siniflandirina kapsaminda aluminyum spesiasyonu su ilkeler
tizerine kurulmustue
- Toplam aluminyum tayini,

_ Membran filtrelerle partikiile ve ¢ozilmis aluminyumun aynlmast ve tayini,

- Oksin, pyrokatekol viyole veya ferron gibi segici bir organik komplekslestiniet ile
AP ’nin reaksiyon oran,

- Katyon degi‘stirici recineler iizerinde tiirlerin sorpsiyonu ile yukli tarlerin taginmasi

ve tayini,



- Iyon kromatografisi ile farklt aluminyum tirlerinin ayrnimast,
- Filtrasyon veya diyaliz ile biyik molekulit tirierin ayriimas: (size exclusion),
- Florir secici elekirotlaria, aluminyum ile kompleks olusturan florur tizerinden

dolayh olarak aluminyumun dl;timesi,

belirleninesi,

Diisiik derisimlerdeki aluminyumun analizi oldukga karmagikiir ve dogal sularda
genellikle disik derisimlerde aluminyam bulunur. Bu nedenle asidik dogal sular
harig, aluminyum tayini igin; dedeksiyon limiti 10 pg/L veya daha dusik olan
analitik tekniklere ihtiyac varcir. Ayrica digik aluminyum derisimlerinde drnekleme
ve omegin sakianmast da teme! problemlerden bir tanesidir. Dogal sular gibi
aluminyum derigireinin digitk oldugu Gmeklerde, Ofnegin kirlenmesi 6nemii bir
analitik sorundur. Bu nedenle kuilanslacak olan malzemelerin asitle yikanmast teflon
kaplar kullanilmas: veya 6 g/L EDTA cozelisivie yikanmig polietilen kaplar
kullantimast saritir. Dogal su 6rnekleri genellikle askida kati madde igeririler ve pH
deserindeki degisiklikler mikrobiyelojik aktiviteden ‘dolay, ¢ozilmis CO;’in
azalmasina ve aluminyum kimyaswnda dnemii degisikliklere yol agar. pH degerinin
artmastyla aluminyum, askida kalan kati maddelerle adsorbsiyona ugrar ve
bulundugu kabin geperlerinde veya kabin alt kisminda Al(OH); seklinde ¢oker. pH

egerinin degigmesinden dolayi C0; kaybindan olusan preblem, toprak gozeltilerinin
grmeklemesi sirasinda da olditlga sorun yaratir.

Toplam aluminyum tayimi igin uygulanan analitik teknikler asagida kisaca
veriimisgtir.

Aluminyumun dogrudan spekirofotometrik tayininde uygulanan yontemlerin baginda
atomik absorpsiyon ve utomik emispon metotlan gelmektedir. Bu metotiaria ¢ogu
aluminyum bilesigi ve kompleks: termal olarak parcalamf ve boylece toplam
aluminyumun analizi ¢ozintriestirme diginda bir on isleme gerek kalmaksizin
miimikin olur. Cogu dogal sular igin bir 6n derigtirme iglemi olmaksizin bu metotla
analiz mimkiin olamamaktadir. En duyar rezonans ¢izgisi olan 3093 nm dalga
boyunda, duyarliik 1 mg/L ciduguadan alevli AAS pratikte dogal sularda
aluminyum analizi igin nadiren kullandmistir. Son yillarda Flow Injection Atomic

Absorption sistemi ile organik bir kompiekslegtirict kullanilarak katyon degistirici




‘ olonda bir 6n decistirine isleminden sonra AAS’de aluminyum tayini yap:lmistir,
fisu ve Pipes (1972) IL su Smegindeki aluminyumun  8-hidroksikinolin ile
kompiekslestirilip, benzen igerising ckstraksiyondan sonra, alevli AAS ile tayininde
duyarlihigin 100 kat arttifun huimuyardl.r. Fishman (1972) ise ekstraksiyon igin
MIRK kullanarak karsilashinilabilir bir duyarhhiga ulagmusgtir.

Barnes (1975), 8-hidroksikinolin ilavesinden sonra her bir omegin pH'm &3¢
ayariadiktan sonra organik faza ekstraksiyon yapmusti. Bu  sekilde floriir ve
fosfattan kaynakianan girisim etkisi azalulmugtir. Bakirdan gelen girisim etkist is¢
alevli AAS kulianitarak giderilmigtir. Alevli AAS nin disinda grafit firnll atomii
absorbsiyou spehtrometresi {GFAAS) MIBK fazinmn tayininde, hem duyarlihik
actiriir hem de disik omek hacimlertyle calismak mumkiin olur. GFAAS ile
aluminyum tayini ¢ek dzha duyardir. Bu metotla Slavin (1982) dedeksiyon limitinin
yaklagtk 0,1 pg/L yani 1 ppb diizeyinde oldugunu belirtmigtir. Craney ve ark.(1988)
bu duyarliliga AI(NGs)s ¢ozeltisi ile ulagamazken; Mc Artur (1976), deniz suyunda
aluminyum igin duyarlih@mn 50 pg/L oldugunu belirtmistir. GFAAS ile aluminyum
tayiniade potansiyel girigimleri azaltmak icin yeni ve pyrolitik kapli grafit kuvetier
kullanihirken, matriksten gelen girisimlerl onlemek icin matriks modifayiclar
lullamimustir. GFAAS de girisimlerin onlenmesinde diger bir metot L’vov platformu
denilen ve kivedn icerisine kigitk bir drnek platformunun yerlestiriimesiyle saglanur.
Platform grafit duvardan 1siyla bir radyasyon vayilmasina engel olur. Bu nedenle
drnegin buhariagmas: ¢ok az da olsa gecikir ve gaz ¢evresinde kararh bir sicakligin
olugmasmdan sonra buharlagma olur. |

Sulu rnek ierisindeki aiuminyumun Olglilmesinde oenellikle indiktif coupled
" plazma (ICP) kullanthr. Diisiik  duyarliligindan dolayt alev emisyonu nadiren
tullaniimaktadir. ICP ile aluminyum tayininde 396,15 nm ve 308,21 nm dalga
boviannda dedeksiyon limiti 10 pg/L olarak belirlenmistir. Bu duyarlilik dogal su
orneklerinin cogu icin uygun gériimekiedir. Ancak Roura ve ark.(1982) kalsiyum ve
mangamn [CP ile aluminyum tayininde girisim yaptiklarint bulmugtur Janssens ve
ark.(1982) dogal sularda 70-160 pg/L olan aluminyum derisimini ICP ve GFAAS ile
tayin etmislerdir. Bu ¢aligmada zemin sinyalinin yﬁksek olmasindan dolay:, standart
sapmanin diger metallere gore daha fazla oldugunu bulmuslardir. Bu nedenle

aluminyum analizi i¢in background correction mutiaka yapilmahdir.



Matriks modifayirianin kullamimas:yla daha ¢ok tekrarlanic sonuglar alinmugtic. Baz
acastirmactlar vakum UV bolgede 167,! nm dalga boyunda aluminyumun c¢ok daha
duyar sonuglar verdigini gdsterdiler.

Aluminyusun UV goriinde bilge spekiromeirisi ile analizi, organik bir

komplekslestirici reaktifin kullamilmastyla yapiimaktadir. Bu amagla 10°dan fazla
komplekslestirici reaktif belirleamistir. Bu amagla segilen reaktifin yetennce duyarls,
basit, ucuz ve kisa zamanda kompleks olusturmast istenir. Eriochrome Cyanine R,
aluminyum igin oldukg¢a duyarhidir Atk su analizled igin su standartlarmda alevii
AAS’ye alternatif gosterilmistic.  Bununla birlikte fosfat ve florlir girisim
yaratigindan alevli AAS tercih edilmektedis. Pyrokatekol metodu disiik aluminyum
derisimi iceren ornekler igin tekrarlamir sonuglar verir, ancak demir onemli bir
girisim  kayna@idic. Bu da ancak hidroksil aminle Fe(llly'in Fe(ll)'ve
indirgenmesiyle giderilmektedir. Pyrokatekol metodu ile kompleks olusumunun cda
sicakhigmda gergeklesmesi ve ¢ozgen ekstraksiyonuna gerek kalmamasindan dolay:
Eriochrome Cyanine R metoduna gore daha fazla onerilmektedir. Dolayistyla Flow
Injection analizleri i¢in de uygundur (Dougan ve ark. 1974) .
Son zemanlarda ¢ok daha duyarh bir metot olan 8-hidroksikinclin (Oksin) ile
aluminyum komplestirildikten sonra olusan kompleksin kloroform, MIBK gibi
organik bir faza ekstrakiyonuyla yapilan analizler daha yaygin olarak
kullamlmaktadir. Kompleks pH=4,5-6,5 veya 8,3’de olusturulmaktadir. pH=8,3’tin
secilmesiyle floriir ve fosfat gibi girisim yapan baz: iyonlann etkilert azaltubir. Bakir
ve demir iyonlart her iki pH degerinde de gingim yaparken, mangan pH=5"te girigim
vapmaz. Polimerik ve ¢oken aluminyum her iki pH deZerinde de ekstrakte edilemez.
Bloom ve ark. {1978) ekstraktin oda sicakhidinda 24 saat bekletilse dahi absoransinda
bir degisiklik olmadidim gosterdiler. Organtk maddelerden kaynaklanan girisim
onceden asitlendirmeyle, oksidasyonla ya da UV lamba altinda pargalanarak biyik
olgiide  azaltilmaktadir. Spektrometrik olgimlerdeki en bayik sinirlama girigim
problemleridir.

Fluorimetrik metotlar, aluminyum tayiai i¢in oldukca duyarli metotlardir ve bu
teknikle 0,27 pe/L’nin de agagisinda dedeksiyon limitine ulasilir. Bunuala birlikte
Fluorometri olduk¢a dikkatli laboratuvar kesullarini gerektirir. Duyarliliktan dolavi

cevreden kaynaklanan aluminyum kirlili3i o6nemli bir problemdir. Saklama



islemlerinde cam kaplann kullanilmamas: ve analitik saflikta kimyasal madde
kullanilmast  6nerilmektedic.  Aluminyum i¢in  kullamlan en genel reakiif
lumogalliondur. Kompleks olusumu i¢in 90 dk sitma yapilic. Triton X-160 gbi
noniyonik bir deterjantin kullaniimasiyla dedeksiyon limitt daha da dismektedir.
Floriir ve fosfat yine girisim olusturan iyonlardw. Demur fluoresant kompleks
olusturmaz ancak, lumogatlion deriginiini disiirerek aluminyur icin alinacak sinyali
azaltic. O-fenontrolin kullamlarak demir girigimi giderilebilir {(Howard ve ark.1986;
Suziki ve ark. 1989).

Notron aktivasyonu(NAA), dogal sulardaki aluminyumu olgmek icin oldukea
duyarli bir metotdur. Salbu ve arkadaglan su igerisindeki 0,2 pg/L. diizeyindeki
aluminyumu tayin edebilmislerdir (Salbu ve ark. 1975).

Buharlasabilen komplekslestiricilerle gaz kromatogrefisindz aluminyum analizi
duyarli olarak yapilraistr. Trifloroaseton komplekslestirici reaktif olarak kullanildig:
zaman dedeksiyon limiti 3 wg/L’den daha diguk olabilmistir. Ele gegen sonuglar
flurometrik metotia yapilau anlaliz sonuglariyla benzerlik gdstermektedir (Lee ve
Burrel 1973).

Sivi kromatografisiyle aluminyum analizinde bir post kolon reaksiyonundan
faydalamlarak; aluminyum yine organik bir reaktifle komplekslestirildikten sonra
spekirofotometrik olarak tayin ediimistir. Bu amagla kullantlan komplekslestiriciierin
basinda 8-hidroksikinolin-3-silfonat (HQS) gelmektedir. Kompleks oldukga hizly
olusur ve boylece otomasyona olanak saglar. Ancak bu analizlerde ¢inko, demir ve
magnezyumun girigimi sdzkonpusu olmustur. Tipik olarak 0,1 moVL K580, ¢ozeltist
elisyon amaciyla kullantimustir (Soroko 1987). Willet (1987) pyrokatekol violet
kullanarak aluminyumu S0 ueg/L diizeyinde tayin edebilmistir.

Dogal sulardaki aluminyum floriir segici elektrotlariz florir titrasyonuyla tayin
edilebilmistir. Bu teknikle dedeksiyon limiti 100 pg/L olarak bulunmustur. Bu teknik
dzha sonra flow injection analizlerine uygulanmisur (Trojanowicz ve Hulanicki
1981).

Toplam aluminyum analizi yapildikian sonra, aluminyumun her bir turiiniin
analizlenmesi icin oncelikle bu tiirin uygun bir analitik islemle aynlmas: gerekir.
Eger monomerik inorganik tirler kimyasal veya ﬁz.iksei yolla aynlabilirse inorganik

aluminyum kompleksierinin derigimlerinin  hesaplanmas: ile basit bir sekilde



spesiasyon yapilabilic. Dogal sular icerisinde onemli komplekslestirici ligantlar OH,
F. SO, PO dir. pH=6,5"ten daha dusik ise PO, problem degildir. Clnki;
kompiekslesme yiiksek pH degerlerinde daha dnemlidir.

Hidrolize olmus aluminyum ¢ozeltilerinde monomerik aluminyum tirierini,
polimerik hidreksi tirlerinden ayirmak igin, oncelikle renkli organtk ligantiaria
reaksiyon oram fizerine kurulu olan spesiasyon islemleri kullanlmiste (Okuro ve
Turner 1969). James (1983) pi=5"te florir ve sitrat igeren gdzelilerde
aluminyumun, 8-hidroksikinolin ile reaksiyon oranin2 baktilar. 15 sa zaman
siiresinde  serbest Al ”lann hepsinin monomerik hidroksi  komplekslerinin
reaksiyona girdigini fakat florir ve sitratla kompleks olusturan aluminyumun 15
kiigitk bir fraksiyonunu tayin edebildiler. Kerven ve ark.(1989), laboratuvarlarda
hazirladiklan aluminyum-fiivik asit komplekslerini 15 sn reaksiyon zamani ile
tepkimeve soktuklarinda kompleks aluminyumun ancak %40-467m tavin edebildiler.
Barnes (1975), &-hidroksikinolin ile aluminyumu pH=5,0 ve pH=38,3"te reaksiyon
zamam 30 sn olacak sekilde tepkimeye soktuitan sonra, olusan komplelksi MIBK
fazina alip AAS ile tayinini yapmuslardir. Bu islemie “hizlica reaksiyona giren
aluminyum”u tayin etmislerdir.

Lalende ve Hendrshot (1986), pH=83’te 15 sn reaksiyon zamam ile 8-
hidroksikinolin kullanarak aluminyum komplekslerinin %060°dan daha fazlasmi tayin
etmislerdir. Seip ve ark.(1984), 4 dk reaksiyon zamamn kullanarak ferron metoduyla
pyrokatekol metodunu kargtlastrmiglar ve bu sekilde tayin edilen aluminyum
fraksiyonunu “toplam monomerik aluminyum” olarak adlandirmiglardir. -Asidik
yiizey sularnmn analizinde her iki metotla da aym sonucu bulmuslardi. Son
calismalardz fulvik asitle kompleks olugturan aluminyuraun bilytik bir kismmn
ferron ile tepkimeye girdigi gozlenmistir. Seip ve ark. (1984}, pvrokarckol metodunu,
girisim etkileri daha az oldugu igin tercih etmisierdir

Evans ve Zelazny (1986), aluminyumun spestasyont icin dibenzo-18-tag eter
(DB18C6) ile aluminyumun segici olarak tavinini aragtirdiklannda, 2 dk sonra 273
nm dalga bovunda absorbans gozlemislerdir. Tag eterlerin aluminyum igin segici
oldugunu ve &emirin, kalsiyumun ve magnezyumun girigim yapmadigint buldular.
Tag eterler stilfat ve florar kompleksleri ile hizhica tepkimeye girdikleri halde, sitrat

okzalat ve EDTA kompleksleri ile tepkimeye girmezler.
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Diveliz ve ultrafilitrasyon islemlen kolloidal, mineral, himik ve fulvik asitlere
makromolekiiler yapida bagh olan aluminyumu, ¢ozilebilir aluminyumdan fiziksel
olarak ayirmak icin kullanilmistic Membranlar inorganik ve organik kirlilik
icerebilirler. Bu nedenle kullamlmaden once asidik c¢ozeitilerle yikanmalidiriar
(Florence ve Batley 1930).

Cogu dogal sularda floriirin énemli bir kismt aluminyuma baghdir. Sulu AP’”’nin
akiivitesini 6lomek icin toplam aluminyum derigimi ve bagh floriir derigimi tayin
edilebilir. Bu amagla florsir ipon segici elektrotiar kullamimakiadir (LaZerte 1984).

Aluminyum spesiasyonunda iyen secici reginelerin kullamlmas: yaygm olarak
uygulanan yontemlerin baginda gelir. Reaktif tiirler katyon degistirici regine
kullanilarak daha az reaktif tirierden ayrilabilir. Bu geletiavici reginelerden kisa
siireli batch tepkimeleri ya da koion teknigl kullamlarak faydalamlmigur. Kolon
teknikleriyle iki tir ayirmalar vapiabilmigtic. ik uygulamalarda 1980 yilinda
Drischoll’tin gelistirdigi metot uygulanmistr. Bu metotla ticari olarak saglanan
kolona asidik recine deldurulmustur ve regine reaktif monomerik aluminyumun
aynitmas: igin kulianilmustir. Son zamanlarda reaktif inorganik thrlerin dogrudan
tayini, fluorometri veya absorpsiyon spektrometreleriyle post keclen dedeksiyonu
kulianilarak iyon kromatografisiyle yapilmaya cahsilmustr. Boylece floriir ve
monomerik organik ligantlarin katyonik kompleksleri dogrudan tayin edilebilmistir.
Bu amagla kullanilan reginelerin basinda Chelex 100 gelir. Reginenin gozenek gap:
kigik oldugundc;m kiiciik katyonlann regineyle sorpsiyonu simurlandinimigtir. Eger
sodyum ve hidrojene doygun regine kullaniliyorsa pH degerindeki degigikliklerden
kaginmak gerekir. Regine moromerik inorganik aluminyumun 30 dk’da. %85°den
fazlasiyla tepkimeye girerken, 60 dk’da hemen herﬁ’en hepsiy[é tepkimeye girer.
Kaynaklara bakildiginda biitiin spesiasyon semalannda ¢oziilebilir aluminyumun tg
sintfa aynildig: gorilmektedir:

- Asit reaktif aluminyum,
- Monomerik aluminyum,
- Monomerik inorganik aluminyum

Toplam reaktif aluminyum HCI ile asitlendirmeden sonra 0,1-0,4 pm arasinda
filtre edilen ¢rmeklerin tayiniyle belirlenir. Drischoll (1984) bunu pH=1’de 1 saat

olarak belirlemistir. Bu toplam reaktif aluminyumun tayininde uygulanan genel bir
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2.3, Cay ve Cay Bitkisinin Ozetiikleri

Cay bitkisi botanikte Angiospermea gigek aganlar bolimunden: Dicotyledonea
sintfindan ve Theaceae ya da Camellic familyasindandir. Botanikgiler tarafindan
genellikie kabul edilen gay bitkisinin ad: Camellia Sinensts dir (Kacar 1984).

Diinyada en popiiler igeceklerden birist olan gaymn morfolojik ayrimlar goésteren
tic ¢cesidi bulunmaktadir. Bunlar: Cin gay1, Assam ¢ayi ve Cambodia gayidir. Cin ve
Japonya’da yesil gay tiketimi oldukga fazla iken Avrupa ve Hindistan’da cogunlukia
siyah ¢ay tiketilic. Cay bitkisi dogada biiyimeye birakild:gi zaman bir aga¢
goriiaimini afe, yaprafum dokmez ve oldukea uzun OSmirilt bir bitkidir. Cay
bitkisinin vapraklan genellikle elips seklindedir ve yash yapraklan periyodik olarak
dakiliir. Cigek agma zamani gayn gesidine ve gelisme ortamina gore degisir. Sicak
ilime sahip olan iilkelerde hemen hemen ytim her aymnda bitki Gzerinde gicek
bulunur, Cayda gigek tomurcuklarinin olugmas: ve agmasi, ¢ay yapraklarinda aroma
maddelerinin toplanmasina vol agmaktadu. Bu nedenle gigekienme zaman: alinen
vaprakler nitelikli gay tretimi igin oldukga onemlidir.

Cay bitkisi bol yagisht ve sicak olan her yerde yetigebilir. Ancak dinyada cay
iiretimi icin elverisi ve ekcnomik sekilde ¢ay bitkisinin yetistirildigi yerier sintchdir.
Yindistan, Cin, Sri Lanka, Banglades, Japonya ve Turkiye cay bitkisinin
vetistirildigi ve gay aretiminin yapildigi baglica lkelerdir. Cay bitkisinin saglikit bir
sekilde vetistirilmesinde nitelikli ve bol triin alinmasinda ¢evre kosullart oidukga
dnemlidir. Cay bitkisinin yetismesine etki eden iki onemli faktor vardir. Bunlar
iklim ve topraktir. Cay bitkisi kumdan kil’e kadar degisen yapidaki asit tepkimeli
topraklarda yetigebilir. Bir metre derinlige kadar karbonat icermeyen, 1siek veya sert
kiili toprakiar , normal toprak islahina tabi tutnlmamis mor topraklar ve humus
korizonlant yitmis toprakiar, gay yetistirmeye uygun olan topraklardir. Aynca
topragin pH™ 4,5-6 arasinda olmahidir. Toprak pH’1 asidik veya bazik yone dogru
desistikee cay bitkisinde gelisme olumsuz yonde etkilenir (Ozdemir 1992).



2.3.1. Cay bitkisinin kimyasal bilesimi

Styah cayin yapisinda bulunan organik ve tnorganik bilesenler agagidaki sekilde
Sretienebilir

Polifenoller: Cay yapraguun en 0nmeli organik bilesenlerinden biridir. (Spiro ve
Price 1986). Siyah ¢ay:n yapisinda afurltkga %15 oraninda ¢éziinen polifenoller
buiunmaktadir. Caytn polifenol kapsamu, jeclopk, cevre ve iklim kosullarina baghdir.
Siyah caym fermentasyonu esnasinda polifenol oksidaz epzimi yardimiyla
poliferoller bir gok bilesene donismektedir. Islenmis siyah cayda flavonoller
{katesin ve gallokatesin) agirlikga %17-30C oraminda bulunurlar. Yine siyah caymn
oremli polifenol bilesenlerinden olan tiflavin agiriikca %1-2 tribuginler ise %1-5
arasmda bulupur. Tiflavin ve tnibugin cay deminin kalitesini belirlediklerinden
oldekea Onmeli bilesenlerdir. Tiflavin ve tobugin mikiarlann  degisik sekillerde
yvapilan hasat ydntemleiine, farkli slirgin donemlerindeki hasat zamanlarina ve
fermanrasyon siresine baglidw. Geng yapraklardaki polifenol diizeyleri daha
yitksektir. Cay bitkisinde bulunan polifenoller genel olerak tannenler olarak da
gosterilmektedir Bu bilesikler azotsuz polifenollerdir ve birden fazla bilesigin
birlegmesiyle olusurlar. Su, etanol ve asetonda coziintirken, eter ve kloroformda az
¢oziintrler. Cayin buruk tadi bu bilesenlerden kaynaklanmaktadir. Tannenler,
hidrolize olan tannenler (gallo tannenler ve elaji tannenler) ve kondanse tannenler
(kategik tannenler) olmak tzere ikiye aynlirlar. Tannenler fenolik bilesenlerin belli
oranlarda kzngmasiyla clugurlar ve melekiil agiriiklan 500-5000 g aras;lnda aegigir
Hidrolize olabilen tannenler Fe(IIT) ile mavi, katesik tannenler ise vesil renk verirler.
(Finger ve ark 1992). Cayin yapisinda bulunan baz onmeli polifenollerin genel
kunyasal yapilan sekil 7°de verilmistir. Burada verlen katesik polifenoller hidroiize

olamayan polifenollerdir.
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Sekil 7. Cayw yapisinda bulunan daerali polifenoller.

Alkaloidler: Metilksantin bilesikleri veya purin bazlan olan bu bilesikler, siyah ¢ayin
en onemli bilesenlerindendir. Siyah gayda %1.5-4 kafein, %0,2-0,4 theobromin ve
940.02 ditzeylerinde theofilin bulunur. Siyah gayin en onmeli bilesenlerinden olan

kafeinin %80°( su ekstraktina gegmekiedir. Cay bitkisinin alkaloid kapsamu bityik



dlciide toprak kosuilarma baghdir ve geng yaprakian yash yapraga dogru kafein
azalmaktadir. Tark caylarinda kuru agrlik cinsinden kafein miktarlan %2,7-5,1
arasinda degismektedir (Finger ve ark 1992).

Protein ve amino asitler: Sivah cayda agirhk¢a kuru madde cinsinden % 15-23
oraninda protein bulunmaktadir. Cayn iglenmesi sirasinda, proteinler tannenlerle
reaksiyona girerek suda gozinmeyen bilesikler olustururlar. Bundan dolay: ancak
942°den de az miktan suda ¢ézinmektedir. Siyah ¢ayda aspartik asit, 16sin, gliitamik
asit, fenialanin, valin, alanin, serin, asparagin, trozin, arjinin gibi bazt aminoasitlerin
oldugu bazi aragtirmacilar tarafindan saptanmigtir (Ozdemir 1992).

Karbonhidratiar: Siyah ¢ayda bulunan karbonhidratlanin yalmzea %4-571 sicak su
ile ekstrakte edilebilmektedir. Japon arastirraacilar yaptiklari arastirmalarda gay
_yapraklaninda serbest glikoz, fruktoz, sakkaroz ve iki oligosakkarit ile glikozit
bilesenleri bulmuglardir. Siyah ¢ayda kuru agirlik cinsinden %1,4-5 seker, %3,8-7,6
arasinda pektin vardir. Yesil cay yapragmin islenmesi sirasinda sakkaroz miktannin
azalmasia kargin giikbz ve fruktoz gibi bazt monosakkaritlerin miktannin arttigl
bulunmustur (Kacar 1991).

Vitaminler: Cay yapragi C ve B vitamini bakimindan oldukga zengin olmasina
ragmen C vitamini gaymn iglenmesi esnasinda biylk olglide parcalandigindan ¢ay-su
ekstarktina cok az gegebilmektedir. Cay yapraZinda ve yesil ¢ayda C vitamini
limondaki C vitaminine esdeger bulunmaktadir. Siyah gayda C vitamini ise oldukg¢a
azdir. B vitamininin %S0 kadar: ekstrakte gegmektedir. E ve K vitaminleri siyah
cayin yag fraksiyonlarinda buiunmaktadr. A vitamini ise cay yapradinda fazla
olmasina ragmer: gaytn islenmesi esnasinda %30-50 oraninda kayiplara ugramaktadir
(Kacar 198-3;);

Diger organik bilesenler: Caya aroma ve tat veren pek ¢ok ugucu bilegen tayin
edilmistir. Siyah cayda besyiize yakn farkli aroma bilesigi tayin edilmistir. Bunlar
arasinda hidrokarbonlar, alkoller, ketoular, esterler, laktonlar, gesitli furanlar yer
almaktadir (Finger ve ark.1992). Cayin bir diger organik bilegeni ¢aya renk veren
organik pigmentlerdir. Yesil ¢ayda bulunan klorofil ¢ayin islenmesi sirasinda %20-
25 oramnda azalir

Cayda bulunan iénemli mineraller: Cay bitkisinde bulunan mineraller gesith

etmeniere baglt olarak degismektedir. Bu etmenler arasinda yopragin ozelligi, ¢ay




bitkisinin gesidi, iklim, yapragin bitkideki konumu ve 6rnek alma zamam olarak
sinirlanabilir. Cesitli kaynaklardan gay bitkisinin mineral igeriklerine bakildiZinda su
dagilimlar sozkonusudur. K mikiar: azottan sonra gelir ve yabanc: gaylarda %0,9-3 .4
arasinda iken, Turk ¢aylarinda %1,76-1,89 arasinda deZisir ve bu oramn biiyiik bir
kismi su eksiraktina gegmektedir. Siyah ¢aylarda Ca, %0,14-1.0; Mg %0,12-0,34 (su
ekstraktina %14,7-56,75 oraminda geger), Na,%8&3-12; Mn, 10531619 pom (su
ekstrakiina %65-85 oraninda geger), Fe, 58-617 ppm (su ekstraktina %6,2 oraninda
geger), Cu, 4,7-36,5 ppm; Zn,33-45 ppm ; B, 12,1-27,7 ppm .

Cay bitkist fazla miktarda floriir ve kloriir igeren bitkilerden biridir. Kloriir 148-
241 ppm rasinda degisir ve su ekstraktina %971 geger. Florir ise 3,2-260 ppm
arasinda degisir ve su ekstraktina %95 oramnda geger (Kacar ve ark. 1991).

Cavin xinyasal analizinin G¢ Onemli amaci vardir:

- Cayin bilegenlerinin veya bir grup bilesenlerinin bulunmasiyla ¢ay kalitesinin
belirlenmest.

- Cay tekuolojisinde islenme kogullatinin optimizasvonu.

- Belirli ¢ay bilesenleriyle cayin insan sagligma etkilerinin: iligkilendiriimesi.

Cayin kimyasal bilesenlerinin analizinde pek ¢ok analitik teknik kullamilmaktadir.
Organik bilesenlerinin  analizinde o6zellikle HPLC ve UV-goriinir bglge
spektrometnisi kullanilirken, mineral analizlerinde genellikle AAS ve AES teknikleri

kullan:imaktadir (Finger ve ark.1992).

2.3.2. Cayda aluminyum

Cay bitkisi aluminyum biriktiren bitkilerden birsidir ve asit tepkimeli topraklarda
¢ozinebilir gekilde bulunan aluminyumu, cay bitkisi Al’” seklinde absorbe eder ve
metabolik olarak aktif olmayan kisimlarinda depolar. Cay bitkisinin aluminyum
kapsam: (izerine, yapragin yasi, cay bitkisinin yasy genetik yapi, yadis miktan,
yorenin denizden yiiksekligi ve topragin aluminyum igerigi gibi pek ¢ok faktor etki
etmekredir (Owuor ve ark. 1989). Caykur ¢aylarinda aluminyum miktan 990-2260
ppm olmasina ragmen, yabanci kokenli caylarda ise 440-2910 ppm arasinda
degigmektedir. Tirk c¢aylaninin yabanc: koékenli gaylara gore %77 daha fazla

aluminyum igermesi. c¢avin islenmesi sirasinda aluminyumun bulagmasindan
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kaynaklandif: saptanmistr. Ayni arastirmacilar sivah g¢aym aluminyum igeriginin
yesil caya gore %120 artig gosterdigini de belirlemislerdir (Kacar ve ark 1991).

Klaus ve ark. (1989) dedisik ilkelerin siyah gaylannda aluminyumun 434-1009
ppm arasinda degistigini ve 300 mg ¢ay yapragmum 45 mlL su ile ekstrakte edilmesi
halinde 0.9-3.2 ppi-:) oraminda deme aluminyum gegiigini bulmuslardir. Gillard ve ark.
(1986) cay-su ekstraktlarma gegen aluminyum diizeylerinin 2,7-6 mg/L arasinda
degistigini bulmusliardir. Fairwether-Tait ve ark. (1987) cay vapraklarinin sicak su iie
demlenme sonucunda aluminyumun ¢ay-su ekstraktiarna %26-39 oranlannda
gectigini ve bunun da yaklasik olarak 2,7-49 mg/L aluminyum oldugunu
bulmusiard:r.

Cay deminden meyvelerden, tahullardan ve et triinlerinden giinlitk olarak tuketilen
aluminyumun 0,1-10 mg/kg araliginda oldugu ve bunlar arasinden 1-5 mg/L’lik
kismin gay ile alindigt belirlenmigtir (Sherlock 1988). Giinlitk beslenmeyle alinan
aluminyurmun, 6nmeli bir kistumn ok tiiketilen bir igecek olan gaydan alindig:
gorilmektedir. Dolayisivla ¢av-su ekstraktlaninda aluminyum ve aluminyum
tirlerinin tayini ve bu tlrlerin biycahnabilirligi olduk¢a énmelidir. Cayin gesitli
sekillerde hazirlanarak iciimesiyle aluminyumun ahnabilitligi degisebilmektedir.
Ticari g¢aylarda bir bardak ¢ayda ormalama 100 ppm aluminyumun varlig:
bildirilmistir. Kesin olmayen bu degerin, ¢aya sit ilavesiyle, A’ nin zararh
etkisinin, ¢ozinmeyen aluminyum fosfatin olugmas: sonucunda giderilmesine kersin,
limon eklenmesiyle, aluminyum sitrat kompleksinin clustudu ve bunu da aluminyum

alioni arttirdi@: rapor edilmigtir (Martin 1988).

2.3.3. Cayda metal spesiasyonu

Kromatografik anlamda metal spesiasyonu aragnrmalaninin nedeni, cay
polifenollerinin bagirsakta demir, ¢inko ve kaisiyum absorpsiyonunu azalttiklan
yoniinde ileri siirilen goruslerdir. Disler ve ark.’nin (1975), hayvanlarla yaptikiar:
cahgymalar ¢aydaki tanninlerin, muhtemelen baZirsak lumeni icerisinde demir ile
absorplanmayan kompleksler clugturarak gidasal olarak alinan demir ve tibbi demirin
absorpsiyonunu engelledigini gostermistir. Brown ve ark. (1989), yine hayvanlarla
yaptiklan  bir calismada igeceklerin (kahve, siyah ¢ay, kakao) demirin

biyoalinabilirhigini %31-45 oraninda azalttig: (_59Fe) belirtilmektedir. Tek tek



polifenollerin (epikatesin, gallik, tannik ve kafeik asitler) demirin biyoalnabilirligini
“%2-30 oraninda azalttikianni bulmaslardir. Kafeik asit ve tannik asit daha fazla
engelleyicidirler. Diger arzstirmacilar ise 100 mg askorbik asit va da 200 g siit
eklenmesiin demirin absorbsiyonu konusunda ¢ayin cr{geiie}'ici etkisini tamamyla
etlisiz hale getirdigini belirrmekiedicler. Demir dinya ¢apinda marjinal konumda
olan elemnetlerden birisi oldugu igin bu konudaki in vivo ve ia vitro ¢aligmalar
devam etmektedir. Bakir, ¢inke ve demir organik bilesiklere baglanarak kompleks
olusturduklan igin gay ve diger igecekler arastirthimaktadir.

Organik oclarak komplekslestirilmis metaller etil aserat kuliamilarak ekstrakie
edilmiy ve daha sonwra UV-goriniir bolge dedeksiyonlariyla RP-HPLC ve diger
spesifik aletler kullamlarak analiz edilmistir. Her bir metalin gozeltideki toplam
miktar: ve dagihmlar: HPLC ve AAS’nin birlestirildigi teknikle tavin edilmistir.
Sonuglar polifenclikt bilesiklerin  ozellikle flavonoidlerin  metalleri ba@lama
kenusunda énemli olduklarini gdstermigiic. Caydaki demir ve nikelin baglanma
uglarini saptamak icin aytica ince tabaka kromatografisi kullaniimistir. Bu amagla bir
¢ay 6megine “Ni ve ~Fe eldenmis; daha sonra etil asetatia ekstraksiyon yaptlmustir.
Silika jel [etil asetat veya etil asetat:metil etil keton:formik asit:su (50:30:10:10)] ya
da RP-18 kolonu ve [metanclsu (70:30)] sistemleriyle TLC ve radiometrik
dedeksiyonlar kullamilarak )'épllan analizler eklenen metal iyonlarinin gayda dogal
olarak bulunan demir ve mikel gibi aym: bilesiklere baglandigini ve baglanmada
hidroksi gruplarindan dolay: kuvvetli polar polifenollerin anahtar rol oynadiklanm
gdstermigtir.

Flavonoid standartlarinin ve ¢aydan izole edilen flavonoidlerin kromatografik
davramglan HPLC-elektrokimyasal ve AAS dedeksiycnlart kuilanilarak analiz
edilmigtir. Burada bakir, demir ve aluminyumun vicinal OH iceren flavonoidierle
komplekslestikieri bulunmustur (Weber 1988). Bundan dolay: gaydaki yiksek

aluminyum igerigi de oldukga dikkat gcekmektedir (Finger 1992).



2.4, Cahymads Kullanidan Yintemier ve Telnikleri

2.4.1 Atomik Absorbsivon Spelitroskopist

Atomik absorpsivon spektroskopisi (AAS), monokromatik itk kaynagindan gikan
elektromagnetik dalganin gaz halindeki atomlar tarafindan absorbsiyonu sonucunda
isigm siddetindeki szalmenin olgilmesi ilkesine dayanir. Kuramsal bilgileri 19.
yiizyilden beri bilinmesine ragmen AAS’nin 6zellikle eser miktariardaki metalierin
nicel analizleri igin gok giiglii bir yéntem haline gelmesi 1955 yilinda olmustur. Nice!
analizde Beer-Lambert yasas: uygulamr yani ortama giren 1s1ma siddetinin ortamdan
¢tkan gma siddetine oraninin logarirmast olan absorbans ilgilenilen elementin
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Isigi absorplayan atomlar teme! enerji dizeyinden kararsiz uyarilmig enerji
diizeyierine gegerler ve absorpsiyon mikrtan temel dazeydeki atom sayisina baghdir.
Dengede bulunan bir sistemde uyarninu:s durumdaki atom sayisinin temel diizeydeki
atom szyisina oramt Boltzman esithigi ile verilir. AAS nin en 6ameli bilesenleri.
analiz elementinin absorplayacag: simayr yayan ik kaynage, ornek ¢ozeltisinin
atomik buhar haline getirildigi aromlastirict, galigilan dalga boyunun diger dalga
boylarindan ayrldigr monokromator ve gk siddetinin GlgUldugn  dedekiordiir
(Pinta 1975).

Oyuk katot lambalari: kuramsal olarak, analiz elementi hattinda belli bir ik
siddetinde elektromagnetik dalga yayimlayan sirekit spektrumiu veya het
spektrumlu 11k kaynakian kullamilabilir. Fakat atomik hatlaria ¢ok dar ve her atoma
ozgl: olmas: nedeniyle sadece iki tiir spektrumlu lamba vaygin kullanim alani
bulmustuc. Bunlardan birisi oyuk katot lambalan (Hallow Cathode Lamp HCL)
digeri ise elektrodsuz bosalim lambasidir. Oyuk katot lambalari, siddeti fazla faka
hat genishigi dar olan yayilma spektrumu verir. Ucgucu elementlerin oyuk katot
lambalan katottaki tozlagma nedeni ile kisa émirltidir. Bu nedenle uguculuklart az
oldugu 1cin bu elementlerin alasimlart kullandmaktadir. Oyuk katot lambalari olarak
bilinen 15tk kaynaklarn diisiik basingta neon veya argon gibi bir asal gazla
doldurulmus silindir biciminde lambalardir. Bunlarda kullanilan katot oyuk bir
silindir seklindedir ve analiz elementlerinden yapilmistir. Anot ise tungusten veya
nikelden yapilmis bir teldir. Anot ile katot arasina 100-400 voltiuk bir gerilim
uygulandiginda lamba igindeki asal gaz atomlan iyonlasarak katoda garpar ve
yuzeydeki metal atomlannt 1yoniastinlar. Uyanlan atomlar temel enerji diizeylerine
donerlerken katot elementine ozgii daiga boyunda 151k yayariar. Oyuk katot
lambalarinin katodu bir ka¢ elementin kangimi veya alagimi seklinde yapilirsa
katotta bulunan tiim elementlerin AAS’de analizi i¢in kullaniabilir ve ¢oklu oyuk
katot {ambast olarak adlandinlir. Ancak bu lambada spektral girisim yapan
elemntierin bir arada bulunmamas: gerekir.

Oyuk katot lambalanmn Omi, uygulanan maksimum akim siddetine cok
bagimlidir. Buna karsilik 15tk siddetinde belli bir akimdan sonra artma olmaz.
Lambamn émriini uzatmak i¢in firmaca onerilen maksimum akimun altinda bir

degerde c¢hstlmalidir Oyuk katot lambalan dogru akim veya alternatif akimla



galisabilir. Dogru akimda maksimum 50 mA, alternatif akimda 1se 10 mA’lik alam
gekilic. Lamba 6muril delgu gazina, oldukga bafimlidir. Oyuk katot lambasinin dig
kismi kuvars camdan yapimahidir ve 6n kisimiara elle dokunulmamahidir.

As, Se, Sb gibi ugucu ve kiigitk daiga boylaninda (<200 nm) absorpsiyon veya
emisyon yapan elementler i¢in daha uzun Smirli ve i3tk giddetr yiksek olan
elektrotsuz bosalim iambast kullaniimaktadir. Bu lambalar radyo frekanst veya mikro
dalga ile nyarilma ilkesine gére ¢aligir. Bu lambalar da yine distk basingta asal gaz

atmosfertnde tutulur. 6-10 watthik glig kaynaklan ile beslenir (Ebdon 1982).

Atomlagtiricilar: Absorpsiyon hiicresi olarak adlandinlan atomlagtincinin gorevi,
¢érnekteki iyonlardan ve molekiillerden, analizi yapilacak olan elementin temel
alizeydeki atom bubarini olusturmakur. AAS’de analizin baganst atomiaghirmanin
etkinligine baglt oldugundan dizenegin en dnmeli bileseni atomlastiricilardir.
Atomlagtiricilar, alevli ve alevsiz olmak lzere ikiye aynduwlar. Alevli
atomlastinicilarda ornek ¢ozeltisi aleve havali pnomatik bir sislestirici ile puskirtitlir.
Cozelti aleve puskirtildidi zaman ¢oziicli kuruyarak buharlagir. Buhariasma hizx
damlaciklann biyukliigiine ve ¢dzucil tiriine baglidir. Buharlagma sonucu olusan
kati parcaciklar, alev sicakliginin etkisi ile degisiklige ugrarlar. Organik bilesikler
yiksek sicaklikta yanarken, inorganik maddeler buharlagir veya birbirleriyle veya
alev gazlan ile tepkimelere girerier. Bu pedenle alev ortaminda analiz elementinin
atomlarindan baska CO; CO, C, H:0, O,, Hy, OH, NO, N; gibi psk ¢ok yanma
tirinferz de olugur. Cozeltide tanecikierin buharlasmasindan sonra olusan gaz
molekitlleri 1s1sal ayrigma ile atomlanna ayrilicar.

Alevii atomik absorpsiyon spektroskopisinde alevin olusturuldugu iki tir yakic
kullanstic. On karistirmasiz tir yakicilarda, emek ¢ozeltisi, yanict ve yakict gazlar,
birbirleriyle temas etmeden ayrt art taginarak yakici bagh@mn hemen cikisinda
karigirfar. On kangtirmah yakicilarda ise, 6mek ¢ozekisi vakici gaz akimu ile beraber
bir boglugun 1¢ine taginur ve burada yanicr gazla karisir. Béylece bir aerosol olusur ve
bu aeroso! yolu tizerindek: lehvalara garparak gesitli biyiikliklerdeki damlaciklara
doniisir. Uygun buyuklitkteki damlaciklar aleve tagimirken daha biiyiitk damlaciklar
sistemden disan atilic. Bakir, kursur, ¢inko ve kadmiyum gibi kolay atomlasan

elementler i¢in distk sicakhiga sahip alevler ornegin dogal gaz/hava alevi, toprak
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atkali metaller gibi kararh oksitler clugiuran elementler igin asetilen/hava alevi ile
duyarh sonuglar alinmaktadir. Aluminyum, berilyum, sifisyum, vanadyum ve nadir
toprak elementlert 1se gok kararlt oksitler olusturduklanindan bunlarin atomlasmasi
icin yitksek sicaki:ga sahip asetilen/protoksit veya asetilen/oksijen alevierinin
lartianilmas: gereklidir,

Genellikle atomlagtirici olarak alev kullaniidiginda ormek aleve surekli gondertlir
ve her bir element analizi igin 0,3-1,0 mL c¢6zelti kullanihir. Cozelti miktarim
azaltmak icgin kesikli vontemler gelistirilmistir. Mikropipetlerle 50-100 uL. ¢ozelti bir
defaca kapiler boruya enjekte edilmekie ve sinyal maksimumu olgiilmektedir.
Bivolojik srrilarda analiz igin Delves kabt denilen tantalyum kiivete yerlestirilen 20-
50 pL cézelu aleve daldinlarak analiz yapma olanagi saglanmistir. Benzer bir
yc’“}ntemﬁe platin halka sistemidic. Yontemde gdzéiti suyu ve kismen organik matriks
aleve daidinlmadan &nce sitilarak uzaklastinimaktadir (Shafigual ve ark 1976).

Atomik absorpsiyon spektrometresinde atomlastirict olarak alev disinda sistemler
de gelistinlmistir. Bunlarin en onmelisi elektrotermal atomlastirict olarak da
adlandiritan grafir farmnlardir. Elektrotermel atomlastiricilar, isitilmalant igin ayn bir
giic kaynad: gerektiricler ve daha pahali sistemlerdir. Ancak alevli sistemlere gore
pek gok Gstinliige sahiptir. Bu tiir atomlastiricilarla ¢ok kiigiik émek hacimlerinde
(5-50 pL) ¢aligilabilir, bunlarin kullanim ile aleve piiskiirtiilmesi zor olan viskozitesi
yiksek sivilarla da galigilabilir. Atomik buhann 11k yolunda kalma siiresinin daha
uzun olmasindan dolayt duyarhl:k alevli sisteme gore daha yiksekiir. Ayrica
rezonans hatian vakum ultraviyole (<200 nm) bolgeye diisen elementlerin analizleri
oksijenin bu dalga boyundaki siddetli absorpsivonu nedeniyle alevde miimkiin
degilken asal gaz atmosferi iginde cgalisan elektrotermel atomlastinicilarn
kullanilmast ile gerceklestirilebilir. Grafit kavetler 10 cm uzunlugunda ve ic
duvarlar: diffiizyonla olabilecek kayiplarin engellenmesi ve daha uzun omiirlii olmas:
i¢in tantalla kaplanarak prolitik karbondan hazirianir. {lk kez L’vov tarafindan
onerildigi igin L’vov grafit kiiveti denilen bu sistemde, émek ¢ozeltisinin firina
yerlestirilmesinden sonra finn elektriksel direngle isitilarak atomlasma saglanir
(L'vov 1987). Tum dizenek argon gazi atmosferinde tutularak grafitin yiksek
sicakliklarda yanmasinin 6ntine gegilir. En ¢ok kullanilan elektrotermal atomiastiric:

tirt Massman grafit finmdir (Massman 1986).
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Massman tipt grafit finnlarda sistemin iginden ve digindan stirekli azot ve argon
gazy gecirilerek oksijenin etkisi engellenir. Tiip ortasinda bulunan kiiciik bir delikten
ornek enjekte edilir. Giig kaynagindan 10-15 V’luk sabit gerilim ve 0-500 amperlik
degisen akim uygulanarak grafit sitithr. Bu 1sitma islemi kademeli yapilir. Birinci
kademede dusuk sicaklik uygulanarak ¢ozelti suyunun ugmasi saglanic. Ikinci
basamakta organik veya ucucu metriks uzaklastirthr. Ugiinci kademede ise analiz
slementinia uzakiasmasi icin yiiksek sicakliga ulasilir. Grafitli sitemlerde 2700 °C’ye
kadar gikmak miimkiindiir. Istenilen sicaklik ve her bir kademede ttma siiresi, giic
kavnaklan Gzerindeki programlama sisiemi ile saglanir. Grafit atomlastiricilarin en
biviik sominu, zemin so3urum siﬁya!inin yiksek olamasi ve ¢ahisma kosullarindan
Kaynaklanan kirliliktir. Ayrica tekrarlanir sonuglar icin kisisel hatalar olabildigince
azeltilinalidir. Pek pratik olmasa da homojen kati orneklerin analizini yapmak
amaciyia tantalyum kayikeiklar gelistiriimistir. Organik matriksi fazla oian biyolcjik
katilar c¢Ozindrlestirilmeden bu kiivet igerisine konulur ve organik matriksin
tamamiain vanmast i¢in yanma stresi uzun tutulur. Atomlasmamn daha diizgiin
oimaswmt saglamak ve zemin sinyalini azaltmak igin platform tekniklen

kullanmiimaktadir,

2.4.1.1 Girisimler

Diger analitik yontemlerde oldugu gibi atomik absorpsiyon spekirometresinde de
analizi yapilacak ¢émegin ozellikierine bagh olarak pek cok girisimler olabilir.
Numune kabindan atomlagtiriciya kadar olan islemlerde, ¢ozeltinin fizikse! Ozelligi
ve atomlasma esnasinda ortamin kimyasai ve fiziksel dzellikieri, analiz elementinin
sogurma sinyalini pozitif veya negatif yonde etkiler ve bu sekilde sonucu etkileyen
biitiin etkenler girigim olarak adlandinlic. Atomlastiric: tirine bagli olarak girisim
olaymdak: fiziksel ve kimyasal ozellikler farkhlik gosterirse de matriks, kimyasal,
iyonlasma ve spekiral girisimler olarak siniflandiritabilir.

Mairiks Girigimi: Analiz ¢ozeltisinin vizkositesi, yiizey gerilimi gibi fiziksel
ozellikleri. standart ¢ozeltivle aymi degilse atom olusum hiziannda farkhihiklar

gozlenir. Daha ¢ok alevli atemlastiricilarda goriilen bu girisim tirinan nedeni analiz



cozeltilerinden ve standarttan olusan sis taneciklerinin gaplarinin farklhi olmasina,
dolayisiyla yanici-yakict gaz kensimi ile 2lev bagsina ulagan ¢ozelti oranlar
arasindaki degisiklikten kaynaklanir. Asitli, %5 den fazla kati igeren veya yoguriugu
yiksek cozeltilerde bu etk belirgin bir sekilde gdzienir.

Matriks girisimint Onlemek igin ¢ozelti seyreltilir veya serum analizinde cldugu
gibi yiizey gerilimint azalict saponin {Triton X) gibi maddeler eklemir. Bu eklenen
maddeden standart ¢ozeltilerine de ayni oranda eklenmelidir.

Grafit atomlastiricilarda, bu tir girisim ¢bzeltinin atomlastirictya enjeksiyonu
srrasinda goruliir. Kullanilan mikro pipette bir miktar gozelti kalir. Saponin tar
ylizey gerilimini azaltict maddelerin eklenmesi ¢dzeltinin tamaminin atomlastiniciya
enjeksiyonunu saglar. Organik ¢ézgen kullanildiginda, viskozite ve yiizey gerilimi
suya gore daha az oldugu igia aleve ulasan sis oranindz artig dolayisiyla sinyailerde
artig gozlenir. Organik bilesikler alev ortaminda denge bilegenlerini degistirdidi gibi

alev sicakhgini da kismen artirmalctadirizr (Bamett 1972).

Kimyasal girigi:Analiz elementinin atomlagmz ortaminda anyon, Katyon,
radikallerden biri veya birkac: ile birleserek atomlasmasi daha zor veya dzha kolay
bilesikler olusturmasi kimyasal girisim olarak adlandinlir. Omegin kalsiyum
analizinde, fosfat anyonunun veya aluminyum katyonunun, sinyali azaltici etkisi,
atomlagmanin kalsiyum fosfat veya kalsiyum aluminat iizednden ve atomlasma
oraninin bu kararl bilesiklerde az olmasina baglanir. Bu tiir girisimler atomlasma
oramm artiran sicakhklann {(azot protoksit/asetilen alevi) kullamlmasiyla veya
anyorlarla veya katyonlarla daha kuvvetli bilesikler olusturan lantanyum gibi bir
elementin ilave edilmesiyle azaltiiabilir.

Grafit atomlastinicilarda gozeltiden atom buhan olusumuna kadar olan islemler
alevdeki olaylardan farklidir. Dolayisiyla kimyasal girisimler de fakli sebeblerden
kaynaklanbilir. Kararli karbir clusturan elementler grafit firn iginde birikerek
analizi imkansizlaghnr. Bu tir girigsimler elementle grafitin temas: kesilerek
giderilebilir. Ugucu bilegenlerin analizinde ise bazi katvon ve anyon ilave edilerek
ucuculugu onlenir veya kiilleme basama@inda kayiplar azaltilabilir. Bu yonteme
matriks degistirme yontemt denir ve As, Se, Sb gibi ucucu elementlerin analizinde

Ni'in sinyali artiner etkisi buna 6mek gosterilebilir (Kung 1992).
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Iyonlasma  girisimleri: Tyonlagma potansiyelt kiigik olan sodyum, potasyum,
sezyum gibi elementler atomlagma sicakiifinda M & M+ e tepkimesine gore
kismen iyonlasirlar. Bu tiir elementlerin sinyallerinde ortamdaki atom sayilarimn
tyonlagmasiyla azalmasindan dolayi dustisler olmaktadir. Bu tiir girisimi 6nlemek
igin ya daha dasik sicaklikta atemlasma saglamir vada analiz clementinden daha
kolay iyonlagabilen bir element ilave edilerek ortamda elektronun derisimi aritirilir
ve iyoniagmasi azaltilir (Zortka 1978).

Spektral girigim: Analiz elementi hatty, omeide bulunan diger bir elementin
rezonans veya baska bir battina yakin ise, normal sogurumdan fazia éiciilir. Buna
atomik spektral girisim denir ve bu AAS’de fazla gozlenmese de bazi 6rnekleri
vardir. Bu tir girisimler ancak analiz elementinin ikinci bir hattinda galigilarak
giderilir. Analiz elementi hatf, atomlastinc: ortaminda bulunan moleki! ve radikalin
sogurum bant: ile ¢akisiyorsa molelkailer sogurum spektral girisimi denilir ve §igiilen
sogurum atomik ile molekiiler sogurum degerlerinin toplamina esittir. Grafit
atomlastiricilarda Gzellikle bityiik sorun olan bu girisim analiz elementi matriksine
¢ok baghdir. Bu tir girisimleri engellemek igin analiz elementi matriksten
uzaklastimilarak, rnek seyreltilerek girisim yapan molekiliin derisimi diistrilebilir
veva zemin duzeltici sistemler kullanilabilir (Gager 1972).

Zemin dizeltici sistemler olgiim vapilan dalga boyunda atomlastinicida var
olabilecek molekiil ve radikalierin absorpsiyon yaparak spesifik olmayan 131k
kayiplarina neden olmasi ve atomik buhardaki kiiciik parcaciklann 15181 sagmasidir,
Istk sagiimas) alevde tamamenr buharlagmamis aercso! veya kararli partikiller
tarafinda meydana getirilir. Isik sagiimast molekiilsel absorpsiyon tarafindan
meydana getirilir ve tayini istenen elementlere spesifik olmayan kayiplara yol agar.
Bu ise zemin absorbsiyvonu olarak tanimlamir. Bu girisimlerin giderilmesinde zemin
diizeltme ydntemleri kullamilmaktadir. Bitin zemin dizelticiler toplam absorbans
degerinin 6lgilap, girisimden dogan absorbansin toplam abserbanstan ¢ikarilmasina
gore ¢aligirlar. Bu tir girisimleri yok etmek igin 1970 yilindan beri zemin diizeltici
lambalar kullanilmaktadir. Bu amagla sdrekli spektrum veren hidrojen veya

doteryum lambast kullanilimaktadir. Doteryum lambast 1§k siddetinin dalga boyu



tle gok degismesi ve zemin sogrumunun fazla oldufu zaman yeterince etkiii
olamayabilir. Bundan dclayi 1975 vihindan beri Zeeman dizeltmeli aletler
kuilaniimaktadir.

Zemin sogurumunu yok etmek igin uygulanan diger bir yontem, tayin elemntinin
analiz hattina ¢ok yakin (bir ka¢ nmn de) ve rezonans hatti climayan diger bir lamba

kullanarak zemin sogurumumin dlgiimi ilkesine dayvanur (Kung 1986).

2.4.2. Fioriir Secici Elektrot

Kat: hal membran elekirodu olan floriir elektrodunun ug kisminda segict membran
olarak wnce tek kristal bir LaF; katmam veya membran direncini azalimak igin EuF:
igine gdmilmis LaF; kristallerinden olusmus cams: bir katman bulunur. Elekirodusn
icinde I M NaCl ve 10°-10° M F ¢ozeliisi dolu olup bu ig ¢ozelti ile temas halinde bir
Ag/AgCl elektrodu bulunmaktadir. Yari gegirgen membramin her iki tarafindaki
fioriir derisimlerinin olmasmmdan kaynaklanan derisim pilinin emk’st yliksek
empedansht bir volimetre ile veya pH Metre vardimiyla olciilebilic. Omegin, ig
gozelti 10> M F igeriyorsa, dis ¢ozeltinin de 10° M F igerdigi durumlarda membran

iizerinde olusacak elektrot potansiyeii 0.0 V olacaktir. Oigiilen bu potansiyel,
E =E°(R.T/F)ln aF = E°® +0,059pF (25°C igin)

seklindek: genel Nerst Denklemi uyannca ortamdakilserbest F derigiminin aktifligine
logariimik olarak baghidir (Cammann 1979). |

Ral 6mri 2 yil olarak belirtilen bu elektrotlarin kullamim sikhklan ve yitksek pH
ortamlannda kullamimlan bu sareyt daha da kisaltabilmektedir. Pek cok ticari firma
tarafindan tretilmekte olan Flomir elektroflanimn 1-10° M derisim aralidinda
kullamlabilecegi belirtiliyor clsa da ¢ogu kez 10° M derisimin alunda kalibrasyon
dogrusunun egrildigt ve 55-59 mV olan Nerst egiminin ve 6lglimlerin
giventlirliginin azaldig: géralmistiic (TS4234).

Floriir iyonu densiminin peotansiyometrik yontemle &lgiimiine girisim yapan

bagliica tiir OH™ dir. Bu 1yon elektrot membranindaki LaF; ile etkileserek asagidaki



tepkimeye gore ¢oziniriigii yiksek La(OH); ‘e dondsturdiigu igin hem elekirot
tahiribatina yo! agarken, hem de oriamin Flotiir derisiminin artmasina yol agur:
LaF’ + 3 OH == La(OH); + 3F. _

Olgiim ortaminda pH nin 5,57 in aluna nesi haiinde ise,

[+ H,0 = HF + ;0
dengesi 6nemli olgiide saga kayacadindan serbest F- derisimi azalacaktic, Cenellikle
¢alisma ortaminda pH aralifi olarak 5,5-8.0 onerilmektedir (Cammann 1979).

Calisma ortamunda bulunabilen AL, Fe'* ve La  gibi florir ile kuvvetli
kompleksler clugturabilen katyonlar da serbest floriir densimini degistirdikleri i¢in
bozucu etkide bulunmakiadirlar. Bu tiir katyonlar koordire etmek izere ortamin tuz
etkisini diizenlemek amaciyla kullanilan iyon siddefi tamponlama ¢6zeltisi igerisine
(TISAB) asetat, sitrat gibi ligantlar da katiimaktadir. Gergekte 1-3 sn olan elektrot
vamt siiresi, bu tir ligant degisim tepkimelerinin yavashd: nedeniyle 15 dakikaya
kadar uzayabilmektedir. Bu siirenin kisa olmasi amaciyla 6l¢iim ortaminin siirekli ve
sabit hizla kanstinlivor olmasi onerilmektedir. Ozellikle disik derisimlerde
karistirma daha da 6rnem kazanmaktadir (Midgley ve Torrance 1973).

Floriir élciimlerinde dogrudan &lgtim, standart ekleme gibi genel yontemlerin yani

rra La(NQs ) ¢ozeltisi yardimuiyla potansiyometrik titrasyon yontemini kullanmak da
miimkiindiir. Floriir elekirodu uygulamalarinda ¢cogu kez tek temasl: (single junction)
Ag/AgCl elektrot kullamiimas: Gnerilmektedir. Ozellikle yitksek floriir derigimlerinin
cam Uzertadeki astdicici eikisi ghzdniine alinarak elekirot gbvdslerinin ve kullanilan
laboratuvar kaplanme PVC, teflon, polietilen gibi plastiklerden olmasi yararli

olacaktir (TS4234} .



2.4.3. Spesiasyon Calismalarinds Kullamlan Qegineler

Bu caligmada gay-su ekstraktlarinda organik bagh Al'un teyini igin Amberlite
XAD-7 recinesi kullamlirken, katyonik formdaki Al'un tayim igto 1se Chelex-100
recinesi kullamlmustir. Bu recinelerin genel ozellikler! ve uygulama alanlan asagida
vertlmistir.

Organik esasli sentetik Amberlite regineleri elde edilislern ve kullanislart
bakimindan iyon degistirici ve adsorban olarak iki ana gruba ayriliriar. Adsorban
ozellige sahip olan regineler arasinda Amberlit XAD-1, XAD-2, XAD-4, XAD-7,
XAD-16, XAD-1180 vb. sayilabilir. Amberlit regineleri genis viizey alanli, biylk
ve homojen dagiiimli gdzenege sahip, ¢arpraz bagh kopolimerlerdir. Asidik ve bazik
oriamlarda, organik ¢oziiciilere kargt karar!t olmalarindan dolayr adsorban olarak
kullanifan silikajeile karsiastinlabilirler. Amberlite XAD-4 ve XAD-1180 regineleri
polisitiren divinilbenzen kopolimerleridir. Genis yiizey alami ve uygun gozenek
karakterlerine sahip olmalanndan dolay: diger XAD reginelerine gore daha biiyiik
adsorban karakterine sahiptirler.

Amberlite XAD tiirii regineler organik bilesikleri, halojeno wve tiyosiyanat
ligantlannin bir cok anorganik kompleksini adsorplama ozelligine sahiptir. Organik
maddeteri adsorplamalarindan dolayi, bu reginelerle yapilan ilk ¢alismalar, organik
esaslt maddelerin toplanmas: seklinde baslamis olup bu gahigmalar giinimiizde de
devam etmektedir. Sen yillarda yapilan galigmalar, metal selatlannin bu regineler
Gizerinde tutunmas: seklinde yogunlagmigur. By tir galigmaiarin baglangicinda metai
selarlan immobilizasyon teknigi ile regine tzerinde olustunilmustur. Bu teknikte
selat yapicilar, regine ile muamele edilerek regine tizerinde énceden tutturulur ve
regine fizerinde metal gelatlannin olugmas: saglanir. Uygun elisyon g¢ozeltileri
kulianilarak regine iizerinde olusan metal selatlarninin  eliisyonu. saglanir. Ancak bu
sekilde uygulanan immobilizasyon teknigi ile kolonun g¢ok sayide deney igin
kullanimt miimkiin olamamaktadir. Cunki elisyon ile ligantlar kolondan zamanla
aynimaktadir. Bu sebeble Amberlite XAD reginelerinin dolgu maddesi ile kolona
yerlestirilmesi ve kolondan daha onceden olusturulmus meta! selatlanimi igeren
¢ozeltilerin gecirilmesi teknii Gzerindeki galismalar daha yaygin hale gelmeye

baslamistir (El¢i 1992).



Bu ¢alismalarda Amberlite XAD regineleri metal selatlarinin adsorplanmasii
sckiinde yaygin elarak kullamimakiadir. Yine bu reginelerin degisik ortamiardan eser
elementlerin  haloieno, tiyosivanato, oksin gibi ¢esitli komplekslerini  tutma
ozelliginden yaracianilarak bir ¢ok ¢alisma yapilmugiir. Dogal sulardaki eser metal
iyonlarinin Amberlite XAD regincleri {izerindeki adsorpsiyonu ile ilgili bir gok
galisma vardir. Plantz ve arkadasiart asir tuz igeren bir ortamda eser elementlerin
zenginlestirilmesinde Amberlite XAD-4 reginesi igeren dolgulu mini kolonlar
kullanmslardir. Mikro kolonu otomatik numune verme sistemi ile birlestirerek deniz
suyu numunelerinde bazi eser metal iyoniarin tayin etmiglerdir.

Dayaniklt bir poroziteye sahip olan Amberlite XAD kopolimerleri genis yiizey
alanlart ile kromatografik kolonlann dolduruimasinda ve aynca toz regine halinde
kullanitmaktadir. Organik molekillerle kopolimerler arasindaki arareaksiyon; pH,
eliisyon icin kullanilan organik c¢ozgenin suyla karigma oram veya diger organik
¢ozgenler, aynlan organik molekiiliin yapisindaki siibstitiientlerin durumu, sayist ve
cesidi gibi degiskenlerden etkilenir. Amberlite XAD tipi regineler genis yiizey alam
ve dayanikl:h@z sahip olduklar: igin, ve hemen hemen hig degismez poroz yapilanyla
organik bilesiklerin adsorpsiyonunda uygulamalar agisindan olduk¢a iyt
goriilmektedirler. Seker, et Gintinleri ve su ig:en'éindeki safsizlikiarin tasinmasinda, kan
ve idrardan steroidlerin, karotenoidlerin ve toksik ilaglarla diger 6nmeli biyolojik
bilesiklerin ayr!lmasinda bu reginelerin kullamimlarina ait pekgok uygulamalara
iiteratiirde rastlanmaktadir (Pletrzyk ve Chu 1977).

Cahsmada organik bagli Al'u ayirmak igin kulién_llan ve iyonik olmayan,
makroretikiller Amberlite XAD-7 reginest ise  hidrofobik veya hidrofilik ara
reaksiyonlarla tigili iyonik tarlerin adsorpsiyonunu saglar ve genellikle isokrotik
sartlar altinda kullamlir. Amberlite XAD-7 reginest orta polarlikta akrilik asit esteri
olup, ortalama yiizey alant 450 m*/g olup ortalama g6zenek ¢api 90A dur.

Amberlite XAD-7 reginesi ile benzer ozellikier gosteren XAD-2 reginesi dasiik
eneritli fiziksel sorpsiyon ile hiimik maddeierin ayrilmas: ve deniz suyundan eser
metallerin organik tirlerinin aynimasi i¢in kullanilmaktadir. Bununla birlikte agir
metal katyonlarninin 6nemli bir miktan regine Gzerinde sorpsiyona ugrayabilir. Bu
olay katyon degisurme kapasitesine sahip oksidasyon triiniyle polar safsizhiklardan

kaynaklanabilir. Bu nedenie sadece organik bagh agir metallerin baglanmas:
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amaglaniyorsa regine Uzerinde Katyon degistirme yerlerinin doygun hale getirilraesi
gerekmektedir. Bovlece katyon degistirme yerleri kapatilmig olmaktadir. Bu amagla
Mizuike ve ark. {1989}, Amberlite XAD-2 reginesi igin indiyum ¢ozeltisi
kullanmislardir. Indiyum ¢ozeltisinin segilme nedenleri ise §6yle siralanabilir;
“Trivalent indiyum iyonlan univalent ya da divalent iyonlardan daha ¢ok katyon
degistirme yerlerinde kuvvetlice sorpsiyona ugrarlar.

- Indiyum ayirma iglem!erinden sonra girigim etkisi géstermez.

-Yitksek saflikta indiyum metalini (%99,9) ticari olarak bulmak miimkindiir.

Indivumla kosullandinildiktan sonra metal iyonlari, metal EDTA kompleksleri ve
kolloidal metal hidrat ivonlari regine tizerinde alikonmazlar. Regine {izerinde himik
metal komplekslerinin, bu hivmik maddelerie benzer sekilde adsorpsiyon yapacaklari
beklenmektedir (Mizuike ve ark., 1989). '

Calismada katyonik Al formlanm tutmak iizere kullanilan Chelex-100 regines:
sitiren divinilbenzen ko-polimeri tizerine imino-diasetat fonksiyonel grubunun bagh
ofdugu zayif asidik katyon deSistirici Ozellik gosteren sodyum formunda bir
reginedir. %1 carpraz baghdic. Zayif asidik katyon degistirici pH>2 oldugu zaman

Al’u kuvvetlice baglar.
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2.5.Analitik Verilerin Degerlendirilmesinde Teme! Kavramlar

Kesinlik : Clgiimlerin tekrarlanabilirligini yani tamamen aym yolla elde edilen
sonuclarin yakinh@&ini gésterir. Genel olarak bir oi¢imin kesinligi 6lgtimlerin
tekrarlanmast ile kolayca tayin edilebilir.

Dogruluk : Olgiimlerin gergek veya kabul edilen degere yakinhm belirtir.
Dogruiuk ve kesinlik arasinda temel bir farklilik vardir. Dogruluk bir sonug ile
gergek deger arasindaki yakinhig: olger. Kesinlik ise aym yolia olgiilen birgok sonug
arasindaki yakinligi agiklar. Kesinlik bir 6lgmenin basit olarak tekrarlanmast ile tayin
edilir. Diger taraftan bir buyiikligin gergek de@eri higbir zaman tam olarak
bilinmediginden dogruluk tam olarak tayin edilemez. Dogru deger yerine dogru
Lebul edilen deger kullaniimalidir. Dogruluk “mutlek’™ ya da “bagil hata” terimleri ile
ifade edilir.

Mutlak Hata : Bir Xi bayuklagiiniin élgimindeki mutlak hata

E=Xi—Xt
esitlizi ile verilir. Burada Xt, stz konusu biytkligin gergek deger kabul edilen

degeridir. Mutlak hatamn bir isareti vardir.

Bagil Hata : Genellikle mutlak hatadan daha faydalt bir buyukluktir. % bagil hata

su esitiikle ifade edilir:
E = (Xi— Xt)/Xt . 100

Standart Sapma - Cok sayida verinin kesinliginin bir 6lgiisia olan standart sapma

su esitlikle verilir:

Ji(;ﬁ—ﬁ)?
G:\!H N-1

Ortalama Degerin Giivenirligi © Genel olarak laboratuvar kosullaninda senuglar
az sayida analiz yapilarak elde edilir. Bu durumda elde edilen ortalam defer gercek

degerden oldukga fark!t olabilir. Verlen sonug degerin hangi giivenirlik seviyesinde




verilen hata smurian igerisinde kabul edilebileceginin belirtiimesi gerekir. Giivenirlii:
sirlan yizde keg ofasilikla, verilen ortalama degerin belirtilen standart sapina
degerleri arasinda oldugunu gosterir. Genelde kullamlan guvenirlik seviyesi % 95 tir

-

ve buna karsi gelen hata simrlar: = 1,96 S dic.

Duyarlii: : Derigim (CYye karst sinyal (1) degisiminin eunt DC/DI deger
duyarlihik olarak tammlamr. AAS i¢in duyathlik “1/Egim” olarak aliur ve geneide

0,0044 Absorbans verer derigim duyarhilik olarak tammlamr.

Gogenebilme Smar - Bir anzlitik yontemin basarist gensllikle gdzlenebiime sinini
ile olgiiliir. Gozlenebilme sinirt derigim birimieri ile verilir ve analitik kor Srnekten
istatiksel oian ve tayin edilebilen en disik derisim olarak verilic. - Pratikte
gozienebiime simint kor veya kore yakin derisimdeki bir ¢ozelti igin standart
sapraanin iki veya d¢ katiun derigim esde@eri olarak ahimir. Tekrarlznabilirligin iy
ve duyarhihifin yiksek olmast daha disik gozienebilme sminnin elde edilmesine

neden olmaktadir.

Tayin Swunt ve Dinamik Aralik : Gozlenebilme simunt 3S ile verilse dahi gok
disik olduZundan gergek tayinler igin simur standart sapma degerinin esdeger
derisimin bazan 5 veya 10 kati olarak ahmir ki, bu deZer tayin s olarek
tammlanir. Sinyziin derisimle dogrusal olarak degistigi arahga dinamik aralik denir.
Genel olarak sinyal-derisim egrisi yitksek derisimlerde dogrusalliktan sapar ve efim
azahr. Pekgok yontem icin dinamik aralik tayin strurt ile bitkiilmenin bagiadigr nokia

arast olarak kabul edilir.

Sinyal/Giiriiftii Oram - Yapilan olcimlerin tekrarlanabiliriigi sinyal/giriilti
olarak (S/IN) oraminin yitksek eimasina baglidir. S/N oram azalirsa % Bagil Standart
Sapra artar ve tekrarianabilirlik azalir. S/N oram cihazin 6zelliklerine, kullamm

omriine ve dmeklemedeki bagartya baghdir (Skoog, West ve Holler 1996).

on
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3. MATERYAL VE METCGD

Calismada kuilanilan cay ornekleri Tirkiye’de tretilen ve piyasadan ticari olarak
szglanan paketienmis siyah caylardir. Bu cay &rekieri halkali degirmende ogitiltp
toz edildikten sonra kapakh PVC kavanozlar igerisinde, deaeyse! calismalarda

kullamimak tzere saklanmisiardir.

Tablo 1. Caligmada kullamlan cay émekleri.

Cay Ornedi Paketleme Yili
_. Cavkur Filiz 9.12.1995
Caykur Rize Turist 27.7.1995
Caykur Cay Cicegi | 21.8.i995
Caykur Kameiya | 18.7.1995 |

3.1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Aletler

1} Calismalar stresince element analizleri igin, doteryum diizeltmeli ve verilerin
degerlendirilmesinde kuilamslan bilgisayar programli Philips PU911X Software
(Part  No:  9423391/79416) alevli atomik absorpsivon sgﬂektrofotametresi
kullanilmigtie. Al oyuk katot lambasinin kullanildig: 6iciimlerde diger optimizasyon

kosullart Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2. Alevli AAS ile olgiimlerde kullanilan optimizasyon paramstreleri.

Lamba akimi, (mA) 10
Dalga boyu, (nm) 309,14
Bant genighig:, (nm) 0,5
Omek verme huzi, (mL/idk) | S
N20; akas iz, (L/dk) 2.0
Hava akis huzy, (L/dk) 4.0
Asetilen akig mzy(L/dk) 5.2
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2} Spektrofotometrik taramaiar ve organik dlgiimler igin Jeaway P105 UV/VIS
model ve Shimadzu 29003 UV/VIS spektrofotemetreler kullanilmisir,
3) Aluminyum fleriir kompleksinin tayini icin AGB-3001 pH/lon Meter’a bagl

flortir segici elektrot LABTECH (Design and Marketing) LTD

3.1.2. Deneysel Caligmalarda Kullamilan DiSer Yardimar Aletler

- Deiyonize suyun elde ediiinesinde; FISTREEM Water Purification System (Sanyo
Gallenkamp PL.C Leicester LE3 ZDL, UK)
- AGB-3001 pH/lon Meter’a bagh pH metere
- Doygun xalomel elekirot
- Sanorax marka ltrasonik banvo
- VOLAC marka mikropiper (John Poulten Ltd., 77-83 Tanner Strest, Barking,
Essex, IG11 8QD, UK) vz polietilen uglar
Elektre-Mag marka zaman ayarlt ¢alkalayic
- Soxlet ekstratér cihaz:

- 0,45 ve 0,2 um gozenek capl disposible mikromembran filireler (Scheleicher
Schueli)
- Chiltren marka magnetik kanstimcih 1simict

3.2, Spesiasyon Y¢in Kullamilan Recinefer ve Hamrlanslar

Amberlite XAD-7 Reginesi (Aldrich 21, 849-6) non-iyonik makroretikitler
recinadir ve hidrofobik veya idrofilik ara reaksiyonlarla ilgili iyonik tirerin
adsorbsiyonunu saglar. Genellikie iskrotik ¢6zgen kosu'larinda kullanihir. Amberlite
XAD-7 20-60 mesh’lik orta polarlikta aksilik esterdir. Ortalama yiizey alam 450
m’/g dir. Ortalama gozenek gapt ise 90 A dur.

Calhiymada organik bagh aluminyum tirlerini ayirmak igin regine birtakim
iglemlerden gegirilmistir. Bu islemler sirastyla sunlardir:

- Tartilan Amberlite XAD-7 110 °C’de kurutulan regineden belli bir miktar tartim
aiindiktan sonra metanolle ultrasonik banvoda yikanmistir..

- 2 M HNO; ile yikandiktan scura saf sudan gegirilmistir.

7\)



- pH" 5 olan indiyum ¢ozeltisi iginde bir gece bekletilerek katyon baglama verleri

loygun hale getiri!mistic. Be sekiide hazirlanan regine ¢aplari 1 cm olan polietilen

~
i
L]

xolonlara doldurulmustur (Hiraide 1989).

Chelex 100 (Bic-Rad C-7901) bir iminodiasetik asit celatlayicr recinedir. %1
carpraz bagh olan bu re¢ine, 50-100 kuru meshe sahiptir. Calismada katyonik
aluminyumur ayrilmas: igin kullamlan regine, kullanilmadan once bir takim &n
islemlerden gegirilmigtic. Na~ formiu Chelex 100 reginesinden 0.5 g tartilip, 20 mL
potasyum biftalat tarapon ¢ozeliisinde siispanse edildikten sonra 0,IMHClve 0,1 M
NaOH ile pH=4-5 olacak sekiide 6rnek pH’na getirilmis ve daha sonra ig ¢ap1 0,5 cm
olan polietilen kolonlara doldurulmustur. Kolon doldurulduktan sonra tekrar tampon
¢ozeltiyle yikanmustir (Courtijn ve ark. 1990)

Sephadex G-10 (Aldrich 1240) Size exlusion mekanizmasina gore hazirlanmis
olan bu regineler belli molekiiler buyiiklikleri aywrmak i¢in kullanilir.

Regine kullamimadan dnce potasvum biftalat tamponu ile pH=4-5 olacak sekilde

siispanstyon haline geticlimis ve ig gapt 1 cm olan polietilen tiiplere doldurulmustur.

3.3. Deneysel Caliymada Kullamilan Kimyasallar ve Cozeltilerin Hazirlanmas:

Tablo 3. Calismada kullanilan asitlerin baz dzellikleri .

Asit icerik d Moiekiii agirlig: Merck

(%) (ke/L) (mol/g) No

| __HNO; 65 1,40 63,01 2500
-HCIO; | 60 1.53 100,46 30754

H,O, 33 i 1,12 y 34,00 Teknik
HCI - 37 1,18 36,50 314
H.SO, 95-98 1,84 98 542
H;PO, 88 I.75 131 185

| HF 40-45 1,14 20 164 |

Calismada kullanilan ¢ozeltiler ve hazirlamiglant asagida verilmistir. Standart
¢ozeltiler stok ¢ozeltilerin uygun hacimlerde deiyonize suyla seyreltilmesiyle

hazirlanmustir.



Stok Aluminyum ¢6zeltisi : Analitik safliktaki 8,792 g KAI(SG4), . 12H,0 (Merk
1047) detyonize suda ¢ozilerek 1,5 mL derigik HNO; ilavesinden sonra deiyonize su
ile litreye tamamlanmgnr. Bu sekilde hazirlanan stok gozelti polietilen siselerde
saklanamsor

Stok Floriir cozeltisi Etiivde 105 C’de kurutulan NaF’den, 2,104 g tartilip
detyonize suda ¢oziilerek toplam hacim daha sonra litreye tamamianmis ve polietilen

sigelerde saklanmusgtir.

Cay-su eksiraktlaninda polifenollerin, spektrofotometrik analizi igin hazirlanan
gozeltiler ve hazurlamslan agag:da verilmigtir.

Folin-Denis Ayiraci. 10,0 mg sodyum tungustat Na, WO, 2H,0 (Merck 6672)

2,0 g fosfomotlibdik asit [H;P(Mo013014)4H:0] (Merck 532) ve 5 mL fosforik asit
H;P0: (Merck 563) 250 mL ik agz1 rodajh bir balon ierisine konulmus ve iizerine
75 mL deiyonize su eklendikten sonra iyice kanigtirilip, geri sogutucu aluinda iki saat
kaynatilmistir. Daha sonra sogutulan ¢ézelti 100 mL’ye tamamlanmustir.

Doygun sodyum karbounat ¢zeltisi: 35 g susuz sodyum karbonat (Merck 63953)
100 mL su igerisinde hafifce isitilarak iyice ¢ozilditkten sonra bir gece kendi haline
birakilip cam pamuktan siiziilditkten sonra 100 mL’ye tamamlannustir.

Stok tannik asit ¢ozeltisi: 1,000g tannik asit (Merck 773) 100 mL deiyonize su
igerisinde ¢ozuldikten sonra yine deiyonize su ile litreye tamamlanmugtir.

Stok gallik asit ¢ozeltisi: 1,000g gallik asit (Merck 341) 100 mL deiyonize su
igerisinde ¢oziildiikien sonra yine deiyonize su ile litreye tamamlanmistir.

Stek pyrogaliol ¢Gzeltisi: 1,000 g pyrogallol (Merck 372) 100 mL deiyonize su

igerisinde ¢ozilditkten sonra yine deiyonize su ile litreye tamamlanmistir.

Caligmada kullanilan tampon gozeltiler ve hazirlamglan ise asagida verilmistir.

Potasyum biftalat tampoenu: 5,00 g potasyum biftalatin (Merck 4876) delyonize
su ile 1 L’ye seyreltilmesiyle hazirlanmistir. Bu tamponun pH’1 istenilen pH’ya I M
NaOH ve 1M HCl ile getirilmistir.

ALCOA Tamponu: 60,0 g sitrik asit, 210 g sodyum sitrat (Na;Sit. 2H;0) 335¢
NHLCI 500 mL deiyonize su igerisinde ¢oziliip, 67 mL NH; eklendikten sonra

toplam hacim L’ye tamamianmistir.



CORNING TISAB Tampenu 58,5 g NaCl (1 M), 61,52 g NaAcO (0,75 M),
0,2941 g NasSit 2H,0 (5,001 M) ve 14, 35 ml der. HACO (0,25 M) olacak sekilde

1L deiyonize su igerisinde ¢ozitlerek bazirlanmistir,

Tablo 4. Ginigira ve diger caligmalar igin deneylerde kullamlan kimyasallar .

Elernent Kullanian tuzu 1 Molekiil agirhgs (mol/e) | Merck No |
|_Katyonlar |
| Ca CaCi, 110,99 2385 '

Al AI(NO;). 9H,0 375,13 1086 |
Fe Fe(NO; 9H,0 404.,0 1233 j
Zn Zn(NQ;) .6H,0 297,47 8836 |
Al KAI(SO4); .12H,0 474,34 1047
Al | AlCh; 133,34 2004 |
Anyonlar ' |
POy Na,HPO, 2H,0 | 177,99 2385 |
SO Na>S0;4 142,04 314-8 |
F NaF 42 0 242 |
F KF ! 58,092 1052
Crr KCl | 74,555 278
Cr NaCl | 58,50 114
SO, K580, | 174,27 2135
PO, K:HPO;.12H,0 | 358,14 2110 |




3.4, NMetotlar

Cesithh ¢ay Omekleri kullamlarak hazirlenan gay-su  ekstraktlanina  gegen

aluminyamun, farkhi kimyasal formiariun tayini (spesiasyonu) igin uygunianan

yontemier agigida kisaca verilmigtir.
o Alevli AAS iie aluminyum tayint i¢in uygun aluminyum standariimn secimi

¢ Alevli AAS ile aluminyum tayininde gay matriksinden kaynaklzanabilecek cesitli

girigim etkilerinin incelenmesi
¢ Toz cayda aluminyum tayini icin farklt 6rnek hazirlama basamaklarinin kontroli
o Alevli AAS ile toz gaydan, gay-su eksiraktlanna gegen aluminyumun tayini

e 0,25 um ve 0,45 pm gapina sahip mikromembran filicelerin kullanimasiyla ¢ay-

su ekstraktiarina gegen ¢oziimils ve partikiile aluminyumun alevli AAS ile tayini

¢ Florir iyon secici elektrotuyla, ¢ay-su ekstraktina gegen aluminyum floriir

kompleksinin olusumunun incelenmesi ve floriir bagl aluminyumun tayini

o Cay- su ekstralkilarina gegen polifenollere bagli aluminyumun bir fraksiyonunun
(katesile yani hidroliz clmayan polifenoliere bagi: aluminyum), protein (bovine

serum albumin) coiktirmesiyle karakterizasyonu

* Amberlite XAD-7 non-iyonik reginesiyle deme gegen organik bagh aluminyum
ve Chelex 100 recinesi kullamlarak deme gecen katyonik aluminyum forralarinin

ayrilmas: ve alevli AAS ile bu tirlerdeki aluminyumun tayini

AsaZida Bolim 4’te bu deneylerin uygulzmalan ve uygulamalar sonucundaki

bulguiar verilmistic.



4 METOTLARIN UYGULANMASI VE BULGULAR

4.1. Alevli AAS ile Al Tayininde Standart Olarak Degigik Al Tuziarinn
Kullanilmas:

Al standart ¢ozeltileri, genellikle Al mertalinin veya ALOs’lin asitte coztilmesiyle
hazirlanan sick ¢Gzeliinin uvgun derigimlerde seyreltilmesiyle hazirlanmaktadir.
Fakat bu sekilde haziianan siok ¢bzeltide, fazla mikiarda asit kultanimindan dolay:
safsizhiklar olabilir, aviica bu saflikta Al metali bulmak gerekir. Bu nedenie
cahigmalarda, Al standartlarim hazirlamak igin, kolayhkla suda ¢éziilebilen ve ¢ok az
asit gerektiren ¢Ozlnir Al tuzlzan kullamimustir. Bu amagla G¢ farkit Al tuzundan
hazirlznan 1000 mg AVL derisimindeki stok ¢ozeltilerden hazirlanan, Al standartlan
kullanilarak kalibrasyon grafikleri ¢izilmistic. Ayn: 6lciim kosullarinda bu tuzlardan

hazirlanan standartlara zait absorbans sonuglar: ve grafik agagida veriimistir.

Tablc 3. Cesttli Al tuzlanindan hazirlanan standartlar icin oknan abserbans degerleri.

Derisim | KAI(SO4); | AI(NOs); AINO;)* AlCh
(mg/L)
Absorbans

10,0 0,058 G.0356 I 0,035 0,003
20.0 0,110 0,070 0,058 0,004
30,0 0,158 0,102 0,095 U_,OOS
40,0 0204 | 0.140 0,136 0,007
* (% 0, 2 lik KCl icinde)
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Sekil @ Farkl Al tuzianndan hazilanan Al standartiarmin alevli AAS ile absorbansiarinm
karsilastinimas:.

4.2, Alevli AAS ile Al Tayininde Girisim Caliymalan

Caliymada materyal ofarak kullanian gay ornekleri, makro bilesenler agisindan
olduk¢a zengindir. Bu niedenle alevii AAS ile toz ¢ay ve gay-su ekstraktlarma gegen
Al duzeylen tayin edilitken, bu bilesenlerin etkilerinin arastirilmasi gerekir. Bu
amagia cay matriksinin aydinlatilmasina yonelik daha oOnceki calismalarimiz ve

cesttit kaynaklar dikkate alinarak cay-su ekstraktina gegen bilesenleri temsil etmek
 lizere yapay ¢ay matriksi hazirlanmustir. Teblo 6°da verilen bu bilesenler deiyonize
suda g¢ozilerek toplam hacim 250 mL’ye tamamlanmustir. Bu yapay matriks 5,0 ¢ toz
caymn 230 mL deiyonize suda |5 dk demlenmesiyle elde edilen bilesenleri temsil

etmektedir (Ozdemir 1992).



Tablo € . Cay-su ekstraktt win hazirlanan yapay matriksin bilesimi.

Bilesen . Tartilan Mikuar, (ing)
NaCl i 255,C
K250y | 619,0
K,HPO, 1 77,0
K¥ ; 100,0
CaF, | 50,0
Tannik Asit | 2340
| Kafein E 1340

Cay-su ekstraktiarina gzgen Al'un alevit AAS ile tayini i¢in ortam bilesenlerinin

girisim etkileri incelenirken asagidaki islemier yapilmistur:

i) Cay-su ekstrakiina gegen makro duzeydeki katyon ve anyonlann girisim
etkilertnin tncelenmesi icin, sulu Al siandarminun alevii AAS ile apsorbans(Abs),
degeri ol¢uldukten sonra, aymu ol¢iim kosullarinda bu kez standartlarz; 500, 1000,
1500 ve 2000 mg/L katyon ve 200, 400, 600, 830 mg/L anyon ilave edilmis ve tekrar
alevli AAS ile Abs deZerleri 6lotilmustiic.

Asagidaki formiil kullantlarak,

fa : y g . . :
ARB ( Abs (sulu standari) -~ Abs (katyon ve anyen :Iaves.)) <100

Abs (sulu standart)

%Abs degigimleri hesaplandiktan sonra ilave edilen her bir katyon ve anyon igin

sonugiar sekil 10 ve gekil 11°de verilmistir.

~
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Sekil 10 . Alevii AAS tle Al'un apsorbans Ol¢iimiine bazi katvonlann etkisi.
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Sekal t1. Alevii AAS ile Al"un apsorbans 6lgiimiine bazi anvoniann etkisi.



2) Qay-su ekstraktina gecen bilesenlert tewsil etmek tizere icerigt tablo 6°da
verilen bilesimde yapay ¢ay matriksi hazilanmis, ve 100 kat seyreltiler bu yapay
matriks icerisinde Al standartlan hazirtanarak absorbans dederleri olculmistiir
Ayrica 2,50 g tez cayin 250 mL saf su igersinde demlenmesiyle haziianan ¢ay-su
ekstrakin igerisindekt Al standartlariin da absorbans degerieri olgiilerek grafige

gegiilmisti. Bu  sekilde elde edilen dlcim  sonuglan asagida sekil 12°de

gorlmektedir
0.5 .
@ Sulu Al Standartlan
=0.0046x ~ 0.003
& Al Std. Ek Yapay 3
Maotriks v=0.0047x + //
0.003 /
02 - A Al Sid Ek Cav Matriksi -

=0 0043+ 007

Absorbans

0.1 -
&
0 #= , : .
0 10 20 30 40

Al Denigimi, {mg/L)

Sekil 12, Yapay cay matriksi ve cay-su ekstraktt icerisinde hazirlanm:s Al standartlarmu
absorbans degerlerinin karsilastiriimasi

Bu galismamn diginda yapay ¢ay matriksine belirli derisimde Al ilave edilerek %
gen kazanma verimi hesaplanmistir. Bu calismaya iliskin sonuclar tablo 7°de

goriiimektedir.

Tablo 7 . Yapay matrikse eklenmis Al'un geri kazanma verimi.

Eklenen Al (mg/L} | Bulunan (mg/L) X % Verm
| 200 | 20.80:038 X 104,0=1.90




3) Cahgmada toz ¢ayin par¢alanmas) ve organik yapinin gideriimesinde ¢esitli
as:tlerle, pargalama islemlerinin kullamlacad dusiiniilerek bu asitlerin alevli AAS ile
Al tayinine etkileri arastirilmmistic

Bu amagla Al standartlarina artan derisimlerde HCl. HINO;., H-SO,. HF ve H:PO,
asitierinden ilave edilmis ve % absorbans degisimlerine karst asit derisimleri grafige

gegicilmugtic. Bu degerlere iiiskin grafik sekil 13’te goruimektedir.
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Sekil 13. Al sinvali tizerine ¢esitli asitlerin etkisi.
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4.3. Zamaanla Cay-Su Ekstrakima Gecen Al Miktariom Tayini
-} ¢ 3

Zamanla deme gecen Al miktanimin kontrolt ve ideal demlenme siiresi icin

asagidaki analitik semada gostenlen istemler yapilmistir.

2.5

toz gay |

f]=

! 3 dk kaynatma ve sirastyla
5. 10, 20, 30 dk.bekleme siirelerinden sonra
Whatman stzge¢ kaZidindan siizme

4

Toplam sizintd hacmini 125 mL tamamlama

4
Alevii AAS de Olcam

Sekil 14. Farkl: zamaniarda deme gecen Al miktanmin izlenmesi igin 1slemler
Bu islemler sonucunda zamanla deme gegen Al miktart asagidaki sekilde verilmistir.

50

40 - mk

Al miktar (%)

Zaman. {dk)

Scekil {3, Zamanla deme cecen % Al miktan.



4.4.Tez Cayda At Analizi lcic islem Basamakiar

Dogrudan toz cayda ve ogutulmis toz gayda organik vapr degisik sekillerde
paraizndikian soara alevii AAS ile Al tayinl yapilmisur. Aym cay ornedi icin
uygulanan degigik ornek hazirlama basamakiarimi gosteren analitik sema asagida

sekil 16°da gorilmektedir.

s s - -
94~ C’de 12 saat kurutubmus cay drnekeleri

1

!
¥ r ]
1,00 g 1oz cay 1,00 e toz ¢ay 1,00 g 6gitilmis 10z cay |
i !
4 \ 4 : F k4 1
§ mL der. HNO; | 3 mL der. HNO; ] (3 mL der. HNO,
|
2 mL derHC104 I 2 mL der. HCIO. 2 raL der. HCIO,|
; A 4 ¥
| 2 saat ger! sogutucu [ 2 saat gert sogutucu ] 2 saat geri sogutucu
E altinda kaynatma altinda kaynatma |‘ alunda kavnatma
W \ 4 y
%571k HNO; ile 4 mL %3570k %31k HNOj ile |
25 ml've tamamiama H.0O- 25 ml’ve tamamlama !
[ | |
- 3 : k4 ¥
AAS] | 45 dk geri sogutucu AAS
L altinda kaynatma |

|

> |
%5 lik HINO, ile

25 mLve tam amiama

¥
AAS

Sekil 16. Toz cavda Al tavini i¢in 6mek hazirlama basamaklan.

e
]



Bu sekilde organik yap.st pargalandiktan sonra Al tayini yapilan érneklerdeki Al
tgertkieri oruek hazirlama gekitlerine gore taolo 8’de verilmistir. Ayni cay orneél her

bic tglem t¢in 3 kez hazirlanimus ve dlgim alinmgtir,

Tablo 8 . Organik yapisi deiisik sekillerde parcalannus cay 6rnegindeki Al mikiarlan

}Oyleg hazirlama gekli ) Al mik—t—érian, mg Alkg ornek |
| Toz gay (HNO;+HCIO,) ) 1202,5=8.7 |
[Ogiitiimas toz ay (HNO;+ HCIQ,) | (196,879 ;_
| Toz cay (HNO;+HCIO+H:05) | 1206,810,5

n=3

Organik yapt paralandikian sonra bu islemiere asitin fazlasint uzaklastirmak icin
kurusfuZa kadar buharfastrma basamag: eklenip; Al tekrar %5°lik HNOs ile cézelti
fazina alindiZinda, alevli AAS ile yapilan analizlerde Al’ur 973,62 nin kayboldugu

gozienmistir. Bu nedenle kuruluga kadar buharlasgtirma isfemi uygulanmamustir.

4.5. Cay-Su Ekstraktina Gecen Al'un Tayini

Toz ¢ay ve gutiilmils toz ¢aydan deme gegen AVun tayini icin, gay-su ekstraktina
gecen organik yapimn giderilmesi igin de farkhi 6mek hazirlama basamaklar
uygulanmigtir. Agadida sekil [7°de ayni cay Grnegine uygulanan degisik Grnek

hazirlama sekillerine z2it islem basamaklan goriimektedir.
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Sekal 17, Cay-su ekstraktlannda alevii AAS ile Al tayini igin farkli mek hazirlama
basamaklan



Yukanda verilen iglemler sonucuda aymi g¢ay orneginin farkh  sekillerde
hazulanmasiyla alevli AAS'de tayin edilen Al miktariari asagida tablo 9'da
vortitmektedir.

Table 9. Farkls sekillerde hazirlanan cay-su ekstraktiarindaki Al miktarlars (n=3)

?bfﬂﬂkl&l' i mg Al/L gay-su mg Al/kg toz cay
Daogrudan cay-su ekstrakis 7.60+0.06 BSO?Oi_f;’_, i

i Dogrudan ogatiilmits cay-su ekstrakit 0.24+0.64 462.0x14.7 B

| HNO3+H,0; ile ¢ay-su ekstrakis 7.81+0.69 390,1£122 |
H;0; ile ¢ay-su ekstrakti 7.88+0.63 394 0£12. 4

12 N HNO; ile cay-su ekstrakn 7,68+0.62 | 340,2£10,5

4.5. Cesitli Cay Grneklerinde Yoz Cay ve Deme Gegen Al Miktartarmun Tayim

Bu boitmde yukanda bahsedilen toz gay ve cav-su ekstraktlarina gecen organik
yapumn par¢alanmasina iliskin optimizasyon calismalarindan sonra, farkli ¢ay
omeklerinde toz ¢aya ve deme gecen Al miktarlaninin tayini amaglanmustir. Ayrica
toz caya uygulanan yas yakma yénteminin % verimini kontrol etmek icin toz cay
omekderine 6.4 mg AL Al ilave edilip, organik yapis: parcalandiktan sonra her bir
¢rmekteki aluminyum alevii AAS ile tayini edilmis ve % geri kazanma verimleri
hesaplanmisur. Bu islemlerin sonuglani tablo 10°da mg AVL tizerinden; tablo 11’de
ise mg Al/kg cay cinsinden verilmistir. Tablolardan da gorildigi gibi % verimler

oldukga basarihdir.

Tablo 10 . Farkh toz ¢ay 6mekienmin organik yapistiun parcalanmasina ait verimler (n=3)

i Ormek Al{mg/L) | Eklenen Al (mg/L) | Bulunan (mg/L) Verim (%)
Cayl 21,00 640 28,40=2,10 102,16
Cay2 16,70 6,40 25 40+1.80 109,96
Cay3 20,00 640 26,10+2 24 98,90
Cay4 26,60 640 32 .00+2 50 96,97 [

[+
v



Bu % vernimler diicate alinarak toz gaylar ve bu gaylara ait su ekstraktlarinda atevli
AAS iie aluminyum tayini yapdmistir. Orneklere uygulanan islemler asagida sekil

187de verilmistir.

g 94°C de kurutulmus toz cay ('j.-’nf—:lxieri]
C -

i' ™ r+v—"—‘ y
[o_so g0z ay | [050gtoz cay | { 100 g 0z cay |
\ 4 4
4 mL der.HNGO; } j 6.4 mgAl/ L Al | 20 mL sicak
1 mL der HCIO, | !,_ tlavesi | safsu
k4 o v
2 saat geri sogutucu 4 mL der HNQO; 3 dk. kaynatma
atindz kavnatma I mL der. HCIO, 10 dk bekleme
| |
k4 v \ 4
b 9%5°lik HNO; iie 2 saat geri sogutucu Mavi bant stizgeg
i 25 mL’ye sevreltme attnda kaynatma kagidindan sizme
| :
Y b4
AAS %35°lik HNO; ile %57lik HNO; ile
25 mLye seyreltme 25 ml ve seyreltme
I |
AAS AAS

Jekil 18. Toz cay ve cay-su ekstraktlarina gegen Al'un tayini icin analiz semast

Bu iglemler sonucunda farkii toz caylar ve bu caylara ait su ekstrakilaninda

bulunan aluminyum derisimleri asagida tablo 11 ve tablo 12°de verilmistir.

St



Tablo 11 . Farkli toz ¢ay omekierinde Al diizevleri (n=3}

;E)__rt:e_l_:: l g Al/kg gay E Verun, (%) Ik
|Cayl |  1030,0£132 | 1150 |
|Cay2 | 8350112 | 1350 |
(Cay3 | 1000,0=1i8 | 962 |
Cay4 1330,2£17.9 | 85i |
| Ortalama 1054,0£136 | 1077 |

Tablo 12 . Farkli gav-su ekstraltlaninda Al diizeyleri (n=3)

Ornek (Cay-Su ekstraktiarinda Al Toplam Al Deme gecen
(mg Alkg cay) (mg Al/ ke cay Al (%)
Cayl 342,5+10.8 1050.0=13.2 32,62
Cay2 315,0£10.9 335,0£11,2 37,72
Cayl 317,515 1000,0=11.8 31,75
(avd 402,018 4 1330,2=17,9 50,23
Ortalama 345,0£12.9 1034,0=13.6 32,73




4.7, Cay-Sa Ekstraktiarinda Aluminvam Spesiasvonu Calismalar:
y b i 3 3

4.7.1. Membran Filirelerle Cay-su ELkstrakttarmda Coziilmius ve Partikiile
Aluminyumun Aycihimast ve Alevli AAS ile Tayini

Cay-su

ekstrakilarina

vegen  aluminyumn,

cozilmus

veya partikiile

formda

bulunabilir. Bu ttrlerin avrilmast igin calismada 0,45 pm ve 025 um gozenek caph

membran filtreler saf suvla yikamp, kururulduktan sonra kullamilmistir. Islem

basamaklari asagida sekil 197da verilmistir.

1,00 g toz cay f

T

I

| 100 m! sicak saf su. 15 dk
| i
| bekieme, suzme
]

l

C. 45 um ve 0.25 pm ‘
filtrelerden filtrasyon

J;

| Stztintide alevii AAS ile
[ Al olgiimii

Sekil 19. Cay su ekstraktlarmin membran filirelerden gecirilme islemleri

fslemler sonucunda cav-su ekstrakilaninda baslangigta ve filtrasyon islemieriaden

sonra tayin edilen aluminyvum derisimleri agagida tablo 13°de verilmistir,

Tablo 13 . Filtrasyon igiemierinden sonmz ¢ayda Al derisimleri (n=3)

Omek | Cay-su ekst.dogrudan 0,45 pm 0,25 um
! {mu/L) {my/L.) (mg/L)
Cayl | [2.00=0,79 1,78+0.62 | 11.30+0.78
| Cay2 % 13.42+0.64 f1290+054 ! 1224+085
f Cay3 11.01=0.81 | 1080069 | 10.50+0.67 |
i Cay4 12.50=0.72 [ 1230+0,71 | 11.61%062 |




4.7.2. {Cay-Su Ekstraictiariada {vor Segici Elektrotla Aluminyum Florir
Tirlerinin Tayini ve Aluminyum Spesiasyonu

Cay-su ekstraktlarina gecen onemli bilesenlerden birtsi olan floriir. Al ile oidukga
yiksek kompleks olusum sabitine sahiptic. Bu bélumde florir tyon segict elektrotu
kullandarak gav-su ekstraktina gegen toplam florir ve Al ile kompleks olusturan
{loririin hesaplanmasiyla, florir bagh Al spesiasyonunun yapiimast amaclanmigtir.

Florur iyon segici elektrotuyla ¢aligirken, ortarmn iyon siddetini ayariamak dzere
Corning Tisab tamponu kullamilirken. floriira batiin komplekslerinden kurtarmak ve
toplam floritr derisimini tayin etmek igin ALCOA tamponu kullamimistir. Doygun
kalome! elektrot ise referans elektrot olarak kullamlmustir. Cay-su ekstrakdarina
gecen serbest floviir ve toplam floriir derisimleri &lcilmeden dnee, asa@ida belirtilen
deneysel islemler ve mode! caligmalar vapilmistic:

Celisina Grafiginin Hazrlanmase: 1x10" mol/L stok floriir ¢ozelisinden
1:107 - 1x107? mol/L. arasindz olacak sekilde standart c¢ozeltiler hazirlanarak bu
standart cozeltilerin dogrudan, 2 mL TISAB tamporu ve 2 mL ALCOA tamponu
ilave edildikten sonra potansiyel dlciimleri vapiirats ve Nernst esitliine gore, molar

derisimlerin -loc™na karst mV olcumleri erafige gecin!mistir (sekil 20).
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Sekil 20. Potansivometrik florir kalibrasyon grafigt.



sekil 207de oldugu gibi standart Boriir ¢ozeltiler igin haztrlanan bu galisma grafid
her cahgma oncesinde veniden hazirfanmis ve lineer gahsma arabkian belirlenerek.

hesaplamalar bu gratik dogrultusunda yapilmugtir.

Olgiimiere pHnin etkisi: Floriir tyonu derigiminin potansiyometrik Olgiimiinde
ortam pH't oldukga onemli bir parametredir. Ortam pH’nin 5.57in aitina digmesiyle
serbest florur derisiminde azatmalar olmaktadic. Iste ¢alismalarda ortam pH nin
ctkisini gostermek amacivla: baslangigta florir derigimi, 1.87x107 mol/L olacak
sekilde hazirlanip, pH 6’dan basleyarak daha dasik pH’lara disiiimesi halinde floriir
dengiminin nasi! de@istigi aragtinlnustic. Bu degisime ait grafik asagida sekil 21 de

edritmekiedir.

2.E-03 .
3
2,5"03 3 &
S
-7 1.E-03 4
5
£y
5.E-04 4
.
0.E+00 - . . ;
2 3 4 5 6

pH

Sekil 21, pH'nin azalmasiyla serbest floriir derdsimindeki degisimler
(baslangig flonir derigimi 1.87x10™ mol/Ldir.)

Girigim ¢alismalar: Cay-su ekstraktlarina Al tyonlart disinda Fe. Mn, ve Mg
vonlart da gegmektedic. Bunlardan ézellikle Mn ve Mg derisiminin yitksek oldugu

beliruimektedir (Ozdemir 1992). Floriir iyonunu Al disinda bu iyonlarla da kompleks



olusturmaxiadir Runlara ait kompleks olusum sabitleri tablo 14°de aérilmektedir,
Dolayisiyla toplem flodirin tayininde. ALCOA tamponu ilave edildiginde sadece
AlF kompleksinden gelen florir degil. diger Honur komplekslerininn bozulmas:
sonucunda olusan florir de ortareda bulunacaktir. Bu nedenle ¢ayv-su matriksi ve bu
matriksin pH'1 (¢ay-su ekstraktlariin pH st 4-5 arasinda degismektedir) dikkate

alinarak model girigim ¢aligmalan yapilmustir.

Table 14 | Floritriin baz: katyonlarla kompieks olusum sabitlen

Floriir log K1 log K2
Al 6,10 1,15
| Fe/llD 52 930 |
| Ma(1l) 1,30 -
Mnfl) 5.48 5 |

{Kaynak:Handbook of Chemistry, Dezn)
Model girigim  calismalaninda uygulanan isem basamaklan strastyla  asadida

verilmistir.

a) Oneelikle artan Al derisimiyle serbest floriir derisiminde nasi bir degisikligin
olacagi belirlenmeye cahsilmistir. Bunu igin ¢ay matrilsindeki aluminyum ve flortr
derigimlerine benzer derisimler secilmistir. Baslangi¢ florir derisimi 2.63x107 mol/L
ahirarak, artan derisimierde (5x107- 4x10™ mol/L arasinda) Al ilave edilmistir. Bu
sekilde hazirlanan model ¢ozeltilerin ortam pH'1 yaklasik 3 olacak sekilde
ayarizndiktan sonra, potansivometrk élcimleri alinarak, serbest flonir derisiminin

nasil degistigi grafiksel olarak gosterilmistir (sekii 22).

L',l]
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Sekil 22 Arcan Al™ derisimiyle serbest floriir derigiminin dedisimi.
{baslangi florlr derisimi 2.51x 10~ mol/Lve pH=3)

b) Al-F kompleksi ALCOA tamponnnun ilave ediimesiyle bozulmaktadir ve
tekrar serbest floriir agiZa ¢ikmaktadir. ALCOA ilavesiyle serbest floriiriin
tekrar slusumunda zaman 6nemli bir parametredir. Bu nedenle olusan Al-F
kompleksine 2 mL ALCOA tamponu ilave edilerek, belli zaman araliklarinda aciga
gikan flomir derisimi olgilmils ve baslangictaki serbest florir. derisimine doniilen
z:;;man dikkate a[ma;rak, ornek ¢ozeltilerine uygulanrm#;r.

2.1x16™ mol/L flonir iizerine 1x10~ mol/L A" ifave ediimis ve ortam pH’1 5%
ayarlanarak ALCO tamponunun ilavesivie 6lgiiien sebest floriir denisimler: grafige

geciriimistir (sekil 23).



3.E-04
B 2.E-04 4 //
. /
- /
= LE-04 /
A
- £
=
=
5 5.E-05 4
o2

0.E+0 : . : :

0 30 100 150 200 250

Zaman, {dk)

Sekil 23, Al-F kompleksime 2 mL ALCOA ekienmesiyle aci3a ¢ikan serbest floriir
derigiminin zamanla degigimi.

¢} Cay-su ekstraktma gecen demir ivomlart da floriir ile kompleks
civgturmaktadir. Fakat cay-su ekstraktlannda demir spesiasyonuna iliskin bir
caliyma yapilmadiZ: igin toplam demir igerisinde yer alan, hem Fe’ hem de Fe’~
ivenlan fleriir ile kompleks olusturabilirier.

Bu amagla 1.052x10° mol/L. florir iizerine artan derisimlerde (8_92x10‘5-
5.35x107 mol/L) Fe*” tyonlan: ilave edilerek floriic derisiminin nasil degistigine

bakiimigtir. Bu 1sleme ait grafik asagida sekil 24°te gonilmektedir.
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Sekil 24. Artan Fe'™ degisikligiyle serbest florir derigimindeki degisim.
{basiangi¢c floriir dersinu 1.032x10” mol/L)

d) Floriir iyonlan Fe ile de Kompleks olusturabilirler. Bunun kontrolii i¢in

421x197 moll. florir iizerine artan derisimlerde (1.78x107- 5.3x107 mol/L)

7 R . . s - o = S e
arasinda Fe™ ilave edilmis ve ornek pHt 5’ayarlanarak floriir derisimindeki
degisiklik slgalmasttir. Bu iglemlere ait grafik asak:

Grafikten de govildigi gibi 6rnedi temsil eden bu model ¢alismalarda Fe®~

derisiminin artipiyla tlorar derisimindeki azalmalar ¢ok azdir.

ug
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Sekil 25, Artan Fe' derisimyle F derigimindeki degizim.
(baslangig F derisimi 4.21*107 mol/L, pH=3)

¢) Feo'-F kompleksinin olusumu yine ortam pH’siyla yakindan ilgilidir.
2.1x10” moVL tloriir tizerine 8.95x10° mol/L Fe’ ilave edilerek ve ortamin pH"
5.57ten itibaren azalnlarak serbest floriir derisimindeki degisiklikler dlciilmis ve

asagidaki grafik (sekil 26) elde edilmistir.

'

Sekit 26°da, pH'mn diismesiyle serbest floriir densirmindeki azama florfirin
3-- . 5 . ~ . AT TR
Fe''ile kompleks olusturdugunu gostermektedir. Grafikten de gorildign gibi

<

pH=2"de baslangictaki foriir derigiminin nerdeyse vansina ulasinustir.
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Sekil 27, Arran Ma™ deristiniyle florlir deristmindeki degisiklikler
(baslangi¢ florir derisimi=4.21x107 mol/L ve pH=5)

F* Derigimi, (M)
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Sekit 28. Artan My™ derigimivle floriir derisimindeki degisim.
(baslangic floriir derisiot 2.46x10™ mol/L ve pH=5)



Floriiy secict elektrotlu cay-su elstraktiarde floriir dagl A'un tavini istemleri

Cay-su ekstraktlarina uygulanan islem basamaklan agaguda sekil 29°da verilimigtir.

Serbest floriir derisiminin pF degerine karsi ortamda bulunmasi muhtemel Al-F

xompleksieri ve bunlarin mo! fraksivonlan ise sekil 307da goritlmektedir

P_.OO g toz ¢av/100 mL sicaksaf su,
| 95"C. 10 dk bekleme, siizme

| 1

: '
50 mL ¢ay su ekstrakti ] -ay-su ekstraknunda alevli
T AAS ile dogrudan teplam

|
|
j

% - Al tayini
| FISE elekirotuyla '

| sebest floriir dlcimii

v
2 mL TISAB Tamponu ilavesi ve

! FISE ile serbest fleriir 6lcimi

|

k 4
2mL ALCOA Tamponu ilavesi ve
| saat kanstirme isleminden sonra
FISE elektrotuyvla toplam floridin
oletimii

Sekil 29. Cay-su ekstraktlarinda floriir bagh Al tayini i¢in uygulanan islemier.

Cay-su ekstraktlanna yukarda uygulanan islemler sozmcundal baslangigta
ortamda digalen serbest flonir ve ALCOA tamponu ilavesinden sonra élgiilen toplam
Rorir derisimlerinden bagh floriir derisimi rahatlikla hesaplanabilir.

Serbest tlonir derisimi kuilamlarak sekil 30°da gorilen pF-Mol  kesri
diyagramiadan, AI-F tirleri ve bunlang mol kesirlerinden yola cikilarak cay-su

ekstraktiariada floriir bagh aliiminyum derisimleri hesaplanmistic
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Sekil 30. Al-F Kompleks tiirferinin pF'nin fonksivonu olarak dagihim.

Burada pF= -log{F7] serbast floriicin derigimudit. Bu divagram valnizea asidik pH degerleri
icin uvgulanir

[Kaynak:Martin R.B, Clin.Chem., 32,1797 (1986)]

Bu divagramin kullamimas:yla, {loriire baZli Al derisiminin hesaplanmasinda

o

uygulanan 13lem basamzklan zsaZida bir 6rnekle gosterilmigtir. .

Cay2 6rmedi icin deneysel iglemlerle serbest floriiriir ve toplam floriir derisimlieri
arastadaki farktan bagh florir derisimi bulunur. Sebest florariin derisimi 3,36x10° M
olarak belirlenmistic ve  sebest florir derisiminin pF=4,47 dir. Yukandaki
diyagramdan 4,47 degeri igin aluminyum floriir tirlerinin mol fraksiyonlarina
bakildiginda:

AP =0

AIFF =013

AlF, =070

AlF:=0.15

AlFy=0.01 buluamustur. Bu veriler kullanilarak; flortire bagh aluminyum fraksiyonu
Bagh floriir=[AIF;] x3 + [ AIF, ] x2 + [ AIF |x

tormuliinden her bir 6rnek igin avn ayri hesaplanmuistir. Omekler icin sonuciar tablo

[37te venlmisur.



Tablo 15 . Cav-su ekstraktlannda floriire baghi aluminyum densimiert (n=3)

I Cay omedt | Qay-su eksttoplam Al Flortr bagh Al

i my Al/L ekst. myg AL eksi.
] 12,050 89 1,19+20,17
y2 13,0094 1.07£0.14
3 12 0081 1013011
Lo s
Cav4d | 11,0£0,78 240,18

S =TT

RS10




4.7.3. Cay-5Su Ekstrakilanmda Pofifenoilere Bagh Aluminyumun Protein
Coktiirmesi tle Karakterizasyoau

Bu belumde cay-su ekstraktlarinda  hidrolize olabilen polifenollere bagh
aluminyumun, bir proteinie (Bovine Serum Albumin) ¢oktirilerek karakterizasyonu
amaclanmigie. Cay-si ekstraktlaninda bulunan polifenolierin analizi igin uygulanan
bashca yontemler asagida kisaca verilmistir.

- Bakur asetat, Al, Zn, Fb ve Cu tuzlart gibi inorganik reaktifierle coktirme,

- Alkali ortamda Folin Denis yontemi ile spektrofotometrik olarak tayin etme,
- Ftormaldehir, jelatin gibi oreanik reaktifierle coktirme,

- Volumetrik olarak ferrisiyantir ve perinanganat cksidasyonu ile,

- Protewn ¢dkiarmesivle,

Proteinle cotirme isleminde, hidrolize olabilen polifenoller tayin edilirken,
hidroiize olamayan katesik tannenler ¢okmeden ortamda kalmaktadir (Harinder
1929) [ste bu gahsmada. hidrolize olabilen ve proteinle ¢oken polifenollere bagh
aluminyumun. alevli AAS ile tayini dusiinglerek; polifenollere bagli aluminyum
tirlerinin  karakterizasyomu amaglanmistir.  Cahsmada oncelikle optimizasyon

¢aliymalan yapiinus ve model ¢ézeltilerle asagidaki islemler vapilmistir.

= Polifenolieri temsil etmel Gzere uygun standartin belirlenmesi: Bu amagla tannik
asit, pyvogallol ve gallik asit kullaniimistir,

e Polifenollere bagli Al'un aibuminle ¢oktiriimesinde uygun pH nin secimi,

o Yeterli ¢oktirme icin albumin miktarimn belirlenmesi,

o Alevli AAS ile Al iayiini igin Al'un sulu standartlan ve Ai’un Albumin icinde
hazirlanmuy standartiarina gore kalibrasyon grafiklerinin karsilastirilmasi,

@ (ay-su ekstraktiarimn baslangic pH’larinin 6lgiimi,

« Qay-su ckstraktlannda Folin-Denis yontemiyle topiam polifenollerin bulunmas:.

¢ Cay-su ekstraktlarmnda  Albumin ¢oktirmesiyle polifenollere baghh Al'un

karakrerizasyonu,



Uyeun  polifeno!  standerttein - se¢imit: Albumin  coktirmest  deneylerinin

optimizasyonu ve polifenollenn toplam tayini i, polifenollen temsil etmek tizere

uygun bir standartia segilimes: gerekir. Bu amagla Pyrogallol, Gallik asit ve Tannik

astt kullaruinustic. Al bagh herbir polifenclin albumin ¢okturmes: sonucunda

sdzitniitde kalan Al degerler: alevit AAS ile tayin edilerek, ¢okmenin en fazla oldugu
edilen sonuclar Albumin ¢oktiirmest ile Al bagl

olifenol segtimisur. Elde

polifencilerin de kend: aralaninda karakterize edilebilecegini gostermektedir. Yapilan
sema sekil 317°de; siziintiide alevli AAS ile yapilan Al tavini

islemiere ait analitik

sonuglart ise tablo 167da verilmustir.

20 ppr AI+250 ppm Polifenol+10 mL Albumin
pH=53, 1s1tma

3
E Stzme, siiziintd 25 mL

AAS

Seki! 31. Aluminyum bagl: gesitli polifenollerin alevli AAS ile tayminde Albumin
coktitrmesine ihiskin analiz semasi.

Tablo 16 . Polifancllers b*_wu APun (20 mg/L) Albumin ¢oktiirmesinden sonra stiziintide

kalan Al derisimien (n=3)

Al bagh Polifenol

Stziintiide Kalan

Stiziintiide Kalan

Térid Al (mg/L) Al (%)
Pyrogallol 22.10 + 1,85 110,50 + 9,26
Gallik Asit 19,47 +£0,55 9735+2.75

Tannik Asit

1,10 £ 0,26

550+ 130

{02




Tablo 16'da gonildaga gibi albuminle en iyi ¢oken polifenol Tannik asittir,
Dolayisiyla Tanmk asit-Al kompleksi hem optimizasyon g¢ahismalarinda hem de
toplam polifenol analizinde, polifenolleri karakterize etmesi agisindan en uvygun

standarttir.

Polifenollere Bagh Al'un Albuminle Coktiiriilmesinde Uygun pH'un Segimi

20 ppm Al+250 ppm Tannik asit
18 mLAlbumin{2¢/100 mL)

y
‘ pH ayan '

/
[sitma, cokelek
filtrasyonu

v
Stzinti,
toplam hacim
25 mL

!
Y
[_AAS |

L

Sekal 32. Coktiirmede uygun pH'nin segimi icin analiz semast.

Tablo 17 . Degisen pH'lara karsi siiziintiide lgiilen Al derstraler

Al (mg/L)
19.60
19.90
0.70
1,00
9,70
11,30

DO*--JO’\U\-IL'_«J-%
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Sekil 33. Siiziintiide Al denisiminin pH il2 degisim grafigi.
Grafikten de (sekil 33) goruldadii gibi coktirme icin en uveun pH 5-6 arasinda
3 } < =t Z ; Y=

olmaktadir. Calismada kullamian ¢ay-su ekstraktlarinin onjinal pH’larn 4-3 arasinda

degistigi igin Ornekie ayrica bir pH ayarina gerek kalmanmustir.

=

Coktiirme Icire Gerekli Albumin Miktarnun Belirlenmesi

20 ppm Al + 250 ppm Tannik Asit
4-12 mL Albumia (2 g/100 mL saf su)
pH=5

[ ey

¥
Stizme

Stiziintd toplam hacmi 25 mL

|
:

| AAS
bovgee o

Sekul 34 Degisik Albumin miktarlanyla ¢éken polifenollere iliskin analiz semast.



Tablo 18 . Albumin guktarna kary siizimtide Al derisimler..

Albumin Hacmit | Stzintiide Al
{mL) (mg/L)
4 0.2 ;
s} 01
5 04
i0 04
| 3¢ 0.1
8 7
0.4
o 0.3
=
E (1.2 &,
o1 = D
A
0 T =1 T T T T T
4 & h 10 12

Albumin Hacmi (mL)

Sekil 35, Alburain hacmine bagh olarak siiziintiideki Al densiminin dedisimi.

Grafikten (sekil 35)" de garuldiigi gibi 6 mL albumin hacmi, ¢oktiirme icin veterl

olmaktadir,



Aleyli AAS ile Al Tayini icin Kalibrasyon Grafiklerinin Haozrlanmasi

.13 TR i
= = 7 R |
s Sulu Stid A= 0043, = L
{112 l 1 Albwniinle Si-';!.‘] R =0.9997 i -
o ['r_{}‘,.‘ - 5 -
- _ = v =000 + 06029
T 00 i -i )
- =09
10.03 ‘/V
HRC, T T T T T —
0 3 16 I3 20 25 30

Sekit 26, Sulu ortamds ve albumin igerisinde hazirlanan Al standartiarmn kalibrasvon

grafigi.

Culistlan cay-su ekstrakilurinm baslangic pH lurt

Tablo 19 . Cay-su ekstrakilannm dlciilen pH'lan

| Cay-Su Fkstrakt: pH
Cayl 453
Cay2 4,52
(ay3 470
Cay4 4,80

' Sulu Atbumin cozeltisi | 6,35 |

1 5
RIS



Foitn Denis vontemivie drnelilerde Toplom polifenollerin bulunmas:

1 g/100 ml. Cay-Su Ekstrakt:

95°C saf su. 10 dk.. Stizme

k4
| 0.5 mL Ornek |
| 2mL doy. Na:COs !
i 2 mL Folin Denis Reak. i

4
700 nm de Spektrofotometrik Olciim

Sekil 37. Folin Denis véntenityls polifenolienin toplanm analizine ait anahz semasy.

Tablo 20 . Cay 6meklerindeki polifenolierin tanaik asit cinsinden derigimleri.

[ Cay Ornegi | Tannik Asit | Tannik Asit |

i (mz/L) (mM) |
Cayl 317.62=1.20 0.19
Cay2 37288 + 1.52 0.22
Cay3 355.93 +2.51 0.20
Cay4 300,55 = 1.24 0,18




Albumin Coktitrmesivle Crneklerde Polifenollere Bugl Alun Karalterizasvonu

2 o/100mL Cav-Su
ERstrako

65°C . 10 dk.. Sazme
i
¢

15 mL Cay-Su Ekstrakts

5 mL Albumin
pH = 3, [sitma, Suzme

Toplam Sizinti Hacm: 25 mlL

¥
I AAS ile Siiziintiide Al Tayini

Sekil 38. Cay-Su ekstraktlanmn Albuminle ¢éktiinilmesine ait analiz samast.

Table 21 . Cay-su ekstraktlaninda polifenollers bagh Al'er albumin ¢oktirmesiyle
karakterizasvonu sonuzlan (n=3)

i Gay Ornegi | Toplam Al | Stzintide Al | Cokelekte Al Cokelekte Al

{mg/L) {me/L) (mg/L) (mM x 107"
Cayl 11,80 8,44 = 1,02 3374098 | 1,24x10™ + 0,040
Cay2 A 4.46 +0.58 340047 | 1.25x10™" +0,020
Cay3 9.80 728026 | 252+026 | 934x107 40,009
| Cay+ $.50 528+0.86 | 3.32+049 | 1.20xi0" + 0,021

oS
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Formdaki Aluminyomun Tavini

Bu bolimde gay-su ekstraktlarinda organik bagli Al'un ayvnlmast igin Amberlite
XAD-7 reginest xullanilirhen, katvonik formdaki Al'un ayniimasi igin ise Chelex-100
recinesi kullans 3

animis ve daha sonra alevh

R

AAL ile her bir fraksiyonda aluminyum
tayini vapilmstr,

Organik bagh Al'un ayrnibmas: icin £

Amberiite XAD-7
hazirlanmas: ve optimizasyon hosullar:

dolgutu miri Kolooun
Amberlite XAD-7 re

mesinin ¢ap: 20-60 mesh oldugu icin aynica bir 6&time
isiemi uygulanmaristr Reginenin Yosutlandinilm
bélin

ve kotonlara doldurulmasi

[ndryumla iglenmis
SAD-7

I U;-‘u. 12351

W
P W
i
4 i)
P )
Pode =

Sekii 39, Amberlitz XAD-7 recinesi ile doldurulmus nmuni kolonda ayirma islemi



Katyonik Al'un kolonda tutulmasma indiyim  derigiminin etkisi: Optimizasyon
calismalarinda oncelikle katyonik Al'un recinede tutulmamast igin recine ile
muamels edilecek  uvgun  indiyum derisimi bulunmava ca
larisimlorde  indive: =T P 3. U
GOrigimaciad indivuim  ¢oZ&ilisiyie  miuame

revlanlardan iranan ortesirtiida 4 1o Y 1 i A H ' 3y ot
Kolonlardan gegen sziintiide Al derigimi ise alevii AAS ile tayin edilmistic.

10 mg/L AP igeren modei
katyon ¢ozeltisi pH=5

i0, 30, 250, 500 mg/L in ¢ozeitiieriyie
muamele edilmis XAD-7 reginesi iceren
dolgulu mint kolon (pH=5)

S

s 4
Stiziintiide Alevit
AAS ile Al tayini

Sekil 40. XAD-7 reginesinde indiyum denigiminin optimizasvonu
10 =
94
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Crafikten (Sekil 41) de goraldugi gibi baslangigta 10 me/L olan AI° kolondan
geginidiginde, koloada ahkonan katyon derisimi. In  derigiminin  artmasivia

azalimaktacwr 500 wme/l. tndivum  ¢ozeiist ile regine muamele edildiginde
haslangigtaki Katyonik Al'un sadece %9u kolonda alikonmakiadir. Bu dikkate
ahinarak calismalar boyunca katyonik Al’un alikonmamasi i¢in: XAD-7 recinesi 500

mg/L indivum ¢ézeltisi tle 1 gece muamele edilersk kullamimistir,

Urganik bagh Al'un kolonda tutelmasing recine miktarinmn etkisi: Polifenollers
temsil etmek tzere daha 6nceki ¢aligmalanimizda tannik asit ve gallik asit segilmisti.
Al ile kompleks olusturdugu spektrofotomerix teramalarla da gosterlen bu
pohfenolier kullanularak model ¢ozeltiler hazirlanmustic. 10 mg/L Al-150 mg/L
Tanuik asit igeren model gozelti 500 mg/L indiyum ile islenmis farkll miktarlardaki
XAD-7 reginesi igeren polietilen kolonlardan, 2 mL/dk akis hizr ile gegirildikien
sonrz kolonda alikonan organik baghi Al, 2 N HNO; ¢ozeltisi ile elue edilip.
eliisyondaki Al alevli AAS ile tayin edilmistir. Bu iglemleri gésteren analitik sema

asagda vertlmistir.

10 mg/L. Al-150 mg/L Tannik asit ’
iceren model ¢ozelti, pH=5 ’

A4
0,5-2,5 g XAD-7 reginesi igeren kolonlar,
500 mg/L In ile islenmis, pH=5 |
|

¥
2N HNQ; ile kelenun

eliisvonu

y
Elisyen ¢ozeltisinde alevii
AAS ile Al tayint

Sekil 42 Organik bagli Al'un kolondan geri kazanma verimine recine miktarinin etkisi icin
analitik 1slemler.
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Szkil 43. Kelonda a!tkonan organik bagli Al'un recine miktar il dagitsim grafigi.

Grafikten (sekil 43)'de gonildigi gibi, 2,00 ¢ XAD-7 recine miktarinda kolonda
alikonan organik bagli Al miktan %957 ulagsmakta ve regine miktannin artirilmas:
bu verimi etkilememektedir. Bu nedenie denemelerde 2,00 g regine miktan ile

alistimistr.
.

Kolonda alikonan orgunif bagh A’un pH ile degisiminin optimizasyonu
Caligmalar boyunca kuilamilan model cozeltilerin pH’lan cay-su ekstraktlerimn
orjinal pH’lan dikkate alinarak pH=4-5 olacak sekilde hazirflanmistir. Kolonda
alikonan organik badli Ai’un pH ile degisiminin izlenmesi i¢in 6mek pH™1 dikkate
alinarak hazirlanan Al-Tannat ve Al-Gallat kompleks ¢ozeltilerinden olusan model
¢ozeltileri. degisik pH'larda hazirlanmis ve 300 mg/L indivum ¢ozeltisi ile
kosuilandirilan 2,0 ¢ XAD-7 recinesi iie doldurulmus kolondan, 2 mL/dk akig hiziyla
gecirilmis ve daha sonra 2 N HNO; ile elite edildikten sonra her bir elisyon ¢ozeltisi

igindeki Al alevli AAS ile tayin edilmistir



!

| 10 mg/L Al-150 mg/L Taonik asit veya
[ 10 mg/L Al-150 my/L Gallik asit
i pH=5

v

[ In ile muamele edilmis NAD-7
[ recinest pH=3-8

1

¥
; 2N HNO; ile eliisvon ve |
] alevli AAS ile Al tayini |
1

Sekil 44 Organik bagls Al'un degisik pH lardaki In cozeltisiyle muamele edilmis
XAD-7 reginesi tizerinde alikonmast.

100
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Sekil 45. Al-Tannat ve Al-Gallat komplekslerinin kolonda sorpisyon verimlerinin recine
pH 1 ile degisimi

Grafik {Sekil 45) deZerlendirildiginde: dusik pH’larda polifenollere bagli Al
kompleksinin bir kisminimn bozulacag:. viiksek pH’larda verimin diugmesinde ise:
viksek pH'min polifenoliere bagli Al'u hidrolize ugratarak komplekst bozdugu ve

boviece sorpsivon etkinligini azalttig: dusiinilebilir



Vukardaki optimizasvon bosullant dikkate abnarak pH't 5 olan indiyum
y ? i :

cozeltisivie | gece muamele edilerek sartiandinlan, 2.0 ¢ Amberlite  XAD-7

reginesiyie doidurulmus kolondan 2 ml/dk akiy hzyia gegirilen organik bagls

aliminyuma ait gert kazanun degerlert Tablo 227 de vertlmistir.

Tablo 22 Organik bagh Al'un kogullandirshug XNAD-7 reginesinden geri kazanimi (n=3)

.—\I_-poiifenoi kompleksi N AD-7 kolonundan 2 N HNOs 1le 1

elite otan Al miktan (mg/L) j.

10.0 me/d. Al-150 me/L Tannik asit 9.40+0,72 !
10.0 meg/L Al-150 me/L Galiik asit 9.1020,54 |

Katyonik Ai'un Cheies-100 recinesinden ayriimas: ve atevii AAS ile tayini

Cesitli su orneklerinde Al spesiasyonu ile ilgili caligmalara bakildi@inda Chelex-
100 recimesinin uveulamalanna ait pek ok dmek goriilmektedir. Courtyn ve ark.
(1990}, vizey sularinda Al spesiasyonu ile ilgilt calismalarinda, potasyum bifialat
tampon ¢ozeltisivle muamele edilmis ve pH'1 3,4-6 arasinda ayarianmis Chelex-100
recinesinin organik bagli. Ozellikle himik asit bagh aluminyum komplekslerint
baglamadan dogrudan gegirdigi belirtilmis - ve farkli pH’lardaki Chelex-100
reginestyle hiimik asitlere bagli Al diginda AIFY ve AP gibi Alun farkl: formlan
da tavin edilmistir.

Oysa bu calismada ¢ay-su ekstraktlan . dikkare alinarak hazirlanan model
gozeltiterde. po!ifeno[lere: bagl aliiminyurun ayni sekilde kosullandinlan Chelex-
kolonunda alikondugunu gbrilmugtar.

Na~ formlu Chelex 100 reginesinin sartlandinlmast ve mini  kolonlarin
hazirlanmast Balim 3.2°de materyal ve metotta verilmistic. Bu sekilde hazirlanan

kolonlarla vapilan calismalara ait bulgular agagida verilmistir.

L4



Organit buagl: sluminyumun Clielex 100 kolonunda avrdmast

10 mg/l. Al-150 mg/L. Galiik asit iceren

10 mg/L, Al-i50 me/L Tanmk asit \-e_\*a—l
model ¢ozelti pti=3 j
; |

i
- 4 - ,
|1 mL/dk akis hiziyla Cheiex-100 ‘
| dolgulu kolonundan gecirme I

T

13

v
Tampon ¢ozeltivie
kolonun ytkanmasi ]

f
v
Suziintide alevli AAS ile !
Al tayini J

L

Sekil 46. Organik bagli Al'un Chelex-100 reginesivle doldurulmus kolondan gegiriimesi.

Tablo 23. Organik baglt Alun Chelex-100 reginesiyle doldurulmus kolondan gecirilmesi.

Al-polifeno! Kompleksi Stiziintide Al derigimi, (mg/L)
10,0 mg/L Al-150 mg/L Tannik asit 2.40=0,42
19,0 mg/I. Al-150 mg/L Gallik asit 3.10=0,51




Autvonik 4 forvdturaun Chelex- 100 dolonta Lotondan avrifmas
5

- -
O ma/L Al

A 1] “"2' 1 1
ve AlFT model]

I
H —
! gozeltisi pH=>
.
£ - - .
| Chelex-100 dolgulu kelonu

(Akis iz = | ml/dk)

'
i

V

elusyon

0,08 M HCl ile

¥
it

r o e “'?
| Eltisyon ¢ozeltisindeki Al'un,
& tayini

atevli AAS !
t

Sefal 47, Katyonik Al formlarmm Chelex-100 dolgulu kolondan aynimas:

Taolo 24 Chelex 100 reginesinde baglanan katyenik Al derisimleri (n=3).

Baglanan Al tformu

Elisyon ¢dzeltisinde Al derigimi

(mg/L)

]

10.0 mg/L AP ve 10.0 mg/L AIF~

5,20+ 0,41

Cay-Su

Ekstraktlurinda  Oreanil Baslt Al ve Katvonik Formdaki Al'un

Spesiasvonu Islenileri

Cay-su ekstrakilaninda organik baglt Al'ur ayrihmast icing cay-su ekstraktlar,

uygun kosullarda hazirlanmuig olan Amberlit XAD-7 recinesinden gecirilmistir,

Organik baglt form aynldiktan sonre; stziinuideki katyonik bagli Al yine uygun

kosuliarda hazirlamp, tmint kolonlara doldurulan Chelex-100 recinesinden gecirilmis

ve her bir fraksivondaki aluminyum alevii AAS ile tayin edilmistic. Orekler igin

uygulanan islemler asagidaki semada (Sekil 48) verilmistir.

37
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[l,a)(_; ¢ oz ¢av/ 100 mL sicak saf su

]_ 95°C, 10 dk. siizme

|

] ]

¥ ‘ k4 .
[ 16 ml cay-su ekstrakit I ;—Cay-su ekstraktinda dogrudan, alevii AAS Ehf}
(= J |

‘L | toplam Al'un tavini N

J
— .

500 mg/L In ¢ozeltisiyle 10 mL 2 N HNO; ile
kosuliaadinimus, 2.0 ¢ XAD-7 recinesi — .
‘ iceren kolon EhiSyen
L pH=5 |
_ v
v Alevli AAS ile

Stzinti, 1 mL/dk akis iz

l organik bagl! Al'un tayini

k4

Potasyum biftalat tamponu ile kosuliandini!mr
0,50 g Chelex-100 reginesi iceren kolon
pH=3

Lo Sol)

\ 4
10 mL 0.08 M HCl ile
eliisyon

Alevli AAS ile
‘ katyonik formdaki A’un aayin

Sekil 48. Organik bagh Al ve katyonik formdaki Al'un ayrilmasina ait analitik islemler.
_ g y ; S

Tablo 25 . Cay-su ekstraktiarmda organik bagli ve katyonik formdaki Al miktarlan (n=4).

Ornek Toplam Al Organik bagl Al Katyonik Al |
mg AVL cay-su ekst | mg AVL cay-su ekst. | mg AVL cay-su ekst. |

Cayi 12,0+0,89 3,40+0.28 1,20+0,18

Cay2 13.0+0,94 4.21+0,17 24140, 15

Cay3 12,020,81 3.54+0.34 1,5320,16

Cay4 {1.0+0.78 3.2740,22 [.85+0.21
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5. TARTISMA VE SONUCLAR
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Bolim 4.de “Metotlanin Uygulanmasi ve Bulgular™ bash@ altinda, aynintilar:
anlatilan tgemier ve bu denemelere ait bulgular sonucunda cay-su ekstraktlarinda

aluminyum spesiasyonu lizerine yapilan galismalardan su sonuclara varilmistir,

i) Alevli AAS iie aluminyum tavininde lineer kalibrasvon grafiginin hazirlanmas:
wein farkh aluminyum twzlarmmn kullaniimasiyla hazirlanan standart cozeltilerin
alevli AAS ile absorbans dlgimleri sonucunda en uygun kalibrasyon grafigi (egimi
birz yakin) KAI(SOs) ZH,0 tuzunun kullamimasivia elde edilen kalibrasyon
grafigi olmugtur {sekil 9). Aym kosullarda AI(NO;); tuzunun kullamlmasiyla alevli
AAS’de elde edilen sinvalier KAI(SOy); tuzunun kullamlmasivla elde edilen
sinvaller kadar yiksek degildir. Ivonlasmadan dolayi atomlasma veriminin
azalabilecegi diistinilerek ortama %02°lik iyonlasma tamponu ekienmis fakar
sinvallerde bir ivlesme gérilmemistic. AICl; tuzunun kullanilmasivla hazirlanan
standartiarda Abs sinvalioin ¢ok dustk olmasi, AICk tuzunun olduk¢a kararlh
olmasina ve AICl; tuzunun atomlagsa dahi viiksek sicaklikta klor cazt ile tekrar
birleserek atomlasma verimini diisiirmesine baglanabilir Aluminyumun sanayiideki
uygulamalarina bakildiZinda, AICL iin aluminvumun viiksek sicaklikta klor gazt ile
tepkimeye girmesiyle elde edildigi gorilmektedir. Benzer yaklagimla, NoOfasetilen
alevinin sagladid viiksek sicakiikta AICL “Gn  tekrar olusmastyla. atomlasma

veriminin azalmasindan dolayt diisiik sinyallerin alinmast beklenebilir.

2) Lahsmada materval olarak kullamlan cay ve cay-su ekstraktlari makro
bilesenler agisindan oldukga zengindir ve bunlarin 6nemii bir kismi cay-su
ekstraktlanina gegmektedir. Alevli AAS ile Al tayinine bu bilesenlerin girisim

etkileri, katyon ve anyon etkist olarak ayn ayn incelenmistir. Bu girigim ¢aligmalar

sonucunda:
Kkbs = {” Abs (sulustandart) — Abs (katyon ve anyon ilavcsi)\! <100
iy Abs (sulu standart) J



tormiiliyle hesaplanan % absorbans degisimi (AAbs) ilave edilen katyon ve
anvonlarn derisimine karst garfiZe gegirilmistir. Sonuclar sekil 10 ve sekil {17de
gorilmekiedir.

Bu gralikierden de gonildagu gibl Mg ilavesi Al absorbansim belicli bir
derisgimden sonra, artrma youtnde etkili oimaktadir. Grafit finnla tlgili yavialara
bakildiginda MgO’in  matriks modifavic  olarak kuilanmldigr  gortimektedir,
Dolayisiyla bu etl beklenen bir sonugter. K da benzer sekilde belli bir derisimden
sonra sinyali artirmakrado. Na ve Ca’un  sinyali artirict degil azaltici etkileri
gorulmigtir.  Fiziksel kogullarn  deZismesinden  dolayr, cozeltinin - aleve
taginmasindakr degigikliklerin buna yo! actust diistiniilebilir.

Anyonlarn  girisim  etkisine bakidi@inda, floririm Al sinyallerini azaliiidl,
klortirin bell: bir derigimden sonra sinyalleri ¢ok az da olsa artivdig, fosfatin ise
azalitigr gorilmektedis (sekil 11). Alev ortamunda siilfatin putunmastyia daka kansik
:tomlagma basamaklarimin oldugu diisiniimekiedir

Katyon interferensieri iyvoniagma ve kimyasal (kondenze faz) girisimi térinden
arastinildiginda galisilan kosuliarda iyonlasma girisimi acisindan etkili olmadig
ancak kondenze faz kimyasal girisimierinio anyonlerin da etkisivie kompizsks bir

vapiya donistigi gbrilmektadir.

3) Cay ve cay-su ekstraktlan organik maddeler agisindan da oldukca zengin bir
watrikse  sahiptir.  Alevli AAS ile element analizierinde, kat omedin
¢ozintriestivilmesi ve organik matriksin giderilmesi gerekir. Ciinkii: organik matriks
olglim basarnaginda pek ¢ok problem yaratmaktadir. Bu amagla, kiil etme, vag yakma
ve fotodckbmpozisyc—n gibi farkl: Gmek hazirlama slemler: uygulanmakiadir. Kii/
elme tekniginde Grnegin uygun kaplarda, belirli bir sicaklikta ve belirli bir siirede
tutularak organik maddelerin uzaklastirdmast ve elde edilen kalintinin inorganik bir
asit icerisinde ¢Szilerek analiz edilmest tglemlert uygulanir. Organik maddenin
parcalanmasinda Oyle uygun sicakhik segilmeli i, organik madde parcalanirken,
clementierde kayipiar sozkonusu olmamahdir. Kiii etme basamagindan sonra
kalintinin ¢ozetive alinmasinda genellikie nitrik asit ve hidroklorik asit kuliambr Bu
asitler bitkinin banyesinde bulunan silisvumiu ¢ézmedikleri aibi, bir ¢ok elementle

tepkimeve de girmezler



Yay yakmea yomeminde orvel: asit ve asit karigimlanyla muamele edilerek, organik
madde pargalamr. Bu teknikie genellikle asic ve yikseligeyict madde kansunian
kullariimaktadw. Nitrik-stlfiirik asit kansimt ile parcatamada, orneklerin vapisinda
buluran Kalsiyumun kalsiyum siffat seklinde cokmesi ve olusan ¢okelek tle birlikie
eser elementerin birlikte ¢Skimesinden dolayr kayiplar sozkonusu oldugundan.
tercih edilmez. Ayrica aralizlenecek elementlerle ¢ozunmeyen silfat bilestkieri
olusturmast agisindan dezavantajlidir. Nitrik-perklorik asit kanigimi, organik yapinn
pargalaumasinda en vaygm kullanilan karisimdir: Oreanik maddeler perklorik asitle
yuksek sicakhkta kolaylikia yiikseltgenebilirler. Element kayiplarinin olmawmas: i¢in
yag yakma  yontemi gemellikle geri  sogutucu alnda  yapiumakiadir,
Fotodekompezisyon teknigi de, giniimizde organik maddelerin parcalanmasi igin
avgulanan y@atemlerden birisidir. Ancak organik maddenin pargalatmas! igin
ornegin uzun sire UV 1sik altinda kaimast gerekebilir ve 6zel diizenekler gereklidir,
Ancak kimyasa'lardan gelebilecek kirlilikler olmadig: igin avantajlidir.

Bu calismada, ¢av matriksi igerisindeki organik yapr, vas yakma vdntemi
kullanilarak, (HNQ; HCIO:H;0,) asit kangimiyla pargalanmustic. Dolayisiyla bu
asttlerin kullanilmasiyla, asit kirliliklerinden kaynakianan girisimler olabilecegi
dustnilmistir. Bu amag:la vapilan denemeler sonucunda AAbs; ilave edilen asit
derisimlerine karst grafige gegirilmistir (sekil i3).

Artan HCi derigimine karg: artan bir sinyalden sonra, gaz fazinda yikselk
sicaklikia fazia miktarda AICk olusmasi ve bunun da kararh bir bilesik cimasindan
dofayr atomlagma veriminde azalmalar olabilic. KCl'iin kullanilmasiyla kioriinin
anyon girigimi etkisine bakldiZinda ancak ¢ok yiksek kloriir derigirnlen sinyalde
artiglara neden olmaktadir. HF asitinin ilave edilmesiyle disik floriir derisiminde
¢ok az bir artis olmus fakat floriir derisiminin artmasiyla sinyalde azalmalar tespit
edilmistir.  Bu, AiF;’un dissoslyasyon  enerjisinin (664 kl/mol), Al,Os’in
dissosiyasyon enerjisinden (512 kJ/mol) yiksek olmast ile aciklanabilir. Anyonlarla
1lgili girisim ¢ahismalarinda da florirtin benzer etkisi sézkonusudur. Sulfirik asit ve
fosforik asitin Al sinyalini azaltici etkileri gozlenmistir. Nitok asitte  disiik
derigimlerinde Al sinyalini arunrken, derigimin artmasivia sinyalde azalmalar

olmaktadir (sekii 13).
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4) Cay-su ekstrakiinda matriks vilesenterinin etkisini gostermek 1¢in, baska bi:
girisim caligmast, aluminyumun sulu standan ¢ozeltileri diginda, yapav cay matriksi
ve cay-su ekstraku icerisinde hazirlanan standart ¢ozeltilerinin, alsvli AAS ile
oletimlert almarak vapimiste, Her iic durum icin kalibrasyon grafikleri cizildiginde
dogrularin edimierinin ayn: bulunmast (sekit } 2) bu etkilerin onemli olmadigm: ve
sulu standare ¢izeliilerle ¢atislabilecegini gostermistir. Bu nedenle calismalar
suresince aluminyumun sulu standart ¢ozeltilen kull lamlmigtir. Ayrica alevii AAS ile
standart katma teknigi kuilanidarak bulunan aluminyum derigimi. sulu standartlarin
kullaniimasivia. dogrudan gay-su ekstraktlarioda bulunan aluminyum derigimleriyle

hemen hemen ayni bulunmustur.

3} Cesitit zaman araliklanyla cay-su ekstraktiarina gegen Al diazeylerine
bakild:ginda. zamanla deme gegen aluminyvm miktarlaninin artigr, fakat 10.dic’dan
sonra fazla bir degisikliZin olmadid goriitmiistir (sekil 15). Bu nedenle calismaiar
sirasinda ¢av-su eksrrektlar 10 dk. siireyle demlendikten sonra mavi bant siizgeg

ag:dmdan stzilerek hazirlanmistir,

6) Toz cavda alsvli AAS ile aluminvumun analizinde organik yapinin
parcaianmasinda vas yakma yontemi uygulanmustic. Asit kangimt ile birlikte peroksit
eklenmesiyle bulunan Al derigimi, sadece asit kangiminin kullanilmasivla bulunan
derisimden farkl: degildir. Toz cay Ornekderinde ortalama 1202+9,1 mg/kg Al
oulunmustur (table 8). Toz ¢aym ogutiimesivle cav-su ekstraktina gegen Al
dl.'izey@ﬂin 1se vakiasik %21 oraminda artt@ bulunmusgtur.

Cay-su ekstraktina gecen Alun alevii AAS ile tayininde vine farklt asit
cn"-almieriyle organik yapi pargaiandiktan somiz ve dogrudan cay-su ekstraktlar:
aleve verilerek 6lgiimler ahnmustir. Her iki sekilde bulunan Al derisimlerinde dneml;
bir farkhilik bulunmamistir. Bu nedenis cay-su ekstraktlarina gecen Al dizeyleri
bulunurken ¢mek dogudan aleve veriimistic. Bu durum N,O/Asetilen aleviyle
saglanan  wviksek sicakhigm organik vapiyi etkin bir sekilde pargaladigini
adstermektedir

Ogatilmizs toz ¢avdan hazirlanan cay-su eksiraktlarnimin dogrudan aleve

vertimesivle bulunan Al derisimi ortalama 8.10+0. 63 mg/L dir (tablo 9).
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Farkli toz ¢ay oOrmeklerinin organik yapisin parcalanmast islemlerinde geri
kazanma verimleri arastinlmistir. Bu amagia oz ¢ay orneklerine 6.4 mw/l. Alun
eklenmesi ve daha sonra asitle organik vapisinin parcalanmast ve alevli AAS ile Al
tayinieri sonucunda verim %102 olarak bulunmustur. Ru verimin vitksek olmast
uygulanan yas vakma yonteminin basarihi oldugunu gostermektedir (tablo 10).

Qgiittlmis  toz cayin  HCIO4HNO;:H,G: ile  pargalanmasi  ve cay-su
ekstraktlarinin dogrudan alevli AAS ile analizleri sonucunda Al'un %32 nin gav-su

exstraktalarina gegtigi bulunmustur (tablo 12).

7) Cay-su ekstraktlaninda aluminyum spesiasyonu lizerine yapilan calismalarda
Sneelikie gay-siu ekstraktina gecen aluminyumun ¢ozilmiis ve partikiile formlann:
aywt etmek igin: 045 um ve 025 um filtreler kullantimis ve sonugta cay-su
ekstraktlarinda  Al'un  %91°nin ¢ozilmis  alummnyum formunda  oldugu

oulunmustur (tablo 13).

8} Cav-su eksrraktlarinda aluminyum spesiasyonu Uzerine yaptlan calismalarda:
florire bagh aluminyumun tavini, florir tyon segici elektrotun kulianiimasiyla
dolayli olarak gergeklestirilmistic. Calisma icin kullanilan kalibrasyon grafigi her
¢aligma oncesinde tekrar hazirlanmug ve hesaplamalar veni hazirlanan grafiklere gore
degerlendirilmistir (sekil 20).

Florur iyonunun potansiyometrik 6lciimiinde ortam pd’t oldukca Snemli bir

parametredir. Ortam pH'mn 5,5°in aluna dismesiyie serbest florir derisiminde
azalmalar olmaktadir. Ortam pH’nin etkisini gostermek icin vapilan calismiarda elde
edilen sonuglar sekif 20°de gosterilmistir. Grafikten de goruldigu gibi pH=2"de
baglangictaki floriir derisiminin yaklasik %71 serbest kalmakta, %93’ii ise HF
formunda bulunmaktadir. Olusan HFin dissosiyasyon derecesi dusiik oldugu icin
serbest florlir derisimi de azalmaktadir. Bu sonug, disiik pH degerlerinde
potansiyometrik floriir 6lctimlerinde hatalarin olabilecegini gostermesi acisindan

onemelidir.

9; Oncelikle Al-F kompleksinin olusumu potansivometrik élcimlerle izlenerek,

aran aluminyum  derisimivle florir derigiminde nas:l bir degisikligin olacag:
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belirlenmeye ¢ahsilmustir 2.63x107 M sabit derigimdeki floriir ¢ozeltisine, artan
derigimlerde Al eklendigi ve ortam pH'nun 5 oldugu kosuflarda, serbest flonir
derigimi azalmakta, hatta 4x10™ M aluminyum derisiminde nerdeyse biititn floriinin.
aluminvuma bagiandig: gérilmektedic (selul 22).

Olusan AI-F Kompleksi orram pH'na ve florir derisimine bagh olarak belli
Kimyasal formlarda bulunabiiir. Bu her bir form belli bir mol kesri ile ifade

edilmekeedir (sekil 30).

t0) Al-F kompleksleri ALCOA tamponunua tlave edilmesiyle bozulmakta ve
serbest florlir agiga ¢ikmaktadir. ALCOA tlavesiyle serbest floririin tekrar
olusumunda zaman éameli bir parametredir. Bu nedenle sebit ALCOA hacminde
zamanla ag:3a gikan flortr derisimleri ¢leulditinde 2 saat bekledikien sonra tekrar
baslangictaki foriir derisimine doniilebildigi gozlenmistic (sekil 23). Omekle ilgili

calismalarda da bu siire dikkate alinmistir.

i1) Florir iyonlan, aluminyumun disinda Fe, Mn ve Mg yonlanyla da
kompleks olustururiar. Cay-su ekstrakima gecen bu bilesenlerle floriirin kompleks
olusumiari incelenmistir. Bu iyonlara ait kompleks olusum sabitleri tablo 14'de
verilmistir. Dofavisiyla ¢rneklere ALCOA tamponu ilave edildiginde sadece AI-F
kompieksinin bozulmasiyla aciga gikan fleriir degil, bu komplekslere baglh biitiin

tloriirler serbest kalacaktir Bu nedenle girisim calismalar yapimis ve aluminyum

digindaki bu iyoniarla flomim

caligifmustir. Cay-su eskraktlarinda bulunan Fe(lIl) veya Fe(Il) iyonlan ile flortiriin
kompieks olusum kosullari incelendiginde; sabit florir derigiminde artan, Fe(lll)
iyonlart ilave edildiginde, floriiriin Fe(lil) ile kompleks olusturduZu gozlenmistir
(sekil 24).

Onamm ivon siddetini ayarlamak (zere kullamlan Corning TISAB tamponu
icerisinde, ¢ok diisik derigimde sitrat bulunmasina ragmen, Fe(lll)-F kompleksini
bozdugu  gérilmastiir. Fe(lll)-F  kompleksi dizerine TISAR tamponunun
ekienmesiyle. florur derisimindeki artislar deneysei olarak da gozlenmistir. Sitratsiz
hazirlanan TISAB tamponunun. Fe(ll)-F kompleksini bozmadigi yine yapilan

enemelerle gozlenmistir.



Sabit {loriir deristminde ertama  Fe(ll) ivonlarmin eklenmesivie floriir
derisiminde peredeyse hic defisiklik olmaaustir (sekil 25) Dolayisiyla girisim
agisindan eikin olan Fe(I) tyonlaridir.

Fe({111)-F kompleksinin olusumu yine ortam pH’r ile yakindan ilgilidir. Sabit
florur densimi uzerine pH=5,5"ten baglayarak, artan derisimlerde Fe(lll) 1yonlar
eklendiginde, ortamdaki flortir denigimindeki degisiklikler grafige gegirilmigtir (sekil
26). o min diogmesiyle serbest flortinin derisimindeki azaima floriirtin Fe(1il) ile
kompleks clusturdugunn gostermektedir. Graflikten de gérildugi gibt pH=2'de
baﬁiangtgtaé;i tloriir derisiminin neredeyse yansina ulagiimistir. Bu azalma Fe(ITI)
vvonlannm ancak disik pHlarda florr tle kompleks olusturdugunu gostermektedir.
Oysa pH=335 artan derisimierde Fe{lll} ilavesine ragmen neredeyse
basiangictaki floriie derigimi aym kalmaktadir.

Bu sonuc. girisim ¢ahgmalarnt agisindan oldukca onmelidir. Ciinkii cay-su
ekstraktlarima pHM 4-5 arasinda deZismekte ve alevli AAS ile Fe derisimi
2x10™ mol/L elarak éiciilmiistiir. Delayisiyla ¢ay-su ekstraktlarinda F(ILI)'iin
floriir ile Kempleks olusturmas: icin sartlar aygun goriinmemektedir.

Spektrofotomertrik calismalarda Fefll)'ten gelen girisim etkilerini gidermek
icin  hidroksil amonyum kullamlarak Fe(1ll}, Fe(ll)'ye indirgenmektedic. Bu
caligmada olast bir Fe(lll) girisimi i¢in indirgeyici olarak N2;S;0s3 kullaminus ve
basarilt sonuglar abimmstic.

Girisimie ilgili aym model caligmalan ¢ay-su ekstraktlanina gecen Mn®™ ve Mg*"
ivonlari i¢in de yapiimus ve yine cay-su ckstraktlannmm pH degerleri dikkate alinarak
pH=5"te artan ketyon derisimleriyle, baslangig florir derisimlerinde fazla bir
degisiklik olmadi& gozlenmistic. . Bu denemelere iligkin sonuglan gosteren grafikler
(sekil 27 ve sekil 28)’da verilmistir. Dolayisivla cabistian kosullarda Mg ve

Mo Tnin 6nmeli bir girisim etkisi s6z konusu degildir.

12) Cay-su ekstraktlarinda flonir bagl aluminyum igin uygulanan analitik sema
{sekil 29)°da verilmigtir. Avrica bu bolimde hesaplamalara iligkin aynintilar da
verilmigtic. Bu iglemler sonucunda hesaplanan floriir bagh aluminyum derisimleri
{tablo 13)'de verilmistir. Cay-su ekstraktlarinda toplam aluminyumun, %9,92’i

fioriire bagh aluminyum seklinde bulunmustur.



Hloriir ivon secici elektroduyla  yapilan calismalarda, Nernst esitligi 10™ M in
asagisinda lineerdir ve 2x10™" M’a kadar nadiren olgtim almir. Ayrica iyon secici
elekirotlarla cahisitirken sicakbk kontroliintin ve zaman ayarlamasmin yapiimas

serekir. Cok duguk desisimlerde kararh sinyal icin 1 saat beklemek gerekebilir.

[3) Cay-su ekstraktiarinda polifenollere bagh Al’un karakterizasyonunda bu
galiymada “Protein Coktirmesi” yontemi kullanilmis ve proteinlerin, hidrolize
ofabilen polifenolierin énemli bir fraksivonunu olusturan tannen grubu bilesikleri
a;{}k:i'jrmési ilkesinden yararlamimustir. Polifenollerin tayininde kullanilan pek cok
vontem Folin Denis yontemindz oldugu gibi toplam polifenolieri dlger. Ovsa protein
coktiirmes vontemi, sadzce hidrolize olabilen polifenolleri ¢oktiirmektedir (Harinder
198v]). Dolayisivla goktirmeyle olusan fraksivon icerisindeki aluminyumun alevli
AAS e tayini, hidrolize olabilen polifenoliere bagh aluminyumu verecektir.

Calismads il olarak hidrolize olan polifenolleri temsil etmek iizere uvgun
polifenol standart ¢ozeltisinin secilmesi icin, sekil 31°de goriilen islem basamaklari
yapilaustir. Albumin ¢otiirmesiyle ¢oken polifenoliin stziintiisinde alevii AAS ile
tayin edilen aluminyum derisimlerine bakildiginda tablo 16°da eorildigs gibi
alaminyum baZh polifenollerden tannik asit, en iyi verimle cokmiistiir ve
baslangictaki aluminyumun apncak %35,50i siiziintiide kalmistiv. Tannik asite
gore ¢ok daha kiigitk molekiilli polifenoller olan gallik asit ve pyrogallole ele gecen
sonugtar proteinle ¢Skmelerinin olduk¢a zayif oldugunu gostermistir. Cokelegin
sodyum dodesil silfat ile ¢ozimuriestiriimesinden sonra ajevii AAS tie vapiian
aluminyum tayinlerinde tekrarlanir sonuglar elde edilememistir. Ayrica sodyum
dodesil silfat ¢ozeltisinin aleve veriimesiyle alev profili ¢cok fazla degismistir. Bu
nedenle yapilan dicumlerde, proteinle ¢étiirme islemlerinden sonra c¢okelekteki Al
dedil de stiztinttide kalan aluminyumun derigimleri 6lglmils ve buna core

hesaplamalar yapinustir.

{4) Polifenollere bagii aluminyumun ¢oktinilmesinde uygun pH’nin segilmesi
igin yapilan islemlerden sonra ¢okme icin en uygun pH’nin 5-6 arasinda oldugu
corulmistur (sekil 32). Calismada kullamian ¢ay-su ekstraktlaninin orijinal pH'lari

da 4-3 oldugundan avrica bir pH avarfamasina gerek kalmamistir.



I5) Hidrotize olan poliferclleri ¢okitrme iein gerekli olan albumin (Bovine
Serum  Albumin) mikiznmin  optimizasyonu gin  yaptlan galisma  soaucunda

coktirme icin 6 mL albumnin hacminin veterli oldugu gorilmistir (sekil 34).

[6)  Aluminyumun hem sulu standart ¢ozeltileri hem de albumin 1cerisinde
hazirlanmug standart ¢ozeltiler: alevli AAS ile lgtlmiis ve kalibrasyon grafigindeki
dogrulanin  eZimieri neredevse aynt gikmusir. B albuminin aluminyum  ile
¢okmedigini veya etkilesmedigini gdsterir ki, bu proteinle ¢okturme islemleri icin

istenilen bir sonagtur (sekil 35).

t7) Cay-su ekstraktlannda Folin Denis Yantemiyle (sekil 36}, spektrofotomertrik
vapilan toplam: polifenol analizlerinde tannik asit cinsinden orizlama 357 mg/L

polifenol bulunmustur {tablo 20).

18) Cay-su ekstrakilarina uvgulanan proteinle ¢otarme islemlerinde polifenollere
baglt aluminyumun karakterizasvonu isiemleri sonucunda toplam aluminyumun
vaklasik %3,20°nin  hidrolize olan poiifenoliere bagli aluminyum oldugu

butunmustur (sekil 37 ve tablo 2 i)

i9) Cay-su ekstraktlaninda organik bagli aluminyurmun aynlmas: icin Amberlit
XAD-7. katyonik bagh aluminyumun ayrilmast icin ise Chelex 100 recinesi
Kullaniimus ve daha sonra alevii AAS ile ¢lgtimler ahnmistir.

Optimizasyon ¢alismalarinda  oncelikle katyonik  aluminyumun  recinede
tutulmamast icin regine ile muamele edilecek uygun indiyum derigimi bulunmaya
calisilmis ve farkh derisimdeki indiyum derisimiyle muamele edilmis recinelerden
gegen elisyon gozeliisindeki Al derisimi ise alevli AAS ile tayin edilmistir. Bu
islemler sonucunda sekil 40°%a gorildigl  gibi, kolonda alikonan AP
Katvonlarima derisimi, In deriyiminin artmastyla azalmaktadir. 500 mg/L
indiyum ¢ozeltisi ile muamele edilen koisnda Katyonik aleminyumun sadece

“709"u alikenmustur. Bu dikkate alinarak ¢alisma boyunca katvonik aluminyumun
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abkonmamas: igin Amberlite XAD-7 reginest 500mg/L In cozeltisivie bir gece

muzmele edildikten sonra kolonlary dolduru! mustur,

2C) Organik bagh aluminynmun Amberiite XAD-7 tzerinde tutulmasina regine
mikiannin etkisi arastinilonstie. Sekil 42°de gorildagn zibi 2,6 g XAD-7 recinesi ile
doidurulmus kolonds alikonan organik bagl Al miktan %95’e ulasmakta ve
recine miktarimin artinimas: bu verimi etkilememektedir. Bu nedenle kolonlar 2. 0 g

Amberlite XAD-7 re¢inesi ile doldurulmustur.

21} Caligma siiresinee kullanilan model ¢Ozeltiterin pH’lan gay-su ekstraktlaninin
orjinal pH’lan dikkate alinarak hazirlanmistir. Degisik pH’larda hazirlanan XAD-7
recivesi ile doldurulmus koloniarda, polifencl-Al bilesiklerinin alkondugu en
uygun pH, 5-6 arasinda deZismektedir. Sekil 45 degerlendirildiginde disiik
pH'larda polifenollere bagl: aluminyum kompleksinin bir kismunin bozulacag:,
viksek pH’larda ise yiiksek pH’nm pelifenolieri hidrolize ugratarak bilesidi bozdugu
veva A{OH);-"in ¢okmesinden dolayr kolon tizerinde sorpsiyon etkinligini azaltug:

digtniilebilir.

22) Optimizasyon kosullarmda hazirlanmis XAD-7 recinesi ile doidurulmus
kolonda tannik asit ve gallik asite baglanmis Al’un ortalama %93%i 2 N HNOQO; ile

basariyla eliie edilmistir (tablo 22).

23} Kosullandinlmis Chelex 100 reginesi, kolonlara doldurulduktan sonra,
organik baglt aluminyumun, Amberlite XAD-7 recinesinden 2 N HNO; ile eitisyonu
vapilmis  ve bu elusyon ¢ozeltisi daha sonra Chelex 100 kolonundan gecirilerek
katvonik bagli aluminyum tayin edilmistic. Daha dncede belirtildigi gibi Chelex 100
recinesiyle yapilan calismalarda su orneklerinde organik yapimin alikonmadan
gectigini gosteren model calismalar yapilmadan dogrudan 6meklere uygulanmistir,
Ovsa gay-su ekstraktlanindaki organik yapiyi temsil etmek tizere se¢ilen tannik asit,
gallik asit gibi polifenoilerle olusturulan organik aluminyum tirlerinin Chelex 100
kolonunda alikondugu g6zlenmistir. Tablo 23'te gonildigt gibi organik bagh

aluminyumlarin %73’ kolonda alikonmaktadir. Kolondan gegerken orgznik



buclt aluminyumun parcalavarak serbest kalan aluminyum tirlerinin  kolona
baglanmasindan dolayi oreanik yapt alikonabilic. Al’ur polifenollere kompleks

olusturdugu spektrofotometrik taramiarla da gosterilmistir,

2+ Tablo 24'te gortildugii gibi baslanaictaki katyonik Al derisiminin %92°j
Chelex-100 recinesi iceren kolona baglanmakia ve 0,08 M HCI ile basaryla elie
edilmektedir. Dolavisiyla katyonik formdaki Ai'un spestasyonunda Chelex-100
recinesinin kullamlabilecegi goriimekredir. Bu istemlerde kolon pHt 6rnek pH’m
ternsil edecek sekilde ayartanmustic.

Cav-su ekstrakilartnda organik baglt ve katyonik bagh aluminyumun aynimasi
i¢in uyeulanan igiem basamaklan sekil 48’de gorulmekiedir. Analiz sonuglari ise
tablo 25°te verilmistir. Boylece cay-su ekstraktizrinda %30,5 organik bagh

aluminyum, %153 de katyonik bagh aluminyum olduu bulunmustar.

Bu ¢calisma sonucunda cay-su ekstrakilarnda aluminyum spesiasyonu icin

4

onerilen sema sekil 49°da, islem sonuciar ise tablo 267da verilmistir.

25} Cay-su ekstraktlarina gecen labile (kararsizj ve non labile (kararl) aluminyum
tirlerinin tayini icin spsktrofotometrik Gletimler iizerine kurulu kinetik ¢alismalar da
vapilmistir. Bu amagla Oksin kullamlarak belli zaman araliklarinda Al-Oksin
kompleks olusumlan incelenmeve calisilmustic. Serbest aluminyumun disinda
politenollere bagh ve floriire bagl aluminyum icin oksinle kompleks olusum
mekanizmalar incelendiginde tekrarlanabilir sonuglar elde edilememistir. Ancak bu

konudaki ¢alismalar devam etmektedir
Ayrica sivi kromatografisi-alevli AAS kombinasyonu kuilanilarak, organik bagl

aluminyumun on line olarak analizieri amaclanmis ve bu konudaki 6n calismlar

devam etmektedir.
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_Table26. Cay-su ekstraktlarmda Aluminyum spasiasvonu ¢aligmas: sonuglan,

: Hidrolize

: Polifenoliere Organik Katvonik

|l' Coztimus  Florur Bagh Bagau Bagh tagh

L AC AL _Al Al Al

Omek | % . .t

Cayl | 98 100 29 29 10
CayZ | 96 83 43 33 19
Cay3 | 95 8.4 26 30 13
Cayd | 93 12 39 20 17

a (125 wm membran tiltre
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