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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

FOSFATIN DOLAYLI ATOMIK
ABSORPSIYON SPEKTROMETRIK TAYINI ICIN BiR YOL:
PIRIDINYUMFOSFOMOLIBDAT COKTURMESI

Muhammed NALBANT
Cumhuriyet Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah

Damisman: Yrd. Doc¢. Dr. Cemalettin UYAN

Bu tezde fosfat tayini icin c¢oziicii ekstraksiyonu gerektirmeyen,
coktiirmeye dayali, coktiiriicii olarak piridinin kullanildig1 bir dolayh atomik
absorpsiyon spektrometrik (AAS) yontemi gelistirildi. Bu yontemi olusturan
adimlar, fosfatin fosfomolibdik asit (FMA) haline doniistiiriiliip piridin ile
coktiiriilmesi, olusan piridinyumfosfomolibdat ¢okeleginin santrifiijlenerek
ayrilmasi, cokelegin coziilmesi, olusan cozeltilerin AAS’de 313,3 nm’ de
molibden absorbansinin okunmasidir. Ayar egrisi standart fosfor derisimine
(ortofosfata esdeger olan, coziiniir fosfora ait) karsi molibden absorbans
sinyallerini gosterecek sekilde olusturuldu. Kullanihr arahk 5-30 pg/mL P
olarak belirlendi. Yontem kola iceceklerine ve coziiniir fosfor iceren giibre
orneklerinin analizi icin uygulandiginda dogruluk ve kesinlik acisinda iyi

sonuclar elde edildi.

Anahtar Kelimeler: Dolaylh AAS analizi, Fosfomolibdat cokmesi, Fosfat

tayini.
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SUMMARY
MsC Thesis

A METHOD FOR INDIRECT ATOMIC ABSORPTION
SPEKTROMETRIC DETERMINATION OF PHOSPHATE:
PYRIDINIUMPHOSPHOMOLYBDATE PRECIPITATION

Muhammed NALBANT
Cumbhuriyet University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemsitry

Supervisor: Assistant Proffesor Cemalettin UYAN

In this thesis, a indirect AAS method based on precipitation and using
pyridine as a precipitating reagent for the determination of phosphate was
developed without need to any extraction procedure. The steps forming this
method are its precipitation with pyridine after the conversion of phosphate
into phosphomolybdic acid, seperation of the formed pyridinium
phosphomolybdate precipitate and measurement of molybdenium
absorbance at 313,3 nm by AAS. Calibration curve was prepared by plotting
the absorbance signal of molibdenium the phosphorus concentration
(equvalent to ortophosphate and relation to soluble phosphorus). The
quantitative concentration range is 5-30 pg/mL P. The beter results were
obtained in view of accuracy and precision when the developed method was
applied to the beverages with coca-cola and fertilizer samples containing

soluble phosphorus.

Key Words: Indirect AAS analysis, phosphomolybdate precipitate,

phosphate determination.
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ONSOZ VE TESEKKUR

Bu tez, biitiin kotii kosullara ve olumsuzluklara ragmen biiyiik ugraslarla
ve fedakarliklarla ¢alisilmistir. Her ne kadar arastirma siiresi uzun siirse de bu
tezde yer alan bilgiler disindaki 6n deneme ve ¢alismalar ile bir¢ok veriye ve daha
sonraki ¢aligmalara ilham olacak bir¢ok sonuca ulasilmistir. Calisma igin gerekli
olan AAS ve santrifiij gibi makineler ile uzun ugraslar sonucu optimum kosullar
belirlendi ve bu tez tamamlandi.

Gece gec saatlere kadar siiren calismalarimda yanimda olan, sonuclara
beraber {iziiliip beraber sevindigim, higbir tereddiitte bulunmadan biiyiik
fedakarliklar gosteren ve gecenin sonunda beni evime kadar birakan Sn. Yrd. Dog.
Dr. Cemalettin UYAN’ a sonsuz tesekkiir etmeyi bir borg bilirim.

Calismakta oldugum Anadolu Tip Teknolojileri A.S.” de benden
desteklerini hi¢ esirgemeyen calisma arkadaslarima ve gerektiginde tezim igin
vakit ayirmami saglayan sirket yoneticilerine sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

AAS okumalarinda, tezin sonu¢lanmasini biiyiik emegi olan M.T.A. Genel
Midiirliigii MATLAB Daire Bagkanligi’'nda gérev yapan, Analiz Laboratuarlar
Koordinatorii Sn. Sema ATLIHAN’ a AAS okumalar1 6ncesi her defasinda
gosterdigi anlayis ve yardimlardan dolayi tesekkiir etmeyi gorev bilirim.

Yiiksek lisans ¢alismalarimda M.T.A.’ ya ¢ozeltileri tagiyan ve beni sartsiz
maddi manevi destekleyen aileme bu calismayr armagan etmekten kivang

duyarim.

Muhammed NALBANT
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1. GIRIS
1.1.  Genel Giris

Fosfat uzun zamandan beri degisik amacli aragtirmalarda ilgi konusu olan
kimyasal tiirlerden biridir. Bu alanlardan biri de analitik yoniiyledir. Fosfatla ilgili
analitik amacgli aragtirmalar fosfat tayini i¢in yeni yontem gelistirmeyi veya
bilinen bir fosfat tayin yonteminin yeni bir alana uygulanmasini i¢ine alir. Bu
aragtirmalarin en basta nedeni rutin analiz yapan kurumlarin daha uygun bir fosfat
tayin yontemi taleplerini karsilamaktir. Gelistirilmis ¢ok sayida fosfat tayin
yontemi olmasina ragmen bu tiir talepler stirmektedir. Bunun nedeni rutin analiz
icin yontem se¢ilirken yontemlerde 6ncelikle dikkate alinan 6zellikler rutin analiz
yapan kurumdan kuruma genellikle farkli olmasidir. Ornegin siiper saflikta bir
madde icindeki fosfor kirliligini tayin etmek i¢in Oncelikle aranan o6zellik ile
fosfat giibrelerindeki gibi major diizeydeki fosfatin tayininde Oncelikle aranan
ozellik farkhidir. Ilk tip &rnekte yani siiper saflikta bir maddede cok diisiik
orandaki fosforu tayin etmek icin talep edilen yontem c¢ok duyarli olmalidir.
Ikincisinde ise ¢ok duyarli yontem gerekmez. Major diizeyde fosforun tayini igin
deney maliyeti duyarliktan daha ¢cok Onem tasir. Bazi proses analizleri icin talep
edilen analiz yonteminde dncelikle istenen 6zellik ise hizdir.

Fosfat, bazi endiistriyel {riinlerde (kolali icecekler, yapay giibreler,
deterjanlar, pestisitler gibi) yer alan, insan sagligina ve diger canli organizmalara
etkisi onemli olan ve ¢evre agisindan énemi gittikge artan bir tiirdiir. Bu nedenle
fosfat tayinleri bazi {riinlerin kalite kontroliinde, besinlerde, gevre
aragtirmalarinda ve ¢evre miithendisligi uygulamalarinda 6nemlidir.

Fosfatla ilgili ilk analizler gravimetrik ve titrimetrik olan klasik
yontemlerle baslamustir. ilk AOAC (Association of Official Analytical Chemists)
fosfat yontemleri de bu siniftan olanlardir. Enstriimantal olan AOAC fosfor/fosfat
yontemleri UV-GOr spektrometrik veya kolorimetriktir. Kolorimetrik olanlarda
fosfat, asitli ortamda fosfomolibdik asite doniistiirilme sonrasi bir indirgenle

molibden mavisi olusturulur. Belirli dalga boylarinda absorbans o6l¢iiliir. Bu



islemleri esas alan UV-Gor spektrometrik veya kolorimetrik yontem kullanilan
indirgene gore farkli ad alirlar. Bunlar hakkina daha ayrintili bilgi 1.5.1.2.°de
verilmigtir.

Gravimetrik fosfat tayinleri 6nemini yitirmistir; iz diizeydeki fosfati tayin
edemez, yorucu ve fazla zaman alirlar. AOAC UV-Gor spektrometrik veya
kolorimetrik fosfat tayinlerinin hepsi molibden mavisi olusturmaya dayali olup
bunlarda renk kararliligimmin uzun Omiirli olmama dezavantaji vardir; bunlarda
ornek ve standartlarin absorbanslarmin bir arada, ardi ardina 6lgme zorunlulugu
olup yontem bir 6rnege uygulanip renk olusturuldugunda ayni anda standartlar
i¢cin de taze renk olusturulmalidir.

Fosfor AAS ile dogrudan tayin edilemez. En duyarli tayin i¢in rezonans
dalga boyu vakum UV bolgesine rastlamaktadir. Bu nedenle diisiik duyarlik veren
rezonans dalga boyu kullanilmaktadir. Fosfor i¢in nitrozoksit alevinde ve 213,6
nm’de AAS yonteminde sulu drnekte elde edilen normal ¢aligma araligi 400-8000
pg/mL P’ dir. (Hobbins, 1982). Bu araligin alt sinir1, iz diizey i¢in kabul edilen {ist
siir 100 ppm’in ¢ok ustiindedir. Fosfat gibi ametallerden olusan inorganik
anyonlar ile organik tiirleri tayin etmeyi amaglayan bir yontem smifi dolayli
AAS’dir; bu yontem smifinda analitin bir metalle iliskisi cogunlukla metalli bir
iiriin olusturma yoluyla kurulur, AAS’de metalin absorbansi 6lgiiliir, sonra bu
absorbans ile analit derisimi arasinda iliski kurulur.

Bu tezde yapilan yontem c¢alismast dolayli atomik absorpsiyon
spektrometrik analiz sinifina aittir. Bu smif pek bilinmeyen bir yontem sinifi
oldugundan oOncelikle bu yontem sinifi hakkinda genel bilgi verilmesi uygun

gorilmiistiir.

1.2. Dolayh Atomik Absorpsiyon Spektrometrik Analiz
1.2.1. Tarihge
ilk olarak 1968’de yaymlanan bir makalede Christron ve Feldman

tarafindan organik bilesiklerin ve inorganik anyonlarin AAS’ ile tayin



edilebilecegine isaret edildi. 1973’de Kirkbright ve Tohmson tarafindan
yaymlanan bir inceleme makalesinde ise o ana kadarki durum 6zetlendi ve su iki
duruma dikkat ¢ekildi:

1) AAS’nin uygulama alaninin gelistirilmesi

2) AAS’nin duyarlik avantajindan faydalanmak icin dolayli AAS
yontemlerinin gelistirilmesi.

Bundan sonra AAS yoluyla dolayl analizle ilgili daha fazla yayin gorildi.
Bunlar arasinda organik tiirde olanlardan formasoétiklere karsi 6zel bir dikkat ve
ilgi vardi. (Clark ve Ark, 1984). 1984’te Clark ve Ark 1983 tarafindan 1973—-1983
arasinda organik bilesiklerin dolayli AAS yoluyla analizi alanindaki ¢aligmalarin
bir elestirel incelemesi yapildi. Yine buna yakin tarihte Garcia ve Ark tarafindan
hem organik hem inorganik tiirler i¢in ayn1 amacla ve daha kapsamli bir makale
yayinlandi. (Garcia ve Ark, 1983 a). Bundan sonra literatiirde bu alanda bu tiir
(elestirel-inceleme) makale bir daha goriilmedi. Her iki yilda bir bu alanda yapilan
caligmalara ait makale Ozetleri periyodik dergilerden Analytical Chemistry’nin
Fundamental Review konulu sayilarinda (hem bu dergi, hem diger dergilerdeki
caligmalar) 1984’den baslamak iizere her iki yilda bir verildi (Uyan, 1995). Bu
1996’e kadar siirdii. 1990- 2000 arasindaki dolayli AAS calismalar1 ¢ogunlukla
daha Once ve genellikle ayni ekip tarafindan gelistirilmis dolaylt AAS
yontemlerinin otomasyonuna yoneliktir. 2002°den sonraki siirecte bu alandaki
caligmalar siirmekte, ancak ilgi fazla olmayip literatiirde yilda birka¢ yayin

goriilecek derecededir.

1.2.2. Dolayh AAS yontemlerinin genel ilkesi

Bu yontemlerde 6rnekteki analit ile bir metal ile iligkilendirilir. Bu iliski
kurma yollar c¢esitli olmasina ragmen en ¢ok komplekslesmedir. Olusturulan
iriin genellikle ekstraksiyon yoluyla ayrilir, ayirmalarda ¢ok seyrek olarak

¢Oktiirme yoluna rastlanir. Ayirma sonrasi harcanan bazen de harcanmayan



metalin absorbanst AAS’ de okunur. Ayar egrisi genellikle analit (organik veya

inorganik anyon) derigimine kars1 metal sinyalini gosterecek sekilde hazirlanir.

1.2.3. Dolayh AAS yontemlerin genel yonleri

Uygulamalarda 6zellikle ilag etken maddeleri i¢in farmasotik Orneklere
sikca rastlanir. Bunun yaninda su 6rnekleri (atik, igme, endiistri ve deniz sular),
bitkisel 6rnekler, kan, idrar, digki, serum, gilibre ve hava 6rnekleri yer alir.

Dolayli AAS yoluyla tayinleri i¢in yontem c¢aligsmasi yapilan organik tiirler
beklenmedik derecede ¢ok ve ¢esitlidir. Calisilan inorganik tiirler ise siilfat, siilfit,
siilfiir, nitrat, nitrit, siyaniir, tiyosiyanat, halojeniir, perklorat, iyodat, arsenat,
arsenit, tungstat, vanadat, fosfat anyonlaridir. Anyonik olmayan inorganik
tiirlerlerden caligilanlar ise bor, zirkonyum, amonyaktir.

Bu yontemlerin verdigi sonuglarin resmi yontemlerinki ile uzlastigi, hatta
onlara gore avantajli oldugu durumlar vardir. Ancak bu yontemler spesifik
olmadiklarindan yalnizca element tayini i¢in olan dogrudan AAS ydntemleri gibi
her ornek ortamma uygulanamaz, orijinal Ornekte girisim yapan tiirlere
rastlanabileceginden bunlarla analitin birbirinden ayrilmasini gerektirebilir.
Standart yontem olarak se¢ilmis birka¢ dolayli AAS yontemi vardir. Bunlar
idrarda okzalik asit tayini, giibrelerde biiiret tayini ve ila¢ Orneklerinde

kloramfenikol denilen antibiyotigin tayinidir.

1.2.4. Dolayh AAS yontemlerinin siniflandirilmasi
Bu alandaki yontemler alt1 ana sinifa ayrilabilir.
I- Coktiirme yontemi
2-  Metal kompleks olusturma yontemi
3- Heteropoli asit olugturma yontemi
4-  Redoks yontemi
5-  Atomizasyon hiicresinde bilesik olusumuna dayali yontemler

6- Ucucu bilesik olusturma yontemi.



Yukarida belirtilen her bir ana yontemde cesitli alt yontemlere ayrilir.
llerideki sayfalarda goriilebilecegi gibi bu alandaki alt yontemlerin gesitliligi
beklenmedik derecede ¢oktur.

1.2.4.1. Coktiirme yontemi
Bu yontemler genellikle bir anyonun (inorganik veya organik tiirde) sulu
ortamda ve belirli derisimde bir metal katyonuyla bir ¢6ziinmez iyonik bilesik
vermesine dayanir. Bu bilesigin ¢Oziniirliigli ¢ok diisiik olmalidir. Bu
yontemlerden metalin bilinen derisimi anyona gore asir1 olmalidir. Ciinkii analit
durumunda olan anyonun tamamen c¢Okmesi gerekir. Bundan sonra karigim
stiziiliir veya santrifiijlenir ve harcanmamis metalin veya cokeltiden metalin
AAS’de absorbansi okunur. Genelde bu yontemler eger ortamda metalle ¢oken
baska anyonlar olmazsa spesifiktir. Anyon igeren ¢ozeltide katyonlardan gelen
girisimlerden bir katyon degistirici kullanilarak kolaylikla sakinilabilir.
Bu yontem metalin AAS okunma tarzina gore iki alt yonteme ayrilir:
1) Metalin asirisinin tayinine dayali.
2) Coktiiriilen metalin tayinine dayali.

Sekil-1’de inorganik anyonlarin tayiniyle ilgili bir sema verilmistir.

a) Asir1 / artan metalin tayini

Cokme iirlinii olusturulup ¢okelegi ayirma sonrasi ¢okelegin lstiindeki
harcanmamis metal iyonu igeren cozelti alinir. Buradaki metale ait AAS’de
absorbansi1 okunur.

Analit derisimi belirlenirken iki farkli yol izlenir. Birinde, anyona ait
standart ¢ozeltiler hazirlanip anyon derisimine karsi metal sinyallerinin grafige
gecirilmesiyle anyon egrisi olusturulur. Digerinde ise metale ait standart ¢ozeltiler
hazirlanir. Bunun yardimiyla harcanmamis metali igceren ¢ozeltide metal tayin
edilir. Metalin baglangictaki derisimi belli oldugundan aradaki fark harcanan

kismi verir. Metalin harcanan kismindan stokiyometrik faktér kullanilarak anyon



miktar1 belirlenir. Asirt metal tayinine dayali olarak yapilan tayinlerden kayda

gegenler kiikiirt ve kloriir tayinleridir.

b) Coktiiriillen metali tayin etme yolu

Bu dolayli yontemler bir ¢oziinmez bilesigin olusumunu ve bunun
ayrilmasi iglemini i¢ine alir. Ayrilan ¢okelek ¢oziiliip metal AAS’de tayin edilir.
Bu yontemlerin bir avantaji onceki yollara gore eklenen metalin o kadar kritik
olmamasidir. Buna ragmen daha fazla el becerisi gerektirir. Cokelegi ¢6zme

yoluna gore alt yollara ayrilmistir (bk Sekil 1.1)

Anyon (aq)

| Wetal iyon Gozeltisi
Anyon -

Metal iyonu

| Ayrma
Metal iyonunun Anyon Metal
Fazlasi (Aq) iyonu (k)
Isof' lsz‘ ICI : .
VEDTA Cozeltisi  §Amonyak Céz. ¥ lyot Gz, Vasitecsz. ¥ 50,
Ba, Pb Pb, Hg, Ag Pb
Zn BaY" (aq) Ag(NH3)" (aq) Agl, (aq) Metal iyonu (Aq)
I $0,” I cr Ir Isz‘ ISH'
Ba Ag Ag Zn Ag

Sekil 1.1. Baz1 inorganik anyonlarin ¢oktiirme yoluyla dolaylt AAS tayinleri (Garcia
ve Ark, 1983 b).

1.2.4.2. Metal kompleksi olusturma yontemi

Bu yontemlerde analit bir veya iki reaktifle etkilesir. Olusan metalli
iirlinler {i¢ tipte olabilir. 1) Yiikli kompleks 2) Notral kompleks 3) Bir iyon ¢ifti
(iyon-association) siizme veya santrifujleme veya sivi-sivi ekstraksiyonu sonrasi

AAS’de tayin edilir. Iyon ¢ifti veya metal kompleksi yapilar1 gayet kararli



olmalidir. Genellikle ayar grafikleri standart anyon ¢ozeltilerinden hazirlanarak
olusturulur.

Genelde girisimler diger anyonik tiirlerin ayn1 metalle komplekslesme
durumundan ileri gelir. Bir de komplekslestirici metalin 6rnekte bulunmasi da
girisime neden olur. Bu son durumda 6rnekte metalin atomik absorpsiyonu tayin
edilmelidir.

Bu yontemler iki gruba siniflandirilir: 1) Analitin ligant oldugu kompleks
olusturma yontemi; 2) Analitin karsi iyonlardan birinde yer aldig1 iyon ¢ifti (ion

association) yontemi;

a) Notral metal kompleksleri olusturma yolu

Bu yontemler bir yiiksiz metal kompleksi olusumunu igine alir ve bu
kompleks siklikla c¢oziicii ekstraksiyonuyla ayrilir. Bundan sonra organik
cozeltide komplekslesmis metal AAS de tayin edilir. Bu islemler 6nceki agiklanan
yontemlerden daha yiiksek bir duyarliga sahiptir. Buna ragmen duyarlik uygun bir

Vule/ Vorg. Orant se¢imiyle artirilabilir.

b) Iyon cifti olusturma yontemi
Iyon cifti, zit yiiklii iki iyondan birinin metal kompleksi, digerinin ise buna
zit yikli iyonun olusturdugu bir yapidir. Analitin negatif yapida yer aldigi

durumlarda metal kompleksi pozitif olup iyon ¢ifti su seklinde olusur.
ML, + A" — [ML, ]A
Inorganik anyonlarin ve organik asitlerin anyonlarin olusturdugu iyon ¢ifti

bu tipe girer. Burada negatif iyon analit durumundadir. Organik bazlarin 6zellikle

alkaloidlerin olusturdugu iyon ¢iftinde, metal kompleksi ise negatif yiikliidiir.



Anyon(aq)
|

§ Metal - iyon gbzeletisi

|

Organik metal-neokuprain metal-fenantrolin
Reaktif selati selat
Yiikld matal - Nétral metal-iyon- iyon-gifti iyon-gifti
anyon anyon-org reaktif birlesmesi birlesmesi
kompleksi (aq) kompleksi (aq) (aq) (aq)
' Ekstraksiyon Ekstraksiyon Ekstraksiyon
S032- CN- SCN- _ l Y | y I Y/
Belirlemesi | Belirlemesi ~ Kompleksi
Yiiklii = : o . —
_ Ndtral Metal iyon-gifti iyon-gifti
Hg Ag, Cu, Ni \f: r_ggl()m;a-ns%ol:;. kompleksi birlegmesi birlesmesi
Kompleksleri (org) (org) (org)
Ekstraksiyon Coktiirme ve Clog" NO3- I' Belirlemesi
l l tekrar ¢ozme NO2- Belirlemesi
Fe(lll)-SCN- Nétral Metal
Kompleksi kompleksi Cu cd
(org) (org)
F cI
Belirlemesi I Belirlemesi
Hg
Fe SCN-
Belirlemesi
Cu
CN-
Belirlemesi
Fe

Sekil 1.2. inorganik anyonlarin metal kompleksleri olusturma yolu ile dolayli AAS tayinleri i¢in genel bir sema. (Garcia ve Ark,1983 c).



B + H + ML, — BH[ML,]

B: alkaloid, ML, :Bily, Co(5CN)4>, PM0,204>, Fe(SCN)s> ve Mi(SCN),*
Inorganik tiirlerin dolayli AAS tayinlerinde iyon ¢ifti olusturmak igin iki
organik reaktif komplekslestirici olarak kullamlir. Iyon ¢ifti olusturma

yonteminde iiriin siklikla ekstraksiyon yoluyla ayrilir.

1.2.4.3. Heteropoliasit bilesigi olusturma yontemi

Heteropoliasitler; Anyonu ¢ok sayida ve en az ii¢ tiir element atomlarindan
olusan asitlerdir. Bu element tiirlerinden biri oksijendir. Bilesiklerinden birinin
tiri metaldir. En ¢ok bilinen heteropoli asit fosfomolilibdik asit veya
molibdofosforik asit olup H3PMo,04 formiiliiyle gosterilir. Bu bilesik H; POy

12MoO; formiiliiyle de gosterilir. Asagida bazi heteropoli asitler verilmistir:

H; PMo0,049 fosfomolibdik asit

H; AsMo;,04 2H,0 arseno molibdik asit

H4 SiMo012049 silikomolibdik asit

Hs PSby, M0;2,049 molibdo antimonil fosforik asit
Hs PVMo0;,049 molibdo vanadil fosforik asit

Yukaridakilerden ilk {i¢ii tipindekilere ikili (binary), son iki tipindekilere
ticlli (tenary) heteropoliasit de denilir.

Heteropliasit olugturmaya dayali yontemlerde bazi1 anyonlar1 molibdat ile
bu tiir asit bilesigi olusturmak iizere tepkime verir. Uriin ¢ogu kez bir organik
¢oOziiciiyle ekstraktlanir. Bundan sonra ya organik tabakadaki metal okunur, ya da
bu tabakadaki metal yeni ekstraksiyonla sulu faza g¢ekilerek bu fazda okunur.
Organik fazda okumada duyarlik daha yiiksek fakat kesinlik daha diistiktir.
(standart sapma daha yiiksektir.) Hangi yol olursa olsun bu yontemler iyi duyarlik

gosterir. Clinkii analitin metal es degeri atom sayisi olarak ¢ok yiiksektir.
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Fosfat (aq)

| Yaklagik pH 1

molibdat ve antimon
ya da vanadil reaktifi

' Molibdat Reaktifi

{ uimiosiyani reaktif

Hs PSbg Moy O;m
6CyH; ON.P, O;
H,PVMos; Ogo ”3”("::;20*“ 24M00;.11H,0
(aq)
' Ekstraksiyon l Ekstraksiyon l Santrifiij
HsPSh; Mo4, 0y 6CyH;ON.P, 0
H;P Mo,0 97 UN.F; Us
H, PV Mos; O 3 (or;;2 “ 24M005.11H;0
(org) (k)
P tayini ' -,
l y Amonyak Gozeltisi lle - Amonyak Gozaltisl
Ters E{straksiyon P tayini
Mo, Sb, V Mo
Mo (V) (aq) Mo (IV) (aq)
| Ptayini }  Prayini
Mo Mo

Sekil 1.3. Heteropoliasit bilesikleri olusturma yolu ile ortofosfatin AAS tayinleri
icin genel bir sema. (Garcia ve Ark, 1983 d)

1.2.4.4. Redoks yontemi

Bu yontemde analit iyon, biri metal olan bir veya iki reaktifle
yiikseltgenmeye veya indirgenmeye ugrar. Sonrasi ayirma islemidir. Burada bir
metalli bilesik olusumu ile ilgilenilmez. Tepkimede metalin harcanan kism ile
harcanmayan kismi birbirinden ayrilir. Bu kisimlardan birinde metale ait AAS
sinyali okunur. Ancak bu yontem ortamda baska yiikseltgenebilen veya

indirgenebilen tiirlerin olmas1 durumunda pek segici degildir.

1.2.4.5. Atomizasyon hiicresinde bilesik olusumuna dayal yontem
Bu yontemde bazi anyonlarin atomlagsma hiicresi sicakliginda refraktor
bilesikleri olusturmalarina dayanir. Absorbsiyon oOl¢iimii ya atomlarda ya da

molekiillerde izlenir.
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a) Bir metale ait atomik sinyalin artmasi veya azalmasi

Bu yontem iki grup olarak siniflandirilir.

Eklenen metalin sabit derisimde olmasi; metalin uygun derisimiyle artan
miktarlarda analit derisimine karst metal absorbanslari okunarak ayar egrisi
olusturulur. Egim negatiftir.

Metalin degisen derisimler de olmasi yonteminde AAS’ de duyarlilig1 ve
anyonlarla refraktor bilesigi olusturmasi nedeniyle Mg kullanilir.

. Ornek ¢ozeltiden dnce metal katyonlari uzaklastirilir.

. Elde edilen ve anyonu igeren ¢ozelti Mg(Il) ¢ozeltisi ile karigtirilir.

. AAS’ ye verilerek Mg sinyali izlenir.

. Elde edilen ve anyonu iceren ¢ozelti Mg(Il) ¢ozeltisi ile karistirilir.

. AAS’ ye verilerek Mg sinyali izlenir.

1.3.  Fosfor Biyokimyasi
1.3.1. Tamm

Mineraller inorganik elementlerdir. En 6nemlilerini, bol bulunan elementler
Na, K, Ca, Mg, P, Cl, S ile eser elementler olarak isimlendirilen Fe, Cu, Co, Zn,
Mn, Mo, Se, Cr, Br, F ve I olusturmaktadir. Bu elementlerin enzim katalizli
tepkimelerde kofaktor olarak, asit-baz dengesinin diizenlenmesi, sinir iletimi,
kas uyarilmasi ve viicudun yapisal elementlerini olusturma gibi ¢esitli islevleri vardir.
Mineraller viicudun cesitli organlarinda yer alir. Minerallerin her birine, giinde
mikrogramla gram arasinda degisen miktarlarda gereksinim duyulur. Ayrica biyolojik
bilesiklerin yapisinda sik rastlanan ancak organizmadaki gorevleri bilinmeyen Ag,
Al, As, Au, Ba, Ce, Li, Ni, Pb, Si, Sn, Sr, Ti, V gibi elementler de vardir. Bunlarin
cesitli yollar ile ¢cevreden organizmaya alinan elementler olduklar1 sanilmaktadir.
Viicuttaki bazi mineraller ve bulunma yerleri Cizelge 1.1°de, alinmas1 gerekli
giinliik mineral diizeyleri ise Cizelge 1.2' de gosterilmistir. (Oztop ve Candan,

1999).
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Cizelge 1.1. Viicuttaki bazi mineraller ve bulunduklar yerler. (Baysal, 1997)

Mineraller Yiizde/ %  Bulundugu yer

Kalsiyum 1,5-2,2 Cogunlukla iskelette kalsiyum fosfat olarak, az
miktarda hiicre dis1 s1vida iyon olarak

Fosfor 0,8-1,2 Iskelette, proteinlere ve diger Ogelere bagh
olarak dokularda, iyon olarak hiicre i¢i ve hiicre
dis1 sivilarda

Potasyum 0,35 Hiicre i¢i s1vida iyon olarak

Kikiirt 0,25 Proteinlere bagli olarak ve SO~ iyonu

Klor 0,15 Hiicre dis1 s1vida iyon olarak

Sodyum 0,15 Hiicre ici s1vida iyon olarak

Magnezyum 0,05 Iskelette ve hiicre i¢i s1vida iyon olarak
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Cizelge 1.2. Giinliik gerekli mineral diizeyleri. (CRC Handbook of Chemistry and physics, 1991-1992)

Birey Yas Kalsiyum/mg Fosfor/mg Magnezyum/ mg Demir/mg Cinko/mg Iyot/ng Selenyum/ pg
Bebek 0-1 400-600 300-500 40-60 6-10 5 40-50 10-15
Cocuk 1-10 800 800 80-170 10 10 70-120 20-30
Kadin 11-18 1200 1200 270-400 10-12 15 150 40-50
19-50 1200-800 1200-800 350 10 15 150 70
50+ 800 800 350 10 15 150 70
Erkek 11-18 1200 1200 280-300 15 12 150 45-50
19-50 1200-800 1200-800 280 15 12 150 55
50+ 800 800 280 10 12 150 55
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1.3.2. Fosfor dongiisii

Fosfor elementi, karbon ve azottan farkli olarak, dogada kayalarda ve
toprakta fosfat depolart halinde bulunur ve yapay giibre olarak bitki iireticileri
tarafindan  kullanilir.  Diinya ylizeyindeki fosfat rezervlerinin diinya
gereksinimlerine 4-5 yil yetecek kadar bol oldugu, ancak savurganca kullanilirsa,
hemen yiizyilda tiikkenebilecegi bildirilmektedir (Aktan, 1980).

Bitki ve hayvanlarin gelismeleri icin kesinlikle gerekli olan fosfor, bitkiler
tarafindan inorganik fosfor olarak topraktan alinir. Hayvanlar da fosforu, igtikleri
sularla ve yedikleri bitkisel ve hayvansal besinlerle alirlar.

Bitkide de hayvanlarda da inorganik fosfor normal metabolizma igin
gerekli olan ¢ok cesitli organik bilesiklere degistirilir. Fosfor dongiisti fosforun
yavag yavas yagmur sulariyla denizlere gotiirlilmesi nedeniyle giinbegiin
tiketilmektedir. Denizlere akan fosforun bir kismi denizlerin besin zincirine,
algler ve planktonun diger canlilar1 araciligiyla gecer. Bu canlilarin baliklar ve
kuslar tarafindan tiiketilmesiyle biiylik deniz canlilarina ulagir. Baliklar ve deniz
kuslariyla beslenen insan ve hayvanlarla veya deniz kuslariyla beslenen insan
veya hayvanlarla ve deniz kuslarinin iirettigi diski (guano giibresi) ile fosforun bir

kismi1 yeniden dongiiye girer (Aktan, 1980).

1.3.3. Fosfor besin kaynaklar:

Genelde proteinden zengin besinler fosforca da zengindir. En iyi Fosfor
kaynaklan sirasiyla; et, tavuk, balik, yumurta, kuru baklagiller, sert kabuklu
meyveler, yagli tohumlar, siit ve tiirevleri ile tahillardir. Bu bilesik demir, ¢inko
ve kalsiyum gibi mineralleri baglayarak biyo yararliliklarini azaltir. Bugday
unundan yapilan hamur mayalandirildiinda maya bu bilesigi ortofosfata

dontistiirerek baglayici etkisini azaltir. (Baysal, 1997).
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1.3.4. Normal fosfor homeostazi
1.3.4.1. Toplam viicut fosforu

Fosfor, karbon azot ve kalsiyumdan sonra viicutta en fazla bulunan
dordiincii elementtir. 70 kg agirligindaki eriskin bir erkekte toplam viicut fosfor
miktar1 700 g kadardir. Bunun % 85'1 kemik dokusunda, geri kalan miktarinin
biiyiik bir kism1 da ( % 14 ) hiicre igindedir. Potasyum ve kalsiyumda oldugu gibi
hiicre dis1 siv1 iginde yer alan fosfor miktari, toplam viicut fosforunun % 1 'i gibi
¢ok kiiciik bir boliimiidiir ve bunun da oldukga az bir kismi1 200 mg veya toplam
viicut fosforunun % 0,3'i plazmada bulunur. (Cogan, 1991).

Hiicre i¢indeki fosforun % 901 inorganikten ¢ok organik yapida bulunur.
Fosfor igeren organik bilesikler hiicre islevleri i¢in yasamsal 6neme sahiptir. Bu
bilesiklerin baslicalari, niikleik asitler, fosfoproteinler, zar fosfoproteinleri, ATP
gibi yiiksek enerjili bilesikler cAMP gibi ikinci haberciler, koenzimler ve NAD ve
eritrositlerdeki 2,3- DPG gibi diizenleyici faktorlerdir. Genelde hiicrenin fosfor
icerigi potasyum, azot ve magnezyumla orantilidir. Kas erimelerinde oldugu gibi
hiicrenin  atrofiye olmasi bu elementlerin birbirleriyle iligkili  sekilde
kaybedilmesine neden olur (Cogan, 1991).

Hiicre disindaki fosfor esas olarak fosfat halinde bulunur. Plazmadaki
fosfatin % 70'1 lipitlere bagl halde organik yapida, % 30'u da inorganik yapida
bulunur. Rutin ¢aligmalarda Olgiilen sadece inorganik fosfor miktaridir.
Plazmadaki inorganik fosfatin % 85'1 serbest durumdadir. Fizyolojik olarak aktif
olan bu serbest fosfor fraksiyonu, 4:1 oraninda dibazik fosfat (HPO4>)) ve
monobazik fosfat (H,PO,) halinde bulunur. inorganik plazma fosfatinin % 15
kadar kiiciik boliimii ise ya alblimine baghdir veya magnezyum ve kalsiyum
bilesikleri halindedir. Bu nedenle, kalsiyumun tersine plazma fosforu albiimin
degisikliklerinden ¢ok az etkilenir (Cogan, 1991).

Plazma fosfor derigimi inorganik fosfor miktar1 olarak belirtilir. Normal
plazma inorganik fosfor derisimi 2,5 - 4,5 mg dL™' arasinda, ortalama 3,5 mg dL™"

dir. (Imeq L™). Cocuklarda normal plazma fosfor degerlerinin simirlari daha
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yiiksek (3,5 - 6,0 mg. dL™"), menapoz sonrasi kadinlarda hafifce daha yiiksek ve
yash erkeklerde ise daha diisiiktiir. Giindiiz goriilen bir degiskenlige sahip olan
plazma fosfor derisimi aksamiistii 4 ve sabah 3' te en yiiksek, sabah 11' de de en
diisiiktiir, plazma fosfor diizeyi, arterial PCO, ve besinlerle alinan

karbonhidratlardan da etkilenir (Cogan, 1991).

1.3.4.2. Fosfor alimi, emilim ve dagilimi
1.3.4.2.1. Fosfor alim

Erigken bir erkegin giinde yemekle aldigi fosfor miktart % 95
giivenilirlikle 500-3800 mg giin™' arasinda degisirse de, ortalama 1400 mg giin™
'dir. Eriskin kadmlarda fosfor alimi 300-2000 mg giin™' arasinda, ortalama 900-
1000 mg giin™' olarak biraz daha diisiiktiir. Yasin ilerlemesiyle birlikte fosfor alimi
azalarak, 65 yasin Ustlindeki kadin ve erkeklerde yukaridaki degerlerin % 85'ine

iner. Siyahlarin ortalama fosfor alimi beyazlardan daha diisiiktiir (Cogan 1991).

1.3.4.2.2. Barsaklardan fosfor emilimi
a) Yer ve mekanizma

Besinlerle alman 1400 mg giin ' civarindaki fosforun % 80' (1100 mg
giin ') jejunum ve duodenumdan emilir. Emilime paralel olarak, fosfor her giin
sabit bir miktarda da (200 mg giin ') yine jejunumdan barsak liimenine salgilanir.
Fosforun bu iki yonlii hareketi nedeniyle, giinliik net fosfor emilimi yemekle
alman yaklasik 2/3'i yani 900 mg giin ' kadardir. Fosfor emilimi, kalsiyum,
magnezyum ve aliiminyum gibi fosforun baglanabilecegi bilesiklerle beraber
alindiginda azalir (Cogan, 1991).

Fosforun barsaklardan emilimi hem aktif, hem de pasif mekanizmalarla
gergeklesir. Liimen ve hiicre arasindaki sodyum derisimine bagli olarak, fosfor
hiicre icine sodyuma baglanarak gecer. Fosforun hiicreden ¢ikisi pasif yolladir

(Cogan, 1991).



17

b) Vitamin d ile diizenleme

Fosforun homeostatik kontrolii ve barsaklardan maksimal kapasite ve
hizda emiliminde rol alan faktorler arasinda en 6nemli olan1 vitamin D' nin aktif
metaboliti olan 1,25 (OH), Ds'diir. Hipofosfatemi, bobreklerde 1,25 (OH),Ds;
yapimu ve dolayisiyla da barsaklardan fosfor emilimini artirir. 1,25 (OH),;Ds
tarafindan etkilenen fosfor tasirim ve yeri kalsiyumundakinden farklidir. Fosfor
emilimi iizerinde paratiroid hormonunun (PTH) dogrudan bir etkisi yoktur.
Ancak, PTH yine de 1,25 (OH),Ds yapimimi uyararak dolayli sekilde fosforun

barsaklardan emilimini artirir (Cogan, 1991).

1.3.4.2.3. Plazma ve hiicreler arasinda fosforun dagilim
Hiicre i¢i fosforun azalmasina yol acgan biitiin durumlar, ayn1 zamanda
fosforun hiicre i¢ine girisini de uyarir. Fosforun hiicre dis1 ve hiicre i¢i boliimler

arasindaki dagilimi arterial PCO, ve glukoz tasinimi tarafindan ydnlendirilir

(Cogan, 1991).

1.3.4.3. Bobreklerden fosfor atilimi

Kiiciik bir kismi albiimine bagli veya kalsiyum ve magnezyumla birlesmis
halde olmasina ragmen, plazma inorganik fosforunun biiyiik bir kismi
glomeriillerden stiziilebilir. Fosfor dengesinin korunabilmesi i¢in glomeriillerden
siizlilen fosforun c¢ogunun geri emilmesi gerekir. Glomeriillerden siiziilebilen
fosfor miktar1 3 mg dL™' (30 mg L) ve glomeriiler filtrasyon hiz1 100 mL dk-1
(150 L giin™) ise, siiziilen fosfor yiikii 4500 mg giin™’ dir. Glomeriilden siiziilen
fosforun % 80' i geri emilir, % 20' si atilir. Bu deger ortalama giinde 900 mg

kadardir (Cogan, 1991).

1.3.4.3.1. Fosforun geri emilim mekanizmalar ve yerleri
Fosforun geri emilim yerleri, proksimal tiibiil, henle kulpu, distal kivrintili

tiibiil ve toplayici tiibiilde olmaktadir. Transeptelial fosfor taginimi, hiicre i¢i
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cAMP diizeyi (PTH tarafindan kontrol edilir) ve cAMP dis1 faktorlerle (hiicre dist
stvi veya hiicre i¢i fosfat miktarindaki degisiklikler gibi) hassas bir bicimde
diizenlenir. PTH miktarinin artmasi, proksimal tiibiilden fosfor emilimini belirgin
sekilde azaltir. Onemli bir fizyolojik etkiye sahip olmasalar bile proksimal
tiibiilden fosfor emilimini etkileyen diger hormonlar arasinda yer alan, vitamin D,
insiilin, tiroid ve biiylime hormonunun geri emilimi artiric1, kalsitonin ve

glukokortikoidlerin ise azaltic1 etkisi vardir (Cogan, 1991).

1.3.4.4. Plazma fosfor derisimindeki degisiklere yanit

Fosfor anormal sekilde hiicre dist depolardan hiicre i¢i depolar yoniine
dagilmadikca, hipofosfatemi toplam viicut fosfor miktarinda azalma seklinde
temsil edilir. Plazma fosfor derisimindeki azalma, plazma kalsiyum derisiminde
PTH salgilanmasini azaltan bir yiikselise neden olur. Hipofosfatemi ayn1 zamanda
1,25 (OH); D3 yapmmini da uyarir. Bu nedenle, hipofosfatemi dogrudan veya
dolayli olarak hem bdbreklerden fosfor geri emilimini ve hem de barsaklardan
fosfor emilimini artirir. Fekal ve idrarla olan fosfor kayiplari da en aza indirilir.
Plazma fosforunun yiikselmesiyle yukaridaki olaylarin tam tersi olusur (Cogan,

1991).

1.3.5. Hipofosfatemi

Hipofosfatemi, plazma inorganik fosforunun azalmasidir. Inorganik
fosforun % 85'1 serbesttir. Kalsiyumun tersine, plazma fosforu albumin
derisimindeki degisikliklerden c¢ok az etkilenir. Molibdatin kullanildig1 bazi
laboratuar analiz yontemlerinde, monnitol fosfor derisiminin diigiik bulunmasina
neden olur. Bunun disinda, fosfor derisiminin 2,5 mg dL" altinda §lgiilmesi
hipofosfatemi demektir (Cogan, 1991).

Potasyum ve kalsiyumda oldugu gibi, toplam viicut fosforunun sadece ¢cok
az bir kismi hiicre dis1 boliimde bulunur. Hiicre disi boliimden hiicre igine az

miktarda dahi fosfor gecisinin olmasi, toplam viicut fosforunun miktarinda



19

degisiklige yol agmadan hipofosfatemiye neden olabilir. Fosforun bu sekilde yer
degistirmesinin en sik nedeni akut solunum alkalozu ve glukoz verilmesidir. Buna
karsilik, hipofosfatemi fosforun barsaklardan yetersiz emilmesine veya idrarla
kaybedilmesine bagl olarak toplam viicut fosforundaki azalmay1 da yansitabilir
(Cogan, 1991).

Fosforun hiicreler icindeki yeniden dagilimi ve barsaklardan emiliminin
azalmasi gibi bobrek dist nedenlerle ortaya ¢ikan hipofosfatemide, bobreklerden
fosfor tutulumu artar. idrarla atilan fosfor miktar: sifira yaklasir. Bunun tersine,
hipofosfateminin nedeni fosforun bobreklerden kaybedilmesiyle, uygunsuz bir
fosfatiiri vardir. Arter CO, basincinin diismesi, glukozun insiilinle birlikte

verilmesi de hipofosfatemi nedenidir (Cogan, 1991).

1.3.6. Hiperfosfatemi

Plazma fosfor derisiminin 4,5 mg dL"’nin iizerinde olmas1 hiperfosfatemi
olarak tanimlanir. Fosfor eksikliginin tersine hiperfosfateminin nedenleri;
fosforun hiicre i¢inden hiicre disina dogru hizla yer degistirmesi, disaridan fazla
miktarda fosfor alinmasi, Glomeriiler filtrasyon hizindaki (GFR) azalmaya veya
hipoparatiroidizme bagli olarak bdbrekten fosfor atiliminin azalmasi olarak
siralanabilir. Bobreklerin gerektiginde glinde 15000 mg veya daha fazla miktarda
fosfor atabilme yetenegine ragmen, ilk iki grupta ve bir miktarda iigiincii grupta
GFR’ nin azalmis oldugu goriiliir.

Glomertiler filtrasyon hizindaki bu diisiis, proksimal tiibiilden fosforun
geri emilimi baskilansa bile fosforun filtrasyonu ve atilimini bozar (Cogan, 1991).

Idrarla atilan fosfor miktar1 hiperfosfatemi sebeplerinin ayirt edilmesini
saglar. Endojen olarak fosforun yeniden dagilimi veya disaridan fazla fosfor
almimi gibi bobrek disi hiperfosfatemilerde, glomeriiler filtrasyon bir miktar
azalmis olsa bile fosforun bobreklerden aktif bir sekilde devam eder (giinde 1500
mg). Fosforun primer bobrek hastaligina bagli olarak arttigi durumlarda ise renal

fosfor atilimi1 azalmistir (Cogan, 1991).
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Fosfor eksikligin ¢ocuklarda rasitizm, erigskinlerde osteomalazi nedenidir.
Fazlaligi, kalsiyumunun azalmasiyla birliktedir ve sekonder hipertiroidiyi

uyarmakta, kemik kaybina neden olabilmektedir. (Murray ve ark. 1993).

1.4. Baz Fosfor Bilesikleri ve Cevre Sorunu
1.4.1. Fosforun yer kabugunda bulunusu ve eldesi

5 A grubunun ikinci elementi olan fosfor, yer kabugunda azottan daha az
bulunur (Sienko ve Plane, 1983). Fosfat kayaclarinda baglica floroapatit
Cas(POy4)sF ve hidroksiapatit Cas(PO4);OH mineralleri bulunur. Bu minerallerin
1300-1450 °C' ta karbon ile indirgenmesiyle element halinde fosfor elde edilir.
Kalsiyumu silikat olarak ¢oktlirmek iizere tepkime karigimina SiO; katilir:

Ca3(PO4)2 (k) + 3S10,(k) + 5C (k) — 3CaSiOs (k) + 5CO(g) + Pa(g)
Tepkimede elde edilen P, buharlar1 suya gonderilir ve beyaz fosfor elde edilir.
Fosforun su i¢inde toplanmasinin en Onemli nedeni, havanin oksijeni ile
birlesmesini engellemektir. Bu yontemle elde edilen saf fosfor, cesitli bilesiklerin
elde edilmesinde kullamlmaktadir (Tunali ve Ozkar. 1993). Fosfor, element
halinde iken balmumu kivaminda, yar1 saydam, karanlikta 1sildayan, sarimsak
kokulu, zehirli; atom numarast 15, mol kiitlesi 30,97 g mol'l olan ametal bir

elementtir ve simgesi P'dir (Dictionnoire Larousse, 1993).

1.4.2. Fosforun cevre sorunu ile ilgili bilesik ve iiriinleri
Burada 6zellikle ¢evre sorunlariyla ilgili olan maddeler yer verilecektir.
Cok cesitli olan fosfor bilesiklerinin ¢evre ve analiz acisindan en uygun olarak

Sekil 1.4°de siniflandirilmastir.



21

Toplam
Fosfor

v

Toplam
inorganik fosfor

‘
' '

Orto fosfat Poli fosfat

v

Organik
fosfor

Sekil 1.4. Cevre acisindan fosfor tiirlerinin siniflandirilmasi. (Samsunlu, 1999 a )

Cizelge 1.3. Cevre uygulamalarinda en sik rastlanan fosfor bilesikleri. (Samsunlu,

1999 a)
Ismi Formiilii
Ortofosfatlar:
e Trisodyum fosfat NazPOy4
e Disodyum fosfat Na,HPO,4
e Monosodyum fosfat NaH,PO4
e Diamonyum fosfat (NH4):HPO4
Polifosfatlar:
e Sodyum hekzametafosfat Na3(POs)e
¢ Sodyum tripolifosfat NasP30
e Tetra sodyumpirofosfat NasP,0;
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1.4.2.1. Fosforik asit

H3PO, formiiliiyle gosterilen fosforik asite ortofosforik asit denir. Bu asitin
anyonlar1 olan PO43', HPO42', H,POy4 iyonlarina ortofosfat iyonlar1 denir.

Fosforik asit Amerika Birlesik Devletleri'nde ¢ok iiretilen kimyasal
maddeler arasinda yedinci sirada olup yillik iiretimi 12 milyon ton dolayindadir.
H3POy4 baslica giibre elde edilmesinde kullanildig gibi, metalleri korozyona daha
dayanikli hale getirmek i¢inde kullanilir. Gida endiistrisinde fosforik asitin bir¢ok
kullanim yeri vardir. Kabartma tozlar ile kahvaltilik tahil ezmeleri yapiminda,
peynir iiretiminde, domuz budu kiirlemesinde ve eksilik vermesi i¢in mesrubat
tiretiminde kullanilir. Fosforik asitin cogu, siilfirik asitin fosfat kayasi ile
etkilesmesinden elde edilir:

3Ca3(POy),.CaF,+10H,SO4 — 6 H3PO4 + 10CaS04.2H,O+2HF(g)
HF c¢oziinmeyen Na,SiFg’a doniistiiriiliir, karisim siiziiliir. Sivi fosforik asit
buharlastirilarak deristirilir. “Yas yontem” denilen bu yontemle elde edilen
fosforik asit safsizlik olarak c¢esitli metaller icerir. Koyu yesil ya da
kahverengindedir. Bununla beraber bu sekilde elde edilen fosforik asit giibre
iiretiminde ve metaliirjide kullanilabilir. Fosforik asiti elde etmenin bir diger yolu

P4O19+ 6 H,O — 4 H3PO4
tepkimesine gore P40 bilesiginden elde edilir. P4O; ise P4’lin asir1 O, ile
tepkimesinden elde edilir. Bu bilesik fosforpentaoksit (P,Os) olarak bilinir, fakat
dogru formiilii P4O,¢ seklindedir. P,O,¢ ile H,O arasindaki tepkime i¢in bunlar 1:6
mol oraninda birlestirildiginde ele gegen sivi liriin saf ortofosforik asit (% 100
H3PO4) olmasi beklenir. Bununla birlikte sivinin analizi onun yaklasik % 87,3
H3PO4 oldugunu gosterir. Eksik fosfor, difosforik asit ya da pirofosforik asit
denen bir bilesik, H4P,O; seklinde halen sivida mevcuttur. Bir difosforik asit
molekiilii iki ortofosforik asit molekiiliinden bir su molekiilii ¢ikartildiginda
olusur. Diger bir su molekiiliiniin ayrilmasi ile ii¢lincii bir orto fosforik asit

molekiilii baglanirsa trifosforik asit, HsP30;9 meydana gelir ve boyle siirer gider.
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Yapilar zincir seklinde olan fosforik asitlere polifosforik asitler ve tuzlarina da
polifosfatlar denir. (Petruci, 1995).

Polifosfatlar, birden fazla ortofosfat molekiilinden su ¢ikmasi ile elde
edilen dehidrate sekiller oldugundan, su ortaminda zamanla hidrolize ugrar ve
orto hallerine geri donerler.

Na,P,07 + H O — 2Na,HPO4

Bu doniisiim olaymin hizi, sicakligin bir fonksiyonudur ve sicaklik
kaynama noktasina yaklastik¢a hiz artar. Hidroliz olaymin hizi, ayn1 zamanda pH'
m diismesi ile arttirlabilir. Kompleks fosfatlarin hidrolizi; ayni zamanda
bakteriyel enzimler vasitasi ile de olmaktadir. Bu nedenle temiz sularda doniisiim

hiz1 atik sulara oranla daha az olmaktadir. (Samsunlu, 1999 a)

1.4.2.2. Fosfat giibreleri

Fosfor bilesiklerinin en genis olarak kullanildig1 alan giibre endiistrisidir.
Fosfat giibreleri iki tiirdiir: 1) Stiperfosfat giibreleri, 2) Amonyumfosfat giibreleri:

Giibre endiistrisinde, fosfat kayaglarindan elde edilen fosfor bilesigi suda
¢Oziiniir hale getirilir. Bunun i¢in suda ¢oziinmeyen fosfat minerali siilfiirik asit ile
tepkimeye sokularak siiper fosfat haline ¢evrilir.

2Cas(PO4);F+7H,S04+10H,0 — 3Ca(H,PO4),.H,O + 7CaS0O4. H,O+2HF

Stiper Fosfat

Fosfat kayaci ile fosforik asitin sudaki ¢ozeltisi tepkimeye sokularak fosfor
yiizdesi yiiksek triple superfosfat elde edilir:

Cas(PO4);F+7H3PO4+5H,0 — 5Ca(H,POs),. 2H,O+HF

Baz1 hallerde fosfat kayaci toz haline getirilir ve gilibre olarak tarlalara
dogrudan piiskiirtiiliir (Tunali ve Ozkar, 1993).

Ortofosforikasitten elde edilen triamonyumfosfat (NH4);PO4 toprak dolgu

maddesi ile karistirilir.
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1.4.2.3. Organofosfatlar (Fosfor iceren pestisitler)

“Organofosfatlar P igeren karisgik yapili organik maddelerdir. 1950’li
yillarda insektisit olarak sentezlenmislerdir. Halen de biiyiik oOlgilide
kullanilmaktadir. Biiyiik 6l¢iide kullanilmalarinin nedeni, bazi boceklerin klorlu
insektisitlere diren¢ kazanmalaridir. Bunlarin ¢ok kullanilmasinin bir baska
nedeni de, boyle maddelerin dogal ¢evre sartlarina klorlu bilesiklere gore daha az
dayanikli olmalar1 ve ¢ok kisa zamanda deaktive edilmeleridir. Ne var ki bunlar
insanlar i¢in, klorlu organik bilesiklerden daha toksiktir. Organofosfatlar su genel

formtil altinda gosterilir:
v
|
B=—P—Y—Z

I
R

Burada X ve Y oksijen veya kiikiirdii R bir hidrokarbonu veya oksijen
ihtiva eden bir hidrokarbonu, Z ise karisik bir organik grubu temsil eder. Bes tiir

organofosfat bilesigi olup en ¢ok kullanilan1 paratiyon ve metil paratiyondur.”

(Giindiiz, 1994)

1.4.2.4. Deterjanlar

Deterjanlardaki fosfat, sodyum lineer dodesilbenzensiilfanat (LAB) gibi
ylizey aktif ve temizleme 6zelligi tastyan maddelerde degil, bunun yani sira suya
sertlik veren Ca*” ve Mg”" gibi maddeleri komplekslestirmek ve onlarin hidroksiti
halinde ¢okmelerini 6nlemek i¢in katilan polifosfatlardir. Bugiin i¢in deterjanlarda

en ¢ok kullanilan komplekslestirici polifosfat sodyum tripolifosfattir ( NasP30,¢)
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Sekil 1.5: Tripolifosfat iyonu

1.4.3. Fosforla ilgili cevre sorunu

Cevre sorununa yol acan fosfor bilesikleri, en basta giibrelerdir. Bunu
deterjanlar ve pestisitler izler. Giibre ve pestisitler yagmur sulariyla topraktan,
deterjanlar ise evsel atiklardan nehirler aracilifiyla gollere ve denizlere taginirlar.
Fosfor bitkilerin biiylimesi i¢in zorunlu bir besin oldugundan, fosfatlar giibre
olarak ¢ok kullanilir. Cok giibre kullanimi, gol ve akarsularin fosfat kirlenmesine
ve bunun sonucunda da Ozellikle deniz yosunlar1 olmak iizere bitki biiyiimesi
patlamasina neden olabilir. Deniz yosunlari suda ¢oziinmiis O, derisimini diistiriir
ve O, nin bu eksikligi de baliklar1 6ldiiriir. Besin maddeleri ile zenginlesmenin bir
sonucu olarak tath su kitlelerinde olusan bu tiirlii degismeye 6trofikasyon denir.
Bu jeolojik caglar boyunca meydana gelmekte olup insan etkinlikleri ile biiyiik
capta hizlanir.

Hayvan atiklari, bozunmus organik maddeler ve dogal olarak tespit edilmis
azot baglica bitki besinlerinin dogal kaynaklarin1 olusturur. Giibre kagaklarina ek
olarak, insan ile ilgili kaynaklar, endiistriyel atiklar ve her tiirlii sehir atiklarim
icerir. Cevreye fosfat akisini azaltma yollarindan biri, lagim sularimin aritma
tesislerinde iglenmesi sirasinda fosfatin uzaklagtirilmasidir. Lagim sular
arnitilirken polifosfatlar bakteri etkisi ile ortofosfatlara pargalanir. Sonra
ortofosfatlar ya demir (III) fosfatlar, aluminyum fosfatlar ya da kalsiyum fosfatlar

olarak ¢oktiiriilebilirler. (Petrucci, 1995 ¢)

1.4.3.1. i¢me suyu ve fosfat
“I¢gme ve kullanma sularinda polifosfatlar korozyonu gidermek amaci ile

suya eklenebilir. Ayn1 zamanda bazi su yumusatma islemlerinde de fosfatlar
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eklenerek kalsiyum karbonatin ortamdan cokelme sureti ile uzaklastirilmasi
kolaylagtirilir.

Tiim yiizeysel sular bazi su mikroorganizmalarinin gelismesi i¢in ortam
teskil ederler. Serbest yiizen ve yiizdiiriilebilen mikroorganizmalar plankton
olarak isimlendirilir ve ¢evre miihendisleri i¢in ortam teskil ederler. Planktonlar,
hayvanlar  (zooplankton) ve bitkilerden (fitoplankton tesekkiil eder.
Fitoplanktonlar esas olarak alglerden olusur. Bunlar klorofil tasiyan organizmalar
oldugundan biiyiimeleri biiyiikk Olgiide suda mevcut besin maddesi olan
elementlerin miktar1 ile ilgilidir. Arastirmalar azot ve fosforun alg gelismesini
limitleyen iki faktor oldugunu gostermistir. Azot ve fosfor c¢ok miktarda
oldugunda, ortamda alg iiretiminde patlama seklinde bir biiyiimeye neden olur.
Denemeler bu iki elementin sinirli miktarda suda mevcut oldugu durumlarda alg
patlamalarimin olmadigin1 gostermistir. Azot kontrol edilemediginden fosfor
sinirlayict faktor kabul edilmistir. Inorganik fosfor degerleri, kritik mevsim olan
yaz mevsiminde 0,005 g/L veya 5 mg/L seviyesinde tutulabilirse, yiizeysel sularda
otrofikasyon olarak nitelendirilen ve yukarda sozii edilen kirlenme meydana

gelmez.” (Samsunlu, 1999 a)

1.4.3.2. Atiksularin aritilmasi

Evsel atiklar cogunlukla fosfor bilesiklerince zengindirler. Sentetik
deterjanlarin yaygin kullannomindan 6nce, evsel atik sularda, inorganik fosfor 2-3
mg/L, organik fosfor 0,5-1,0 mg/L mertebesinde idi. Anorganik fosforun biiyiik
kism1 insan metabolizmasinda proteinlerin parcalanmasi sonucu olusur. Aciga
c¢ikan fosforlu atik insan idrart ile birlikte atilir. Bir insanin bu yolla giinde atacagi
fosfor miktari, tiikettigi protein miktarina bagli olmakla beraber, ortalama 1,5
g/giin’diir.

Son yillarda deterjan yapiminda, katki maddesi olarak fosfat ve polifosfat
bilesikleri, biliylik miktarlarda kullanilmaktadir. Bu maddelerin %12-13"{iniin

fosfor, %50’den fazlasinin polifosfat oldugu diisiiniiliirse, sentetik deterjan
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tilkketiminin artist ile birlikte yiizeysel sulara fosfor karigmasi olay1 artan boyutlar
kazanmistir. Deterjanlarin yol actigi yiiksek fosforlu evsel atiksularin arzinin
ylizeysel sularda, eskiye gore 2-3 kati fazla anorganik fosforlu madde
bulunmasina yol agtig1 hesaplanmaistir.

Evsel kullanilmis sular biinyelerinde bakterilerin biyolojik faaliyetleri i¢in
gerek duyduklart fosforu igerirler. Bir¢ok endiistri kullanilmis suyunda yeterli
olmadig1 bilinmektedir. Bu gibi durumlarda disaridan inorganik fosfat sisteme

verilmelidir.

1.4.3.3. Camurun giibre degeri

Atiksu aritma teknolojisinde en Onemli problem, aerobik ve anaerobik
proseslerden arta kalan ¢amurlarin uzaklastirilmasidir. Atiksu tavsiye tesislerinde
atik olarak meydana gelen ¢amurda, dogal olarak fazla miktarda azot ve fosforlu
maddeler bulunur. Ornegin ciiriitiilmiis camurda %1 kadar fosfor artigi kaldig
belirlenmistir. Camurda bir miktar da azotlu madde icerigi mevcuttur. Bu

nedenlerle bu tiir gamurlarin belirli bir giibre degeri tagidig1 ortadadir.

1.4.3.4. Kazan suyu

Fosfat bilesikleri buhar kazanlarinda biiylik Olclide kire¢ tabakasi
olusumunu kontrol etmek {izere kullanilirlar. Eger kompleks fosfatlar kullanilmis
ise, bunlar hizli bir sekilde yiiksek sicakliklarda ortofosfatlara hidroliz olurlar.

Fosfat sevileri ortofosfat tayinleri ile yapilir.” (Samsunlu, 1999 b)

1.4.3.5. Fosfor verilerinin kullanimi

“Fosfor derisim verileri ¢evre miihendisligi uygulamalarinda, yasam
proseslerinde, fosforun 6nemi nedeni ile giin gectikge 6nem kazanmaktadir.
Gegmiste fosfor verileri, su sebekelerinde korozyonu dnlemek ve kazanlarda kireg
tabakasi olusumunu kontrol etmek iizere kullanilmaktaydi. Bugiin ise fosfor,

ylizeysel sularin biyolojik iireme potansiyelini saptamak ve alici sulara desarjda
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fosfor limitlerim ortaya koymada bir faktor olarak ele alinmakta ve
degerlendirilmektedir. Ozellikle géllere, rezervuarlara verilebilecek fosfor
miktarlart i¢in kesin limitler konulmustur. Fosfor tayinleri atiksu aritma tesisi
calismalarinda ve nehir kirlenmesi kontrol alanlarinda rutin bir islem olarak
yapilmaktadir.

Fosforun biyolojik aritmada, besin maddesi olarak gorev yapmasi nedeni
ile bir¢cok endiistriyel kullanilmig su aritma tesislerinde yeterli olup olmadiginin
kontrolii gerekmektedir. Yeterli seviyede bulunmamasi durumunda ilave edilmesi

gereklidir.” (Samsunlu, 1999)

1.5. Fosfat Tayin Yontemleri

Glinlimiize kadar gelen silire¢ igerisinde AOAC yontemleri ve rutin
analizler disinda fosfat tayini i¢in bir¢ok arastirma ve caligmalar yer almaktadir.
Bu ¢aligmalarin analitik verilerinin cogu AOAC metotlarinda belirtilen veriler ile
ortiismekte ve dogru denebilecek hata oranlarini icermektedir. Cok sayidaki fosfor
tayin yontemi olmasina ragmen burada bilgi verilecek olanlar, AOAC fosfat tayin
yontemleri ile bu tezdeki calismayi i¢ine alan bir yontem smifi oldugundan

dolayli AAS yoluyla fosfat tayin yontemleridir.

1.5.1. AOAC fosfat tayin yontemleri

Fosfat ortofosfat (H,POy, HPO42', PO43'); halinde veya ortofosfata
dontistiiriilerek  kantitatif olarak gravimetrik, volumetrik veya kolorimetrik
metodlar vasitasiyla Olgiilebilir. Fosfor biiyiikk miktarlarda bulundugunda
gravimetrik yontemler uygulanir (uygulanmistir). Volumetrik yontem ise fosfat
konsantrasyonu 50 mg/L' yi astigi zaman uygulanir. Fakat bu kadar yiiksek
seviyelere, camur ¢iiritiicii iist s1vist ve kazan sular1 haricinde pek sik rastlanmaz.
Ustelik klasik tayin yontemleri genelde, ¢oktiirme siizme ¢okelegin dikkatle

yikanmasi ve titrasyon adimlarimi igermektedir, bu islemler daha zaman alici
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oldugundan. Cogunlukla bunun yerine kolorimetrik ydntem tercih
edilir.(Samsunlu 1999 d)
Fosfat tayini i¢in kullanllan AOAC yontemlerinden bazilari asagida

belirtilmistir.

1.5.1.1. Gravimetrik quinolimyum molibdofosfat yontemi

Bu yontem en ¢ok giibrelerde toplam fosforu tayin etmede kullanilmistir.
Fosfor (CoH7N);H3[PO4-12M00s] halinde ¢oktiiriiliip tartilir. Kullanilan reaktifler
sitrik- molibdik asit reaktifi, nitrik asit, quinolin ¢0zeltisi, quimiocianic
reaktifidir. quimociac reaktifi kinolinin de yer aldig1 3-4 reaktiften hazirlanmakta,
yorucu ve 24 saat beklemeyi gerektirmektedir (AOAC, 1990 a).

Titrimetrik Yontem: Gravimetrik yontemde ¢oktiirme adimlarini aynen
igerir. Daha sonra ¢okelek NaOH’ta ¢oziiliir. Asirt NaOH nitrik asitle geri titre
edilir. (AOAC, 1990 a).

1.5.1.2. UV-GOR spektrometrik ve kolorimetrik AOAC tayin yontemleri:
1.5.1.2.1. Ortak kimyasal temel
Ortofosfatlar1 6lgmek i¢in 3 kolorimetrik yontem kullanilabilir. Bunlar
prensip olarak aynidir, fakat son renk gelisimi i¢in ilave edilen madde farklidir.
Kolorimetrik tayin yonteminin kimyasal agiklamasi1 asagidaki sekildedir:
Ortofosfat iyonu, amonyum molibdat ile, asidik kosullarda, amonyum

fosfomolibdat olarak bilinen kompleks olusturur:

PO, + 12 (NH4):M0O4 + 24H" — (NH4)3P04.12 MoO; + 21NH, +12 H,O
(veya (NH4)3PMo01,040)
Olusan iiriin bir indirgenle molibden mavisine déniistiiriiliir. Indirgen
Sn(II) ise
(NH4);PO,4. 12Mo0Os + Sn*" — (Molibden mavisi) + Sn**
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Molibden mavisinin molar absorpsiyon katsayist ¢ok yliksektir; duyarl bir

yontem olusur.

1) Ortofosfat tayini:

Yukarida fosfomolibdata doniistiirme tepkimesi fosfat tiirlerinden
ortofosfat i¢in segicidir. Suda ¢oziiniir diger fosfat tiirleri polifosfatlar ortamda
olsalar bile analiz siiresinde tepkimeye katilmazlar. Bu durumda yontem dogrudan
uygulaninca elde edilen P derisimi ortofosfatin tasidigi P’e aittir. Bulunan P
derisimin, P’nin ait oldugu iyonun derisimi degil de fosfor derisimi olarak
verilmesi bir gelenektir. Degisik fosfat tiirlerinin ortofosfata doéniistiirme sonucu
toplam P derisimini verme durumlari da dikkate alinirsa bu gelenek ¢ok

yerindedir.

2) Polifosfat tayini ve toplam inorganik fosfat tayini:

Toplam Inorganik fosfat, ortofosfot ile polifosfosfatlardan olusur. Toplam
inorganik fosfat, ortofosfat disindaki diger inorganik fosfat tiirii polifosfatlarin
hepsi ortofosfata dontistiiriilerek ayni1 yolla tayin edilir. “Polifosfatlar; 6rnegin
derisik siilfiirik asit ilavesi ile asitlendirilmelerinden sonra, en az 90 dakika
kaynatilmak sureti ile orto-fosfatlara dontistiiriiliir. Hidroliz reaksiyonu otoklavda
1sitma vasitast ile hizlandirlabilir. flave edilen asir1 asit, amonyum molibdat
¢ozeltisi ilavesi ile isleme baslamadan Once notralize edilmelidir. Olusan
ortofosfat, herhangi bir ortofosfat tayin yontemi yardimi ile dl¢iilebilir. Numunede
tayin edilmis anorganik toplam fosfatlarin miktarindan ortofosfatlarin miktari

cikartilarak, polifosfatlarin miktar1 tayin edilebilir.(Samsunlu, 1990 d)

Toplam inorganik fosfat - Ortofosfat = Polifosfat
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3) Organik fosfor tayini:

“Endiistriyel atik sulardaki ve c¢amurlardaki organik fosfor miktarinin
Ol¢iimii de Onem tasir. Bu analiz, organik maddenin pargalanarak fosfat iyonu
seklinde a¢iga c¢ikarilmasi yoluyla yapilabilir. Organik madde standart
metotlardaki “par¢alanma” islemlerine gbre parcalanabilir. Kullanilan oksitleyici
madde perklorik asit, siilflirik asit - nitrik asit karisimi veya persiilfat olabilir.
Perklorik asit en siddetli parcalayici olmakla beraber, en tehlikeli olanidir. Bu
nedenle perklorik asitle par¢alama sirasinda ¢ok dikkatli ¢alismak gereklidir.

Pargalama islemi bittikten sonra, ac¢iga c¢ikan fosforun Olgiilmesi,
ortofosfatlara uygulanan herhangi bir yontem yardimi ile yapilabilir. Organik
fosfor tayininde, fosforun tiim halleri (toplam fosfor) belirlenir. Burada organik

fosfor asagidaki sekilde hesaplanabilir.” .(Samsunlu, 1990 e)

Toplam Fosfor - Inorganik Fosfor = Organik Fosfor

1.5.1.2.2. UV-GOR spektrometrik ve kolorimetrik yontemlerinin alt kollar1
Bu yontemler yukarida belirtilen aymi kimyasal temele dayanir. UV-Gor
spektrometrik veya kolorimetrik yontem kullanilan indirgene gore farkli adi
alirlar. Bunlar alfa naftol stilfonik asit yontemi (APHA, 1965 a), kalay (II) kloriir
yontemi (APHA, 1965 b), antimoniltartarat (veya askorbik asit) yontemidir.
(AOAC, 1990 b). Bunlara hi¢ indirgen kullanilmayan ve fosfomolibdik asitin
kendi sar1 rengiyle ilgili 360 nm’de 6l¢iim yapilan yontem de eklenebilir. (MIR
1988) indirgensiz fosfomolibidik asit yontemine gore daha duyarli olan bir
yontem, amonyum metavanadatin eklendigi “Molibdovanadofosfat” yontemidir.

(AOAC 1990 c).
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1.5.2. Fosfatin dolayli AAS tayin yontemleri
1.5.2.1. Fosfomolibdata doniistiirmeye dayah dolayli AAS yontemleri

Fosfat asagidaki tepkimeye gore asitli ortamda molibdat iyonu ile
fosfomolibdik asit olusturur:

3H" + POs + 12MoOs” — H;PMo1;040

Uriin bir organik ¢oziiciiye ekstraktlanir. Ayrilan organik tabaka, seyreltik
asitli sulu asit ¢ozeltisiyle tekrar tekrar yikanarak organik faza gecebilen asiri
molibdat uzaklastirilir. P esdegeri Mo alevde veya elektro termal teknikte okunur.
Bu yontemin sipesifikligi ekstraksiyon kosullart ile kullanilan ¢oziiciiniin her
ikisine baglhidir. Metali okuma yolu {i¢e ayrilir.

a) Tek ekstraksiyon

b) Ekstraksiyon ve bozulma

¢) Cokme

a) Tek ekstraksiyon yolu

Ekstraksiyon sonucu organik faz dogrudan AAS’ ye verilir. Kullanilan
organik ugucu tipleri primer oksijenli alkoller, ketenler, esterler. Bu oksijenli
¢oOziiciiler heteropoliasitler i¢in en iyi ekstraktlayicidirlar. Ayar egrisi P’ye gore
hazirlanir. Fosfomolibdik asidin ekstraksiyonu i¢in farkli birka¢ alkol denendi
biitan-1-ol, izobiiterol, heksan-2-ol ve oktan-2-ol. Bu son grubun molibdati hig
ekstraktlanmadigi i¢in en iyisi oldugu belirlendi. Yontem hava- asetilen alevi
kullanimima duyarlidir. Tespit sir1 0.015 pg ml™ (P’ ye gore). Fakat As ve Si
girisimleri s6z konusudur.

MIBK (Metilizobiitilketon) yiiksek PO,> derisimleri icin 6nceleri bir
ekstraktlayici olarak kullanilmistir. Girigim tlizerine birka¢ veri kaydedilmistir.
Standart ekleme yontemi matriks etkileneni bertaraf etmede i¢in uygulanmustir.

P ve Si’ nin dolayl ardisik tayini i¢in ¢abuk ve basit bir yontem gelistirildi. Bu
yontemde P’ nin duyarligi 0.007 pg ml' (P’ ye gore) olup, isobiitil asetat’in

seciciligi nedeniyle en sipesifik yontemdir.
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10 pg P igin kiitle olarak ortamda bununl00 kat degerinde asagidakiler
girisim yapmaz: Al, Au, Bi, Ca, Cd, Co (II), Cr (III), Fe(III), Ni, Pb, Mg, Mn, Se
(IV), Te (IV), Ti (IV), Zn, Fe**, EDTA, NOs", SO,*, As (V), Ge (IV), Sb (IV) ve
V (V). Ayrica W (VI) P tayininde on kat kiitlede girisim yapmaz. Fark edilmez
miktarda serbest molibdat, izobiitil asetat i¢ine ekstraktlanir.

P, As ve Si’ nin ardisik tayini i¢in bir yontem Mo’ nun heteropoliasit
kimyasi kullanarak tasarlanmigtir.

Cozilicii olarak biitil asetatin Ozelligi diger izobiitil asetat, MIBK,
asetofenon, dietileter, biitan-1-ol, karsilastirildiginda en 1iyisi oldugu ortaya
¢ikmistir. Bunun nedeni onun sipesifik seciciligi olup tek adimda % 100
ekstraksiyon verimi saglamistir. Bu yontemde Si, W (VI) ve Ge (IV) girisim
yapmaz. (Garcia ve Ark, 1983 d).

b) Ekstraksiyon - bozulma yolu

Bu yontemde sulu ortamda olusturulan fosfomolibdik asit, esterlerin veya
alkollerin i¢ine ekstraktlanir.(bu adim Onceki yolun aynisi) sonraki adimda iki
yoldan biri izlenir.

1) NH; cozeltisiyle sulu faza Mo, geri ekstraklanir. Organik fazdaki
kompleks igindeki P esdegeri Mo, MoO,* iyonu olarak geger. Sulu fazdan Mo
AAS’ de okunur.

H; PMo,» Oy (org) +27 OH (suda) — PO4” (suda) + 12 MoO,* (suda) + 15H,0

2) Organik ¢oziiciilii tabaka buharlastirilir. Kalan kati nitrik asitte ¢oziiliir.
Olusan ¢ozeltideki Mo AAS’ de ¢oziiliir.

Bozulmaya dayali bu iki yolun avantaji ayar egrisi hazirlanirken
standarttir. Sulu molibdat ¢ozeltisinden dogrudan hazirlanabilmesidir. (standart
icin ekstraksiyon iglemine gerek kalmaz). Ayrica organik c¢ozeltilerde AAS
tayinlerinde duyarlik ve sinyal siddeti sulu ortama gore fazla olmasina ragmen

sinyallerin kararlilig1 ve tekrarlanabilecegi diistiktiir.
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Saf suda P ve As’in ardisik dolayli tayini i¢in bir duyarli geri ekstraksiyon
yontemi agiklanmistir. Yontem fosfomolibdik asit, biitil asetat ile ekstraktlanip
sulu amonyak ¢ozeltisiyle sulu faza geri ¢ekilip bir grafit firnda Mo okunmustur.
Bu yontemle 2,5 ppb P tayin edilebilmistir.

Diger bir yontemde P ve Si, ardisik olarak tayin edilmis ve bu ydntem
kaya orneklerine uygulanmistir. Fakat bu yontem kayalarda Si analizi i¢in uygun

olup olmadig1 konusunda tartigmaya neden olmustur. (Garcia ve Ark, 1983 e).

c) Molibdofosfati ¢oktiirme yontemi

Gravimetri ile fosfat analizi yontemine ait aymi kimyasal ilkeden, dolayl
AAS yénteminde de faydalanilmistir. Ornekteki fosfat, kinolinden hazirlanan ve
24 saat beklemeyi gerektiren yorucu bir siire¢ sonunda elde edilen quimiocianic
asit  reaktifi ile molibdat ile asitli ortamda  ¢Oktirilir:  iirlin
6CoH;0ON.P,0524M00311H,0 olan iiriin NH; ¢ozeltisinde ¢oziiliip Mo, hava-
asetilen alevinde okunur. P’nin makro miktarlarini tayin eden bu yontem hizls,
basit ve kolaydir. Aym1 kimyasal temele dayali gravimetrik AOAC ydntemine
kars1 dogruluk acisindan iddialidir. (Garcia ve Ark, 1983 e).

1.5.2.2. Fosfatin, fosfomolibdata doniistiirmeye dayah diger dolayh AAS
yontemleri

1987 yilinda R. Ramchandran ve P.K. Gubta tarafindan yapilan ¢calismada,
celik icerisindeki fosfor, bizmut fosfomolibdat kompleksi olusturularak AAS yolu
ile tayin edilmistir. Bu g¢alismada, bizmut fosfomolibdat metil izobutil keton
icerisine ekstraktlanmis ve organik fazda okuma yapilmistir. Nikel ortamda
fosfora gore 400 kat fazla olmadigi siirece girisim yapmaz. Ol¢iim sonuglari
AOAC metodlart ile uyusmaktadir. (Ramchandran, Gubta, 1988).

1993 yilinda Fukushima Katsuji, Nagashima Kunio, Kamaya Minori ve
Ishii Eizen, fosfati grafit firmli AAS kullanarak ¢inko okumasina dayali dolayl

olarak tayin yontemi iizerine c¢alismislardir. Bu calismada fosfatin, ¢inko
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atomlagma katsayini diiglirmemesi i¢in optimum atomizasyon sicakligi 1300°C
yerine 1000°C olarak alinmustir. 50 ppb ¢inko derisimi kullanilarak fosfatin nicel
alt dlciim sinir1 % 0,3 standart sapma ile 4 ppb olarak belirlenmistir. (Katsuji,
Kunio, Minori, Eizen, 1993).

Toshiko Nasu ve Masahiko Kan 1988 yilinda fosfat, arsenat ve arseniti
iyon ¢ifti reaktifi olarak kullanilan Malachite Green ile yiizdiirme-spektroskopi ve
ekstraksiyonla dolayli AAS yolu ile tayin etmigtir. Malachite green ve
molibdofosfat iyon ¢ifti sulu faz ve dietil eter faz1 arasinda membran olarak
yuzdiiriilmiistiir. Sivi fazin atilmasi ile yiizen iyon ciftine ¢6ziilmesi amact ile
metanol eklenmistir. Fosfat belirlenmesi bu organik fazda yapilmistir. (Nasu ve

Kan, 1988).

1.5.2.3. Fosfatin, fosfomolibdata doniistiirme disinda diger dolaylh AAS tayin
yontemleri

Taga, M.,;Kan, M. suda ¢oziiniir fosfor tiirlerini AAS’de Co 06lgiimiine
dayal1 olarak tayin etmislerdir (Taga, 1989). Grasso ve ark. sulu ornekte stilfiir ve
ortofosfatt Zn ve Mg Olclimiine dayali olarak, AAS yolla tayin etmislerdir.
(Grasso ve ark, 1983). Alaa-Eldin ve ark., sulu ¢ozeltide fosfatt MgNH4PO,’e
doniistiirme ve bunu ¢dzme sonrast AAS’de Mg Olciimii yapan bir yontem

gelistirmislerdir (Alaa-Eldin ve ark, 1994).

1.5.3. Fosforun dogrudan AAS tayini

William B. Hobbins tarafindan 1982 yilinda, sulu matristeki fosforun
direkt olarak tayini i¢in bir yontem arastirilmistir. Yontemin normal c¢alisma
aralig1 alevde 400-8000 pg/mL P’ dir. Daha diisiik derisimlerde karbon ¢ubuk
kullanilmistir. Karbon ¢ubuk kullanildiginda stabilizator olarak 1000 pg/mL Ni
tiim ¢ozeltilere eklenmistir. Karbon ¢ubuklu tayinlerde normal ¢alisma araligi 4-

200 pg/mL P’ dir. (Hobbins, 1982).
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1.5.4. Tezin amaci

Bu tezde fosfat tayini i¢in ekstraksiyon gerektirmeyen, fosfomolibdat
bilesigi halinde ¢oktiirmeye ve AAS’de molibden okumaya dayali dayal alternatif
bir yontem gelistirilmesi veya olusturulmasi amaglanmistir. Ayrica gelistirilecek
yontemin hangi tiir Orneklere uygulanabilir oldugunun arastirilmasi da
amaglanmistir. Bu ¢calismanin 6zgilinliigii ve avantajlar su sekilde ifade edilebilir:

1) Cozucu ekstraksiyonu gerektirmemesi: Dolayli AAS ydntemlerinin
tamamina yakininda ayirma vardir ve ayirma genellikle ¢oziicii (s1vi-sivi)
ekstraksiyonu yoluyla yapilir. Yapilan ayirmalarda seyrek olarak ¢oktiirme yolu
da izlenmistir. Organik c¢oziiciilerin  pahali olmasi nedeniyle bunlarin
kullanilmadig1 bir ayirma yonteminin deney maliyeti daha diisliktiir. Ayrica ¢evre
ve insan sagligi agilarindan sivi-sivi ekstraksiyonunun neden oldugu sorunlarla
karsilasilmaz. Dolayli AAS yontemlerinde en ¢ok kullanilan klorlu hidrokarbonlar
ve MIBK ¢ok ugucudurlar. Analiz sonrasi organik ¢oziiciilii atiklar gider yoluyla
atilip bunlar sulu ortamda bozunabilseler de deney sirasinda analizci bunlarin
buharlarin1 solumaya maruz kalir. “Klorlu hidrokarbonlar ¢oziiciiler i¢inde en
zehirlileridir.  Ayrica  kalp  depresamidirlar.”  (Vural, 1996). Halojenli
hidrokarbonlar atmosfer kirleticileri arasinda yer alir. “Bunlarin inert olmalari
nedeniyle troposferi kirletmeleri dnemsizdir. Fakat stratosfere ¢ikarlar ve insanlik
icin ¢ok tehlikeli olacak tepkimelere girerler.” (Giindiiz, 1994 b). “Stratosferde
atomik kloriin kaynagi halokarbonlardir.” (Giindiiz, 1994 c). Atomik kloriin
bliylik miktarda ozonu tiikettigi, istelik bu tiilketmenin klorun kendisi
harcanmadan, katalizor etkisiyle oldugu laboratuar ¢alismalartyla ispatlanmustir.
Ayni ¢alisma ile atomik kloriin halokarbonlardan da ¢ikabilecegi tespit edilmistir.
(Giindiiz, 1994 d). Dolayli AAS yontemlerinde daha kullanilan MIBK keton sinifi
bir bilesiktir; bu smnif bilesikler narkotik etkilidirler ve solunum stimulanidirlar.
(Vural, 1996). US EPA (Amerika Birlesik Devletlerinde Cevre Koruma Kurumu)
tarafindan  yapilan smiflandirmada benzen kansorojen madde olarak

degerlendirilirken karbontetrakloriirii, kloroform, vinil kloriir, etilen dibromir
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kansere sebeb olma riski tastyan maddeler sinifi olarak adlandirilmistir. (Alyiiz ve
Ark., 2006). US EPA analitik islemlerde sivi-sivi ekstraksiyonu ile kat1 faz
ekstraksiyonunun yer degistirilmesi i¢in ugragsmaktadir” (Wiley-Vch, 1999).

2) Piridinin ¢oktuructu baz olarak ilk defa kullanilmasi: Alkaloid gibi
organik bazlar, fosfati asidik ortamda molibdatla birlikte fosfomolibdat halinde
coktiiriir (Melentyeva 1988). Bu c¢alismada fosfat, fosfomolibdik asit (FMA)
haline doniistiirme sonrasi bir bazla ¢oktiiriilmiis, ¢oktiirlicii olarak daha 6nce bu
amagla hi¢ kullanilmamig, daha ucuz ve daha kolay bulunabilen bir baz, piridin
kullanilmistir. Fosfat tayini i¢in fosfomolibdat olusumuna dayali gelistirilmis
dolayli AAS yo6ntemleri vardir. Bunlardan yalniz birisinde ¢oktiirmeyle ayirma
vardir. Bu, gravimetrik olan fosfomolibdat ¢oktiirmesi ile ayni ¢oktiirliciiniin
kullanildig1 bir yontem olup ¢oktiiriicii olarak quimiocianic reaktifi kullanilmakta,
bu reaktif kinolinden yola ¢ikarak 24 saat bekleme ve siizme gerektiren yorucu bir
siire¢ sonunda elde edilmektedir. (Garcia ve Ark, 1983 b).

Fosfor veya fosfat tayini icin AOAC yontemleri 1.5.1°de verilmistir. Tez
ile ilgili olan yontem sinifi dolayli AAS olup bu yollarla fosfatin tayini ile ilgili
yapilan ¢aligmalar hakkinda bilgi 1.5.2° de verilmistir, boylece tezdeki amaglanan
calismanin diger dolayli AAS yontemleri arasindaki yeri daha net olarak

anlagilacaktir.
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2. YONTEM VE TEKNIiKLER
2.1. Yer ve Tarih

Bu tez kapsamindaki tiim deneyler Cumhuriyet Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Analitik Kimya Arastirma Laboratuari’ nda 2006 - 2007 yillar1 arasinda
calistlmigtir. AAS okumalart Ankara M.T.A. Genel Midiirliigli Matlab Daire
Baskanlign Analitik Kimya Laboratuarlarinda ve C.U. Miihendislik Fakiiltesi
Kimya Miihendisligi Boliimiinde yapilmustir.

2.2.  Gelistirilen Yontemin Temel Ilkesi
Gelistirilen yontem su temel adimlara dayanmaktadir: Fosfat, asitli
ortamda molibdat ile beraber bulundugunda sar1 renkte fosfomolibdik asit (FMA)
olusturmak iizere tepkime verir:
3H" + POy + 12MoOs” — H; PMo1204
Ortama piridin eklendiginde sar1 renkte piridinyumfosfomolibdat ¢okelegi
olusur, beklenen tepkime:
3CsHsN + Hz PM012049 — (CsHsNH); [PMo0;2040](k)
Bu ¢okelek daha sonra bazik ortamda ¢oziiliir:
(CsHsNH); [PM01,04](k) <> 3CsHsNH" + PMo1,040>
PMo1,04 >+ 120H — POs” + 12MoO4> + 12 H'
Elde edilen ¢ozeltideki Mo absorbansi AAS’de olgiiliir. Olgiilen

absorbansla P derisimi arasinda iligski kurulur.

Bulunan fosfor derisiminin hangi fosfat tiiriine ait oldugu,

Yukaridaki tepkime P’li tiirlerden ortofosfat i¢in segicidir, fosfor tagiyan
iyonlardan yalnizca ortofosfati ¢oktiiriir. Ortamda diger P’li tiirler bu tepkimelere
katilmazlar.

Gelistirilen yontemde yalnizca ortofosfat iyonu ¢oktiirtildiiglinden bulunan
fosfor derisimi ortofosfata aittir. Bu nedenle P standartlar1 K;HPO, gibi ortofosfat
iyonu igeren bir tuzdan hazirlanmistir. (ger¢i suda ortofosforik asite doniisecegi
icin bagka uygulamalardaki gibi P,Os’den de hazirlanabilirdi). Bulunan P derigimi

ornekteki ortofosfatin tasidigi fosforun derisimini verir. Fakat polifosfatlar
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ortofosfata, organik fosfor da degisik yolla ortofosfata doniistiiriilebildiginden
gelistirilen yontemle ortofosfat, polifosfatin ve organik fosforun derisimleri ayri
ayri bulunabilir. Bu doniistiirmeler ve farklandirma yollari, 1.5.1.2.1.de bilgi
verilmistir. O kisimda fosfor tayini UV-Gor / kolorimetrik yolla yapilsa da o
yontem ile gelistirilen yontemin her ikisi ortofosfatin tepkimesine dayanmaktadir.
Bu nedenle fosfat tiirleri ortofosfat, polifosfat ve organik fosfor, ayr1 ayr tayin
edilmek istenirse 1.5.1.2.1.de belirtilen doniistiirme ve farklandirma yolu bu
yontem i¢in de gecerlidir.

Bu tezdeki gelistirilen yonteme ait uygulamalarda doniistiirmelerin hicbiri
yapilmamis olup yalnizca ortofosfat tayin edilmistir.

Ayar egrisi P derisimine karsi Mo absorbansini gosterecek sekilde
tasarlandi. Ayar egrisi ile bulunan fosfor derisimi yukarda bahsedilen doniistiirme
yapilmamissa ortofosfata aittir. 1.5.1.2.1. de deginildigi gibi bulunan fosfor
derisimi ortofosfata ait olmasima ragmen derisimin ortofosfat olarak degil de
fosfor derisimi olarak gdsterilmesi fosfat tayinlerinde bir gelenektir. Burada da bu
gelenege uyuldu. Bu gelenek, degisik fosfat tiirlerinin ortofosfata doniistiirerek
toplam P derisimini bulma durumlar1 da dikkate alindiginda (burada yapilmasa

da) cok yerindedir.

2.3. Optimizasyon

Sinyale etki eden etkenler kritik degerler olup bunlar kullanilan reaktiflerin
derisim ve hacimleri ile arag/gere¢ parametreleridir. Bu kisimda bunlara ait en
uygun degerlerin belirlenmesi yani bu parametrelerin optimizasyonu yapilmistir.
Reaktiflerden yalnizca molibdatin optimal derisimini belirlemek i¢in burada
deneme yapilmamig olup buna yakin ¢aligmalarda kullanilan Na,MoO, derigimi

(%6(w/v)) optimal deger olarak alind1 (Simon ve Ark, 1975, Bazzi ve Ark, 1988)

2.3.1. Uriinii ayirma
Santrifiijleme tekniginde 2500 devir/dk ile yapilan ayirmalarda tekrarlanir

sonuclar elde edilemedi. Kesin/tekrarlanabilir sonuclar 5000 devir/dk’in {izerinde
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olmasi gerektigi belirlendi. Daha iyi sonuglar i¢in ¢alismalar esnasinda kullanilan

santrifiij makinesi maksimum devri olan 5900 devir/dk’ da kullanildi.

2.3.2. Uriinii olusturmada kullanilan reaktif ve 6rnek hacimleri ve ekleme
sirasi

Yukarida bahsedilen kimyasal doniisiimler gelistirilecek yontemde 10
mL’lik polipropilen tiipte gerceklestirilecektir. Bu hacimdeki bir tlipte uygun
toplam reaktif hacmi 6,0 ml olarak kararlastirildi. Analitin nicel 6l¢lim sinirmni
miimkiin oldugu kadar diisiik tutabilmek i¢in 6rnek hacminin miimkiin oldugunca
biiylik, reaktif hacimlerinin ise miimkiin oldugunca kii¢iik olmas1 gerekeceginden
ornek hacminin 3,0 mL, reaktif hacimlerinin her birininl,0 mL olmast uygun

bulundu.

2.3.3. Uriinii olusturmada kullanilan reaktiflerin ekleme sirasi

Cokmeden O6nce FMA olusturulacagindan bunun reaktifleri oncelikle
eklenmelidir. Cokme iiriiniiniin olusmasina reaktif ekleme sirasinin etkisi i¢in 6n
denemeler yapildi ve bu siranin soldan saga Cizelge 2.2° te belirtilen sekilde

olmasina karar verildi.

2.3.4. Coktiirme yonteminde ortam asitliginin belirlenmesi

Uygun ortam asitligi su yolla belirlendi: Her bir tlipe nispeten derisik bir
H,SOy4 cozeltisinden degisik miktarlar alindi. Diger reaktif ve suyun eklenmesi
sonucu toplam hacim 6 mL olacagi dikkate alinarak alinan miktarlar asagida

gosterilen ortam asitligini verecek sekilde hesaplandi.
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Cizelge 2.1. Ortam asitliginin ¢okmeye etkisi.

Ortam Asitligi/ M H,SO, Absorbans* ( Mo)
0,1 0,247
0,2 0,283
0,3 0,305
0,4 0,172
0,5 0,149
0,6 0,133

*Her bir derisimde paralel iki denemeye ait 6l¢iimiin ortalamasi alindi.

0,35
0,3 ’.\
0,2

0,15 \v

0,1
0,05

Absorbans Mo

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

Ortam Asitligi M H,SO,

Sekil 2.1. Ortam Asitligi (M H,SO4) Absorbans Mo Grafigi

Sekil 2.1°deki grafikte sinyali maksimum yapan ortam asitliginin 0,3 M
oldugu goriilmektedir. Bunun {izerinde sinyal hizli diisiis gostermektedir. Asitligin
0,3 M’ a kadar artmasiyla sinyal artisi, asitli§in ¢okme miktarini artirmasi ile
aciklanabilir. 0,3 M’ dan sonra azalmanin nedeni ise asitligin bu degerin iizerine
cikmasiyla farkli yiik ve yapilarda degisik molibdat tiirleri olugsmasi ve bunun da
¢okmeyi azaltmasidir. (Greenwood ve Ark, 1985). Sinyali maksimum yapan
derisim duyarlik acisindan iyidir. Fakat bu derisim degerinin sinyalin hizli disiis
bolgesine bitisik olmasi iyi olmaz, c¢iinkii asit derisimindeki bir belirsizlik
kesinligi diisiirebilir. Bu derisimin soluna gidilirse degisim saga gore daha azdir.

Bu nedenle segilecek ortam derisimi 0,3 M’ 1 biraz altinda olmalidir. Ortam
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asitligi 0,25 M alindi. Eklenen asit 1 mL, tepkime ortaminin toplam hacmi 6 mL

olduguna gore bu asitin baslangi¢ derisimi bunun 6 kati olan 1,5 M olur.

2.3.5. Optimal piridin derisimi

Fosfatin olmadig: asitli ortamda piridinin molibdatla istenmeyen ¢okelek
verip vermedigini gérmek i¢in ¢esitli ylizdelerde piridin ile bos denemeler yapildi.
Belli bir derisimin iizerinde piridinin molibdatla beyaz ¢okelek verdigi gozlendi.
(Cokmenin olmadigr en iist derisimin  %0,5 (v/v) oldugu saptandi. Emin olmak
igin en az 6 saat bekletildi. Sonug¢ olarak optimal piridin derisiminin bu deger

olmasina karar verildi.

Cizelge 2.2. Reaktiflerin ekleme sirasi, hacim ve derigimleri.

Sirasi ile ..
H,SO0, Ornek Na,MoO, Pridin Toplam
Reaktifler
Miktarlar/ mL 1 3 1 1 6
Bilinmeyen
Derisimler 1,5M o %6 (W/v) %0,5(v/v) -
derigim

2.3.6. Olusturulan cokelek i¢in ¢oziicii secimi
FMA ¢okelegini herhangi bir baz PO43 “ve M0042' olmak tizere ¢ozer.
PMo1204” + 24 OH" — PO4” + 12 MoO4> + 12 H,O
Bu tipteki ¢okelegi ¢ozmede 0,05 M NaOH kullanilmasi, Bazzi ve Ark
(1988) tarafindan, dogrusal olmayan ve hatali sonuglar verdigi bu nedenle uygun
olmadig1 belirtilmistir. Bu konuda Simon ve Ark (1975), Bazzi ve Ark (1988)
tarafindan izlenen yol takip edilerek ¢okelek pH’ 1 9 olan NH3;/NH4Cl

tamponunda ¢ozlilmiistiir.

2.3.7. Final hacmin belirlenmesi
Final hacmin daha diisiik yapilmasi sinyalleri daha siddetli yapar. Fakat

final hacimdeki Mo derisiminin, Mo standartlariyla olusturulan ayar egrisinin
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dogrusal araligin1 agmamasi gerekir. Bunun i¢in Sekil 2.2.” te gdsterilen Mo ayar
egrisinden faydalanildi. Mo i¢in bu aralik genis olup st smir 100 ppm’i
bulmaktadir. Final hacim 25 mL yapildiginda Mo derisiminin bu araligin
tizerine/disia c¢iktig1 belirlendi. 50 mL olacak sekilde tekrarlandiginda araliga
diistiigii goriildii. Bu nedenle final hacim 50 mL olarak alinmstir.

Su hususun altini 6nemle ¢izmek gerekir: Mo ayar egrisi yalnizca
yukaridaki amag i¢in (final hacmi belirlemek i¢in) hazirlanmis olup gelistirilen
yonteme ait ayar egrisi degildir. Gelistirilen yontemin ayar egrisi 3. boliimde
verilmis olup bu fosfor standart derisimine kars1 Mo absorbansini gdsteren bir

grafiktir.

C,45
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03 //
0,25
02 /
0,15
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o

D T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

Mo Absorbansi

Mo Derisimi / ppm

Sekil 2.2. AAS’de Mo ayar egrisi.
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2.4. Gelistirilen/ Onerilen Yontem

2.4.1. Arac ve gerecler

Sonuglar1 3. Boliimde verilen ve gelistirilen yontemin uygulanmasinda

kullanilan arag/gerecler ve bunlara ait bilgiler ve secilen parametreler ve bilgiler

asagida verilmistir.

Enstriimant kosullart:
1) AAS:
Marka ve model
Alev tipi
Yakic1 Gaz (N,O) akis hiz1
Yakit (C;H,) Akis Hizi:
Lamba
Marka
Dalga Boyu
Lamba Akimi

2) Santrifiij:

: Perkin Elmer, AAS Model 400

: NoO/C,H; (Nitrozoksit / asetilen alevi )
: 5,24 L/dk,

: 6,54 L/dk

: Molibden Oyuk katot lambasi:

: Perkin Elmer

:313.3 nm

:30 mA

Hettich Universal Marka, D-7200 Model

2.4.2. Reaktifler

1) Standart fosfor ¢ozeltisi, 100 ppm: 0,1405 g K,HPO, analitik saflikta

(Merck) katis1 alinarak 250 mL balon jojeye aktarilir, damitik su ile

hacmi tamamlanir. Bundan 5, 10, 15, 20, 25, 30 ppm P standart ¢ozeltileri

hazirlanmak {izere hesaplanmis hacimlerde ¢ozelti alinip ¢ozelti 25 mL

balon jojelere alinarak damutik su ile isaret ¢izgisine seyreltilir.

2) Siilfiirik asit ¢ozeltisi, 1.5 M: 83 mL derisik analitik saflikta stok ¢ozeltisi

1 L’ lik balon igindeki damitik suya yavasc¢a aktarilip damitik suyla hacim

tamamlanir.
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4)

5)

6)

7)

2.4.3.
!

6’s1
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Stilfiirik asit ¢ozeltisi, 0.5 M: 27.8 mL derisik analitik saflikta stok
cozeltisi 1 L’ lik balon i¢indeki damitik suya yavasga aktarilip damitik
suyla hacim tamamlanir.

NH3/NH,Cl Tamponu (pH 9): 13.375 g NH4Cl (susuz) 1 L’ lik balon joje
icerisinde bir miktar damitik suda c¢oziiliir ve lizerine 35 ml derisik
amonyak stok ¢ozeltisinden eklenir. Damutik su ile 1 L’ ye tamamlanir ve
polietilen sisede saklanir.

Na;Mo,2H,0 Cozeltisi, %6 (w/v): 6,00 g analitik saflikta Na,Mo42H,0
tuzu tartilip 100 mL’lik balon jojeye aktarilir. Hacmi tamamlanip agzi
kapatilip karistirildiktan sonra kuru bir polietilen siseye aktarilir.

Piridin ¢ozeltisi, % 0.5 (v/v): 0,5 mL %98,5’luk piridin stok ¢ozeltisinden
(Merck) alinarak 100 ml’ lik balon jojeye aktarilip hacmi ¢izgiye kadar
damitik su ile tamamlanir. Sonra renkli siseye aktarilir. Cozelti karanlik
ortamda renkli sisede saklanir.

Mo Standart ¢ozeltisi, 1000 ppm: 0.2522 g (Merck) analitik saflikta
Na,Mo42H,0O tuzu 100 mL’ lik bir balon igerisinde ¢Oziiliir. Hacim
damutik su ile ¢izgiye kadar tamamlanir. Bu ¢ozeltiden 5, 10, 20, 30, 40,
50, 60, 70, 80, 90, 100 ppm derisimlerde standartlar 25 mL hacimlerde
hazirlamak i¢in 1000 ppm’den alinan hesaplanmis hacimlerde c¢ozelti
alinarak 25’ er mL’ lik balon jojelere aktarilir, iglerine 20,0 mL tampon

(reaktif 4) konulur, damitik su ile seyreltilir.

Onerilen / gelistirilen yontemin yapihsi / standart islemler
(Cokelegin olusturulmasi:
Bir dizi 10 mL’ lik polipropilen tiip alinip bunlardan en az ii¢ii 6rnek i¢in,

(paralel calisilacaksa 12’si)fosfor standartlari i¢in olmak iizere (asagidaki

derigsimleri gosterecek sekilde) etiketlenir. Tiiplerin her birine 1 mL, 1,5 M H,SO4

eklenir. Standart i¢in olan tiiplere K;HPO4’ten hazirlanmis 5, 10, 15, 20, 25, 30

ug/mL’lik fosfor standartlarinin her birinden 3 mL, O6rnek i¢in olanlara da

hazirlanmis durumdaki 6rnekten yine 3 mL eklenir. Sonra biitiin tliplere 1 mL %

0,6 ik (w/v) Na,MoOy eklenir. FMA olusumunun tamamlanmasi i¢in 5 dk



46

beklenir. Sonra 1 mL % 0,5 (v/v) piridin eklenip reaktiflerin dengeye gelmesi i¢in
5 dk kadar daha beklenir.
1) (Cokelegin ayrilmasi:

Tipler 5900 dev/dk’ da 10 dk siire ile santrifiijlenir. Santrifiij sonrasi
iistteki cozelti dikkatlice ayrilarak atilir. Tiiplerin agizlan siizgec kagidi ile hafifce
silinir. 10 mL 0.5 M H,SO4 ile ¢okelek yikanir. Ayni kosullarda tekrar
santrifiijleme yapilarak iistte kalan yikama ¢ozeltisi atilir.

11l)  Cokelegin ¢oziilmesi ve AAS’ de okunmast:

Tiplere 5 ml NH3/NH4Cl tamponu eklenerek ilk once ¢okelek ¢oziiliir. Bir
beher yardimi ile 50 ml’ lik balona alinir. Daha sonra 5 ml daha NH3;/NH4Cl
tamponu eklenerek tiipte hicbir artik kalmamasi saglanir. Bu ¢o6zeltide balona
aliir. Tiipiin i¢i ve beher damitik su ile yikanarak bu sular balon jojeye eklenir.
Balon jojenin hacmi damitik su ile tamamlanir. Agzi kapatilip karistirilir. Buradan
polietilen siselere alimarak AAS’ de 2.2.3” de belirtilen parametrelerde okuma
yapilir.

2.4.4. Kola orneklerine uygulanmasi

Kola 6rnegi behere konulur, etivde 40 °C’ nin altinda en az 6 saat
bekletilerek gazi ugmasi saglandi (koladaki gaz kabarciklar1 6rnek hacmi iizerinde
belirsizlige veya hataya neden olabilmektedir). Gazi ucan stok ¢dzeltiden 2 mL
almarak 25 mL’ lik balonlara aktarilip hacim ayar ¢izgisine yiikseltildi. Bu
cozeltiden 3 adet tekrar 6rnek alinip bunlara gelistirilen yonteme ait 2.2.3.” deki

islemler uygulandi.

Hesaplama':

Uygulanan yontemin son adiminda final ¢ozeltiye ait Olgiilen absorbans
sinyalleri ile orijinal 6rnekteki fosfor derisimi arasindaki bagintiyr ¢ikarmak igin
su yol izlendi: Seyreltilmis 6rnege karsilik gelen derisime Cyr, seyreltme oranina
Vieyr Vi » ortalama sinyale 4, lineer regrasyon esitliginde egim ve kaymaya m
ve b densin.. Kullanilan standartlardan elde elden ve derisimi sinyale baglayan

lineer regresyon esitligi
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A=mc+b (2-1)
Ornege ait ii¢ 6l¢iimiim ortalamas1 A olup, buna karsilik gelen ortalama derisim

Cseyr=( A -b)/m (2-2.)
Seyrelme Oncesi derisimi (orijinal derigimi) ise

C orj = (Vseyr/Vor)Cseyr

Olgiilen sinyal ortalamasindan dogrudan orijinal 6rnegi hesaplamak igin cgey

yerine 2-2’deki karsilig1 yerine konulursa

Corj = (Vseyr/ Vorj) (A -b)/m (2-3)

elde edilir. Burada alinan seyreltme orani 25/2 idi. Bu yukarda yerine konularak

Corj = 12,5 (A -b)/m (2-4)

elde edildi. Bu esitlikten orijinal kola 6rneginde ortofosfat derisimi pg/mL P

olarak hesaplandi.

2.4.5. Giibre orneklerine uygulanmasi

Gelistirilen yontemin uygulandigi ¢oziiniir fosfat iceren gilibre Ornegi
major oranda triamonyum fosfat ile toprak dolgu maddesi karisimi kati bir
maddedir. Ornek hazirlama AOAC ydntemine gre hazirlandi. Buna gére 0,200 g
kurutulmusg giibre 6rnegi tartildi. Bir huninin {izerine mavi bant siizge¢ kagidi,
altina 100 mL’lik balon joje yerlestirildi. Tartilan 6rnek, slizge¢ kagidi {izerine
konulup tizerine ¢ift damitik su konulup siiziildii. Ekleme ve siizmeye, siiziintii
100 mL’ye ulasinca son verildi (AOAC, 1990 d) Bu stok ¢dzelti 100/3 oraninda
seyreltildi; stok c¢ozeltiden alman 0,75 mL 25 mL’lik balona aktarilip belirtilen
hacme seyreltildi. Seyreltilmis bu ¢ozeltiden alinan 3 tekrar 6rnege 2.2.4." de

belirtilen yontem uygulandi.

Hesaplama®:
Katidaki ¢oziintir fosfat1 sulu ortama alindiginda bu ilk ¢ozeltinin derisim

ve hacmi Cgok, Vsiok, (ML) denildi. Bundan Vg, mL alinip Ve,r mL’e tamamlandi;
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(seyreltme orant Veyr/ Vger) , seyreltme sonrasi derigim cgeyr densin.. Seyreltilmis
ornege karsilik gelen P derisimi (cgeyr) €5itlik 2-2°e gore
Cseyr=( 4 -b)/m
Katidan ilk hazirlanan ¢6zelti olan stok ¢6zeltinin derisimini veren esitlik
C stok = (Viinal/Vder)Cseyr
olur. Stok ¢ozeltide ¢oziinmiis fosfattaki fosfor miktar1 gram fosfor (gp) olarak
20 =C stok Vitok X107 g

orjinal(kat1) 6rnekteki ¢oziiniir fosfor ylizdesi

%P =—52_ 100
g(irnek

Biitiin bu bagimntilar birlestirildiginde orijinal(kati) ornekteki c¢oziiniir

fosfor yiizdesi

V. .V, eV, 10™
%P — ( seyr der) seyr © stok (2-5)
g ornek
Cseyr yerine 2-2°deki karsiligi yerine konulursa
Vo Vi )C Vi 10% A—
%P = ( final der) seyr ' stok ¥ A-b (2-5)
g ornek m

elde edilir. Buradaki uygulamadaki degerler gemek) = 0,2000 g, Vgok = 100 mL,

seyreltme oran1 25/0,75 veya 100/1,5 yerine konulursa
%P = 3,3334 (A-b)/m (2.7)

elde edildi. Gilibre Ornegindeki ortofosfata ait P’nin yiizdesi bu esitlikten

hesaplandi.

Aciklamalar
[1]: Okuma isleminin 6rnek ve standartlar i¢cin bir arada veya ardarda

yapilmasi gerekir. Fakat analiz islemlerinin standartlar (yalin P) ile 6rnege ayni
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anda uygulanmasi1 gerekmez, Daha Once olusturulmus, yontem uygulanmis ve
AAS’de okumaya hazir hale getirilmis standartlar daha sonra analizlenecek

orneklerle birlikte okunabilir.

[2]: 2.2.1°de de aciklandig1 gibi gelistirilen yontemde yalnizca ortofosfat
iyonu ¢oktiiriildiigiinden ayar egrisindeki fosfor derisimi ortofosfatin tagidigi P’e
aittir ve bulunacak P derisimi de oOrnekteki ortofosfatin P derisimi olarak
karsiligidir. (gerci analizlenen 6rneklerde baska bir fosfat tiirii de beklenilmiyor;
koladaki ve analizlenen giibredeki fosfatin her ikisi de ortofosforik asitten

gelmektedir (bk ortofosforikasit kullanma yeri 1.4.2.1) .



50

3. BULGULAR
3.1. Ayar Egrisi

Gelistirilen yonteme ait ayar egrisi Sekil 3.1.’de goriildiigii gibi standart
fosfor derisimine karsit Mo absorbansini gosterecek sekilde hazirlandi.

Ornege uygulanacagi zaman hazirlanmis standartlar kullamlir. Burada
standart denilince yalin P standartlar1 mi1, yoksa bunlara yontemin uygulanmasi
sonucu elde edilen ve P’nin yani1 sira Mo iceren ¢ozeltilerin mi kastedildigine dair
bir tereddiit olusabilir. Ornege uygulanacag1 zaman kullanilan standart denilince
ikincisi (Mo igeren) akla gelmelidir. Daha net anlagilmasi i¢in burada bu ¢ozeltiler

“yontem uygulanmig standartlar” olarak da isimlendirilmistir.
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Sekil 3.1. Gelistirilen yonteme ait ayar egrisi. (Her bir derisim icin paralel
deneme yapilip iki sinyalin ortalamasi alindi.)

Bulgular veya ¢izelgelerle ilgili ortak degerler,

Yalnizca standartlar 6rnekten bagimsizdir; bunlarla ayar egrisi veya lineer
regrasyon esitligi elde edilir. Ayni tiir 6rnege ait tiim Ol¢limler yontemi uygulama
Oncesi ayni seyreltme orani sonucunda ve ayni tekrar drnek sayisinda yapilmistir.
2. Bolimde ornek hazirlama kisminda da verildigi gibi gelistirilen yOntemin
uygulama oncesi seyreltme oranlar1 kola drneklerinde 25/2 (veya 100/8), giibre
stok c¢ozeltisinde 100/1,5’dur. Yani kolada 2 mL o&rnek alinip 25 mL’ye
seyreltildi, giibrede ise 0,75 mL giibre stok ¢ozeltisi alinip 25 mL’ye seyreltildi.
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Giibreye ait seyrelme Oncesi stok ¢ozelti ise 0,2000 g kat1 6rnek (kurutulmus)
alinip su ile ekstraktlandi, ¢6ziiniir fosfat sulu faza alinma sonrasi hacim 100 mL
olacak sekilde hazirlandi.(bk 2.5.1.).Yontem her Ornekte 3 tekrar Ornege
uygulandi.

Cizelge 3.1. Ayar egrisinin 6zellikleri. Onerilen yéntemi uygulama oncesi seyreltme
oranlar1 kola orneginde 25/2 (veya 100/8), (2 mL kola 6rnegi alinip 25 mL’ye
seyreltildi, giibre stok ¢ozeltisinde 100/1,5. yani 0,75 mL giibre stok ¢bzeltisi alinip 25
mL’ye seyreltildi, Yontem her iki tiir 6rnekte 3 tekrar 6rnege uygulandi.

Final Kullamilabilir
2 Ornek hacim/mL uant abri Lineer Regresyon
Ornek . v Aralik e
hacmi/mL (Cozme (ug/mL ) Esitligi
sonrasi) ne

Pepsi 3 50 5-30 A=0,01281c + 0,0008
Kola

Koka 3 50 5-30 A= 0,01264¢ + 0,00133
Kola

Koka

Kola 3 50 5-30 A=0,01264¢ + 0,00133
Light

Kola 3 50 5-30 A= 0,01264c + 0,00133
Turka

Giibre 3 50 5-30 A=0,01270c - 0,00153

*Bu 6rneklerin hepsi i¢in ayni standartlar kullanilmistir. Lineer regresyon esitliklerindeki
farkliliklarin nedeni, analiz tarihinin buna bagli olarak AAS’de alevin farkli olmasidir.

3.2. Kesinlik / Tekrarlanabilirlik
Tekrar ornek sayisi az sayida (yirminin altinda) oldugu zaman standart
sapma tiirii olarak 0rnek standart sapmasi hesaplandi, bunun i¢in 6rnek standart

sapmasini tanimlayan asagidaki bagint1 kullanildi:

IZ‘:I(XZ'_)? )2

n—1 (3-1)

Burada X :Ol¢iimlerinin ortalamasi, X i: 1 nolu dlglim, n: olglim sayisi

(tekrar 6rnek sayisi)
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Bir analiz yonteminin kesinligi bagi! standart sapma (BSS) ile gosterilir:

BSS =~ (3-3)

X
Kesinlik daha c¢ok yiizde bagil standart sapma (varyansyon katsayisi)
%BSS 1ile gosterilir:

%BSS = > %100 (3-4)

X

Yukarida esitliklerde x ile gosterilen ve dl¢lim sézctigiinden genellikle ilk
anlasilan sinyal Ol¢limiidiir. Bununla beraber derisim anlaminda da kullanilir.
%BSS sinyal veya derisimden hangisine ait olursa olsun yontemin kesinligini

gosterir. Bu degerin artmasi kesinligi diistirtir.

Sinyallerin kesinligi
Her bir 6rnek igin 3 tekrar dl¢iim yapildi. Olgiilen sinyaller ve bununla

ilgili hesaplanmis kesinlik degerleri Cizelge 3.2.” de gdsterilmistir.

Cizelge 3.2. Gelistirilen yontemin sinyallerin kesinligi ile ilgili bulgular; 6rnegi seyreltme
oranlari, kolada 25/2 (veya 100/8), giibre stok ¢ozeltisinde 100/1,5, tekrar rnek sayisi 3.

Ornek Absorbans Ortalama Sinyal Standart Sinyal
rne
Degerleri Absorbans Sapmasi %BSS

0,121
Pepsi Kola 0,133 0,127 0,006 4.7
0,127

0,152
Koka Kola 0,159 0,153 0,006 3,9
0,148

0,140
Koka Kola light 0,147 0,143 0,004 2,8
0,142

0,174
Kola Turka 0,182 0,178 0,004 2,2
0,178

0,147
Coziiniir Fosfatli Giibre 0,136 0,144 0,007 4,8
0,149
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Derigim kesinligi:

Ornekteki (orijinal érnekteki) P derisimini bulmak i¢in 2. Béliimde verilen
Esitlik 2-7 ile Esitlik 2-7 dikkate alindi. Once orijinal 6rnekteki ortalama P
derisimi bulundu. Bunu bulmada kola i¢in verilen Esitlik 2-4

Coij = 12,5 (A-b)/m
ile glibre 6rnegi icin verilen Esitlik 2-7

%P = 3,3334 (A4 -b)/m
kullanildi. Sonra her bir sinyale karsilik gelen derisimler bulundu.

Yukaridaki esitliklerde ortalama sinyal 4 yerine her bir sinyal (A;)
konularak kola 6rneklerindeki derigimler

Cicorj) = 12,5 (Ai-b)/m (3-5)
esitliginden, giibre 6rnegindeki her bir sinyale karsilik gelen derisim ise

%P; = 3,3334 (A4-b)/m (3-6)
esitliginden bulundu.

Her bir 6rnek i¢in bulunan ii¢ ayr1 derisim degeri Esitlik 3-1’de yerine
konularak derisim standart sapmasi hesaplandi. Esitlik 2-1’¢ gore derisim
hesaplanirken egim ve kayma degerleri 6rnege gore farkli oldugundan Cizelge 3-
1’deki lineer regresyon esitlikleri g6z 6niinde bulunduruldu.

Bulunan derisimlerin bir de giiven araligtyla verilmesi i¢in giiven sinirlari

veya istatistiksel hatasi (belirsiz veya rastgele hatasi)

esitliginden hesaplandi. Giiven diizeyi (G.D.) olarak %95 alindi, burada serbestlik
derecesi n-1 ise 2°dir. Bu iki degere karsilik gelen t degerinin t-testi ¢izelgesinde
4,30 oldugu tespit edildi. (Glindiiz, 1998). Bu deger alinip yukaridaki esitlikte
yerine konuldu. Sonra giiven aralig1

H=x+H,,
esitligine gore verildi.

Bulunan degerler Cizelge 3.3.” te verilmistir.
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Cizelge 3.3. Gelistirilen yontemin derisim kesinligi ve giiven araligi ile ilgili bulgular;
tekrar 6rnek sayis, n=3, G.D=95%

Ornek Bulunan Derisim (orj) Derisim Derisim Giiven Arahgi

pg/mL st sapmasi %BSS”1 (GD =95 %)

Pepsi Kola 123,14 5,8 4,7 123,14 = 14,4

Koka Kola 150,0 5,5 3,7 150,0 £ 13,6
Koka Kola Light 140,1 3,6 2,5 140,1 = 8.,9
Kola Turka 174,7 4,0 2,3 174,7+9,9

Coziiniir Fosfatl

19,1* 0,9 4,8 19,1+2,2*

Giibre

*Giibreye ait derigim ve diger degerler/bulgular kati 6rnekte yiizde P olarak verildi.

3.3. Duyarhk

Duyarlik, ayar duyarligi (ayar egrisinin egimi) ve analitik duyarlik

Olgiitleriyle Cizelge 3-4’de verilmistir. Bu dort kola 6rneginin ve giibre 6rneginin

analizinde aym standartlar kullanilmasina ragmen egimdeki fakliligin nedeni

yukarda da aciklandig1 gibi analiz tarihinin, buna bagl olarak AAS’ de alevin

farkl1 olmasmnin lineer regrasyon esitligine yansimasidir. Analitik duyarligin

hesaplanmasinda gerekli standart sapma (s) degerleri Cizelge 3.2.’den alind.
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Cizelge 3.4. Gelistirilen yontemin duyarlig ile ilgili bulgular bilgiler; 6rnegi seyreltme
oranlar1, kolada 25/2 (veya 100/8), giibre stok ¢ozeltisinde 100/1,5, tekrar 6rnek sayisi,
n=3,

v Ayar Duyarh@ Sinyal Standart
Ornek Analitik Duyarhk m/s
(dS/dc) Sapmasi*
Pepsi Kola 0,01281 0,006 2,14
Koka Kola 0,01264 0,006 2,11
Koka Kola
0,01264 0,004 3,16
Light
Kola Turka 0,01264 0,004 3,16
Giibre 0,01270 0,007 1,81

*Sinyal standart sapmalar1 Cizelge 3.2.” den alind1.

3.4. Dogruluk

Gelistirilen yontemin dogrulugunun bulunmasi i¢in standart ekleme yoluna
basvuruldu. Orneklere bilinen miktarlarda P eklendi. Ekleme sonrasi ve dncesi P
derigimleri belirlenip derisim farkindan artan miktar belirlendi. Artan miktar
bulunan deger (Am) olarak, eklenen deger (u) dogru deger olarak alinip hata ve
geri kazanim degerleri hesaplandi. V mL St P eklendiginde artan kiitle veya p
dogru deger veya eklenen miktar

U= Cst XVS¢ (3-7)
Olgiim sirasinda standartlara ait lineer regrasyon esitligi

A=mc+b
Final ¢ozeltideki derisim bulmak i¢in lineer regresyon esitliginden elde edilen

c=(A-b)m (3-8)
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esitligi kullanildi. Final hacimde (seyrelme sonrasi) derisimler standart
ecklenmemis olaninki c;, standart eklenmis olaninki c, olsun. Final hacimde

yapilan 6l¢iimlerden eklenmemis ve eklenmise ait olan ortalama sinyaller sirayla

Zl , Zz , bunlara karsilik gelen derigimler c;, ¢, denildi. Bu degerler

c¢i= (4,-b)/m (3-9)
c= (4,-b)/m (3-10)
esitliklerinden c; ve ¢; bulundu. Eklenme sonrasi bulunan derisim artisi
Ac= ¢y - ¢ (3-11)
Bulunan kiitle artisi ise
Mutlak hata ve bagil hata
H= Am-p (3-13)
%H=£x100 (3-14)
Y7,

Bir baska dogruluk 6l¢iitii % Geri Kazanim ise
%R = 2™ 100 (3-15)
U

esitliklerinden hesaplandi.
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Cizelge 3.5. Gelistirilen yontemin dogrulugu ile ilgili bulgular. (Kola 6rnekleri i¢in
seyreltme orani ve giibre ornegi hazirlanmasi ve seyreltme orani ve tekrar 6rnek sayisi
Cizelge 3.1.°deki gibi).

. 1, Eklenen Am, Bulunan % Geri
Ornek Tiirii Hata % Hata
Miktar/pg Miktar//ng Kazanim

100 107, 4 +7, 4 +7, 4 107, 4
Pepsi Kola 200 205,1 +5,1 +2,5 102,6
300 310,6 +10,1 +3,5 103,5
100 101,0 +1,0 +1,0 101,0
200 201,8 +0,9 +0,9 100,9

Koka Kola
300 300,8 +0,8 +0,2 100,2
100 100,9 +0,9 +0,9 100,9
Koka Kola 200 201,7 +1,7 +0,9 100,9
Light 300 300,6 +0,6 +0,2 100,2
100 100,9 +0,9 +0,9 100,9
200 201,7 +1,7 +0,9 100,9

Kola Turka
300 300,6 +0,6 +0,2 100,2
Coziniir 100 100,4 +0,4 +0,4 100,4
Fosfath 200 200,9 +0,9 +0,4 100,4

Giibre 300 299.3 -0,7 -0,2 99,8

3.5. Standartlarin Kararhhg:

Standartlarin (yontem uygulanmig) hazirlama tarihinden degisik siireler
sonunda molibden absorbanslar1 AAS’de tekrar okundu ve her seferinde lineer
regrasyonlar1 yapildi. Elde edilen korelasyon sabitlerine bakilarak fosfor standart
derisimine karsi sinyal degisiminin lineer iliskiyi muhafaza edip etmedigi kontrol
edildi. Her bir okuma tarihinde tekrar yapilan lineer regresyon ile ilgili bilgiler
Cizelge 3-6’de gosterilmistir. (Farkli 6l¢lim tarihinde alevdeki farkliligin sinyali
etkilemesinin, bu yolla da egim ve kaymayi veya lineer regresyon esitligini
etkilemesinin, analiz sonucu bulunacak analit derisimi iizerine etki edip hataya
neden olacagini diistinmek gereksizdir. Farkli tarihteki alev farkliligt bu tiir
degismelere neden olabilir, fakat bu durum standartlara ait tekrar elde edilen

verilerin/noktalarin dogru iizerine diisme derecesini, yani r korelasyon sabitini
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fazla etkilemez. Korelasyon sabiti r, 1 degerinde kiiciilecek yonde uzaklasirsa hata
s6z konusu olabilir ki burada bdyle bir durum yoktur. Ornek ve standartlara ait

Olctimler ayn1 alevde yapildigi siirece bir hata gelmez.)

Cizelge 3.6. Degisik zamanlarda okuma yapilan standartlara iliskin veriler.

Standartlarin Hazirlandigi Tarih: 30.05.2007

Okuma Tarihi Lineer Regresyon Esitligi Korelasyon sabiti (1)
9.06.2007 A=0,0127 ¢ + 0,0000 0,99990
16.06.2007 A=0,0128c + 0,0008 0,99982
19.06.2007 A=0,0126¢ +0,0013 0,99994
26.06.2007 A=0,0127¢ -0,001533 0,99991
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4. TARTISMA VE SONUCLAR
Bu boliimde gelistirilen yontem, asagidaki bagliklarla verilen 6zellikler

acisindan degerlendirilmistir.

4.1. Kesinlik / Tekrarlanabilirlik
3. Bolimde bagil standart sapma degerlerine bakilirsa %35’in altinda
oldugu goriiliir. Bu durumda gelistirilen yontemin kesinligi hemen hemen AOAC

yontemleri kadar iyidir.

4.2. Calisma Arah@
5-30 ppm P arasinda olan ¢alisma araliginin iist sinirinin alt sinira oran

6’dir. Bu oran 10’u bulmasa da analizciye yeterli rahathig1 saglayacak derecededir.

4.3. Duyarhk

Gelistirilen yontem sulu 6rnek hacmi 3 mL alindiginda 5 pg/mL fosfora
esdeger fosfati tayin edebilmektedir. Ornek hacmi belirli smirlar iginde
degistirilebilir; bu smir kiitle bazinda verilirse yontemin tayin sinirt 15 pg
fosfordur. Ayar duyarlig1 (ayar egrisinin egimi) AAS’de molibdene ait yalin ayar
duyarhiginin ii¢ katindan fazladir. Bu degerlerin yani sira analitik duyarlik
degerleri de dikkate alinirsa bu yontem duyarli bir yontemdir. Kola ve giibre
orneklerinde fosfat tayini icin daha duyarli yonteme gerek yoktur. Ustelik bu
ornekler analize hazirlanirken 6nceden seyreltme gerekmektedir.

Bu yontemin P diizeyi 5 ppm’ in {lizerinde su Orneklerine de
uygulanabilecegi ongoriilebilir. Heteropoli asit olusturmaya dayali dolayli AAS
yolla P tayin yonteminde ekstraksiyon ortaminda P gibi molibdatla heteropoli asit
olusturan ve 1.5.2.1.a’da gosterilen ¢ok sayida tiir 10 pg P i¢in 100 katina kadar
girisim yapmaz. (Garcia ve Ark, 1983 c). Ancak buradaki gelistirilen yontemde
ayirma yolu ¢Oktiirme olup ilgili iyonlarin girisim agisindan ekstraksiyon
ortamindaki gibi davranacagindan emin olunamaz. Y6ntemin su drneklerine kesin

uygulanabilir denmesi i¢in bu c¢Okmeye etki etmediginin ediyorsa girisim
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siirlarinin bilinmesi gerekir. Su Orneklerine uygulanmasi bu tez kapsaminin

disinda tutulmustur.

4.4. Kararhhk

Bulgular kisminda goriildiigii gibi yontem uygulanmis P standartlar
(Mo’lu) kararliligint uzun siire siirdirmektedir. Analiz yapilacagi zaman P
standartlarina  yontem wuygulamaya (tekrar yontem uygulannis standart
hazirlanmasina) gerek yoktur. Daha Onceki analizlerde hazirlanmis ve yontem
uygulanmis standartlar tekrar tekrar kullanilabilir. Ve bu standartlarla yontemin
uygulandig1 6rnek ayni anda ard arda molibden okumasi yapilir. (standartlar i¢in
onceki okuma degerleri alinmaz). Standartlarin (yontem uygulanmis) kararh
olmasi bir analizcinin gérmek istedigi harika bir durumdur. Kolorimetrik AOAC
fosfat tayin yonteminde olusturulan mavi rengin tonu buna bagl olarak da
absorbans degeri hizla degismekte, her analizde standartlar icin tekrar taze renk

hazirlama, yani P standartlarina tekrar yontem uygulama zorunlulugu vardir.

4.5. Dogruluk

Yiizde hatalarin gosterildigi Cizelge 3.2.” ye bakilirsa belirlenmis onbes
hata degerinden yalnizca biri %5’in iizerinde, digerleri altindadir. Iki tanesi % 2-
5 arasinda, 12 tanesi % 1’in altindadir. Cizelgeden ayni 6rnek tiiriinde eklenen
standart miktar1 artmasi ile mutlak hata degisimi arasinda bir iliski olmadigi
gorlilmektedir; bu durum hatanin orantili hata tiirlinde olmadigin1 gosterir. Buna
gore buradaki mutlak hatanin tiirii rastgele hata tiirtinde olmalidir.

Bunun bir kanit1 da, hepsi pozitif olan ortalama hatalarin bazilarinin hata
bilesenleri hesaplanirsa iclerinde negatif olanlarina da rastlanmasidir. 3. boliimde
hata hesaplanmasinda (eklenen standart ayni iken) {i¢ tekrar 6l¢ctim yapilip okunan
iic ayr1 sinyalin ortalamasi alinip bundan c¢ikilarak hata hesaplandi. Hata
bilesenleri diye kastedilen, li¢ tekrar 0l¢limiin ortalamasini alarak hata hesaplama
yerine, her bir Olciilen sinyalden ¢ikarak ayri ayri hata hesaplanirsa elde edilen
degerlerdir. Ozellikle diisiik hatalarda, elde edilen hata bilesenleri icinde negatif

olanlar da ¢ikmaktadir. Hata bilesenlerinin ortalamasi alinirsa en basta ii¢ sinyalin
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ortalamast ile yapilan hata hesabiyla bulunan ortalama hatay1 yine verir. Ortalama
hatalarin (biri disinda) pozitif ¢ikma nedeni hata bilesenleri icinde pozitif
olanlarm baskin olmasidir. Istisna olanda (giibre rnegine ait) ortalama hatalardan
birinin sadece bileseni degil bu ortalama hatanin kendisi tamamen negatiftir.
Glibre Ornegine ait {i¢ ortalama hatanin birinin negatif, diger ikisinin pozitif
olmasi, hatalarin rastgele tiirden oldugunu gosteren ayri bir kanttir. Standart
yontemlerde yontem hatasi olmaz veya olmadig1 kabul edilir. Rastgele hatalar ise
her yontemde olur. Boylece gelistirilen yoOntemin buradaki orneklere
uygulanmasinda yontem hatas1 dnemsenecek derecede olmadigi ve bu yontemin

dogrulugunun iyi oldugu sdylenebilir.

4.6. Genel Sonuc¢

Sonug olarak, gelistirilen bu yontem kolali icecekler ve ¢oziiniir fosfath
giibre Orneklerine uygulandiginda duyarlik, kesinlik ve dogruluk gibi temel
analitik Olgtitler dikkate alindiginda uygulanabilir 6zelliktedir. Bu tiir 6rneklerin

analizinde rutin fosfat tayini i¢in onerilebilir.
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