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One Cikanlar

* Bu makale pekmez topraginda bulunan F, Cl, Br, I ve kiikiirt iyonlarinin iyon kromatografisi yontemiyle tayinini icermektedir.
* Metodun validasyonu yapilmis ve analiz i¢in uygun kosullar belirlenmistir.
* Her bir iyonun segici elektrotlari ile analizler yapilmis ve iki yontemle elde edilen sonuglarin birbirine yakin oldugu goriilmiistiir.

Makale Bilgileri Oz

Halojenler ve kiikiirt insan sagligu i¢in 6nemli oldugu kadar, halojen ve kiikiirt tayini de biyolojik ve ¢evresel
Gelis: 14/10/2022 rolleri agisindan olduk¢a onemlidir. Bununla birlikte, ozellikle diigiik konsantrasyonlardaki tayinlerin
Kabul: 27/01/2023 zorlugu analizlerinin onemini de her gegen giin artirmaktadir. Bundan dolayi tayin icin kullanilan

yontemlerin sayisi sinirlidir. Son zamanlarda ise iyon kromatografisi (IC) yontemininde, halojenler ve kiikiirt
analizinde kullanildig: goriilmektedir. Bu ¢alismada pekmez topragi érneginde bulunan halojenlerin ve

Anahtar Kelimeler kiikiirt iyonun tayini gerceklestirildi. Yontemin validasyonu gerceklestirildi. Numune c¢oziiniirlestivildi.

Orneklere 0,1 mmol/L. KOH eklendigi zaman, geri kazammlar tiim iyonlar igin %95 ile %99 arasindaydi.
Pekmez toprag, Yontem, Nevsehir'in Goreme ilgesinden getirilen pekmez topragi drnegine uygulandi. Pekmez toprag
Halojenler, numunesindeki miktarlar 12,6 + 0,3 (F), 65,8 £ 2,4 (Cl), 152,3 + 3,5 (S), 3,2 + 0,3 (Br), 17,6 £ 0,6 mg/g ()
Siilfiir, olarak olgiilmiistiir. F, CI, S, Br, I i¢in LOQ'lar swrasiyla 0,46; 0,85; 1,0; 0,92 ve 0,91 mg g-1 olarak
Iyon kromatografisi, hesapland.Her iyonun segici elektrotu ile ayni numune de analizler yapilmis ve sonuglarin uyumlu oldugu
Iyon secici elektrotlar. goriilmiistiir.

Determination of Halogens and Sulfur lon in Molasses Soil Using lon Chromatography

Highlights

« This article includes the determination of F, Cl, Br, | and sulfur ions in molasses soil by ion chromatography method.

« Validation of the method was performed and suitable conditions for analysis were determined.

* Analyzes were made with the selective electrodes of each ion and the results obtained by the two methods were found to be
compatible with each other.
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As halogens and sulfur are important for human health, the determination of halogen and sulfur is also very
important in terms of their biological and environmental roles. However, the difficulty of determinations,
especially at low concentrations, increases the importance of their analysis day by day. Therefore, the number

Received: 14/10/2022 of methods used for determination is limited. Recently, it is seen that it is used in ion chromatography (IC)
Accepted: 27/01/2023 method, halogens and sulfur analysis. In this study, the determination of halogens and sulfur ion in molasses

soil sample was carried out. Validation of the method was carried out. The sample is solubilized. When using
Keywords 0.1 mmol/L KOH, recoveries were between 95% and 99% for all analytes. The method was used to a molasses

soil that was brought from Nevsehir's Goreme district and thawed. Amounts in molasses soil sample measured
Molasses soil, as 12.6 + 0.3 (F), 65.8 = 2.4 (Cl), 152.3 £3.5(S), 3.2 0.3 (Br), 17.6 = 0.6 mg/g (1). The LOQs for F, CI, S,
Halogens, Br, I were calculated 0.46, 0.85, 1.0, 0.92 and 0.91 mg g-1, respectively. The same sample was made with the
Sulfur, selective electrode of each ion and the results were found to be compatible.

lon Chromatograph,
lon selective electrode.
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1. GIRIS

Halojenler ve kiikiirt insan saglig1 i¢cin 6nemlidir. Halojen ve kiikiirt tayini, biyolojik ve ¢evresel rolleri
agisindan onemlidir. Halojen iyonlarinin fazla olmasi insan sagligini olumsuz yonde etkilemektedir [1].
Klor fazlalig1 viicudun tuz oranin arttirir, iyodiir fazlalig1 guatr hastaligina sebep olur, flor fazlalig: dislerde
lekelerin olugmasini saglar, bromiir fazlalig1 sinir ve sindirim sistemine zarar verirken, siilfiir fazlalig ise
biling kaybina zarar vermektedir [2]. Endiistrinin hizli biiyiimesi ile birlikte halojen ve kiikiirt miktarlarinda
da artis goriilmektedir. Burada ozellikle diisiik konsantrasyonlarda tayinlerinin zorlugu analizlerinin
Onemini artirmaktadir.

Halojen ve kiikiirt analizinde atomik ve molekiiler spektroskopi yontemleri [3-6] ve iyon segici elektrotlar
[7-10] yaygin olarak kullanilmaktadir.

Son zamanlarda, iyon kromatografisi (IC), halojenler ve kiikiirt analizinde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Analizin hizli olmasi, saptama limitinin diisiik olmasi ve rutin analizlerde kullanilmasi bu yontemin tercih
edilmesini saglamigtir. IC, yiiksek hassasiyeti ve ayirma giicii nedeniyle tiim halojenlerin analizinde en ¢ok
tercih edilen yontemdir.

Piro hidroliz ile ekstrakte edilen halojenler ve kiikiirt iyonlar1 bircok jeolojik 6rnekte IC ile analiz edilmistir
[11]. Siyah karbon igerigi yiiksek olan elastomer ¢esitleri mikrodalga ¢oziiniirlestirici ile ¢oziindiiriildiikten
sonra halojen icerikleri incelenmistir. Burada tayin i¢in spektroskopi yontemleri kullanildi. Sonuglar
referans materyallerle karsilastirildi ve yontemin uygun oldugu goriildii [12].

Marketlerde bulunan yumurta 6rneklerindeki halojen ve kiikiirt iyonlarinin miktarlar 6l¢iildii. Yontem hem
numune hem de sertifikali referans materyalin analizinde kullanilmis ve sonuglarin uyumlulugu
kanitlanmugtir [13].

Insan sac1, belirli bir prosediirle mikrodalga ¢ziicii i¢inde ¢oziildii. Buradaki halojen ve kiikiirt iyonlarimin
miktarlar1 Olgiildi. Yontemin analitik performanslart incelenmistir. Sonuclar %95 giiven diizeyinde
verilmektedir [14]. Bagka bir ¢alismada ise hazir kedi ve kopek mamalarindaki bu elementlerin igerikleri
analiz edilmistir. Sertifikali referans malzeme ile geri kazanim oranlar1 6lgiildii ve yontemin hassasiyeti
belirlendi [15]. Benzer bir yontemle organik bilesikler [16], komiir numuneleri [17], jeolojik kayalar [18],
celik artiklart [19], deniz ve nehir ¢okeltilerinde [20] halojen ve kiikiirt igerikleri dl¢tilmiistiir.

Bu calismada, diisiik derisimde halojen iyonlarinin ve siilfiir iyonunun bulunabilecegi pekmez topragi
secildi. Pekmez topragindaki halojen iyonlar1 ve kiikiirt iyonlar1 iyon kromatografisi kullanilarak analiz
edilmistir. Yontemin tespit limiti ve geri kazanim degerleri 6l¢iilmiis ve validasyon prosediirii incelenmistir.
Numuneler analiz edildi. Sonuglar I, F, Cl, Br ve S segici elektrotlar kullanilarak olgiilen degerlerle
karsilastirildi. Degerlerin birbiri ile iyi bir uyum i¢inde oldugu goriildii.

2. MATERYAL VE YONTEM
2.1. Reaktifler

Bu ¢alismada kullanilan tiim kimyasallar yiiksek safliktadir. Sodyum kloriir, potasyum iyodiir, potasyum
bromiir, sodyum floriir (Merck) kati1 tuzlarindan halojen iyonlar ve sodyum siilfit (Merck) kati tuzundan
ise kikiirt iyonun stok c¢ozeltileri 1000 mg/L olarak hazirlandi. Analiz edilecek iyonlarin standart
cozeltileri, ultra saf su (18,2 MQ cm?) kullanilarak hazirlandi. Pekmez topragin ¢oziiniirlestirilmesi
stirecinde kullanilan nitrik asit ve hidrojen peroksit (Merck) kromatografik safliktadir.
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2.2. Cihazlar

Numune, stok ve standart ¢6zeltilerin hazirlanmasinda Thermo Fisher marka Pacific TII model ultra saf su
cihaz1 (ABD) tarafindan iiretilen ultra saf su kullanilmigtir. Pekmez topragi 6rnekleri, Milestone mikrodalga
sindirim sistemi (Ethos up, Cin) kullanilarak ¢oziindiiriildii. Numunelerin ¢6ziindiiriilmesi 6zel bir prosediir
kullanilarak gerceklestirildi. Halojen iyonlarinin ve kiikiirt iyonlariin analizi, bir anyon degistirme kolonu
takili Thermo Dionex ICS-5000 (ABD) marka iyon kromatografisi kullanilarak yapildi. CI', F ve S*
iyonlarinin ayristirilmasi ve analizi bir kondiiktivimetrik detektor ile, Br~ ve I iyonlarinin ise bir kiitle
detektort ile yapildi. Calisma kosullar1 Cizelge I'de gosterilmistir.

Cizelge 1. CI', F", Br, I" and S% iyonlarimin IC ile tayini icin uygun ¢calisma kosullar:

Parametreler Sartlar

Absorbent (mmol/L) KOH (5 to 100)

Akis hizi (mL/dak) 0,28

Kolon sicakligi (°C) 30

Enjeksiyon hacmi (uL) 50

Dedektor fletkenlik dedektorii Kiitle dedektorii
Analiz iyonu Cl, F, S* Br, I

2.3. Pekmez Topragi Orneginin Hazirlanmasi

Pekmez toprak numunesi Nevsehir'in Goreme ilgesinden getirtilmis olup, burada pekmez yapiminda
kullandiklar1 numunelerdir. Buradaki pekmez topraginin se¢ilmesinin nedeni ak toprak olarak bilinen ve
kalitesi tescillenmis olmasindan dolayidir. Analiz edilecek numunelere 6zel bir ¢oziindiirme prosediirii
uygulandi. 0,4 g melas topragi tartild1 ve bir politetrafluoetilen kabina kondu. Daha sonra 1 mL konsantre
nitrik asit ve 2 mL hidrojen peroksit eklendi. Kaplar kapatilarak cihaza yerlestirildi. Cézdiirme islemi 2 kez
80 bar ve 240 derecede gerceklestirildi. Cozeltinin sicakligi oda sicakligina ulasti. Coziilen numuneye 3
mL 0,1 M KOH soliisyonu ilave edilerek 5 dakika bekletildi. Toplam hacim daha sonra ultra saf su ile 25
mL'ye tamamlandi.

2.4. 1C Olgiimleri I¢in Numunelerin Hazirlanmas
Coziinmiis pekmez topragi 6rnegindeki floriir, kloriir ve siilfat iyonlari iletkenlik detektdrii kullanilarak

belirlendi. Ayn1 numunedeki bromiir ve iyodiir iyonlar1 bir kiitle detektdrii kullanilarak &l¢iildii. fyonlarin
kalitatif analizini gdsteren alikonma siireleri Seki/ I'de gosterilmistir.
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Sekil 1. Pekmez topraginda analiz edilecek iyonlarin kromatogrami
3. BULGULAR
3.1. iyonlarin Kalibrasyon Grafikleri
Floriir iyonu 1-40 araliginda, kloriir 1-200 araliginda, siilfat 1-400 araliginda, bromiir 1-50 araliginda ve

iyodiir konsantrasyonlar1 6lciilerek kalibrasyon grafikleri elde edilmistir. iyon kromatografisi ile 1-50 pg/g.
Bu kalibrasyon grafiklerinin analitik gostergeleri 6l¢iildii ve Sekil 2'de verildi.
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Sekil 2. Floriir, kloriir, bromiir, iyodiir ve siilfat iyonlarimin kalibrasyon grafikleri
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3.2. Metodun Analitik Performanslar:
Uygulanan yontemin validasyon degerlerini belirlemek igin her bir iyonun belirli konsantrasyonlari
eklenmis ve bulunan degerler karsilagtirilmistir. Analitik performans gostergeleri Cizelge 2'de verilmistir.

Bu sonuglara gore yontemin analitik performans degerlerinin iyi oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 2. Yontemlerin analitik performanslarimn karsilastiriimast

. Eklenen Bulunan M'ktfar olarak % Geri
Iyon (ng/e) (ng/e) tayin sinir1 doniisiim
(ng/g)
_ 1.00 098+ 0.1 98.0
2 2,00 1.04+0.18 0,46 97.0
_ 10,00 9,56+ 0.23 95.6
cl 20,00 19.42 + 0,35 0.85 971
10,00 9.67+ 024 96,7
2- ’ ) 5 ’
S 50,00 49,10+ 0,62 1,00 98 2
_ 5,00 4964021 99,2
Br 10,00 9.88 + 0.25 0,92 988
: 5.00 4.9710.22 001 99,4
10,00 9.92 4 0.26 ! 99,2

3.3. Pekmez Toprag Orneginde Halojen ve Kiikiirt fyonlarimn Ol¢iimii

Yontemin uygulanabilirliginin yliksek oldugu belirlendikten sonra Nevsehir Géreme'den getirilen pekmez
toprag1 orneginde floriir, klortir, kiikiirt, bromiir ve iyodiir iyonlar1 analiz edilmistir. Sonuglar, %90 giiven
diizeyi ile dort 6l¢limiin ortalamasi olarak hesaplandi. Pekmez topragi 6rneginde floriir [20], kloriir [21],
kiikiirt [9], bromiir [8] ve iyodiir [22] se¢ici elektrotlar kullanilarak analiz edilmis ve sonuglar Cizelge 3'te
verilmistir. Olgiimler incelendiginde, sonuglarin her iki yontemle elde edilen degerler arasinda uyum iginde
oldugu gorilmiistir.

Cizelge 3. Her iki yontemle élgiilen sonucglarin karsilastiriimasi

. Iyon Iyon secici t-test
Iyon | kromatografisi | elektrotlar (toriioa) =3,18 F test
(ng/g) (ng/g) el =552 | (Foritcar) =9,28
F 12,6 £0,3 125+04 1,25 2,68
Cl 65,8 +2,4 65,3+2,7 1,63 3,85
2-
S 1523+£3,5 1498 £ 3,4 2,61 4,27
Br 32+0,2 32+0,3 1,17 234
I 17,6 £0,6 17,3+0,5 1,35 3.18

11
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4. TARTISMA

Bu ¢alismada Nevsehir'in Goreme ilgesinde pekmez yapiminda kullanilan pekmez topraginda bulunan
halojen ve kiikiirt iyonlarinin miktarlar1 aragtirilmistir. Analiz i¢in iyon kromatografi yontemi se¢ildi. Bu
yontemin halojen ve kiikiirt iyonlarin miktar1 i¢in optimum kosullar aragtirildi. Karar verilen yontemin
validasyon islemleri gerceklestirildi. Belirleme limiti, korelasyon katsayisi, kalibrasyon grafiklerinin
formiilleri, % geri kazanim degerleri incelenmistir. Bulgular, yontemin analitik performansinin iyi
oldugunu gostermistir. Daha sonra ¢oziindiiriilmiis pekmez topraginda bulunan halojen ve kiikiirt
iyonlarimin miktarlar1 Sl¢lilmiistiir. Ayni numune, her bir iyonun segici elektrotlar ile analiz edildi ve
sonuglar t ve F testleri ile dogruland.

Tarim Bakanligi nin yonetmeligine gore toprakta kloriir 0-200; floriir 0-30; iyodiir 0-50; bromiir 0-8; siilfit
0-300 mg g* araliginda bulunmalidir. Bu ¢aligmada elde ettigimiz sonuglar yonetmelige uygun aralikta
bulunmaktadir. Dolayisiyla insan sagligina zararl olabilecek seviyede bulunmamaktadir.
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