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OZET

MAGNEZYUMUN SODYUMDODESILSULFAT MiSEL ORTAMINDA
8-HIDROKSIKINOLIN ILE KOMPLEKSLESTIRILEREK
SPEKTROFOTOMETRIK TAYINi

Ersin YILMAZ

YUKSEK LiSANS TEZI
Kimya Anabilim Dah
Damisman : Dr. Ogretim Uyesi Cemalettin UYAN
2019, 32+xii sayfa

Bu tez magnezyum tayini i¢in bir UV-VIS spektrofotometrik yontem olusturma
caligmasini icermektedir. Yontem, sodyumdodesilsiilfat (SDS) miseli ortaminda 8-
hidroksikinolin (oksin) ile komplekslesmeye ve 390 nm dalga boyunda absorbans
Ol¢iimiinline dayanmaktadir.  Calismada pH, ligant ve silirfaktan derisimleri
absorbans1 etkileyen kritik etkenler olup bunlarin optimizasyonu yapilmistir.
Yéntemin pH 12 ve 390 nm dalga boyunda molar absorplama katsayis1 5x10? Lmol
Yem, Sandell duyarligi 0,052 pgem?, godzlenebilme sinir1 0,3 mgL?, nicel dl¢iim
smirt 1,1 mgL™, dogrusal galisma araligi 2-8 mgL'*dir. Yéntem, bazi ilag ve su
orneklerine uygulandiginda iyiye yakin dogruluk ve tekrarlanabilirlik degerleri elde

edilmistir.

Anahtar kelimeler:-Magnezyum tayini, UV-VIS spektrofotometrik analiz, 8-
Hidroksikinolin, sodyumdodesilsiilfat, misel ortam.
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ABSTRACT

SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION OF MAGNESIUM
AFTER COMPLEXING WITH 8-HIDROXYQUINOLIN
IN SODYUMDODECILSULPHATE MiCELLAR MEDIiUM

Ersin YILMAZ
Master of Science Thesis, Departmant of Chemistry
Supervisor: Assist Prof Dr Cemalettin UYAN
2019, 32+xii pages

In this study, a UV-VIS spectrophotometric method for determination of magnesium
is proposed. The method is based on complexation with 8-hydoxyquinoline in
sodium dodecil sulphate (SDS) micelle medium, the absorbance of the product were
recorded at 390 nm. pH of the solution, the concentration of ligand and surfactant
were critical parameters, which affect the absorbance measurements and optimised.
The molar absorptivitiy coefficient is 5x10? Lmolcm™, the Sandell’s sensitivity is
0,052 pgem™2, detection limit is 0,3 mgL™, quantification limit is 1,1 mgL? and
linear working range is 2-8 mgL™ at pH 12 and 390 nm. The proposed method was
applied for determination of magnesium to some drug and mineral water samples,
nearly good accuracy and reproducible volues were obtained percent as recovery and

relative standart deviation.

Key words : Magnesium analys, UV-VIS spectrophotometric method, 8-
hydoxyquinoline, sodyumdodecilsulphate, micellar medium.
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1. GIRIS

1.1 Manezyum Hakkinda Bilgi

Magnezyum yerkabugunda bilesikleri halinde sekizinci bollukta bulunan bir
elementtir. Magnezyum iyonu dogal sularin baslica iyonlarindan biridir. Bunun
nedeni yagmur sularinin yer katmanlarindan siiziiliirken bazi1 mineralleri ¢6zmesidir.
Yesil bitkilerde yesil rengi veren klorofil molekiiliiniin merkezinde komplekslesmis
olarak bulunur. Tim canli organizmalarda bulunan, onlar igin esansiyel Dbir
elementtir. Magnezyum ayrica endiistriyel Oneme sahiptir. Alasimlar1 ve bazi

bilesiklerinin iiretimi yapilir. Baz1 farmasoétik tirtinlerde yer alir.

1.1.1 Magnezyumun klinik énemi

“Magnezyum insan viicudunda sodyum, potasyum ve kalsiyumdan sonra en ¢ok
bulunan doérdiincii katyondur. Hiicre i¢i boliimde ise potasyumdan sonra en ¢ok
bulunan ikinci katyondur. Insan viicudunda magnezyumun biiyiik bir kismi kemikte
iskelet kasinda ve yumusak dokuda bulunurken, toplam viicut magnezyumunun
sadece yaklasitk %1’i hiicre dist alanda bulunur. Insanlarda ortalama serum
magnezyum derisimi yaklasik 0.85 mmolL? (20 mgL™) dir. Magnezyum ATP’nin
yer aldig1 tiim transfosforilasyon reaksiyonlarinda kofaktor olarak rol alir, yaklasik
olarak 300 farkli enzimin de aktivatoriidiir. Bu nedenle insan viicudundaki enerji
metabolizmasinda olduk¢a 6nemlidir. Magnezyum dengesindeki bozukluklar, santral
(merkezi) sinir sistemi, néromiiskiiler, kardiyak ve metabolik sistemi etkilemektedir.
Magnezyum eksikliginin (hipomagnezemi) ateroskleroz, miyokard infarktiisii,
hipertansiyon ve premenstruel sendromla iliskisini gosteren caligmalar vardir.
Hipermagnezeminin (magnezyum yiiksekligi) en en sik nedeni akut renal (bobrek)
yetmezliktir. Kronik bobrek yetmezligi olan hastalarda serum toplam magnezyum
diizeylerinin arttif1 gozlenmistir. Bu hastalarin serum magnezyum diizeylerinin
normalize edilmesinde diyalizin etkili bir yontem oldugu bilinmektedir.” (Balk,
2003)



1.1.2 Magnezyum kaynaklari

“Bitkilerin yetistigi topraklardaki mineral oranlari cografi olarak degiskenlik
gosterdiginden, bitkilerdeki mineral oranlar1 da degisebilir. Ispanak gibi merkezinde
klorofil (bitkilere yesil rengi veren molekiil) molekiilii bulunmakta olan sebzeler
magnezyum i¢in iyi kaynaktir. Bazi baklagiller (fasulye ve bezelye), findik,
tohumlar, tiim tahil ve islenmemis tahil magnezyum icin iyi kaynaklardir. Islenmis
tahil magnezyumca fakirdir. Beyaz un aritildiginda ve islendiginde magnezyumca
zengin kisimlar1 ve kepek uzaklasir. Tiim tahildan yapilmis ekmek, islenmis beyaz
undan elde edilmis ekmege gore daha ¢ok magnezyum igerir. Musluk suyu da
magnezyum kaynagi olabilir. Fakat su kaynagina gére magnezyum miktar1 degisir.
Dogal olarak ¢ok mineral igeren sular “sert su” olarak adlandirilirlar. Sert su, normal
suya gore daha ¢ok magnezyum icerir. Magnezyum gereksinimini karsilamak icin
baklagiller, findik, tiim tahil ve sebzelerden meydana gelen bir diyetle beslenmek
lazimdir. (....) Avrupa birligi (E. U) tavsiye edilen giinliik alim miktar1 i¢in 300 mg
degerini belirlemistir  (Ursel, 2001). “Uygun beslenmede Ca/Mg oranmi 2/1 dir”

(Tezcan ve Tezcan, 2007)

1.2 Magnezyum Analizlerinin Onemi

Magnezyum tayinlerinin iligkili oldugu alanlar su, endiistri, klinik, besin olarak
simiflandirilabilir. Magnezyum tayini sularda, bitkilerde, gidalarda, ilaglarda, yiiz
tozlarinda, giibrelerde, meyve ve meyve lriinlerinde, infant (bebek) formiillerinde,
liming (kiregleme) materyallerinde, magnezit, kire¢ tasi, tuz gibi minerallerde,

alasimlarda yapilir.

Magnezyum dogal sularin asli bilesenlerinden biridir. Magnezyum diizeyi dogal

suyun en 6nemli parametrelerinden biridir.

Magnezyumun klinik 6neminden dolayr magnezyum tayini i¢in kullanilan 6l¢tim
yontemleri de 6nem kazanmustir. Klinik alanla iligkili magnezyum tayini yapilan
maddelere serum, idrar gibi viicut sivilar ile bobrek hastalarindan elde edilen diyaliz

stvilar1 Ornek verilebilir.



Besin alanyla iliskili olan magnezyum tayinleri koyu yesil sebzeler, badem,
cekirdekler, soya fasulyesi, rafine edilmemis tahillar, tam tahilli ekmek, kakao tozu,

muz, avokado gibi besinlerde yapilir.

1.3 Magnezyum Tayin Yontemleri

Magnezyum tayinleri gravimetrik, volumetrik, atom spektrofotometrik, UV-VIS
spektrofotometrik, florimetrik, elektroanalitik, iyon kromatografik yollarla miimkiin
olmustur. Metal tayininde bugiin akla gelen en iyi yontem 0&zellikle duyarli ve segici
olmasi nedeniyle atomik absorpsiyon spektrofotometrik (AAS) yoldur. Ancak bu
aygit pahali olmasi nedeniyle her rutin analiz yerinde bulunamaz. UV-VIS
spektrofotometrik yontem en yaygimidir. Hatta bugiin klasik yontemle analiz yapan

yerlere bile rastlamak miimkiindiir.

Klasik yontemler spektrofotometrik veya diger enstriimental yontemlerin yaninda
Oonemi gerilemis de olsa resmi yontem olarak rutin analiz yerlerinde bunlara hala
rastlanmaktadir. Bunlardan resmi gravimetrik olan1 magnezyum amonyum fosfat
halinde c¢oktiiriilip yiiksek sicaklikta MgoP.O7 (Mg-pirofosfat) halinde sabit
tartimina dayanan yontemdir (AOAC, 1990a ; ABWA, 1965) Resmi volumetrik
olan1 ise EDTA titrasyonuna dayanan yontemdir (AOAC, 1990b). Su sertligini
belirlemede bugiin dahi akla EDTA I1 yontem gelir.

1.3.1 Magnezyumun UV-VIS spektrofotometrik yolla tayin yontemleri
Magnezyumun veya metal iyonlarinin geleneksel UV-VIS spektrofotometrik yolla
tayinlerinde metal iyonu bir ligant ile komplekslestirilir. Yine geleneksel metal tayin

yontemlerinde cogunlukla sivi-sivi ekstraksiyonu yer alir.

Sinyal 6l¢limii yapilacak tiiriin mikro ¢evresi agisindan spektrofotometrik yontemler
tice ayrilabilir; bunlar

1) Sulu ortamli

2) Organik ¢oziiciilii ortamli (s1vi-s1vi ekstraksiyonlu)

3) Misel ortaml
yontemlerdir. Bu {igii kapsaminda yapilan ¢aligmalara ait komplekslestirici ve bazi

onemli analitik parametreler Cizelge 1.1, Cizelge 1.2 ve Cizelge 1.3 te verilmistir.
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Cizelge 1.1 : Magnezyumun sulu ortamda UV-VIS spektrofotometrik tayin yontemleri

Tespit 3
Ligant pH s S| &0 (r'jcﬂ) KAYNAK
. Young ve
Eriochrom Black T | 9.5-11.7 630 - - - ark, 1955
Chlorophospho- 7 699 i ) ) Ferguson ve
nazo Il ark,, 1964
Shibata ve
Chromotrope 2R 10.8 570 - - - ark, 1969
Titanyum Sarisi* >12 545 - 2.8 - Luire, 1975
Acid Chrome Black .
Special* 10 540 - 33 - Luire, 1975
1,8- dihydroxy- ) 510 ) ) 0.25- | Ceba ve ark,
anthragquinone 2.00 1982
. . Khayam ve
Calmagite alkali 520 - - 0,0-36 ark, 1977
. . Xing ve
Xylidyl Blue-1 bazik 524 - 22 0-4 Ying, 1984
- Peerzada ve
Terpiridin 3 668 - - - Kozlik, 1990
. Idriss ve ark,
Furfurin 9.5 540 0,075 9.2 0,8-4,3 2001
Dallali ve
PTTHA 9.5 590 - 2.8 - Agrawal,
2004
Tesfeldat ve
CPC 10.5 570 0.24 - 0-20 ark, 2004
Acid Chrome Blue Fangqin ve
K - 540 - 9.3 0-2 ark, 2006
Bromopyrogallo i o i i i Afkhami ve
Red 9.4 RS-CWT 0.2-3,2 ark, 2007

* fotometrik

** Continuous wavelet transforms




Cizelge 1.2: Magnezyumun sivi-sivi ekstraksiyonlu UV-VIS spektrofotometrik yolla tayinleri

Tespit
. v e e Amaks £x107 DCA
Ligant Coziicii pH (nm) (rsnléllLl‘ll) Mcm® | (mgL) Kaynak
H'ﬂgﬁ‘nﬂk" Kloroform | 11.2-11.3 | 380 i 5.6 - | Luire, 1975
Dallali ve
PTTHA Kloroform 9.5 590 - 2.8 - Agrawal,
2004

* Fotometrik

Cizelge 1.3: Magnezyumun misel ortamda UV-VIS spektrofotometrik yolla tayinleri

Tespit 3
Ligant Siirfaktan pH (;r‘]nr];k)s (Slnll_rll) I\‘;‘lei(r)nl (rIn)g(;;If\l) Kaynak
mgL"
Calmagite Empigen BB | 11.5 | 655 - - - ?gf\/ﬁgf“l‘é%z
Xylidyl .. : i i ) Ratge ve ark,
Biue -1 Brij 35 alkali 505 0.0- 48 1986
Benamor ve
Bromopyrogal | 1.0 g0 10 570 | 0.03 ; 05-35 | Aguerssif ,
lol Red 2008
Eriochrome Girkan ve
Black T CTAB 9.5 640 0.012 8.9 0.05-1.2 ark, 2009

1.4 Tezin Amaci ve Onemi

Bu c¢alismada magnezyum tayini i¢in, misel ortamda alternatif bir yontem

olusturulmasi1 amaglanmistir. Misel ortami i¢in SDS, komplekslestirici olarak oksin

(8-hidroksi kinolin) biraraya getirilmis olup literatirde Mg tayin yontemlerinde bu

siirfaktan ve liganta ayni ¢alismada birarada rastlanmamuistir.




Bir analiz i¢in yontem segilirken su iki yon onemlidir; biri ¢evreci olup olmadigi,
digeri analiz maliyetidir. UV-VIS spektrofotometrik yontemlerde genellikle goriilen
sivi-s1vi ekstraksiyonu hem maliyeti artirir, hem de ¢evre kirliligine neden olur. Bu
islemde bir hayli organik c¢oziicii harcanir. Bu ¢oziiciiler pahalidir. Atiklar1 da
mikroorganizmalar tarafindan pargalanamaz. Misel ortamli yontemlerde sivi-sivi
ekstraksiyonu olmadigindan bu ortamli analiz yontemleri hem daha diisiik maliyetli,
hem de ¢evrecidir. Kullanilan surfaktanlar organik tiir maddeler olsa da bunlarin hem
az miktar ¢ozeltileri kullanilir, hem de atiklar1 mikroorganizmalar tarafindan kolay
parcalanir. Analitik aygit olarak UV-VIS spektrofotometre, donanim maliyeti veya
enstriiment bulunabilirligi agisindan AAS’den daha avantajlidir. AAS aygiti pahali
olup fiyat1 UV-VIS spektrofotometrenin yaklasik bes katidir. Bu nedenle her rutin
analiz laboratuvarinda yer almaz. Tasarladigimiz bu ¢alismanin gerceklesmesiyle
cevreci, donanim maliyeti daha diisiik, biitgeleri elvermedigi i¢in AAS aygitina sahip
olmayan rutin analiz yapan kurumlarin taleplerini karsilayabilecek alternatif bir

magnezyum tayin yontemi sunulmus olacaktir.



2. MiSELLI ORTAMLARDA UV-VIS SPEKTROFOTOMETRIK
ANALIZIN TEMELLERI

Miselli ortam ylizey aktif madde de denilen siirfaktanlardan elde edilir. Stirfaktanlar
belli bir derisimin tizerinde kolloidleserek misel olustururlar. Her ikisi de stirfaktanl
sistem olsa da siirfaktanli ortam ve miselli ortam farkli anlamlardadir. Analitik

kimyada her ikisi de kullanilir.

2.1 Siirfaktanlar

Siirfaktanlar (yiizey aktif madde) bir ucu polar, diger ucu apolar olan uzun zincirli
molekiillerden olusur. Apolar u¢ 8-18 karbon igeren uzun zincirli hidrokarbondur,
diiz veya dallanmis olabilir, ya da aromatik halka igerebilir. Apolar u¢ hidrofob,
polar ug hidrofilik (su seven) gruptur. Apolar uca kuyruk, polar uca bas da denilir.
Siirfaktanlar hem apolar hem polar grup icermeleri nedeniyle amfifilik (hem polar
hem apolar tiirlere ilgi duyan) organik maddelerdir. Polar u¢ iyonlasmis veya
iyonlagmayan olabilir. Bu agidan siirfaktanlar dorde ayrilir: 1) Anyonik 2) Katyonik
3) Noniyonik 4) Amfoter (zwitter iyon ) (Cizelge 2.1)

Cizelge 2.1: Siirfaktanlarin 6zellikleri ve siniflandirilmasi (Bezerra ve ark, 2005)

Simiflandirma Karakteristik Ornek
Anyonik Bir negatif yiik tagtyan hidrofilik CH3(CH3)11SOsNa*
stirfaktanlar grup, ornegin karboksil (RCOO"), | Sodyumdodesilsiilfat (SDS)
siilfonat(RSO3") veya siilfat
(ROSO3)
Katyonik Bir pozitif yiik tagiyan hidrofilik CH3(CH2)1sN*(CHs3)3Br
siirfaktanlar grup, dérnegin quvaterner Setiltrimetilamonyum bromiir
amonyum halojentir (RsN*Cl) (CTAB)
Notral Bir yiikii ya da iyonlalmasi CH3(CHa)11(OCH2)2;s OH
stirfaktanlar olmayan polar hidrofilik grup Polioksietilen (23)
(dodekanol (brij35)
Amfoter Anyonik ve katyonik gruplarin her | CH3(CH2)11N*(CH2).CH;COO"
(zwitteriyonik) ikisini tagiyan ve iyonlagsma yonii | (4-dodesildimetil amonyum
pH’a bagh olan biitirat (DAB)




1)Anyonik Siirfaktan: Polar uc¢ eksi ylike sahip olacak sekilde iyonlagan
stirfaktanlardir. Bu maddeler Na tuzu halindedir.

2)Katyonik stirfaktanlar: Polar u¢ arti yiike sahip olacak sekilde iyonlasan
stirfaktanlardir. Bu maddeler halojentiir (kloriir veya bromiir) tuzu halindedir.

3) Non iyonik (nétral) siirfaktanlar: Polar ug nétral olanlar.

4)Amfoter (zwitteriyonik) siirfaktanlar: Polar ugta/bolgede hem artt hem eksi

iyonlagan siirfaktanlardir.

2.2 Misel Olusumu ve Kritik Misel Derisimi

Miseller surfaktan molekiilleri tarafindan kolloidal boyutta olusan supramolekiiler
yapilardir. Sulu c¢ozeltilerde kritik misel derisimine (CMC) ulasildigi zaman
kendiliginden agregatlar (misel yiginlar1) olusur. Sulu ¢ozeltide, diisiik derisimlerde
surfaktan molekiiller dimer ve trimerler halinde bulunurlar. Derisimleri kritik misel
derisimi (CMC) denilen belirli bir derisimin iizerinde bulundugunda monomerler

hizl1 bir sekilde kolloidal boyutlarda kiimeler olustururlar, yani misellesirler.

Stirfaktana ve ¢ozelti dogasimna bagli olarak miseller (daireden elipse kadar) ¢ok
cesitli sekillerde olabilirler (Sekil 2.1). Sulu fazda goriilen polar uglarin disa dogru
yonlendigi miseller olup bunlara normal misel denilir. Misel ortamli analizlerde
faydalanilan miseller normal misellerdir. Ters misellere (polar uglarin merkeze dogru

yonlendigi) apolar organik ¢oziiciilii ortamda rastlanir.

Bir surfaktanin kritik misel derisimi (CMC), onun molekiiler yapisi, iyon siddeti gibi
deneysel kosullara, zit yiikli iyonlar ve sicaklik gibi ¢esitli parametrelere baglidir.
CMC’nin altinda surfaktan baskin bir sekilde ayrik monomer haldedir. Bununla
birlikte, CMC’ye ulasildiginda misel olugsmaya baslar. Miseller statik yapilar
degildir. Misellerin énemli bir 6zelligi, CMC’ye ulasildiktan sonra yaklasik olarak
sabit kalan ayrismis surfaktan molekiilleri ile dinamik denge halinde bulunmasidir
(Sekil 2.2). Miseller termodinamik olarak kararhdir ve Kkolayca yeniden
uretilebilirler. Fakat CMC’nin altina diisecek sekilde suyla seyreltilerek yok

edilebilirler.



7 (solution)
$58 =
monomess
(@ir-liquid surface)
micolle
(a) (bulk solution)
g é_.g
monomers micelle bllayer
reverse micelle rod-like micefle vesicie

W/O microemulsion O/W microemulsion billar salts micelles
(b)

Sekil 2.1: Cesitli misel sekilleri (Paleologos, 2005)




CMC 'nin altinda CMC 'nin iistiinde

(Monomerler) (Monomerler ve miseller dinamik dengede )

Sekil 2.2: Misel olusumu (Bezerra ve ark, 2005)

Once de belirtildigi gibi, her ikisi de siirfaktanl sistem olsa da siirfaktanli ortam ve
miselli ortam farkli anlamlarda kullanilir. Sirfaktanin kritik misel derisiminin
(CMC) altindaki homojen ¢dzeltisinin ortamina siirfaktanli ortam denir. Misel ortam
ise siirfaktanin CMC’de veya bunun iizerinde elde edilen kolloid yapili ¢ozelti
ortamidir; her bir kolloid tanecigine misel ad1 verilir. Calismalarda iyilestirmeler her

iki ortamda da elde edilmisse de daha ¢cok miselli ortamda goriiliir.

2.3 Analitik Yontemlerde Siirfaktanlarin Kullanilmalar
Stirfaktanlar Sekil 2.3 de gosterildigi gibi analitik kimyada ¢ok nedenle kullanirlar.
Bu nedenleri iki sinifa ayirabiliriz:

1) Deristirme/zenginlestirme amag¢l olani. Buna misel ortam ekstraksiyonu
(MME) denilir. Daha ¢ok cloud point ekstraksiyon (bulutlanma noktasi
ekstraksiyonu) tekniginin akla geldigi MME  deristirme amacghh bir ayirma
yontemidir; bu alan bu tez kapsami1 disindadir.

2)Dogrudan analitik yontem i¢inde kullaniimasi: Bu sekilde kullanilma
nedeni genel olarak iyilestirmedir. Bu sekilde spektroskopik, elektroanalitik
kromatografik yontemlerde kullanilmaktadir. Spektroskopik yontemlerden UV-VIS,
liiminesans, AAS’de de kullanilmistir. AAS’de kullanilmasi dispersant ozelligi

nedeniyledir.
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SURFAKTANLAR

, l l

ON DERISTIRMEDE “DOGRUDAN
Misel Ortam Eks. / ANALITiK YONTEMLERDE
Cloud Point Eks.’da ¥
SPEKTROSKOPIK ELEKTROANALITIK
YONTEMLERDE VE KROMATOGRAFIK
YONTEMLERDE
I y )
UV-VIS, LUMINESANS SPEKTROMETRIK AAS’ de
YONTEMLERDE Dispersant
1) Kompleks veya Iyon ¢ifti olugturma

2)Miselli ortam olusturma

Sekil 2.3: Analitik Kimyada siirfaktanlarin kullanilma alanlar1 (Altun, 2011)

Iyilestirme amacl kullanimlarda siirfaktan iki sekilde yer alir: 1) Misel ortam
olusturmadan yer almasi: Siirfaktan metalli bir yap1 i¢inde yer alir; bu analitik
yontemler metal-ligant(boya)-siirfaktan ti¢lii kompleksi veya iyon ¢ifti (iyon
assosyasyon) olusturmasi ve buna ait analitik sinyalin 6l¢iilmesi temeline dayanir. 2)
Miselli ortam olusturarak yer almasi: Bu hallerde metal kompleksi miseller
tarafindan tutulur. Bu uygulama metallerle sinirhi kalmaz; organik tiirlerin tayinlerini
de kapsar. Analitin misele tutunmasi iyilestirmeyi baslatan olaydir. Her iki halde de
tyilestirme nedeni spektral Ozelliklerinde meydana gelen olumlu degisiklik ve
¢cOzlinirligiiniin  artmasidir. Bu degisiklerin nedeni ileride Kesim 2.7 de

agiklanmustir.

2.4 Siirfaktanlarin Neden Oldugu Iyilesmeler
Siirfaktanli/miselli ortamin spektrofotometrik tayinlerde su tiir iyilesmelere neden
olabilirler:
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1)Kompleksin ¢oztiniirliigiini artirarak ¢okmesini engeller; metal kompleksleri
genellikle suda ¢oziinmezler. Miselli ortamda ¢6ziiniirliiglin artmasi ayirma yapma
geregini kaldirir. Ayrica ¢oziiniirliik artis1 duyarligr artiran nedenlerden biridir.

2)Pik siddetini artirarak duyarligi artirir.

3) Daha dar sogurma piki vererek segiciligi artirir.
Birinci boliimde de deginildigi gibi bu li¢ 6zellik nedeniyle ayni avantajlar saglayan
sivi-sivl  ekstraksiyonlu yola karsi iyi bir alternatiftir. Ayrica o yola karst su
istiinliikleri de vardir:

1) Cevrecidir; siirfaktanlar organik c¢oziiciilere gore cok cabuk biyolojik
bozunmaya ugrar.

2) Analiz maliyeti daha diisiiktiir; bir analizde surfaktanlar, organik ¢oziiciilere
gore ¢ok az miktarda kullanilir.

3) Bir ayirma gerekmedigi i¢in yontem daha kisa stireli ve kolaydir.

2.5 Tiirlerin Misele Tutunmasi
“Bir tiirlin bir misel ortamda miselin neresine tutunacagini polarlik durumu belirler.
Cinkii bir miselde polarlik acisindan degisik merkezler vardir. Miseller farklhi
polarite ve boyutlara sahip c¢ozebilme yetene§i olan kimyasal tiirlerdir.
Cozinebilirlik, ¢o6ziinen tirlerin  ve surfaktanlarin dogasimna baghdir. Bir
surfaktandaki ¢oziinebilirlik bolgeleri agagidaki gibi tanimlanabilir.

a) Misel yiizey lizerinde

b) Hidrofilik bas gruplar arasinda

c) Poli oksi etilen gruplar arasindaki bogluklarda

d) Bas gruplar ve merkez arasindaki ara ylizeylerde

e) Hidrofobik merkezlerde

Yikli kimyasal tiirler a, b ve ¢ bolgelerinde, amfifilik tiirler d bdlgesinde ve

hidrofobik tiirler e bélgesinde ekstraktlanir veya tutulur.” (Bezerra ve ark, 2005).

Daha basitge Sekil 2.4’te gosterilmistir.
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Sekil 2.4: Polarliklar: farkl: {i¢ tiiriin bir misel tarafindan tutulmasi
a) tutulan tiir apolar  b) daha polar  c) en polar (Uneri, 1970)

Tiirlin misele tutunacagi yer hakkinda soyle bir aciklama da vardir: Tiir, misel
yapidaki misel merkezi, polar u¢ ve yukarda belirtilen ara bolgeler ile dis ¢oziicii
ortamindan gelen cesitli elektrostatik etkilesmelere maruz kalir. Bu etkilerle denge
olusturdugu yer tiiriin misele yerlestigi yerdir. Tiirlin kendi polarlik derecesi denge

tizerine etkilidir; misel i¢indeki polarlik ise merkezden uca dogru degisir.

2.6 Siirfaktan Se¢cimi

Iyilestirme uygun siirfaktan kullamlmasiyla miimkiindiir. Her cins siirfaktanin veya
miselinin ortami yontemi iyilestirmez, hatta sulu homojen ortamda elde edilebilen bir
piki neredeyse yok eden siirfaktan veya misel ortami bile vardir. Siirfaktan segimi
icin ne yazik ki kesin bir yol yoktur. Tayin edilecek belirli bir tiir i¢in, tiir metal
iyonu ise bunun belirli kompleksi i¢in uygun siirfaktan yalnizca deneme-bulma
yoluyla belirlenebilir. Komplekse zit yiiklii olacak sekilde siirfaktan Onerilse de
(katyonik bir kompleks i¢in anyonik siirfaktan, anyonik bir kompleks icin katyonik
sirfaktan, notral kompleks i¢in notral slirfaktan) bazi ¢alismalarda buna uymayan
stirfaktan belirlenebilmistir. (Shar ve Soomro, 2005). Bazi ¢alismalarda da birden
fazla tlirde siirfaktan kullanilarak iyilestirme yapilabilmistir (Fiedler ve ark, 2004).
Iki tiir siirfaktan kullanilacagi durumlarda biri igin metal kompleksininkine zit yiiklii

stirfaktan Onerilmesi yerindedir, fakat yeterli degildir.

2.7 Misel Ortamh UV-VIS Molekiil Absorpsiyon Spektroskopisi
Bir tiirlin misel ortamda UV-VIS absorpsiyon spektroskopik 6zelligi degisir. Bunu
sOyle agiklayabiliriz: Tiir, misel merkezinden, ugtan ve ara bolgelerindeki gruplardan

ve dis ¢oziicii ortamindan gelen ¢esitli elektrostatik etkilere maruz kalir; bu etkilerin
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dengeye geldigi yerde misele yerlesir. Analit misele takilinca yeni mikro gevresi ile
aralarindaki etkilesme nedeniyle degerlik orbitallerinin enerji diizeyleri yeniden
diizenlenir. Analitin spektral 6zellikleri homojen sulu ortamdakinden elde edilene
gore degisir. Analitin miseldeki yeri spektroskopik 6zelligini etkiler. Bu durum, bir
tiiriin polaritesi farkli ¢oziiciilerde spektrumlarinin veya A™* degerlerinin farkl
olmasima benzetilebilir. Misel i¢indeki yer nonpolar merkeze yaklastikca polarlik

diiser, polar uca veya uca yakin polar gruba yaklastik¢a polarlik artar.

Misel ortam, su durumlar nedeniyle UV-VIS molekiil absorpsiyon spektroskopik
yontemi iyilestirir: Analitin misele tutunmasi suda ¢ézlinmeyen veya ¢ok az ¢oziinen
bu tiiriin ¢ozlinlirliigiinii artirir. Uygun siirfaktan ve stirfaktanli sistem, analitin UV-
VIS spektrumunda homojen sulu ortamdakine gore yeni veya daha siddetli bir pik
vermesine neden olur. Bu durum ve dnce bahsedilen ¢oziiniirliigiin artmas1 UV-VIS
spektrokopisinde duyarligi artirir. Eger sogurma bandi sulu ortamdakine gore daha
dar ise Ornekteki diger bilesenlerinin bantlariyla ¢akisma ihtimali azalacagindan
miselli yontem daha segici olur. Daha iyi bant elde edildiginde bunun absorpsiyon
pikleri genellikle sulu ortama gore kirmiziya kayma (batokromik etki) gdsterir; ancak

bunun tersi olan maviye kayma (hipsokromik etki) da goriilebilir.

2.8 Spektrumdan Analitin Miseldeki Yerlestigi Yeri Tahmin Etme
Bir analit ¢6zeltisinin su {i¢ ortamda spektrumlarini géz oniine alalim:
1) Apolar veya polarlig: diisiik organik ¢oziiciilii ortamda
2) Polar (su veya sulu) ¢oziiciilii ortamda
3) Miselli ortamda.
Bu ¢ozeltinin miselli ortamda spektrumu alinip spektrumda pik degerlerine bakilarak
analitin miseldeki yerlestigi yere ait su kabuller yapilir:
1)Eger analitin miseldeki UV absorpsiyon spektrumu, apolar veya polarligi
diisiik ¢oziiciideki spektrumlarina benzerse analit miselin merkez kabul edilen ve
apolar hidrokarbon kismina yerlesmistir.
2) Eger analitin miseldeki UV absorpsiyon spektrumu, sulu veya polarlig
yiiksek coziiciideki spektrumuna benzerse analit, miselin polar uglarina veya buraya

yakin bolgeye yerlesmistir.
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2.9 Metal-Selat Komplekslerinin UV-VIS Molekiil Absorpsiyon Spektroskopisi
Metal iyonlarinin analizleri i¢in en ¢ok bilinen spektrofotometrik yontemler metalin,
selatlasma indikatorii olan uygun ligantlarla komplekslesmelerine dayanir. Eger
enstriimantal kosullar dikkatlice segilirse metal gelatlar1 absorbansinin metal iyonu
derisimiyle dogru orantililig1 elde edilebilir.

“Komplekslesmeye dayali bu spektral yontemlerle ilgili karsilasilan tipik
sorunlar spesifik olmama ve diisiik duyarlik ile olusan selatlarin bazilarinin suda az
coziinmeleridir. Sirfaktanlarin CMC’lerinin altinda ve iistiinde eklenmesi yoluyla
bazi pozitif etkiler gozlenir. Bu etkiler su faktorlerle ilgilidir:

1. So6zde misel fazinda hidrofobik selatlarin artan ¢oziiniirligii

2. Absorpsiyon maksimumunun daha az veya daha fazla batokromik kaymasi ve
molar absorptivitenin artmasina neden olan spektral etkiler

3. Komplekslesme dengesinin modifikasyonu; metal iyonu- ligant-siirfaktan
molekiillerini i¢ine alan {i¢lii tiir olusumu ile iligkili

4. Ligantin asit —baz dengesindeki degismeler

5. Uygun kinetik etkiler ” (Pramaura ve Pelizetti, 2008a).

2.9.1 Duyarhhlik artma nedenleri
“Cogu hallerde duyarlik yukarda sdylenen etkilerin birlesiminden ileri gelir.
Yukardaki etkilerle ilgili olmakla birlikte duyarlig: artiran etkiler
1) Misele tutunma yoluyla nétral selatlarin ¢oziinlirliigiiniin artmasi
2) Misel ¢evreden ileri gelen spektral etkiler
3) Siirfaktan varliginda yeni kompleks tiirleri olusumu
4) Miselli ortamda tuz etkisi”
seklinde de verilebilir.” (Pramaura ve Pelizetti, 2008a)

2.10 Misel ortamh Spektrofotometrik Analizlerde Kritik Faktorler
Bu tiir analizlerde kritik faktorler genellikle sunlardir:

1) 1pH

2) Siirfaktan derisimi

3) Ligant derisimi.
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Bu faktorlere ait optimum degerler absorpsiyon pikini ya daha dar, ya daha siddetli

ya da her iki hali saglayan, ayrica kompleksin ¢oziliniirliigiinii artiran degerlerdir.

2.11 UV-VIS Spektral Analizlerde Karsilasilan Genel Problemler
“ Bu problemler sunlardir:
1) Analit ve/veya onun renkli tiirevinin suda ¢ok az ¢dziinmesi, ki bu organik
¢Oziicii ekstraksiyonunu gerektirebilir.
2) Tayin edilen tiirlerin kararsiz olmasi.
3) Absorplayan iiriin ile reaktif arasinda spektral ortiismeden ileri gelen diistik
secicilik
4) Ornegin diger bilesenlerinden gelen girisimler
5) Tayin edilecek tiir ve reaktifler arasindaki reaksiyon hizlar

Bu sorunlarin ¢ogu, uygun siirfaktan ve siirfaktanli sistem ile ¢oziilebilir.” (Pramaura

ve Pelizetti 2008a).
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3. MATERYEL VE METOD

3.1 Arac ve Gerecler

UV-VIS Spektrofotometre:

a)UNICAM UV-VIS Spectrometer UV 2 b) UV-1800 UV-VIS Spectrometer
pH metre: Adwa AD8000

3.2 Reaktifler

Tiim reaktiflerin katilar1 analitik safliktadir. Cozeltiler ¢ift damitik su ile

hazirlanmastir.

1) 375 ppm Oksin Cozeltisi (pH 12) : 0,0940 g kat1 oksin alinip 250 mL lik bir

behere aktarildi. Ayar ¢izgine yakin seyreltilip pH 1 12 yapildi. Sonra 250 mL

lik bir balon jojeye aktarilip su ile hacim ayar ¢izgisine yiikseltildi.

Hazirlama sonrast bir haftayr gegen ¢ozeltinin kullanilmamasi gerektigi

gozlendi.

2) Sodyumdodesilsiilfat (SDS): % 5 (a/h). 5,0 g SDS katisi suda ¢oziiliip hacim

100 mL’ye tamamlandi. Kullanmak i¢in bu c¢ozelti de bir haftay:

gecmemelidir.

3) pH 12 Glisin Tamponu: Once su iki c¢dzelti hazirlandi: 1)(0,2 M
NH.CH2COOH + 0,2 M NaCl) ¢ozeltisi: 1,5014 g glikokol ve 1,1688 g NaCl

ayn1 beherde bir miktar suda ¢oziiliip 100 mLIik balon jojeye aktarildi, hacim
100 mL’ ye tamamlandi. 2) 0,2 M NaOH ¢o6zeltisi: 0,8 g sodyum hidroksit bir

miktar saf suda ¢oziildiikten sonra hacim suyla 100 mL’ ye tamamlandi.

NaOH c¢ozeltisinden 54,6 mL alinip bu ilki olan glisinli ¢6zelti ile 100 mL ye

tamamland1 (Lure 1975a). Alternatif olarak ilk ¢ozeltiye (100 mL ye

tamamlamadan) iy1 ayarlanmis pH metrede pH12,0 gosterinceye kadar cesitli

derisimlerde NaOH c¢ozeltileri damlatilir, sonra su ile 100 mL ye tamamlanir.

4) 1000 mgL?t Mg(ll) standardi: 10,1411g (Mg(SO4).7H20 katis tartilip suda

¢oziildii, bu 1 L lik balon jojeye aktarilip hacim su ile litreye tamamlandi.

5) 100 mgL? Mg(Il) standard:: Bir éncekinden on kat seyreltilerek hazirlanr.

Derisikten 10 mL alinip 100 mL lik balon jojeye aktarilip, hacim su ile 100

mL ye tamamlandi.
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3.3 Onerilen Yontem

Her biri 10 mL olan bir dizi balon joje alinir. Balonlar biri kalibrasyon (ayar egrisi),
digeri ornek i¢in olmak lizere iki grup yapilir. Her iki gruptaki balonlarin her birine
su dort ¢ozelti siras1, hacmi ve derisimleri su sekilde olacak sekilde 4 mL Oksin (375
mgL™?), 1,5 mL SDS (%5 a/h), 1 mL pH 12 glisin tamponu eklenir. Kalibrasyon i¢in
olanlara 100 mgL? Mg(Il) standardindan sirayla ve herbir miktarn bir paraleli
olacak sekilde 200 — 400 - 600 - 800 uL eklenir. Ornek igin alman (en az ii¢) ve
onceden reaktif eklenmis balonlarin herbirine hazirlanmis 6rnekten 400 uL eklenir.
Cozelti seviyeleri ¢ift damitik suyla isaret ¢izgisine tamamlanip agizlar1 kapatilip
karistirilir. Son ekleme {izerinden fazla zaman gecirmeden balonlardaki ¢ozeltilerin
390 nm’de absorbans oOl¢iimlerine baslanir. Absorbans oOl¢iimleri 20 dakikay1

gegmeden tamamlanmali, ilk okuma ve son okuma arasi 10, en fazla 15 dakika

olmalidir. (Sekil 3.1)

Herbiri 10 mL olan bir dizi balon joje alinir

!

Herbirine 4 mL (375 ppm) Oksin + 1,5 mL (%5) SDS +1 mL
(pH12 Glisin) tamponu eklenir

I

Iki gruba ayirilir

)

Ayar egrisi i¢in Ornek igin
200-800 mL ,100 ppm Mg(ll) st eklenir 400 pL hazirlanmis 6rnek eklenir

! )

390 nm de Absorbans okunur

Sekil 3.1: Onerilen yontemin islem semasi
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Cizelge 3.1: Yontemin uygulandigi magnezyum takviye ilaglarinin propektiis bilesimleri

flac Propektiis bilesimi

Magnezyum | Etken madde: 1500 mg MgSO4 /10 mL
stilfat ampul Yardimct madde igermemektedir.

Magnesie Etken madde: Magnezyum hidroksit tozu. Herbir 6lgek 400 mg Magnezyum
Calsinee hidroksit icermektedir.
Saba Yardimct madde icermemektedir.

Magosit 365 | Etken madde: Her bir film tablet 365 mg magnezyuma esdeger 605,33 mg
mg Tablet magnezyum oksit.

Yardimer maddeler: Povidon K-30, polietilen glikol 6000, poloksamer P188,
krospovidon, mikrokristalin seliiloz PH 102, magnezyum stereat.

Magvital Etken madde: Her bir sase 365 mg magnezyum iyonuna esdeger 670 mg
magnezyum karbonat ve 342 mg magnezyum oksit.

Yardimcr maddeler: Sitrik asit anhidrus, sodyum hidrojen karbonat,
potasyum hidrojen karbonat, sodyum karbonat anhidrus, limon aromasi,
sodyum siklamat, sodyum kloriir, sodyum sakkarin, polivinilprolidon.

3.4 Ornek Hazirlama

3.4.1. Magnezyum siilfat ampul orneginin hazirlanmasi

Orijinal 6rnekten 330 pL alinip 1 L ye seyreltildi.

3.4.2 Magnesie Calsinee Saba orneginin hazirlanmasi

Bir miktar kati toz bir kaba aktarilip etiivde 120 °C de bekletildi. Bundan 0,600 g
tartildi. 1 M HNOs den 25 mL eklenerek ¢oziildii. 6 M NaOH eklenerek pH 1 8-9
arasinda olacak sekilde hafif bazik yapildi. Cozelti 100 mL lik balon jojeye aktarilip
hacmi ¢ift damitik suyla isaret ¢izgisine tamamlandi (Cozelti A). Bundan 2000 uL
alip 50 mL lik balona aktarilip bu hacme seyreltildi (Cozelti B).

3.4.3 Magosit 365 mg tablet 6rneginin hazirlanmasi

Bir tane film tablet alinip tartildi. Behere aktarilip tizerine 31 mL 1 M HNO3 eklendi

ve uzun slire karistirildi. Siiziildii. pH 1 8-9 arasinda olacak sekilde hafif bazik
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yapildi. Hacim su ile 250 mL’ye tamamlandi (Cozelti A). Bundan 6,850 mL (6 mL
+ 850 uL) alip 100 mL’ye seyreltildi (Cozelti B).

3.4.4 Magyvital ila¢ 6rneginin hazirlanmasi

Bir tane sase alinip bundaki tozun tamamu aktarilip tartildi. Beherde su eklenip
karistirildi. Suda kabarciklar ¢ikararak tamamen ¢oziildi. pH 1 3,4 olan bu ¢ozeltiye
1 M HNOs3 damlatilarak pH 1 yaklasik 2 ye disiiriildi ve 1sitildi. 6 M NaOH
eklenerek pH 1 8-9 arasinda olacak sekilde hafif bazik yapildi. Hacim 250 mL ye
tamamland1 (Cozelti A). Bundan 6,850 mL (6 mL + 850 pL) alinip 100 mL ye
seyreltildi (Cozelti B).

3.4.5 Su orneklerinin hazirlanmasi

Su 6rnegi maden suyu ise farkli olarak sisesinin kapagi agildiktan sonra bir behere
aktarilip gaz kabarciklarinin ¢ikig1 tamamlanincaya kadar beklendi. Sonrasi her ikisi
icin aynidir. Siiziildii. Sonra belli bir hacimde alinip asitlendirildi ve 1sitild1 sonra
Mg standartininkiyle ayni olacak sekilde pH hafif 8-9 arasinda olacak sekilde hafif
bazik yapildi.
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4. DENEYSEL BULGULAR

4.1 Absorbansi Etkileyen Etkenler
Onerilecek yontemin tasarlanan ana adimlari, ligant (8-hidroksikinolin/oksin)
stirfaktan (SDS), tampon ve 6rnegin belli bir sirada karigtirilmasi ve olusan miselli

ortamdaki komplekse ait absorpsiyon pik dalga boyunda absorbans okunmasidir.

HO
Burada kritik etkenler pH, ligant ve siirfaktan derigimleri -
=
olacagi ongoriildii. Bunlarin optimizasyonundan once reaktif - |
ekleme siras1 kontrol edildi. 8-hidroksikinolin

4.1.1 Reaktif ekleme sirasi

10 mL’lik balonlara 3 mL doy. oksin, 2 mL %5 SDS, 1 mL pH12 glisin tamponu,
200 pL 100 ppm Mg(II) standardi olmak iizere bu dort c¢ozelti degisik siralarda
eklendi. Hepsinde ayni derisimde Mg iceren bu ¢dzeltilerin absorbanslari l¢iildii. Bu
ekleme siralar1 ve her birine gore Olciilen sinyaller Cizelge 4.1°de gosterilmistir;

cizelgede her bir satir bir ekleme sirasin1 gostermektedir.

Cizelge 4.1: Reaktif ekleme sirasinin absorbansa etkisi.
Eklenenler 3 mL doy. (dam. suda) oksin, 2 mL %5 SDS, 1 mL
pH12 glisin tamponu, 200 uL 100 ppm Mg(ll), A™*: 373 hm

Siralama Reaktifler* Ort Abs**
1 Oks | SDS | Tamp | Mg st 0,054
2 Oks | Tamp | SDS | Mgst 0,040
3 Tamp | SDS | Oks | Mgst 0,054
4 Oks | Mgst | Tamp | SDS 0,052

*Tamp:Tampon, SDS: Sodyumdodesilsiilfonat, St: Standart
** Paralel iki denemenin ortalamasi

Sonuglar fazla bir degisiklik gostermese de birinci siralama tercih edildi.

4.1.2 Mg-oksin kompleksinin spektrumuna SDS miselinin etkisi
SDS’nin kritik misel derisimi (cmc) degeri 8,1x10° M olarak verilmektedir
(Pramaura ve Pelizetti 1996b). Bu deger % 0,23 (a/h) e karsilik gelir (SDS nin
molekiil formiilii CH3(CH2)110SO3Na ve mol kiitlesi 288,38 gmol™).
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CMC ye sahip ¢ozelti elde edebilmek i¢in 10 mL toplam 6l¢iim hacmi igine %5 1ik

SDS den en az eklenmesi gereken hacim 0,0162 mL dir. Burada eklenen bu degerden
cok biiylik olduguna gore 6l¢lim ortami kesinlikle miselli olacaktir

0.200

0.150

Abs
l

0.100 |

0.050C

0.000
200.00

1
<00.00

£500.00
e

£00.00

Sekil 4.1: Siirfaktansiz ortamda Mg-oksin kompleksinin spektrumu. 10 mL toplam hacim
icinde reaktif katkilari: 3 mL oksin (doymus), 1 mL tampon (pH 12) ve 0,5 mL 100 ppm
Mg(I1).
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{0 "_)\g‘\“ F IR AG
) O00A | | 13
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divy [ |
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Sekil 4.2: SDS miselli ortamda Mg-oksin kompleksinin spektrumu. Ortam bilesimi
[Oksin]=150 mgL™*, [SDS] = 0,026 M (% 0,75 (a/h), pH=11,5 -12, [Mg*"]= 8 mgL™!
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Yukarida belirtilen reaktiflerin karisimi biri SDS siz, digeri SDS li (kritik misel
derisimin {izerinde) ortamda spektrumlar1 alindiginda sirayla Sekil 4.1 ve Sekil
4.2elde edildi. Ikinci sekilde goriildiigii gibi SDS miselli ortamda analitik amaca
uygun bir pik elde edildi.

4.1.3 pH etkisi

Optimum pH’1 belirlemek icin su yol izlendi: Bir dizi 10 mL’lik balon alind1. Her bir
balona 3 mL doymus oksin, 2 mL SDS (%S5 a/h), 1 mL tampon (pH lar1 2, 3, 4, 5,
6,7,8,9, 10,11, 12), 200 pL 100 mgL* Mg (1) standard: eklendi. Cozelti hacimleri
cift damitik su ile 10 mL ye tamamlandi. Referans olarak bos deneme ¢ozeltisi

alindi; bu hepsi i¢in bir degil, her bir pH ta ayr1 ayr1 hazirlandi.

Her bir ¢6zeltinin spektrumu ayr1 ayri alindi. pH 1 2-8 arasindaki c¢ozeltilerden pik
elde edilemedi, pH 8 de ise ¢okme oldu. pH 9 ve iizerindekilerden analitik amaca

uygun pikler elde edildi (Bkz Cizelge 4.2).

Cizelge 4.2 : pH nin absorbansa etkisi. Hacim
katkilari: 3 mL, oks (doy), 2 mL SDS (%5), 1 mL
tampon ( pH degisik), 200 uL 100 ppm Mg(ll) st.

pH* Amaks (NM) Abs

2 Pik yok -

3 Pik yok -
5,4 Pik yok -
6,0 Pik yok -
7,0 Pik yok -
8,2 Cokme var -
9,0 367 0,033
10,0 368 0,029
11 375 0,056
11,8 370 0,073

*Ortamin degil, eklenen tamponun pH 1
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Her bir pH ta pik veren dalga boyunda Olgiilen absorbanslar pH a karsi grafige
gecirildiginde Sekil 4.3 elde edildi. Grafikte de goriildiigli gibi pH 12 de absorbans

maksimum olmaktadir. Optimum pH olarak 12 secildi.

0,08 ~
0,07 A
0,06 -
0,05 A
0,04 -
0,03 ~
0,02 A
0,01 A

Absorbans

pH

Sekil 4.3: pH 1n absorbansa etkisi. Ortam igerigi: Oksin: Doymusu ekleme sonrasi 3/10
oraninda seyreldi, SDS: %1 a/h (ekleme sonrasi), pH lar eklenen tamponlara ait
(baglangig), [Mg(1l)] =2 pgL? (ekleme sonras).

4.1.4 Oksin derisiminin absorbansa etkisi.

Optimum oksin derisimini belirlemek i¢in oksin hacmi degisken, digerlerinki sabit
olmak tizere reaktifler sdyle eklendi: Optimum derisimini belirlemeden 6nce oksinin
reaktif hacmi 4 mL olmast uygun olacagi 6ngoriildii. 1000 ppm Oksin (0,01 M
NaOH’ta) ¢ozeltisinden degisik hacimlerde 0,5, 1,0, 1,5, 2,0 mL alip balonlara
aktarild1 ve toplam 4 mL olacak sekilde sirayla 3,5, 3,0, 2,5 2,0 mL ¢ift damitik su
eklendi. Boylece herbiri 4 mL olan degisik derisimlerde oksin ¢ozeltileri elde edildi.
Bunlarin herbirine 2 mL %5’lik SDS ve 1 mL tampon (pH12), 200 uL 100 ppm
Mg(I1) standardi eklendi. Cozelti hacimleri 10 mL ye tamamlandi. Herbir hacmin bir
de paraleli yapildi. Referans olarak alinan bos deneme c¢ozeltileri herbir oksin
derisimine karsilik ayr1 ayr1 hazirlandi. Cozeltilerin absorbanslari pik veren dalga
boyunda 6lgiildii. Paralel olanlarin ortalamasi alindi. Oksin hacmine kars1 absorbans

grafige gecirildiginde Sekil 4.4 elde edildi.

24



Grafige gore 1,5 mL hacim optimal hacim olup bu seyrelme (10 mL’ye
tamamlanma) sonras1 150 ppm final derisimine karsilik gelmektedir. Oksin hacmini

4 mL alinirsa baslangi¢ derisimi 375 ppm e karsilik gelir.

0,15
0,14
0,13

0,12

Absorbans

o
0,10

0,09
0,50 0,75 1,00 125 1,50 175 2,00

Oksin hacmi (mL)

Sekil 4.4: Oksin derisiminin absorbansa etkisi. 10 mL lik hacim i¢inde ¢ozelti katkilar:
1000 ppm Oksin (0,01 M NaOH’ta) degisken, 2 mL SDS (%5°lik), 1 mL tamp
(pH12 glisin), 200 L 100 ppm Mg(ll) standardi.

4.1.5 SDS derisiminin absorbansa etkisi.

Optimum SDS derigimini belirlemek i¢in bu sefer eklenen SDS hacmi degisken,
digerlerinki sabit olmak iizere reaktifler soyle eklendi: Herbir balona 4 mL 375 ppm
oksin (pH 12), 1-3 mL degisik hacimlerde %5 lik SDS, 1 mL pH 12 glisin tamponu,
300 puL 100 ppm Mg standardi eklendi. Cozelti hacimleri 10 mL ye tamamlandi.
Referans olarak bos deneme hepsi icin bir hazirlandi. Pik veren dalga boyunda
Ol¢iilen absorbans degerleri eklenen SDS hacmine kars1 grafige gecirildiginde Sekil

4.5 elde edildi.
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Grafikte absorbans degerleri arasinda fazla sapma varmis gibi goriiniiyor. Bunun
nedeni absorbans ekseninin ¢ok dar araliklarla 6lgeklendirilmis olmasidir. Gergekte

absorbanslarda fazla bir sapma yoktur. Uygun SDS derisimi olarak 1,5 mL alindu.

0,21

0,20

0,19 °

Absorbans

0,18

0,17
10 15 2,0 25 3,0

% 5 (k/h)'lik SDS hacmi (mL)

Sekil 4.5 : SDS derisiminin absorbansa etkisi. 10 mL lik hacim i¢indeki katkilar1 4000 uL
375 ppm Oksin:, SDS: degisik, 1000 uL Tampon (pH12 glisin), 100 mgL?, 300
uL, Mg(I1) standart: (ekleme sonrasi [Mg?*]= 3 mgL™)

4.1.6 Optimum dalga boyu

Cizelge 4.2 de gorildigi gibi pik veren dalga boyu ortamin pH’sine gore
degismekte, pH diistiikge pik veren dalga boyu da daha diisiik dalga boyunda
olmaktadir. Absorbansa pH etkisini gosteren Sekil 4.2 deki pH lar ortamin pH lan
degil, kullanilan tamponlarin ekleme 6ncesi pH laridir. Ekleme sonras1 pH az da olsa
eklenen tamponunkinin altina diismektedir. Ortam pH 1 12 den asag1 saptik¢a pik
veren dalga boyu da 392 den 365 nm ye kaymaktadir. Kayma miktar1 kullanilan
oksinin derisimi ve pH 1na gore degismektedir. Oksinin saf sudaki ¢oziiniirligii en
diisiik olup yaklasik 45 ppm dir. Saf sudaki doymus oksin ¢ozeltisi hafif asidiktir.
Oksinin ¢oOziiniirliigli yiilksek pH ta artmaktadir. Doymus oksin (saf sudaki)
kullanildiginda pH daha fazla diismektedir. Bu ¢ozeltinin kullanildigi denemelerde
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pik veren dalga boyu 390 nm nin altinda gozlenmis, absorbanslar da buna gore
Olciilmiistiir. pH 1 12°ye ayarlanmis ve derisimi daha yiiksek ve optimal degerde olan
oksin ¢ozeltisi kullanildigr zaman pH 12 den diismenin daha az oldugu goriilmekte
ve pik veren dalga boyu 390 nm veya buna yakin oldugu gézlendi. Optimal dalga
boyu olarak optimal pH a karsilik gelen bu deger alindu.

Tampon ekleme sonrasi pH diismesini daha aza indirmenin bir yolu da tampon
kapasitesini artirmaktir. Sonraki denemelerde tampon bilesenleri glisinin ve NaOH
un derisimleri iki kat olacak sekilde hazirlandi (Kesim 3.2 de verilen hazirlama bu

sekildedir).

4.1.7 Kararhhk ve optimum okuma siiresi

Cizelge 4.3 deki optimal degerlerde gore balonlara son ekleme yapilip, seviyeler
esitlenip agz1 kapatilma sonrasi absorbans sinyalleri izlendigi zaman sinyallerin uzun
siire kararli kalamadigir goriildii. Sekil 4.6 de goriildiigii gibi spektrum bandinda
yiiksek derisimlilerde daha fazla olmak iizere zamanla zemin yiikselmesi (giiriiltii)
olmaktadir. Sekildeki spektrumlar, ¢ozeltilerin hazirlanmalar1 sonrasi yaklasik 30 dk
sonra ve en diisiik derisimli (2 ppm) den baslamak iizere alinmaya baslanmistir.
Digerleri daha yiiksek derisimlisi daha sonra olmak tiizere yaklasik 5-10 dakika
araliklarla alinmistir. 45 dakikay1 gegince piklerin A larinin da degistigi ve giderek
pik ozelligi kayboldugu ve ¢ozeltide bulaniklik ortaya ¢iktigi goriildii. Bulanmanin
bos deneme c¢ozeltisinde goriilmedigi gozlendi; bu durum bize bulanmanin

misellerin pthtilasmasindan ileri gelmedigini gosterir.

Zemin yiikselmesi ilk 20 dakikaya kadar goriilmemektedir. ilk 30 dakikaya kadarki
onemsiz derecededir. Cozeltilerin absorbans dl¢iimlerine baslanmasi son ¢ozelti
bileseni eklenip ve seviyeler esitlenip agz1 kapatilma sonras1 20 dakikayi
gecmemeli, basladiktan sonra ise olcim 10, en fazla 15 dakikada

tamamlanmahidir.
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Sekil 4.6: Yonteme gore UV- VIS absorbsiyon spektrumu ve bunun zamanla degisimi.
Ortam bilesimi; [Oksin]=150 mgL™?, [SDS] = 0,026 M (%0,75 (a/h), pH=12, [Mg?*] iizerinde
gosterilmis olan. Cozeltiler hazirlandiktan sonra yaklasik 30 dakika sonra spektrum alinmaya
baslanmis, daha derisik olan daha sonra olacak sekilde siirmiis, ayrica daha sonrakiler i¢in
gittikce biiyiiyen siire sonrasinda spektrum alinmistir.

Cizelge 4.3: Kritik etkenlerin 6l¢iim ortaminda optimum degerleri

Parametre

pH

SDS, % (a/h)

Oksin, mgL*

AMX M

Okuma

Deger

12

0,75

150

390

20 dak*

* Baglangig olarak son ¢ozelti eklenip seviyele esitleme ani alindiginda bundan sonra

gecen slure
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4.1.8 Girisimler

Absorbans Ol¢iimii sirasinda olabilecek girisimler ortamdaki tlirler ornek ve
reaktiflerden gelir. Bunlarin baslicalar1 katyonlardan sodyum, dogal sularda
magnezyumla beraber her zaman rastlanan kalsiyum ve c¢ok az oranda potasyum
iyonlaridir. Anyonlardan ise kloriir, karbonat, bikarbonat, siilfattir. Bu tiirlerin

girigimi arastirildi.

Bir tiirlin girisim etkisini gézlemlemek ic¢in su deneysel ¢izgi esas alindi: Her bir
balonda analit ve diger reaktif derisimleri ayni tutulurken, girisimi arastirilan tiiriin
derigimi artirilir. Daha sonra tiir eklenmemis ile tiir eklenmis olan ¢ozeltilerin
absorbans degerlerindeki degisimler irdelenir. Eklenmemise gore absorbans artiginin

%35°1 degistiren tiir derisimi veya Tiir/analit orani (kiitlece) tolerans sinir1 kabul

edildi.

Daha ayrintili olarak ifade edersek su islemler yapildi: Bir dizi 10 mL lik balon joje
alindi. Her birine 4000 pL 375 ppm Oksin, 1500 uL %5 SDS, 400 uL Mg Il (100
mgL™?) standard: eklendi. Hacimleri 10 mL’ye tamamlama &ncesi ilgili tiiriin standart
cozeltisinden ilk tcli disinda digerlerine sekilde farkli hacimlerde eklendi;
eklenenlerde herbir hacme karsik bir de paraleli yapildi. Boylece hepsinde Mg
derisimi ayn1 olan degisik ¢ozeltiler elde edildi. Bunlarin absorbanslar1 6l¢iildii.
Paralel denemelerin absorbanslarinin ortalamasi1 alindi. Tiir eklenmemis ii¢
¢ozeltilerin absorbans ortalamasi esas alinarak tiirlin her bir derisimine karsilik gelen
absorbans artislar1 hesaplandi. Absorbans artisinin %5°1 degistiren tiir derisimi veya

Tiir/Mg orani tolerans sinir1 kabul edildi.

NaCl etkisini arastirmak i¢in bir dnce verilen islemlerdeki eklemeler aynen yapildi.
0,1 M NacCl c¢ozeltisi 100 den 1000 pL ye kadar cesitli hacimlerde eklendiginde
absorbansta Onemli bir etkilenme gostermedigi gozlendi. Daha fazlasinin
denenmesine gerek goriilmedi. Ciinkii daha yiiksek NaCl diizeyine ger¢ek 6rneklerde
rastlanmaz. Denemede 0,1 M NaCl ¢ozeltisinden 1 mL maksimum ekleme ile NaCl
10 kat seyrelmeye ugradigindan oldugundan NaCl’nin girisim st 0,01 M dan
yukarida olur. Su 6rneklerinde ise bu kadar yiiksek Na* diizeyine su orneklerinde
rastlanmadigindan bu iyondan bozucu bir etki beklenmez.
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KCI etkisini arastirmak i¢in yine Once verilen iglemlerdeki eklemeler aynen yapildi.
1000 mgL? KCI ¢odzeltisinden 100-1000 pL aras1 miktarlar eklendi. Hacim 500 pL
de ilk bulanma goézlendi. Bu cloud point hali yani peptitlesme veya pihtilasma
(misellerde bulutlanma) hali olup bos deneme ¢ozeltisinde bile gdzlendi. Ilk
bulanmanin oldugu KCl hacmine karsilik gelen absorbans 6l¢iim ortami derigimi
(final ¢ozeltide) 50 mgL! dir. K* iyonunun miselleri pihtilastirma disinda bozucu bir
etki yapabilecegi beklenmez. Bos deneme cozeltisini de pihtilastirdigina goére bu

iyonun girisiminin Mg(II) den bagimsiz oldugu sdylenebilir.

Absorbans 6lgiimii ortaminda KCl nin girisim smir1 olan 50 mgL™t degeri,
hesaplanirsa 23,54 mgL? K" derisimine karsilik gelir. Orijinal 6rnekteki derisimin
final ortamina kadar en az 10 kat seyreldigi dikkate alinirsa K* iyonu derisiminin
orijinal &rnekteki karsiligi da en az 235 mgL™ olur. Bu deger ise dogal su drnegi ve
ilag orneginde rastlanan K* diizeylerinin iizerindedir. Bilesimi verilen &rnekler
icinde rastlanan en yiiksek K* iyonu derisimi Beypazar1 maden suyunda 63 mgL?
dir. Sonug olarak burada yontemin uygulandigi 6rneklerde K™ nin bozucu etkiye

neden olmayacagi sOylenebilir.

Anyonlardan siilfatin, karbonatin ve orneklerde rastlanmasa da nitratin girisim
etkileri goriilmedi. Bikarbonat ise pH 12 de karbonata doniisecegi i¢in 6rnek ayrica

gozlem yapilmaya gerek goriilmedi.

Agir metal iyonlar1 Mg gibi oksinle komplekslesebileceklerinden ortamda
bulunduklarinda girisim beklenir. IA metal iyonlar1 oksinle komplekslesmezler.
Ca?*, Mg®*" disindaki metal iyonlarmin dogal sulardaki derisimleri ppb
diizeylerindedir. Ustelik ydntem uygulanirken bir de seyrelmeye ugradiklarindan
daha da diiser ki girisimleri s6z konusu olmaz. Ancak bu durum proses atiklarinin
karistigr agir metal kirliligi tasiyan atik su ornekleri icin gecerli olmaz. Bu tiir

ornekler ise burada 6nerilen yontemin uygulama kapsami disindadir.

Ca(Il) iyonu dogal su oOrneklerinin asli bilesenidir. Derisimi genellikle Mg(II)
derisiminden yiiksektir. Ca(Il) etkisini gézlemlemek i¢in yukaridaki genel adimlar
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izlendi. Tiir olarak 100 mgL™? Ca(Il) standart ¢dzeltisi degisik hacimlarda eklendi.
Boylece hepsinde Mg derisimi ayn1 olan Ca/Mg oran1 degisik ¢ozeltiler elde edildi.
Bu oran ilk ti¢ balon jojede sifir, yani Ca i¢ermiyor, digerlerinde 10 a kadar yapildi.
Hacimler suyla tamamlandiktan sonra absorbans Ol¢limleri yapildi. Sonuglarin
tekrarlanabilir olmamasi yiiziinden deneme ¢ok tekrarlandi. Sonugta Ca/Mg oran1 2/1
ve yukarisinda absorbans artisinin %5°1 gectigi gozlendi. Tolerans sinir1 olarak bu

deger, Ca/Mg 2/1 (kiitlece ) alindi.

Ca(Il) girisimini gidermek i¢in tartarat, sitrat ve EDTA ile maskeleme yollarina

basvuruldu, ne yazik ki higbirinden olumlu ve tutarli bir sonug elde edilemedi.

Cizelge 4.4: Bazi iyonlarin tolerans siirlar1 (absorbansi + %5 degistiren
tiir /analit oranlar1), (ppm/ppm olarak)

Tir Tolerans sinir1 [Tiir] /[Mg]
(Ppm/ppm)
NaCl >0,01 M > 145
(>580 ppm)
KCI 50 ppm* (Mg den bagimsiz)
Ca(ll) - 2/1

*Pihtilasma sinir1
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4.2. Analitik Bulgular

4.2.1 Ayar egrisi parametreleri
Her bir kritik etkenin optimal degerleri alinarak olusturulan yonteme ait elde edilen

bir ayar egrisine ait parametreler Cizelge 4.5’te verilmistir.

Cizelge 4.5 : Ayar egrisi parametreleri (herbir derigim i¢in iki tekrar 6l¢iim yapildi)

Parametre Deger
Lineer regrasyon esitligi A=0,0194c -0,014
Korelasyon sabiti / r2 0,9964
Olgiim/pik dalga boyu 390
Amaks (NM)

Molar absorplama katsayist 5x102
& (Lmoltecm™)

Sandell’s duyarlig1* 0,052
(ng cm™)

Gozlenebilme sinir1 0,3
3o/m (ugmL?) (n=18)

Nicel 6l¢tim sinir1 1,1
106/m (pgmLt) (n=18)

Dogrusal ¢aligma aralig: 2-8
(ngmL™)

*Isin Yolu 1 cm olan bir spektrofotometrede absorbansta 0,001 degerinde artisa neden olan
derigim artig1 (Bode, 1991).

4.2.2 Yontemin orneklere uygulanmasi
Onerilen yéntemin dogrulugu ve kesinligi iki farkli markaya sahip maden suyu

Ornegine ve bazi1 Mg takviye ilaglarina uygulanarak test edildi.
Maden suyu 6rneginin bilesimi ambalaj sisesi lizerinde verilmistir. Bu degerler rutin

analiz yerlerinde standart yontemle belirlendigi i¢in dogru deger veya karsilagtirma

degeri olarak alindi. Bununla ilgili elde edilen verilen Cizelge 4.6 da verilmistir.
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Cizelge 4.6: Onerilen yontemin bazi su drneklerine uygulanmasi

Ornek Verilen | Ca/Mg | Bulunan Derisim, mgL? | %GK | %BSS
Derisim, T tts/in?
mgL?
Erzincan Kizilay | 317" 0,13¢ 3328+ 34,8? 105 11
Maden suyu
Beypazari 108° 2,2¢ 136,8 + 6,8° 126 5
Maden Suyu

a

n=5, % 90 giiven diizeyinde t= 2,13, 1 : Ortalama derigsim
b Ambalaj1 {izerinde verilen deger.
“Ambalaj1 iizerinde verilen degerlerden hesaplanan oran (kiitlece)

Ilaclara uygulanmasinda dogruluk belirlemesi i¢in analit asilama yolu (analyte spiked
method veya standart addition/ method) yontemine basvuruldu. Bunun i¢in su yol
izlenmistir. Her biri 10 mL olan bir dizi balon jojenin herbirine hazirlanmis 6rnek
¢ozeltisinden esit miktarlarda (200 pL) eklendi. Bunlarin tizerine herbir hacmin
tekrar Ol¢iimii olacak sekilde 100 ppm Mg(Il) standardindan 0 - 600 pL arasinda

eklendi. Diger islemler Kesim 3.3 e gore uygulandi.

Dogrulugun hesaplanmasi i¢in su adimlar izlendi: Ayar egrisine ait LR esitligiyle
herbir ornekli balonlardaki Mg(I) derisimleri bulundu (ci). Tekrar olgiimlerin
ortalamasi hesaplandi. Bunlardan sifir eklemeye karsilik gelen derisim degeri (co)
cikarilarak “bulunan fark™ (ci — Co) degeri hesaplandi. Eklenen derisim ile bulunan
derisim degerleri karsilagtirildi. Dogruluk %GK olarak asagidaki esitlikten
hesaplandi.

. C,—C,
bulunan fark 1 ]
bulunan yark 100 =

eklenen fark cst

%GK = x100

Bununla ilgili elde edilenler Cizelge 4.7 da verilmistir.

33



Cizelge 4.7 Onerilen ydntemin baz ilag 6rneklerine uygulanmasi ve
analit agilama yontemiyle dogrulugun test edilmesi.

Ornek Eklenen | Bulunan derisim
Derisim farki, mgL* %GK % BSS
mgL™*! T +tsfn

Mg-siilfat 0 0,97 £ 0,49 - 11

ampul® 2 1,34 £ 0,00 67 0
4 4,22 + 0,16 106 0,9
6 5,98 +6,18 100 23

Magnezya 0 2,54 + 0,54 - 13

Calsinee® 2 1,86 +0,43 93 14
4 392+0,71 98 11
6 5,05 + 0,59 84 7

Magosit? 0 2,03+ 1,62 - 20
2 1,86 +£ 1,59 93 19
4 4,64 + 1,46 116 7
6 5,88 + 0,16 98 0,6
0 0,58 + 1,63 - 63

Magvital?® 4 423+ 1,14 106 6
6 497 + 2,11 83 10

a n=2, % 90 giiven diizeyi, t=6,31, & : Ortalama derisim farki

b n=3, % 90 giiven diizeyi, t=2,92
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5. TARTISMA VE SONUC

Cizelge 4.5 de gosterilen ayar duyarligi (dogru egimi), molar absorplama katsayisi,
gozlenebilme sinir1, calisma aralig1 gibi yontemin parametrelerine bakilirsa dnerilen

bu yontem duyarli bir yontemdir.

Cizelge 4.6 ve 4.7 de yiizde geri kazanim degerlerine bakilirsa bunlar kabul edilebilir
dogruluk sinirlarina yakindir. Yine ayni ¢izelgelerde gosterilen bagil standart sapma
cinsinden tekrarlanabilirlik (kesinlik) degerlerine bakildiginda arzu edildigi gibi
olmasa da bunlarda da kabul edilebilir kesinlik sinirlarina yakin olanlar vardir.

Onerilen yontemin dogruluk ve kesinlik agisindan az ¢ok yeterli oldugu sdylenebilir.

Yontem su orneklerine uygulandiginda, Kizilay Erzincan maden suyu 6rneginde % 5
geri kazanimla dogruluk olumlu iken Beypazari maden suyu 6rnegindeki % 126 geri
kazanimla dogruluk daha diistiktiir (Cizelge 4.6). Bunun nedeni Ca/Mg oran1 0,13/1
olan Kizilay Erzincan maden suyunda Ca(Il) girisimi yoktur. Digeri Ca/Mg orani
2,2/1 olan Beypazar1 maden suyunda bu oran tolerans siirimin iizerindedir. Ca/Mg
oranmin bilinmedigi dogal su orneklerine yontemin uygulanmasinda yiiksek hata

orani verme olasilig1 vardir.

Yontem magnezyum takviye ilaglarina uygulandiginda Cizelge 4.6 daki verilere gore
elde edilen dogruluk degerleri cogunlukla iyi veya iyiye yakindir. Tekrarlanabilirlik
degerleri ise ne yazik ki boyle degildir.

Sonug olarak bu ¢aligmada Ca(Il) girisimi yontemin uygulanabilirligini ¢ok sinirl

kilmaktadir. Yontem magnezyum takviye ilaclarina uygulanabilir. Su Orneklerine

uygulandiginda ise Ca(Il) girisimi yliziinden hatasi yiiksek olabilecek sonuglar verir.
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