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ÖZET 

 

Ters faz sivi kromatografisi (RP-LC) zirkonyum(IV)’un ayrimi ve tayini için etkili 

bir teknik olarak son yillarda siklikla kullanilmaktadir. Bu çalismada Zr(IV)-(5-Br-

PADAP) ikili kompleksi ve Zr(IV)-(5-Br-PADAP)-F üçlü kompleksi hazirlanarak 

spektroskopik ve kromatografik davranislari incelenmistir. Kromatografik çalismada 

C8 ters faz kolon ve mobil faz olarak 50 mM fosforik asit içeren %75 metanol-su 

(v/v) ikili karisimi kullanilmistir. Ikili komplekste metal ligand oraninin 1:3 oldugu 

ve üçlü komplekste bu oranin ise Zr(IV): 3L : 2 F- sekinde oldugu belirlenistir. Bu 

komplekslerin yeterli kararlilikta oldugu, florür ve Zirkonyum(IV) tayini için yeterli 

kesinlik ve dogrulukta kantitatif sonuçlar verdigi belirlenmistir. 

 

 

 

 

 

 

Anahtar Kelimeler: Zirkonyum, Kompleks olusum, 5-Br-PADAP.    

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 
 
 
 
 



ii 

 

ABSTRACT 

 

Nowadays the reversed-phase liquid chromatography (RP-LC) technique has been 

used an effective tool for the separation and determination of zirconium(IV). In 

chromatographic experiments C8  reversed-phase column was used as stationary 

phase and 75% (v/v) MeOH-water binary mixture with containing 50 mM 

phosphoric acid was used as mobile phase. The ligand meta ratio of binary 

complexes is 1:3 and For ternary complexes (Zr(IV)-(5-Br-PADAP)-F-), this ratio is 

1:3:2. The results obtained indicate that the stability of these complexes are quite 

enough for the determination of Zr(IV) and floride and the adequate precision and 

accuracy for quantitative analysis of these compounds were obtained.   

 

 

 

 

 

 

KEYWORDS : Zirconium, Complex formation, 5-Br-PADAP. 
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SIMGELER DIZINI 

 

HPLC          : Yüksek Performansli Sivi Kromatografisi 

k                  : Kapasite  faktörü 

tr                  : Bilesige özgü alikonma zamani 

t0                          : Kolonda tutulmayan türün alikonma zamani 

DAD           : Birden fazla dalga boyunda absorbans ölçümü yapabilen dedektör  

EDTA         : Etilen diamin tetraasetik asit 

EGTA         : Etilen glikol – bis(β-aminoetil eter)-N,N,N’,N’-tetrasetik asit 
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1. GIRIS 

 

Zirkonyum, tayininde oldukça zorlanilan elementlerden birisidir. Zirkonyum 

tayininde ICP ve XRF önemli teknikler olarak gözükmektedir. Zirkonyumun, 

2-(5-brom-2-piridilazo)-5-dietilaminofenol, 5-Br-PADAP ile spektrofotmetrik 

tayini, 5-Br-PADAP ligandi ile verdigi kompleksin molar absorplama 

katsayisinin   yüksek olmasindan dolayidir. Ancak bu tekniklerle çalisirken ön 

ayirma ve zenginlestirme islemleri gerekmektedir. Ters faz sivi kromatografisi 

ile tayinde ise kompleks numune ortaminda olusturulmakta ve takiben sivi 

kromatografi sistemine uygulanmaktadir. 

 

Bu konuda detayli literatür incelenmesi, sivi kromatografik ayirmada mobil faz 

pH standardizasyonunun uygulanmadigini ve ayirmada zirkonyumun siklikla 

bir arada bulundugu hafniyumdan ayriminda optimizasyona uyulmadigini 

göstermektedir. 
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1.1. Zirkonyum Hakkinda Genel Bilgi  

 

Zirkonyum(Zr),  yogunlugu 6,506 g/mL(25°C’de), erime sicakligi 1885°C, kaynama 

sicakligi 4200°C, atom çapi  0,58 nm olan periyodik cetvelde B grubunda(geçis 

elementleri) yer alan bir elementtir.  

 

Zr elementi, 1789 yilinda M.H. Klaproth tarafindan,  Sri Lanka' da bir oksit üretimi 

sirasinda zirkon taslarini alkaliler ile reaksiyona soktugu çalismasinda kesfedilmistir.  

Klaproth, Zr’un oksit formunu, Zirkon(ZrSiO 4) numunesinden izole etmistir. Bu 

elementin adi, Klaproth tarafindan  altin renkli anlaminda "Zargün" koyulmustur. Zr 

elementinin yüksek safliktaki numuneleri 1923 yilinda elde edilmistir. 

 

Zr, bazik ortama tamamen dirençlidir. Saf Zr’un nötron tutma kesiti azd ir. Nükleer 

reaktör bilesenlerinde kullanilabilir hale gelebilmesi için minimum nötron 

absorbsiyonu iki katina çikarilmalidir. Böylece iyi bir yapisal özellik ve yüksek 

sicakliklarda korozyona karsi direncinin artmasi saglanmis olur. Buna ek olarak, 

vakum tekniginde, yapilarda yanmaz kisimlarin yapiminda ve yüksek sicaklik 

uygulamalarinda kullanilir. Zirkon kimyasallari, yapistiricilarda, terletmeyen 

maddelerde, sulu polimerlerde, katalizör olarak, seramik boyasinda, elektro ve 

mühendislik seramiklerinde, optik camlari parlatmada, deri tabaklamada, kurutucu ve 

pas önleyici olarak boyalarda, kagit ve fotografik jelatin sertlestiricisi olarak, 

refrakterlerde, sabun ve dis macunlarinda, sentetik kiymetli tas yapiminda, tekstil 

sanayinde su alici olarak, fotograf makinesi flas lambalarinda ve koruyucu titan 

kaplamalarinda kullanilir. Günümüzde Zirkon, toksik ve pahali kimyasallarin yerini 

almaya baslamistir. 

 

Zirkon, magmatik ve özellikle bilesimi granitten tonalite kadar degisen kayaçlarda,   

bunlarin volkanik ve piroklastik karsitlarinda bilesen olarak görülen olagan bir 

mineraldir. Mikasist, paragnays ve amfibolit gibi metamorfik kayaçlarda da zirkona 

rastlanir. Bunlar büyük bir olasilikla metamorfizmaya ugrayan kayaçlarda bulunan 

birincil zirkon tanelerini temsil ederler. Mermer ve hornfelslerde bulunanlar ise 

metamorfizma esnasinda detritik, küçük zirkon tanelerinin toplu kristallesmesi 
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sonucu olusabilirler. Zirkon, sediman ve sedimanter kayaçlarda, özellikle kum ve 

kumtaslarinda bulunan agir bir mineraldir. Buna karsi pelitik ve karbonatli 

kayaçlarda bulunmaz veya çok küçük taneli olduklarindan görülmezler. Zr içeren 

mineraller Çizelge 1.1 de verilmistir.  

 

Çizelge 1.1.  Zr  içeren mineraller 

MINERAL BILESIMI ZrO2 

Baddeleyit ZrO2 59-98,9 

Zirkelit (Ca, Fe)(Zr, Ti)2O5  51,7-59,89 

Zirkon ZrSiO4 34-67 

Kataplit (Na, 2Ca)ZrSiO 3 O9.2H2O 30,5-31,53 

Polimignit (Ca, Fe, Y, Zr)(Nb, Ta, Ti)O4 28,71-29,11 

Elpidit Na2(Zr, Ti)Si6O15.3H2O 19,8-20,28 

Rosenbujit (Ca, Na)3(Zr, Ti)Si2O8F 19,8 

Vöhlerit NaCa2(Zr, Nb)Si2O8(O,OH,F) 15,61-17,55 

Ödiyelit (Ca, Na)5Zr2Si6(O,OH,Cl)2O 2-30 

Lavenit (Na, Ca, Zr) Silikat - 

Guarinit (Na2, Ca) (Si, Zr)O3 - 

Oliveiranit 3ZrO2.2TiO2.2H2O - 

 

 

Zr iyonu, komplekslerinde alti, yedi veya sekiz koordinasyon sayisina sahiptir. Zr 

iyonunun kompleks olusturma egilimi, ligandlarin yapisinda asagidaki gruplarin 

bulunmasi ile belirtilen sira ile degisir. 

 

O2- >> OH- > RO- > RCOO- >> ROR > NR3  

 

Zr kompleksleri koordinasyon sayisi 6 oldugu zaman oktahedral yapiya sahiptir. 

Eger komplekste Zr’un koordinasyon sayisi 8 olursa, o zaman kompleksin yapisi 

antiprizmatik kare olur. Koordinasyon sayisi 7 olan kompleks bilesik ise pentagonal 

bipiramit yapidadir. Zr iyonunun koordinasyon sayisinin kaç oldugu onun sulu 

çözeltilerdeki iyon durumuna ve reaksiyona girdigi liganda baglidir.  
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Çok derisik asidik ortamda Zr, renksiz, hidratlasmis iyon seklinde bulunur. Bu 

ortamda Zirkonyum iyonu hem kolaylikla ZrO2+ katyonu sekline dönüsür, hem de 

hidroliz sonucu polimerlesir. Zr iyonunun sulu çözeltide durumu çok karmasiktir. 

Hidroliz egiliminden dolayi Zr iyonunun bilesikleri polimerleserek farkli kompleks 

iyonlar olusturabilir. Zr iyonu, yüksek yüklü ve küçük çapli bir iyondur. Bu özellik 

onun sulu çözeltilerde hizla hidrolizine neden olur. Zr iyonu sulu çözeltide Zr(OH)3+, 

Zr(OH)2
2+ ve Zr(OH)3

+ gibi türler olusturabilir. Zr iyonunun sulu çözeltide 

hidrolizini önlemek için asitli ortam olusturulur. Br-, Cl-,  I-, perklorat ve sülfat 

anyonlari asidik ortamda Zr(IV) iyonu ile koordinasyona girerek kompleks 

olustururlar. Numune hazirlamada, HNO3, HClO4 ve H2SO4 kullanilir. Zr tuzlarinin  

HClO4 içindeki hidrolizi HNO3 ve HCl çözeltilerinkine göre daha az olur.  

 

 Asitlige bagli olarak bu türlerle polimerler arasinda asagidaki denge reaksiyonu 

gerçeklesebilir: 

 

Zrn(OH)nx
n(4-x)+                          nZr(OH)x(4-x)+  

 

Bu hidroksitli türleri yüksek sicakliga isitildiginda ZrO(OH)+ ve ZrO2+ iyonlarina 

dönüsür. Yukaridaki reaksiyonda denge sola kaydiginda polimerlesme olabilir. 

Polimerlesmenin olusumu Zr iyonu konsantrasyonu ve pH’ya baglidir. Eger 

çözeltide Zr iyon konsantrasyonu 10-3 – 10-4 M ise o zaman Zr monomer 

taneciklerinden olusacaktir. Konsantrasyonun artmasi polimerlesmenin olusmasina 

neden olabilir.  

 

Zr ve Hf periyodik tablodaki homolog elementlerdendir. Kimyasal özellikleri 

benzerdir. Zr ve Hf’un birbirinden ayrilmasi kendilerine komsu olan nadir toprak 

elementlerinden daha  zordur. Çöktürme, basit ekstraksiyon veya basit iyon 

degistirme yöntemleri ile ayrilamazlar. Bunun nedeni, bu iki elementin, sulu 

çözeltide, oksidasyon basamaginin dört olmasidir ve Lantanit büzülmesi sonucu her 

iki elementte benzer iyonik ve atomik yariçapa sahiptir. Zr ve Hf içeren çözeltiler 

polimerize olma egilimi gösterirler. Buda bu iki elementin  ayrimlarini zorlastirir. 
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HF/HClO4 içeren numunelerde bu problemle karsilasilir. Spesifik sivi-sivi 

ekstraksiyonu ve iyon degistirme yöntemleri ile ayirma yapilabilir. 

 

Çizelge1.2. Zirkonyum ve hafniyumun fiziksel özellikleri 

Fiziksel Özellikleri Zirkonyum Hafniyum 

Atom numarasi 40 72 

Atom agirligi 91,22 178,49 

Yükseltgenme basamagi +2, +3, +4 +4 

Özgül agirligi 6,506 13,31 

Erime noktasi, °C 1885°C 2227 

Kaynama noktasi, °C 4200°C 4602°C 

Nötron yakalama kesiti 0,18 105 

Elastise modülü 11,4 20 

Özgül isi (cal/g °C) 0,067 (20°C ) 0,0351(25°C) 

Elektronik konfügürasyonu [Kr]4d25s2 [Xe] 4f145d26s2 

Sertlik 105 152 

Kaynak: Reno (1956), Weast (1965), Industrial Minerals (1975). 

 

Zr, yumusak, paslanmaz çelik görünümünde gümüs gibi bir metaldir. Hf da yumusak 

bir metaldir. Özellikleri Zr’un içerdigi safsizliklara baglidir. Her ikisi de korozyona 

karsi oldukça dirençlidir. Çok ince taneli Zr ve Hf, hava içinde kendiliginden 

tutusabilirler. Zr-Zn alasimi 35°C’nin altindaki sicakliklarda miknatisli bir hale gelir. 

Zr oksitin kirilma indisi yüksek oldugundan kiymetli metal olarak da kullanilir. 

Grafit içinde bulunan Zr kumundan, ZrC olusmakta, bu yapinin da klorürle 

reaksiyonundan ZrCl4 olusmaktadir. Tetraklorür yapilarinin etanol içindeki 

çözünürlügünün belirgin olarak farkli olmasi ilkesine dayanarak geçmiste Zr ve Hf 

ayrimi yapilirdi.  

 

Hf ve Zr ayriminda, anyonik ve katyonik reçineler veya organik ligand içeren 

adsorpsiyon yapan ajanlarin kullanimi söz konusudur.  Bu iki elementi içeren 

alasimlar veya mineraller oldukça zor çözülmektedir. Herhangi bir analitik 
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saptamada önemli olan çözme sirasinda kalinti kalmamasidir. En iyi sonuç, yüksek 

konsantrasyonda, HF ve HNO3 içeren karisimlarda elde edilmistir. Madenlerin 

Na2O2 veya K2S2O7 ile eritisi önerilmistir.  

 

Zr eldesinde veya saflastirilmasinda çesitli yöntemler kullanilir. 

 

1. Çöktürme Reaksiyonlari 

2. Sivi –sivi ekstraksiyonu 

3. Iyon-Degistirme  

4. Ekstraksiyon Kromatografisi 

5. INAA, X-Ray Fluoresans Spektrometri gibi 

6. RNAA, , Atomik spektrometri, UV-Visible spektrofotometri gibi 

 

Çöktürme Reaksiyonlari:  Çizelge 1.3.’de özetlenmistir. 

 

Çizelge 1.3. Zr ve Hf için çöktürme Reaksiyonlari 

Çöken Tür( Zr ve/veya Hf) Verim, % 

BaXF6 60-99 

X-fosfat >95 

X-mandelat 60-99 

X-cupferrat >90 

X-N-benzoil-N-fenilhidroksiamin >95 

LaF3(REEF3) ile birlikte çöken >90 

Ree, nadir toprak elementi, X, Zr veya Hf. 

 

2. Sivi –sivi ekstraksiyonu:  Birçok çalisma, Zr ve Hf’un ekstraksiyon özelliklerinin 

benzer oldugunu göstermistir. En iyi sonuç, yüksek molekül agirlikli aminler, 

kelatlastirici ajanlar(β-diketon), alkil fosforik asit ve crown eterlerle alinmistir. 

Çizelge 1.4.’de önemli kosullar verilmistir. 
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Çizelge 1.4.  Zr ve Hf için sivi – sivi ekstraksiyonu 

Ekstraksiyon Çözeltisi Sistem % Ekstraksiyon 

 Tri-n-oktilamin % 97 kerosen + %3  tridekanol/L mol L-1 

H2SO4 

> 99 Zr, 90 Hf 

Metil/isobutilketon H2SO4/ KI >95 

Thenoyltrifloroaseton Ksilen /asitler 

Toluen(benzen) /HClO4 

>95 

>95 

Cupferron  CHCl3/L mol-1 asitler >90 

Di–n-butil fosfat di-n-butil eter/L mol-1 asitler >95 

Tri-n-butilfosfat  Kerosen/asitler  

CCl4/10 mol L-1 HNO3 

Kerosen /10 mol L-1 HNO3 

>95 

>95 

>95 Zr 

Tri-n-oktafosfin oksit  Siklohekzan/asiler >95 

Disiklohekzil–18-crown-6 CH2Cl2/8,5 mol L-1 HCl 99,9 Zr 

 

3. Iyon-Degisim Özelligi :  Zr ve Hf Dowex-50 reçinesinde tutunur ve 2 mol L-1 

HClO4 ve 6 mol L- 1 HCl ile kolondan alinir. Bu islem esnasinda ilk olarak Hf 

kolondan ayrilir.  0,45 mol L-1 HNO3
  ve 0,09 mol L-1 sitrik asit karisimi ile Dowex-

50’den Zr alinirken, Hf , 5 mol L-1 HNO3
  ile kolondan alinir. Keza, Zr Dowex -50 

tipi kolondan 2 mol L-1 H2SO4 ile alinirken, Hf,  6 mol L-1 H2SO4  veya 0,05 mol L-1 

okzalik asit/0,4 mol L-1 H2SO4  ile kolondan ayrilir. Zr ve Hf’un florür kompleksleri, 

bu elementlerin, nadir toprak elementleri gibi diger kompleks yapmayan türlerden 

ayrimini saglar. Bu ayirma için, HCl/HF çözeltisi katyon degistirme kolonundan 

geçirilir. 

 

Zr ve Hf’un negatif yüklü kompleksleri, anyon degisim reçineleri ile ayrilir. Zr, Hf, 

Nb ve Ta, Dowex - 2 reçinesindeki dagilma katsayilari üzerine yapilan çalismalar 

göstermistir ki, 6-7 mol L-1 HCl ile Zr ve Hf kolondan alinirken Nb ve Ta kolonda 

tutunur. Zr – Hf’un büyük kolonlarda ayrimi  9 mol L-1 HCl ile saglanir. Bu 

çalismada ilk olarak Hf alinir. Unutulmamasi gereken Hf ve Zr içeren çözeltilerde 

polimerizasyonun olmasidir. Bu zorluk florür kompleksleri ile asilir. HCl/HF, her 

zaman Zr ve Hf’un ayriminda avantaj saglar. Anyon degistirme kromatografisi demir 

gibi bozucu türlerin uzaklastirmasi için oldukça kullanislidir. 
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4. Ekstraksiyon Kromatografisi: Agrawal ve Sudhakar(2002), Zr(IV)’ün dibenzo-18-

crown-6 ile çözücü ekstraksiyonu, mikrogram seviyesindeki analizi için oldukça 

hassas ve seçici bir metoddur. Zr(IV)’ün 0,1 M HCl ortaminda dibenzo-18-crown-6 

ile ekstraksiyonu ile Hf’dan ayrimi saglanmistir. Beer yasasi geregi Zr(IV) için 

çalisma araligi 0,15 - 3,60 ppm olarak belirlenmistir. Molar absorpsiyon katsayisi, 

283 nm de  3,0.104 L mol-1 cm-1 olarak verilmistir.   

 

5. INAA, X-Ray Fluoresans Spektrometri: Zr ve Hf’un kimyasal özelliklerinin 

birbirine benzemesinden dolayi ayrilmalari zordur. Ancak bunlarin analizi için 

ayrimi sarttir. Bu nedenle endstrümantal teknikler kullanilir. Bu teknikler sadece Zr 

ve Hf  analizi için degil 30’un üzerinde element için kullanilabilir. 

 

Çizelge 1.5. Zr ve Hf için farkli metotlarda dedeksiyon limitleri 

 Numune INAA(µg g-1) X-Ray(µg g-1) RNAA(µg g-1) 

 

 

Zr 

Taslar 

Toprak 

Meteoritler 

Beyin dokusu 

Böbrek tasi 

1 

10 

 

13 

5 

2 0,3 

 

0,3 

 

 

Hf 

Taslar 

Toprak 

Meteoritler 

Beyin dokusu 

Böbrek tasi 

0,1 

0,4 

 

0,01 

0,03 

1 0,001 

 

0,001 

 

6-RNAA,  Atomik spektrometri, UV-Visible spektrofotometri:  

 

6.a. Radyokimyasal Nötron Aktivasyon Analiz Sistemi(RNAA): Aktivasyon analiz 

sistemi oldukça hassas analitik bir tekniktir ve INAA ve RNAA olmak üzere ikiye 

ayrilir. Birçok numunede bulunan çesitli elementler için uygulanabilir(mineraller, 

çevre ve biyolojik numune). 
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INAA ile karsilastirdigimizda, RNAA dedeksiyon limitini 10 ile 1000 kez daha 

düsüktür.  

 

6.b. Atomik Spektrometri Sistemi: Zr ve Hf’un AAS ve AES ile saptanmasi, bozucu 

etkilerden uzak ve yüksek hassasiyet saglar.  Zr ve Hf’un Karbid formlarinin 

olusmasindan dolayi grafit firinin kullanildigi elektrokimyasal atomizasyon(ET) bu 

elementler için kullanilamaz. 

 

Çizelge 1.6.  AAS ve ICP-AES ile Zr ve Hf analizi 

Alev –AAS ICP-AES 

 Dalga 

boyu(nm) 

Hassasiyet 

1% (mg L-1) 

DL 

(mg L-1) 

Dalga 

boyu(nm) 

BEC 

 (mg L-1) 

DL 

(mg L-1) 

Zr 360,1 10 1 339,20 0,2 0,004 

Hf 286,6 15 2 264,14 0,5 0,01 

DL: Dedeksiyon Limiti. 

 

6.c. Zr ve Hf’un spektroskopik olarak analizi oldukça hassastir.  Çizelge 1.7.’de 

kosullar verilmistir.  

 

Çizelge 1.7.  UV-Spekrometre sistemi ile Zr ve Hf analizi 

Metot Ortam Dedeksiyin siniri(µg L-1) 

Ksilen Turuncusu 0,4 mol L-1 H2SO4 

0,1mol L-1 H2SO4-0,8mol L-1 

HClO4 

0,1 mol L-1 HCl 

HCl / H3BO3 

0,067(535 nm), Zr 

0,1 (535-540 nm), Hf 

 

0,1(540 nm), Zr ve Hf 

-(535 nm), Zr 

Arsenazo III HClO4 / propanol 

Farkli HCl veya HNO3 

0,05(3rd sira), Zr 

0,1 (650 nm), Zr ve Hf 

Morin 2 mol L-1 HCl 0,025(435 nm), Zr 
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Bu çalismada, zirkonyumun, zirkonyum-2-(5-bromo-2-pridilazo)-5-dietilaminofenol 

ikili ve zirkonyum-florür-2-(5-bromo-2-pridilazo)-5-dietilaminofenol üçlü 

kompleksleri olusturulmus ve bu komplekslerin davranisi, spektrofotometrik ve 

kromatografik yöntemlerle incelenmistir. 

 

Günümüzde farkli ligandlarla olusan türevlerinin farkli hidrofobik özellik göstermesi 

ve  ayrim  için olanak saglamasi, numunenin hazirlanmasi sirasinda çok genis  pH 

araligi saglamasi metal iyonlarinin kompleksleri hazirlanmakta ve ters faz sivi 

kromatografisinin bu alanda kullanimlari incelenmektedir.Eser düzeydeki metal 

iyonlarinin ters- faz sivi kromatografi sistemi ile tayininde,  

 

1-Olusan metal iyonlari kelatlarinin yüksek molar absorbsiyon özelligi göstermesi 

 

2- Olusan bu kelatlarin çoklu bilesen sistemi içerebilmesi(farkli oksidasyon 

basamaklarinda bulunan metal iyonlarinin ikili, üçlü sistemler olusturmasi) 

 

3-  Olusan komplekslerin kararli olmasi ve yüksek performansli ayirma sistemlerinde 

kullanilabilmesi 

 

nedeniyle heterosiklik azo reaktifleri, ön kolon türevlendiricisi olarak kullanilir.  

 

Günümüzde, 2-(5-bromo-2-pridilazo)-5-dietilaminofenol metal analizlerinde sikça 

kullanilan bir liganddir. Bu ligandin pKa degerlerini belirlemeye  ait çesitli çalismalar 

yapilmistir. Oxpring ve arkadaslari(1996), UV-visible spektrofotometri ve kapiler 

elektroforez ile 5-Br-PADAP’a ait üç pKa degerini, 1-(2-pridilazo)-2-naftol ligandini 

temel alarak belirlemislerdir.  Çalismada, 2,0 . 10-5 mol dm-3 5-Br-PADAP’in 

pH’sini % 20 asetonitril-su(% v/v) ortaminda Britton-Robinson tamponu ile 0-14 

arasinda degistirmis ve 5-Br-PADAP’in spektral özelligi incelenmistir. 5-Br-

PADAP’i LH seklinde gösterirsek, pH’ya bagli olarak, L-, LH2
+ veya LH3

2+ türleri 

olusmaktadir. 448, 510 ve 534 nm’de ölçümler alinmistir. Çalismada, 5-Br-

PADAP’in üç dönüm noktasi oldugu belirtilmistir. Bunlardan ilki, 3-Br-pridil 
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iyonuna aittir. pKa degeri 1’dir. Ikincisi ise, pKa 3 degerinde olup N,N-dietilanil 

iyonuna aittir.  En son pKa degeri ise fenil grubuna aittir ve 11,2’dir. 

 

Jiang ve arkadaslari(1999), 5-Br-PADAP’in farkli pH degerlerinde denge sabitlerini 

incelenmistir. 5-Br-PADAP yapisini HL ile göstermisler;        

 
                                     HL 

Sekil 1.1.1. 5-Br-PADAP’in yapisi                                     

 

 

             pKa= 0,63                  pKa= 2,77               pKa= 11,2 

H3L2+                         H2L+                             HL                           L-         

pH<0,6                         pH = 0,6-2,8            pH= 2,8-11,2 

 

 

farkli pH degerlerinde 5-Br-PADAP’in farkli formlarda oldugu belirtmislerdir. 

 

Burneu ve Teiten(1999), nötral 5-Br-PADAP molekülü, polar ortamda, Z 

tautomer(N(C2H5)2H+ üzerinde zwitter yapi) yapisinda, non-polar ortamda ise, Q 

tautomer yapisinda oldugunu belirtmislerdir. Q formunda, fenol oksijeni ile pridilzo 

grubuna ait azot atomu arasinda kovalent bag olusumu söz konusudur. 5-Br-

PADAP’i LH seklinde gösterirsek, pH’ya bagli olarak, L-, LH2
+ veya LH3

2+ türleri 

olusmaktadir ve bunlara ait pKa degerleri ise, 11,30, 2,02 ve 0,10 olarak verilmistir.  
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Sekil 1.1.2. 5-Br-PADAP’in farkli pH’larda davranisi 

 

Insan sagligi açisindan florür oldukça önemlidir. Çevre sularinda bulunan florür, dis 

ve kemik kirilmalari gibi çesitli sorunlara neden olur. Bunun yaninda, üreme, renal, 

gastrointestinal,immunolojik , toksik, genetik ve kanserojen birçok probleme neden 

olur. Bunun yaninda magnezyum, kalsiyum, demir ve bakir gibi çesitli elementlerle 

olusturdugu kompleksler nedeniyle metal-enzim fonksiyonuna neden olur. Son 

dönemde ilaçlarda bulunan florür kir liliginin saptanmasi için hatiri sayilir paralar 

harcanmaktadir. Florür iyonunun elüent içinde bulunmasi ikili bir etkiye neden olur. 

Bu etkilerden ilki, üçlü sistemler de kararlastirici ajan olmasi, ikincisi ise, sabit faz 

da  modifier olarak kullanilmistir.   
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1.2. Komplekslerin Spektrofotometrik Incelenmesi 

 

Spektrofotometri, kompleks iyonlarinin bilesimlerinin aydinlatilmasinda ve 

olusum sabitlerinin tayininde kullanilan bir yöntemdir. Bu yöntemin baslica 

üstünlügü, inceleme yapilan dengeyi bozmadan kantitatif absorpsiyon ölçümlerini 

saglamasidir.  Kompleks iyonlarin da metal: ligand oranin belirlenmesinde    

 

1. Sürekli Degistirme Metodu(Job Metodu), 

2. Mol Orani Metodu, 

3. Egim Orani Metodu kullanilir.  

 

1.Sürekli Degistirme Metodu(Job Metodu):  Isigi absorplayan bir geçis metali 

kompleksindeki metal/ligand orani, yani kompleksin stokiyometrisi belli dalga 

boyunda absorbans ölçümleri ile belirlenebilir. Metal  ile ligand arasinda tek bir 

kompleksin olustugunu ve seçilen dalga boyunda sadece bu kompleksin isigi 

absorpladigini düsünelim. Ligand derisimi, CL, ile metal iyonu derisimin, CM, 

toplaminin, CT = CL + CM, sabit tutuldugu bir dizi çözelti hazirlanir ve herbir çözeltide 

kompleksin absorbansi ölçülür. Hiçbir reaksiyon yokken okunmasi beklenen 

absorbans hesaba katilarak düzeltilir. Düzeltilmis absorbanslar, metal 

iyonunun(katyonun) veya ligandin mol kesrine, X( veya katyonun hacim kesrine, VM 

/ (VM +  VL), VM; katyon çözeltisinin hacmi, VL; ligand çözeltisinin hacmi) karsi 

grafige geçirilir.  (Sekil 1.1.1). 

 

Sekil 1.2.1.    Sürekli degisme yöntemi ile elde edilen grafik. 
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Elde edilen iki dogru parçasi kesistirilir. Kesim noktasina karsi gelen mol kesirlerinin 

orani, XM/XL, kompleks yapisinda bulunan metal iyonu/ligand oranini verir. Bu deger 

0,5 ise ML, 0,33 ise ML2, 0,25 ise ML3, 0,20 ise ML4 kompleksi söz konusudur. Bu tip 

çalismalardan iyi sonuç alabilmek için kompleksin Beer kanununa uymasi gerekir. 

Egrinin tepe noktasinin yuvarlakligi kompleksin dissosiye olmasini , sivri olmasiyla 

kompleksin dayanikliligini  gösterir.  Elde edilen grafikte, özellikle 

stokiyometrik orana yakin olan yerlerde gözlenen dogrusalliktan sapmalar, 

ML                     M + L 

kompleks dengesinde, bir miktar kompleksin bozunmasi ve absorpsiyon 

özelligi olan ML türü yerine, isigi absorplama özelligi olmayan  M ve L 

türlerinin olusmasi ile ilgilidir. Metal/ ligand oraninin bire esit oldugu ML türü 

bir kompleks için elde edilen ve Sekil 1.1.1.’ de görülen türden bir egride 

herhangi bir mol kesri, X, degerinde ölçülen Aö  degeri ile dogru üzerinde bu 

noktaya karsi gelen teorik At degerinin orani, 

 

 Aö                            [ML]d 

           =                                                                                                                        (1.1.1)   

 At                      C 

bagintisi ile belirlenir.  Kompleksin bu ortamda sinirlayici tür kadar 

olusabileceginden C degeri için metal iyonu veya ligandin hangisi küçükse 

ona ait degerler kullanilir.  

 

                                    Aö                             

 [ML]d   =                                      C                                                                           (1.1.2) 

                                     Ad                       

[M]d  = CM  - [ML]d                                                                                        (1.1.3) 

[L]d  = CL  - [ML]d                                                                                                       (1.1.4) 
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esitlikleri ile hesaplanan denge derisimleri, 

               

               [ML]d 

K =                                                                                                                 (1.1.5) 

             [M]d  .[L]d 

 

esitliginde yerine konarak kompleksin kararlilik sabiti veya olusma denge sabiti 

bulunabilir. 

 

2. Mol Orani Metodu:    Bu yöntemde, ligand derisiminin degistirildigi ve metal 

iyonu derisiminin sabit tutuldugu bir dizi çözelti hazirlanir. Bu çözeltilerin herbiri 

ile kompleksin absorpsiyon dalga boyunda absorbans degerleri ölçülür. Bu 

degerler CL/CM oranina karsi grafige ge çirildiginde Sekil 1.1.2.’ de görülen ve 

titrasyon grafigine benzeyen bir grafik elde edilir. 

 

 

 

 

 

 

Sekil 1.2.2.   Mol orani yöntemi grafigi 

 

Bu grafikteki dogrusal kisimlar kesistirilir. Kesim noktasindaki  CL/CM orani, 

kompleksteki stokiyometrik orana esittir. Kompleksin kararlilik sabiti, kesim 

noktasi civarinda bir derisimde ölçülen Aö degeri ile ayni derisim degerinde dogru 

üzerinde okunan teorik At degeri orani kullanilarak hesaplanabilir. 
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Mol orani metodunda stokiyometrisi bilinmeyen kompleksin  katyonunun uygun 

konsantrasyonda bir çözeltisi hazirlanip spekturumu alinir. Bundan sonra L ile 

gösterilen ligandin uygun konsantrasyonda bir çözeltisi hazirlanip spekturumu alinir. 

Bu çözeltilerden alinan ikiser mL’lik çözeltiler karistirilir ve karisimin spekturumu 

alinir.  Spekturumdan, komplekse ait absorpsiyon bantlarindan en siddetlisinin dalga 

boyu tespit edilir. Bundan sonra ligandin katyona orani(L/M) 1,2,3,... olan çözeltiler 

hazirlanir ve sirayla absorpsiyonlar ölçülür. Bu absorpsiyon degerleri L/M’ ye karsi 

grafige geçirilir.  Böylece Sekil 1.1.2.’de görülene benzer egriler elde edilir.  Bu 

egrilerden yararlanarak kompleksin stokiyometrisi bulunur.  

 

Çalisilan dalga boyunda L absorbsiyon yapiyorsa egri dönüm noktasinin ötesinde 

biraz daha dik gider. Bazen de ligandin fazlasi, tesekkül eden kompleksin 

absorbsiyonunu düsürür. Tesekkül eden komplekslerin absorplama katsayilari 

birbirinden oldukça fazla oldugundan bu yöntemle bir katyondan birden fazla 

kompleksin meydana gelip gelmeyecegi de gösterilebilir. 

Mol orani grafiklerinin egik kisimlarindaki verilerden yararlanilarak, olusum 

sabitleri hesaplanir. Komplekslerin molar absorpsiyonlarinin ve olusum 

sabitlerinin birbirinden yeterince farkli olmasi durumunda iki yada daha fazla 

kompleksin ard arda basamakli olusumu, egim degismelerinden izlenebilir. 

 

3. Egim Orani Metodu: Kararsiz bir kompleksin stokiyometrisi, egim orani adi 

verilen spektrofotometrik yöntemle bulunur. Bu tip bir çalismada iki seri çözelti 

gerekir. Birinci çözelti ligand derisimi sabit ve oldukça büyük tutulurken metal 

derisimi degistirilir. Ikinci seride ise, metal iyonu derisimi sabit ve büyük, ligand 

derisimi degisken ve küçük tutulur. Böylece bu iki seri çözeltide ligand veya 

metal iyonu derisimi fazla oldugundan, 

mM + IL  = MmLI 

dengesi saga dogru kaydirilir ve ML kompleksinin olabildigince olusmasi 

saglanir. Bu çözeltilerin herbirinde kompleksin absorbansi ölçülür. Birinci dizi ile 
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yapilan ölçümler sonunda elde edilen A degerleri metal iyonu derisimine karsi 

grafige geçirilir. Bu grafigin egimi, Em, 

 

                         b 

Em =  εML                                                                                                                                                                    (1.1.6) 

                         m 

 

esitligine göre m stokiyometri katsayisi ile iliskilidir. Ikinci seri ile yapilan 

ölçümlerden elde edilien A degeri de ligand  derisimine karsi grafige geçirilirse elde 

edilen dogrunun egimi, E1,  

              

                        b 

El =  εML                                                                                                                                                                     (1.1.7)  

                         l 

 

esitligi ile verilir ve l stokiyometri katsayisi ile iliskilidir. Elde edilen egim 

degerlerinin birbirine bölünmesi ile kompleksteki stokiyometrik katsayilarin orani 

l/m degeri bulunmus olur. 

 

Bu yaklasim,  tesekkül eden kompleks zayif ve bir tane oldugu zaman uygulanir. 

Metot iki temel varsayima dayanir: (1) Katyonun veya ligandin çok asiri 

konsantrasyonlari kullanilarak zayif kompleksin olusum reaksiyonu tamamlanabilir 

ve (2) bu sartlarda  da Beer kanunu geçerlidir. Kompleks dengesinin,  

 

xM + yL                        MxLy 

 

oldugunu kabul edelim. 

 

CM  = [M] + x[MxLy]                                                                                            (1.1.8)  

CL  = [L] + y[MyLy]                                                                                              (1.1.9)  
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Burada  cM  ve cL, sirasiyla, katyonun ve ligandin baslangiç konsantrasyonlaridir.  

Mol orani metodunda oldugu gibi MxLy kompleksinin bir spekturumu alinir ve 

absorbsiyonun en fazla oldugu dalga boyu tespit edilir. L/M orani çok büyük tutulup, 

baslangiç konsantrasyonu CM olan M katyonu tamamen kompleks haline 

dönüstürülür. Bunun sonucu, 

 

[MxLy] =CM /x                                                                                                    (1.1.10)  

 

 esitligi yazilir.  Beer kanunu geçerli olmak sartiyla, 

 

A1 = εb[MxLy] = εbCM/x                                                                                    (1.1.11)  

 

Bu esitlikte, A1 in cM ile degismesini gösterir ve egim ε /x dir. 

 

 A1 / CM = ε / x                                                                                                    (1.1.12) 

 

Ikinci islem olarak M/L orani çok büyük olacak sekilde bir çözelti hesaplanip CL 

baslangiç konsantrasyonundaki ligandin tamaminin, kompleks haline dönüstürülmesi 

saglanir ve ayni dalga boyunda absorpsiyonu ölçülür. Bu hal için de, 

 

[MxLy] = CL /x                                                                                                    (1.1.13) 

 

A2 = εb[MxLy] = εb CL /x                                                                                   (1.1.14) 

 

esitlikleri yazilir. Elde edilen  dogru denkleminin  egimi ε /y dir. 

 

A2 / CL = ε / y                                                                                                     (1.1.15) 

 

Egimler ve esitlikler taraf tarafa bölünürse,  
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        A1CL                                         ε / x                                y           

                             =                                    =                                                      (1.1.16) 

        A2CM                                           ε / y                               x 

 

olur. A1CL ve A2CM bilindiginden y/x orani bulunur.  

 

 
Sekil 1.2.3. Egim orani yöntemi grafigi. 
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1.3. Koordinasyon Sayilari  

 

Metal katyonlarinin koordinasyon sayilari l ile 12 arasinda  degisir.  

 

1.3.1. Koordinasyon sayisi l : Koordinasyon sayisi l olan  katyonlara,  en  iyi  örnek 

vanadil  iyonu  (VO+2)  dur. Bazi bilim adamlarina göre gaz halinde bulunan 

sodyum klorür de (Na+ Cl-) sodyumun koordinasyon sayisi l dir. 

 

1.3.2. Koordinasyon Sayisi 2 : Koordinasyon sayisi iki olan katyonlarin sayisi da 

pek fazla sayilmaz. Bunlara, Ag+, Cu+, Au+ gibi katyonlarin bilesikleri örnek verile-

bilir. 

 

[AgCl2] -                 [CuCl2] -                   [AuCl2] -             

[Ag(CN)2] -                  [Cu(NH3)2] +            [Au(CN)2] -       [Ag(NH3)2] + 

 

Bu katyonlar ligandlarin asirisinda koordinasyon sayisi daha yüksek olan 

[Cu(NH3)4]+ gibi bilesikler de verebilirler.  

 

1.3.3. Koordinasyon Sayisi 3 : Koordinasyon sayisi 3 olan komplekslere çok az 

rastlanir. Koordinasyon sayisi 3 olan bilesiklere örnek olarak, 

[Cu(CN)3
-, [HgI3], [(PPh3]3 Pt],  [Cu(tu)2Cl], 

kompleksleri verilebilir. Bütün bu bilesiklerde sd2 hibridlesmesi vardir ve geometri 

üçgen düzlemdir. 
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1.3.4. Koordinasyon Sayisi 4 : Koordinasyon sayisi 4 olan bilesikler tetrahedral ve 

kare düzlem olmak üzere ikiye ayrilir. Kare düzlem bilesiklerde izomeri görülür.  

Üzerinde izomeri görülen ilk koordinasyon sayisi 4 dür. 

 

Tetrahedral komplekslerin sayisi oldukça çoktur. Bu bilesiklerde izomeri görülmez, 

ama bazilari optikçe aktiftir. Tetrahedral bir kompleksin optikçe aktif olabilmesi 

için ligandinin asimetrik olmasi gerekir.  

 

Tetrahedral  kompleksler,  valans  bag   teorisine göre, sp3 hibridlesmesinden 

meydana gelir. Böyle bilesiklerde merkez atomu genellikle küçük çapli bir iyon, 

ligandlarsa I -, Br -, Cl - gibi büyük çapli iyonlardir.  

 

Kare düzlem  kompleksler tetrahedral  kompleksler kadar olmasa bile gene de  

çoktur.  Bunlar genellikle d8  sisteminde olan  Au3+ ,  Pt2+ , Ni2+, Pd2+ gibi 

katyonlardan meydana gelirler. Kare düzlem komplekslerin meydana 

gelmesinde sadece merkez atomu degil ligand da etkili olabilir, ligandin ricidligi 

nedeniyle kare düzlem yapi gösterirler. Kare düzlem yapinin meydana gelmesinde 

ligandin pi bagi verip vermemesi de önemlidir.  

 

1.3.5. Koordinasyon Sayisi 5 : Koordinasyon sayisi 5 olan komplekslere, 

yakin zamana kadar pek az örnek vardir. Koordinasyon sayisi 5 olan bilesikler 

Furlani’ ye göre, su sterokimyasal yapilarda bulunabilirler: 

 

i-  Muntazam trigonal bipiramit 

ii-  Bozulmus trigonal bipiramit 

iii-  Bozulmus kare piramit 

iv-  Muntazam kare piramit  
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1.3.6.  Koordinasyon Sayisi 6 : Kompleksler arasinda en çok rastlananlar 

koordinasyon sayisi 6 olanlardir. Kobalt(III), krom(III), demir(III) gibi 

katyonlar koordinasyon sayisi alti olan kompleksler verirler.Koordinasyon 

sayisi 6 olan kompleksler oktahedral yapi gösterirler, ama bunlar arasinda çok 

az da olsa trigonal antiprizma ve trigonal prizma yapisinda olanlar da vardir. 

 

 1.3.7.  Koordinasyon Sayisi 7 : Koordinasyon sayisi 7 olan kompleksler 

oldukça azdir. Böyle komplekslerde yedinci bag ligand- ligand itmesinin 

artmasi, KASE nin zayiflamasi, merkez atomu etrafindaki baglarin zayiflamasi 

sonucu engellenir. Koordinasyon sayisi yedi olan komplekslerin geometrileri 

pentagonal bipramit, yüzey tepeli oktahedron olabilir. 

 

 1.3.8.  Koordinasyon Sayisi 8 : Bu simetride kompleks veren baslica metaller 

lantanitler, aktinitler, volfram, molibden, zirkonyum, hafniyum, niyob ve 

tantaldir. Birinci sira geçis elementlerinde bu koordinasyon sayisina pek 

rastlanmaz. 

 

 

1.3.9. Koordinasyon Sayisi 9-12: Koordinasyon sayisi 9-12 olan bilesiklere 

örnek çok azdir. Bu bilesiklerin hepsi üçgen prizmada, olup dörtgen 

yüzeylerinin üzerine birer ligant daha gelmistir. Koordinasyon sayisi 12, 

sadece iyon bilesiklerinde görülür.  
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1.4.  Sivi Kromatografi Yöntemi 

 

Kromatografi, karisimlardaki kimyasal bilesiklerin ayrilmasi, taninmasi ve tayini için 

kullanilan bir analitik metottur. Kromatografik metotlarin tümünde bir durgun faz ve 

bir de hareketli faz vardir. Karisimdaki bilesenler,  akis halindeki  gaz veya sivi  fazla 

durgun faz üzerinden geçirilir; kromatografik ayirma, bilesenlerin davranislarindaki 

farkliliklara bagli olarak gerçeklesir.  

 

1.4.1.  Kromatografide Temel Kavramlar 

 

Kromatografide bir pik, alikonma zamani, tR, ile tanimlanir. Bir türün kolona enjekte 

edilmesinden pik noktasina kadar geçen zamana, o türün alikonma zamani denir. 

Kromatografide karsilastirmalarda alikonma zamani yerine genellikle kapasite 

faktöründen, k, yararlanilir. Bir türe ait kapasite faktörü; 

 

0

0

t
tt

k R−=                                                                                            (1.4.1) 

 

Burada  tR, bilesene, t0, kolonda tutunmayan türe ait alikonma zamanlaridir. Bu 

zamani tespit etmek için kolona çözücü veya iyonik türlerle çalismada KBr çözeltisi 

enjekte edilir ve alikonmayan türün dedektöre ulasmasi için geçen süre belirlenir.  

HPLC ayirmalarinda k, mümkün oldugunca 1-10 arasinda tutulmalidir.  

 

Iyonlasabilen bir türe ait kapasite faktörü, türlerin mobil fazdaki mol kesirlerine bagli 

olarak çözünenin iyonik ve nötral formlarinin agirlik ortalamasi olarak verilebilir 

(Horvath vd., 1977). 

 

−−+=
AAHAHA .kx.kxk                                                                                          (1.4.2) 
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Esitlik 1.4.2’ de monoprotik bir asit (HA) için türlerin mol kesirleri yerine 

molariteleri yazildiginda: 

 

[ ] [ ]
[ ] [ ]−

−

+

+
=

−

AHA

kAkHA
k AHA                                                                                        (1.4.3) 

 

esitligi elde edilir. LC de yüklü türlerin tutulmasi, genellikle nötrallerden daha azdir.  

 

Monoprotik asitler için termodinamik ayrisma sabiti; 

 

[ ]
[ ]HA

?aA
K H

a
+

−

=                                                                                                      (1.4.4) 

 

olarak verilebilir(Poole and Poole, 1997).  

 

Esitlik 1.4.4’ü esitlik 1.4.3’de yerine yazdigimizda; 

 

+

+−

+

+
=

Ha

HaAHA

a /K1

a /Kkk
k

γ

γ
                                                                                      (1.4.5) 

 

esitligi elde edilir. Esitlik 1.4.5 dogrusal olarak; 

 

+−+ +=+
HaAHAHa a /Kkk)a /Kk(1 γγ                                                                  (1.4.6) 

 

ifade edilebilir.  

 

Molar aktivite katsayisi, γ, klasik Debye-Hückel esitligi ile bulunabilir. 

 

1/2
o

1/2

BIa1
AI

 ?og
+
−

=l                                                                       (1.4.7) 
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Burada A ve B degerleri, Debye-Hückel sabitleri ve ao ise organik çözücü-su 

karisimlarinda iyon çapi parametresidir. Esitlik 1.4.7’deki iyon çapi parametresinin 

degeri, IUPAC’in tavsiyeleri dogrultusunda Bates-Guggenhein esitligi ile 

bulunabilir; 

 

( )[ ]1/2 

T 
swsw

T0 ?e/ ?e 1.5B)(a =                                     (1.4.8) 

 

Bu bagintida w ve s üst indisleri, sirasiyla su ve organik çözücü, T alt indisi uygun 

sicakligi; ε, dielektrik sabitini; ρ, yogunlugu ifade eder. Kullanilan mobil fazlarin 

iyonik siddeti, I,  her bir mobil faz bilesimindeki yük ve kütle denkliklerinden, pH 

ayarlamalarinda kullanilan asit veya bazin analitik derisiminden ve okunan pH 

degerlerinden iteratif olarak hesaplanarak bulunabilir(Rondini, 1987, 

Covington,1985)  

 

Iki pikin birbirinden ayrilmasi seçicilik faktörü, a , ile verilir. 

 

 
01

02

1

2

RR

RR

tt
tt

k
k

−
−

==α                                                                                     (1.4.9) 

 

 a, 1,15 ise iki bilesigin birbirinden ayrildigi kabul edilir (%98). 

 

Bir bilesenin  digerinden ayrilmasi ayirma gücü Rs(resolution) ile ifade edilir. Her bir 

kolonun ayirma gücü   

 

)W?Z(W2R BAs +=                                                                                         (1.4.10) 

 

bagintisi ile hesaplanir. Burada W, pik genisligini ifade eder. Rs, 1,5 ise piklerin 

temel çizgide birbirinden ayrilmasi mümkündür. Rs nin farkli degerlerinde piklerin 

görünüsleri   Sekil 1.4.1. ve Sekil 1.4.2.’de verilmistir. 
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Sekil 1.4.1.  Karisimda bulunan A ve B maddeleri piklerin % 2.5’lik kisimlarinin üst 

üste gelmeleri hali. Ayrilmanin tam olmasi, Rs =1,0 

 

Sekil 1.4.2.  Rs = 0.80 olmasi halinde A ve B piklerinin yaklasik görünüsü 

 

Rs, asagidaki baginti kullanilarak da hesaplanabilir.  

 

RS = (1/4) N   [(α-1)/ α]  [k/(1+k)]                                                  (1.4.11) 

 

Burada;  

RS     :  Pik çifti için ayirma gücü, 

N      :  Etkin tabaka sayisi, 

α      :  Seçicilik faktörü, 

k       :  Kapasite faktörü 

dür. 
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Ayirma gücü için gelistirilen diger bir baginti da, asagida verilmistir. 

 

 RS = 
P0,50,5

12

WW
)t(t

1,18
+
−

×                                                                    (1.4.12) 

 

Burada;  

RS    :  Pik çifti için ayirma gücü, 

t1         :  Birinci pikin alikonma zamani, s, 

t2       :  Ikinci pikin alikonma zamani, s, 

W0,5    :  Birinci pikin zaman ekseninde yari genisligi, 

WP0,5  : Ikinci pikin zaman ekseninde yari genisligi 

dir. 

 

1.4.2.  Kromatografik Islem   

 

Kromatografide genellikle belli uzunluktaki kolon, bir dolgu maddesi ile doldurulur 

ve bu madde sabit faz adini alir. Örnek, kolonun bir ucundan enjekte edilir ve bir 

hareketli faz ile kolonun diger ucuna sürüklenerek tasinir. Örnek, dolgu maddesi ile 

etkilesmesi nedeniyle bu tasinim sirasinda  kolondaki sabit faz tarafindan bir miktar 

tutulur. Bu tutulma, örnekteki farkli bilesenler için fakli miktarda olur. Örnekteki 

bilesenler sabit faz ile hareketli faz arasinda belli bir dagilim gösterirler. Bir A 

bileseninin sabit faz ile hareketli faz arasindaki dagilimi 

 

Ahareketli   Asabit 

 

dengesine göre olusur ve x bileseninin iki fazdaki derisimlerinin oranina K, dagilma 

katsayisi (Partisyon orani  veya partisyon katsayisi) adi verilir ve asagidaki 

bagintilarla ifade edilir. 
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[ ]
[ ] h

s
A

h

s
A C

C
K

X
X

K == ,                                                                                   (1.4.13) 

 

K, degerinin büyük olusu, bilesenin sabit fazda iyi tutuldugu için kolon boyunca 

yavas ilerledigini; K degerinin küçük olmasi, bilesenin hareketli faza ilgisinin fazla 

olmasindan dolayi kolon boyunca hizli ilerledigini gösterir.  to veya Vh olarak verilen 

degerler, durgun fazda hiç tutulmayan bir türe ait pikin gelis süresi veya ölü 

hacmidir. to, ölü zaman olarak tanimlanir ve hareketli fazin ortalama göç hizini verir; 

analitik piklerin taninmasinda önemlidir. Bir bilesene ait pikin maksimumuna karsi 

gelen süre, tR, alikonma süresi (tutulma süresi);  hacim, VR, ise alikonma hacmi 

olarak isimlendirilir. Bir A çözüneni için kapasite faktörü, kA, bu çözünenin sabit ve 

hareketli fazlardaki mol sayilarinin orani olarak tanimlanir. 

 

Sivi kromatografide kapasite faktörlerinin daha iyi ayirmalar verecek degerler 

almasi, hareketli faz ve durgun faz bilesimlerinin degistirilmesi ile yapilir. Gaz 

kromatografide ise sicakligin veya kolon dolgusunun  degistirilmesi ile ayarlanabilir.  

 

Elde edilen kromatografi piklerinin kesinligi bir kromatografi kolonunun verimini 

belirtir. Verimin nicel ölçüsü, ile kuramsal plaka sayisi adi verilen, N degeridir. N 

degeri, kromatogramlardan ölçülen alikonma süresi ile o pikin taban genisliginden, 

esitlik 1.4.14.  yardimi ile hesaplanir. 

 
2

16 







=

W

R

t
t

N                                                                                                  (1.4.14)

  

Burada; 

N       : Teorik tabaka sayisi 

tR          : Bilesene ait alikonma zamani 

tw         : Pikin taban genisligi 

dir.  
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Bir kromatografi kolonunun boyu, L, ile hesaplanan N degeri kullanilarak, kolondaki 

bir kuramsal plakanin yüksekligi, H hesaplanir. tR’nin degeri, L ile dogru orantili, 

tR/tW’nin degeri ise (L)1/2 ile dogru orantili oldugundan, bir pikin genisliginin ölçüsü 

olan tW degeri de (L)1/2 ile dogru orantili olarak artar. Bir kolonda N degeri ne kadar 

büyük ise, yani H degeri ne kadar küçük ise, kolonun verimi o kadar yüksektir. H’nin 

degerini büyüten her etken, kolonun verimini düsürür ve pik genislemesine neden 

olur. 

 

Belli bir durgun faz için ayirma gücünü iyilestirmek için kolon uzatilabilir, böylece 

tabaka sayisi artirilmis olur. Bununla birlikte, artan tabaka sayisinin olumsuz bir 

etkisi ise, istenilen ayirma için gerekli sürenin uzamasidir. Kolonun ayirma gücünü 

artirmak için, çözeltinin akis hizini optimum hale getirme, numune miktarini 

azaltma, kolon sicakligini düsürme gibi çalisma sartlari ile  ilgili faktörleri ve 

kolonun boyunu artirma, dolgu maddesi taneciklerini küçültme, dolguyu iyi 

yapma (üniform olmasi), farkli hareketli faz çözücüsü kullanma, farkli sabit faz 

maddesi kullanma gibi kolon ve çözücü ile ilgili faktörleri degistirebiliriz. 

1.4.3.  Sivi Kromatografi Kolonlari  

 

HPLC’de dolgu maddesi olarak kullanilanlarin çogu, silika esasli bagli fazlar  içerir. 

HPLC de siklikla kullanilan durgun fazlar, C8,  C18 düz zincirli alkil gruplu silika 

yapisindadir. Bunlar 1-8 pH araliginda kullanilirlar. Oktadesilsilika kolonlarda 

silanol gruplarinin tamami kapatilamamistir. Silika, HPLC kolonlar için ideal bir 

dolgu maddesidir. Tercih edilmesinin baslica nedenleri, yüksek mekanik kararlilik, 

mükemmel fizikokimyasal yüzey özelligi, organik çözücüye uyumlu olmasidir.  

 

Ayni türde olsa dahi farkli kolonlar asidik ve bazik çözünenlere farkli sekilde 

davranir. Kolon etkileri, temelde fiziksel ve kimyasal olmak üzere 2 kategoriye 

ayrilir. Fiziksel etkiler, faz oranlarinda farklilasmaya yol açar, bu da farkli kolonlarda 

kapasite faktörlerinin farkli olmasini dogurur. Ayrica gözenek boyutundaki ve yüzey 

yükündeki farkliliklar da büyük ve/veya yüklü çözünenlerin alikonmasina etki 
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edebilir. Kimyasal etkiler, orijinal silika ve baglama islemlerindeki farkliliklardan 

dogar. Baglamada mono, di ve tri fonksiyonlu reaktifler kullanilabilir. Bunlarla 

yapilan islemi az miktarda silanize eden ajanlar takip edebilir. Ana silikanin 

kimyasal etkileri, yüzeyde safsizliklarin bulunmasindan veya silanol gruplarinin 

etkisiyle olabilir. Silanol gruplarinin bozucu etkisi, silanol gruplarinin daha fazla 

oldugu durumda daha etkindir. Silanol gruplari yüzeyde asagida verilen denklem 

geregi iyonlasir. 

 

~SiOH              ~ SiO - + H+        (1.4.15) 

 

Bu denge, pKa,SiOH iyonlasma sabiti ile karakterize edilir ve sabitin degeri 6,5’dir. 

Ayrica silanol gruplarinin farkli çevreleri nedeniyle yüzeyde farkli tipte silanol 

gruplari vardir. Komsu silanol gruplarinin iyonlasmasi ile komsu kosullarin 

degismesi söz konusudur. Silanol gruplari, çözünen moleküller ile elektrostatik 

olarak etkilesebilir. Bu etkilesimler, uzun mesafede etkindir ve çözünen moleküller 

yüzeye yaklasamayacak kadar büyük oldugunda bile büyük rol oynar. Silanol 

gruplari, mobil fazin bilesenleri ile (su, organik modifiyer, tampon iyonlari) 

etkilesebilir  ve durgun fazin yapisini ve bilesimini degistirebilir.  Silanol gruplarinin 

iyonlasmasi pKaSiOH’in üzerindeki pH degerlerinde durgun fazin negatif 

yüklenmesine sebep olur. Bu durum negatif yüklü iyonlarin porlari terk etmelerine 

yol açar. Sonuçta negatif k degerleri görülebilir. Iyonik dislama, hareketli fazin iyon 

siddetinin artmasi ile minimize edilebilir. Mobil fazin yüksek iyon siddeti, silanolü 

maskeleme etkisi nedeniyle pik seklini iyilestirir.  Ancak bu durum kolon 

bozunmasinin artmasina neden olabilir. 
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1.4.4.  Yüksek Performans Sivi Kromatografik Yöntemler  

 

Bunlar 5 ana grupta incelenir: 

1) Dagilma veya sivi kromatografisi 

2) Adsorpsiyon veya sivi-kati kromatografisi 

3) Iyon degistirici kromatografi 

4) Jel geçirgenlik kromatografisi 

5) Jel süzme kromatografisi 

dir. 

 

Bu teknikler içinde en yaygin kullanilani, dagilma kromatografisidir. Bu teknik sivi-

sivi kromatografisi ve sivi bagli faz kromatografisi olmak üzere iki alt sinifta 

incelenir. Yüksek performansli sivi-sivi  kromatografisinde durgun faz, kati yüzeyine 

fiziksel adsorpsiyonla; bagli faz tekniginde ise kovalent baglarla tutturulur. Bu iki 

teknikten bagli faz dagilma kromatografisi, kararli olma özelliginden dolayi daha 

yaygin kullanim alani bulmustur; durgun faz ve hareketli fazin bagil  polaritelerine  

göre iki tiptir. Normal faz dagilma kromatografisinde durgun faz polar, hareketli faz 

apolardir. Ters faz dagilma kromatografisinde durgun faz apolar, hareketli faz 

polardir.  

 

1.4.5.  Yüksek Performansli Sivi Kromatografisi Yöntemi 

 

Bir yüksek performans sivi kromatografi sistemi, gaz elue edici haznesi, pompalama 

sistemi, enjeksiyon sistemi, kolon, dedektör, kaydedici ve atik sisesi kisimlarindan 

olusur. Pompa, tek veya çift olabilir. Tek pompali sistemlerde tek bir elue edici, çift 

pompali sistemlerde iki elue edici söz konusudur. Çift pompali sistemde elue edici 

kompozisyonu zamanla degisir ve temel çizgi mobil faz bilesimine göre kayar. 

Ancak kolonda farkli tutulma kabiliyetinde olan maddelerin ayrilmasinda önemli 

avantaj saglar. Bir karisimin ayriminda polarite özellikleri farkli hissediliyorsa 

çözücü bilesimi degistirilerek ayirmanin etkinligi saglanir. HPLC’de bir tek çözücü 

sistemi kullanilarak yapilan çalisma izokratik çalismadir. Bu tip çalismanin yeterli 

olmadigi durumlarda gradient çalisma gerçeklestirilir. Bu tür çalismalarda kolonda 
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tutulan bilesiklerin keskin pikler halinde ayirimina imkan taninir, ancak temel çizgi 

sürekli kayar. 

 

HPLC’de kolondan çikan maddenin derisimi kolon çikisinda yer alan bir dedektör ile 

ölçülür. Genellikle tek dedektör sistemi kullanilmakla beraber, birden fazla 

dedektörde kullanilabilir. En çok kullanilan dedektör UV-Görünür bölge 

dedektörüdür. Bunun disinda, fluoresans dedektörler, elektrokimyasal dedektörler, 

kondüktometrik dedektörler ve refraktometrik dedektörler sivi kromatografide 

kullanilir. 

 

Çizelge 1.4.1.  HPLC Dedektörlerinin Baslica Özellikleri 

ADI DEDEKSIYON 
SINIRI 

DOGRUSAL 
SINIR 

Açiklama 

UV ve Görünür Bölge 
Absorpsiyonu 

10-11 g 104 Isigi absorplayan 
bilesiklere duyarli 

Diferansiyel Refraktif 
Indeks 

10-9  - 10-10 g 103 Evrensel 

Elektrokimyasal: 
Kondüktometrik 

10-8 g/mL 105 Tüm iyonlara duyarli 

Elektrokimyasal: 
Amperometrik  

10-10 - 10-11 g 105 Elektroaktif 
maddelere duyarli 

Kütle Spektrometresi 10-7  - 10-9 g 105 Evrensel 

Floresans 10-14 g 105 Floresan özelligi 
gösteren maddeler 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 33 

2. KAYNAK TARAMASI 

 

Bu çalismada, zirkonyumun zirkonyum-2-(5-bromo-2-pridilazo)-5-dietilaminofenol 

ikili ve zirkonyum-florür-2-(5-bromo-2-pridilazo)-5-dietilaminofenol üçlü 

kompleksleri olusturulmus ve bu komplekslerin davranisi, spektrofotometrik ve 

kromatografik yöntemlerle incelenmistir. Bu bölümde bu kompleksler ile ilgili 

çalismalar hakkinda bilgi verilmistir.  Bu konuda kaynak olarak yararlanabilecegimiz 

çalismalar Oswaldowski ve arkadaslarina aittir. 

 

Oswaldowski ve arkadaslari(2000), U(VI)’nin tayininde uranyumun, 5-Br-PADAP 

ve florür ile olusturdugu üçlü kompleksten yararlanmislardir. Çalismada, LiChrosper 

100-5 RP-18  kolon kullanilmistir. Mobil faz % 65+35(v/v) asetonitril su karisimidir 

ve 3,0 .10-3 mol/L florür içermektedir. Mobil fazin pH’si perklorik asit ilavesi ile 5,5 

± 0,5 olacak sekilde ayarlanmistir. Bu çalismada kompleks, metanol ortaminda 

hazirlanmistir. Kompleksin hazirlanmasinda pH ayari, hidroklorik asit veya amonyak 

çözeltisinin ilavesi ile yapilmistir. Çalismada üçlü kompleksin, reaktiflerin 

karismasindan 5 dakika sonra olustugu ve yaklasik 200 dakika kararli oldugu ifade 

edilmektedir. Üçlü kompleksin,  florür derisimi uranyum derisiminin yaklasik 1000 

kati oldugunda elde edildigi ifade edilmektedir. 5-Br-PADAP’in uranyuma orani 1-

70 oraninda tutularak kelatin absorbansina ligand fazlasinin etkisi incelenmis ve 15 

katla çalismanin uygun olduguna karar verilmistir. Kompleks stokiyometrisi Bent-

French metodu ile açiklanmistir. Metodun molar absorplama katsayisi 578 nm’de 6,8 

104 L mol-1 cm-1 dir. 

 

Oszwaldowski ve Pikus(2002), Fe(III) ve Fe(II) nin 5-Br-PADAP ile olusturdugu 

komplekslerin tayininde ters- faz sivi kromatografi tekniginden yararlanmislardir. Bu 

çalismada, LiChrosper 100-5 RP-18, Nucleosil 100-5 C18 türü kolon kullanilmistir. 

Mobil faz, % 90+10(v/v) asetonitril su karisimidir ve 1,0.10-3 mol/L  sodyum  

1-dodekan sülfonat içermektedir. Mobil fazin pH’si hidroklorik asit veya amonyak 

ilavesi ile 3,4 ± 3,6   olacak sekilde ayarlanmistir. Çalisma için seçilen dalga boyu, 

Fe(II) için 555 nm ve Fe(III) için 585 nm dir. Dedeksiyon limiti her iki tür için 18 

µg/L olarak verilmistir. Fe(II)/Fe(III)-5-Br-PADAP kelatlarin ayrimi için hazirlanan 
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çözeltide, 1 mL sodyum dodesil sülfat bulunmaktadir. Gerek Fe(II) gerekse 

Fe(III)’ün olusturdugu kelatlarin kararlilik sabitleri aynidir.  Bu önemli bir ayrintidir. 

Çünkü farkli kararlilik sabitleri, tek tür üzerinde tercihli yapilarin olusumuna neden 

olur. Her iki türde de, ligand metal orani 2:1 olarak verilmistir.  

 

Oszwaldowski ve arkadaslari(1998), Zr(IV) ve Hf(IV)’un, 5-Br-PADAP ve florür ile 

olusturdugu üçlü kompleksin tayininde, ters-faz sivi kromatografi tekniginden 

yararlanmislardir. Çalismada, LiChrosper 100-5 RP-18 kolon kullanilmistir. Mobil 

faz, % 55+45(v/v) asetonitril su karisimidir ve 1,5.10-4 mol/L  florür içermektedir. 

Mobil fazin pH’si, perklorik asit ilavesi ile 4,2 ± 0,3   olacak sekilde ayarlanmistir. 

Çalisma için seçilen dalga boyu  585 nm dir.  Çalisma grafigi, Zr(IV) için 1-200 

µg/L ve Hf(IV) için  0,8-160 µg/L araliginda  lineerdir. Dedeksiyon limiti  Zr için 

0,8  µg/L  ve Hf(IV) için 0,2 µg/L dir.  Spektroskopik  çalismada, Zr(IV) veya 

Hf(IV), 5-Br-PADAP ve florür veya asetat çözeltisinin pH’si hidroklorik asit yada 

amonyak ile ayarlanmistir. Zr(IV) veya Hf(IV) ile 5-Br-PADAP’in olusturdugu ikili 

kompleks üzerine pH’nin etkisi incelenmistir. Asidik ortamda(pH 3,5-5,5), λmax 582-

583 nm dir.  Bazik ortamda ise(pH>7), λmax 574-575 nm dir. Molar absorpsiyon 

katsayisi,   her iki bölge için yaklasik olarak aynidir ve 11,0.104 -11,6.104 L / mol.cm 

arasinda degismektedir. En iyi absorbans, çözeltide bulunan kromojenik reaktifin 

Hf(IV)’a orani 30 kat, Zr(IV)’a orani 10 kat oldugunda elde edilmistir. Bazik 

ortamda ise, Hf(IV)’un ikili kompleks olusturabilmesi için , 5-Br-PADAP’in en az 2 

kat fazlasi olmasi gerekmektedir. Tüm çözeltilerde, metal iyonunun 30 kati olacak 

sekilde 5-Br-PADAP kullanilmis, farkli pH ortamlarinda kararli kompleksler elde 

edilmistir. Kompleksler, maddeler karistirildiktan  5 dakika sonra kararli hale gelmis, 

50 dakika boyunca kararliligi sürmüstür. 5-Br-PADAP’in Zr(IV) veya Hf(IV)’a orani 

3 kat oldugu durumda ise,  kompleks hizli bir sekilde bozunmaya baslamis ve 5 

dakika sonra kompleksin % 20 si bozunmustur. Ancak, bazik ortamlarda ZrIV) ikili 

kompleksleri 20, Hf(IV) kompleksleri ise 50 dakikadan daha uzun sürede kararli 

kalmistir. Kompleks stokiyometrisi, Bent-French metodu ile açiklanmistir. Ikili 

komplekslere ait kararlilik sabitleri hesaplandiginda, Zr(IV) komplekslerinin Hf(IV) 

komplekslerinden daha kararli oldugu görülmüstür. Zr(IV) ve Hf(IV)’un 5-Br-

PADAP ve florür veya asetatla olusturdugu üçlü kompleks, pH’nin  3,6-6,0(florür 
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için) veya 4,2-4,9(asetat için) oldugu asidik ortamda  olusmaktadir. Maksimum 

absorbans ise,  kromojenik reaktifin, metal iyonuna oraninin 10(florür için) veya 

30(asetat için) kat oldugu durumda maksimum absorbans olusmaktadir. Florür 

derisimi ise, 3,4-23,0.10-5 M olarak verilmistir. 5-Br-PADAP konsantrasyonunun 

metal konsantrasyonuna oraninin 30 kat oldugu çalismalarda, 5 dakika sonra 

maksimum absorbans elde edilmistir ve 24 saat kararli kalmistir. 5-Br-PADAP’in 

Zr’a orani 3 kat oldugunda elde edilen kararlilik, oranin 30 kat oldugu komplekslere 

yakindir. Çalismada, C8 kolonun silanol gruplarinin güçlü etkilesiminden dolayi C18 

kolon seçilmis, etkilesim gücünün  C2>C8>C18 sirasi ile azaldigi belirtilmistir.  

Çalismada, metanol/su, tetrahidrofuran/su, asetonitril/su gibi farkli organik çözücü-

su karisimlari denenmistir. En iyi sonuç, düsük geri basinç ve düzgün pik seklini 

vermesinden dolayi, asetonitril su karisimiyla elde edilmistir.  

 

Mobil fazin,  Zr(IV) için % 70’den daha fazla, Hf(IV)) için % 60’dan daha fazla 

asetonitril içermesi gerekli oldugu; daha düsük miktarda asetonitril içeren mobil 

fazlarla elde edilen piklerin küçük oldugu belirtilmektedir. Zr(IV) ve Hf(IV)’un 

komplekslerinin tam olarak ayriminin, florür içeren, % 50-55 asetonitril ile 

saglandigi görülmüstür. Bunun yaninda, pH ayarlamada, perklorik asit hidroklorik 

asite oranla daha çok tercih edilmistir. Spektrofotometrik çalismada, Mn(II), Cd(II), 

Zn(II) ve Hg(II)’nin varligi bozucu etki yapmaktadir.         

 

Oswaldowski ve arkadaslari(1998), sivi kromatografi yöntemi ile Zr(IV) veya Hf(IV) 

ve 5-Br-PADAP ile F- olusturdugu üçlü kompleksleri temel alarak F-’ü 

saptamislardir. Çalismada, LiChrosper 100-5 RP-18 kolon kullanilmistir. Mobil faz 

% 85+15(v/v) asetonitril su karisimidir. Mobil fazin pH’si perklorik asit ilavesi ile 

4,0 ± 0,3 olacak sekilde ayarlanmistir. Bu çalismada kompleks, metanol ortaminda 

hazirlanmistir. Kompleksin hazirlanmasinda pH ayari, hidroklorik asit veya amonyak 

çözeltisinin ilavesi ile 4,5 olacak sekilde yapilmistir. Çalismada, içme suyu, tükrük 

ve kansere karsi  kullanilan leuprolide üzerinde çalisilmistir. Çalismalarda, Ti(IV), 

V(V), Ni(II), Zn(II), Zr(II), Nb(IV),vb. metal iyonlari kullanilarak ikili ve üçlü 

kompleksler elde edilmis;  bu komplekslerin davranisi  pH 2-8 arasinda  

incelenmistir.  C18 kolondan yararlanilan çalismalarda % 85+15(v/v) asetonitril su 
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karisimi mobil faz olarak kullanilmistir. Ti(IV), Zr(IV) ve Hf(IV) metalleri ile elde 

edilen komplekslerin kararli ve kromatografik çalismaya imkan taniyacak kadar 

yeterli alan verdigi belirlenmistir.. Ti(IV) metalinin olusturdugu kompleksler, pH 3’e 

kadar çalisma imkani vermistir. Zr(IV) ve Hf(IV) metallerinin olusturdugu 

kompleksler, oldukça genis bir pH araliginda(3,5-6,0) olusmakta ve  ayni sartlar 

altinda Ti(IV) oranla 20 kat daha büyük alan vermektedir.  V(V), Ta(IV), W(VI) 

metallerinin olusturdugu komplekslere ait alanlar çok küçük kalmistir. Çalismada, 

metanol, asetonitril ve aseton gibi  farkli çözücüler denenmis ve % 40-70(v/v) 

metanol,  numune hazirlama için en iyi çözücü olarak belirlenmistir. Komplekslerin 

maksimum ve kararli olduklari dalga boyu, 582 nm’dir. Kompleksler hazirlandiktan 

5 dakika sonra olusmus ve 1 saat boyunca kararli kalmislardir. Kromatografik 

çalismada ikili komplekslerin(F- içermeyen) pik vermedigi; üçlü komplekslerin pik 

verdigi ve ayrimin üçlü kompleksle  saglandigi görülmüstür. Ortamda bulunan çesitli 

metal iyonlari varliginin bozucu etki yapip yapmadigi incelenmistir. Mn(II), Zn(II), 

Mo(VI), Cd(II), Sb(III), Hg(II) ve U(VI) 5-Br-PADAP ile kompleks 

olusturmadigindan dolayi bozucu türler degildir. Fe(III), Ni(II) ve Co(II) ise 5-Br-

PADAP ile renkli kompleks olusturmustur. Bu 3 kompleksin elüsyonu için 

tetrabutilamonyum bromür gibi iyon olusturucularin kullanilmasi gerekmistir. Ti(V), 

Ta(VI) ve W(VI)’in 10 µg’nin üzeri ve V(V) ve Cu(II)’in 2 µg’nin üzeri bozucu etki 

yapmistir. Nitrat veya nitrit(2,0.10-4 mol L-1), sülfat, karbonat ve klorür(1,0.10-3 mol 

L-1) anyonlarinin ortamda bulunmasi durumunda ise, çesitli maskeleyici türler 

kullanilmistir.  

 

Oszwaldowski ve Jakubowska(2003),   Zr(IV) ve Hf(IV)’un, 5-Br-PADAP ve florür 

ile olusturdugu üçlü kompleksin tayininde, kati faz kartusu ve ters- faz sivi 

kromatografi tekniginden yararlanmislardir. Bu çalismada kolon olarak Bakerbond, 

Zorbax SB C18 kullanilmistir. Mobil faz % 55+45(v/v) asetonitril su karisimidir ve 

1,5.10-4 mol/L  florür içermektedir. Mobil fazin pH’si perklorik asit ilavesi ile 4,2 ± 

0,3   olacak sekilde ayarlanmistir. Çalismada, kati faz kartusunun türü, numune ve 

elüent hacmi, metal ve florür iyonu konsantrasyonu, kromojenik reaktif, organik faz 

ve pH  göz önünde tutularak belirlenmistir. 2 µg  Zr(IV), Hf(IV), 1,5.10-4 mol/L 5-

Br-PADAP ve 7,5.10-5 mol/L  sodyum florür içeren pH’si 4,5 ± 1 olan % 40 metanol 
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içeren numune kartusa yüklenmis ve kartustan Zr(IV) ve Hf(IV)  % 99,75+0,25(v/v) 

asetonitril su  karisimi ile alinmistir. Bu çalismada, jeolojik materyal  ve içme 

sularinda bulunan Zr(IV) ve Hf(IV) saptanmistir. Tas numunesi, nitrik asit ve 

hidroklorik asitle konsantre edilip SPE sistemine uygulanmistir. Su numunesi, 

hidroklorik asit ile konsantre edilmis, sodyum florür, 5-Br-PADAP ve metanol 

katilarak  4,5 ±  1 olacak sekilde hidroklorik asit yada amonyakla ayarlanmis ve SPE 

sistemine uygulanmistir. SPE C18 kullanilmasi durumunda, SPE eluenti  florür iyonu 

içermedigi için Zr(IV) veya Hf(IV) üçlü kompleksi kararli degildir. Sivi 

kromatografide, florür iyonunun M-F--(5-Br-PADAP) üçlü kompleksin kararli 

olmasini saglamak oldugu belirtilmektedir. Bunun yaninda, organik çözücü olarak 

metanol ve asetonitril kullanilmis, en iyi sonucun asetonitril ile oldugu görülmüstür. 

Sivi kromatografi yöntemi ile, 3-200 µg/L Zr(IV)ve Hf(IV) çalisilabilmistir. SPE/LC 

ile, Zr(IV) için 0,08-2,0 µg/150 mL ve Hf için ise, 0,04- 2,0 µg/150 mL metal iyonu 

konsantrasyonu tespit edilmis; geri kazanmanin sirasiyla   % 94 ± 2 ve  106 ± 2 

oldugu belirlenmistir. Su veya tas gibi gerçek numunelerle çalisirken, Cu(III) varligi 

bozucu etki yaptigindan, NaClO 4 tuzu ve EDTA maskeleyici ajan olarak 

kullanilmistir.  

 

Rathaiah ve Eshwar(1987), Zr(IV) ile 5-Br-PADAP’i metanol-su ortaminda 

reaksiyona sokarak kirmizi renkte kelatlarini elde etmislerdir. Çalismacilar, Beer 

yasasinca olusan komplekte metal/ligand oraninin 1:3 oldugunu ve elde edilen  molar 

absorpsiyon katsayisinin 1,54.105 L mol-1 cm-1 oldugnu belirtmislerdir. Çalisma için 

seçilen dalga boyu 585 nm ve pH ise 3,8-5,8 olarak verilmistir. Zr(IV) için lineer 

bölge 0,02-0,44 µg/mL olarak belirtilmistir. 

 

Lipka ve arkadaslari(2000), prostat kanseri için kullanilan Leuprolide’de bulunan 

florür miktarinin saptanmasinda ters faz sivi kromatografi teknigini kullanmislardir. 

Çalismalarinda, florürün Zr(IV) ve 5-Br-PADAP ile yaptigi üçlü kompleksin 

kromatografik incelenmesi temel alinmistir. Çalismada, LiChrosper 100-5 RP-18 ve 

Nucleosil C18 kolon kullanilmistir. Mobil faz % 85+15(v/v) asetonitril su karisimidir.  

Mobil fazin pH’si, perklorik asit ilavesi ile 4,0±0,3 olacak sekilde ayarlanmistir. Bu 

çalismada, Leuprolide çözeltisi suda hazirlanmis,  bu çözeltiden alinan kisim üzerine  
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Z(IV) ve 5-Br-PADAP çözeltisi ve metanol katilmistir. Bu çözeltinin pH’si 4,5 

olacak sekilde hidroklorik asit ve amonyak ile ayarlanmistir. Hazirlanan çözelti 5 

dakika sonra sisteme verilmis ve 585 nm de incelenmistir.  
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3.        MATERYAL VE METOT 

 

3.1. Genel Bilgi 

Bu bölümde, Zr(IV)-5-Br-PADAP ikili kompleksi ve Zr(IV)-5-Br-PADAP-F- üçlü 

kompleksinin kromatografik ve spektroskopik analizlerinde ve mobil faz pH 

standardizasyonunda kullanilan cihazlar ve kimyasallar  hakkinda bilgi verilmistir. 

 

3.2.Kullanilan Cihazlar 

 

3.2.1.Yüksek Performans Sivi Kromatografisi Cihazi 

 

Ikili ve üçlü kompleksin kromatografik davranislarinin incelenmesi, Shimadzu 

HPLC cihazi kullanilarak gerçeklestirilmistir. Sistemde kontrol ünitesi (SCL 10 

AVP), pompa (LC10 ADVP), dedektör (SPDM  10 AVP  foto diyod array), kolon 

firini (CTO 10 AVP) ve gaz giderme birimi (DGU 14 A) bulunmaktadir. Çalismada , 

Phenomonex Luna C8 kolon ( 5µm; 150 x 4,6mm I.D ) kullanilmistir. 

  

3.2.2. UV Spektrofotometri Cihazi 

 

Ikili ve üçlü komplekslerin spektroskopik çalismalari, Perkin Elmer Lambda 20 

UV/VIS spektrofotometrede gerçeklestirilmistir. 

 

3.2.3. Termostatli Su Banyosu 

 

pH ölçümlerinde  çözelti sicakligini 25°C’de sabit tutmak için Heto HTM 200 

termostatli su banyosu kullanilmistir. 
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3.2.4.  pH Metre  

 

HPLC mobil fazinin pH ölçümlerinde ve spektroskopik çalismalarda gerekli pH 

ayarlamalari için  METLEER TOLEDO MA 235 pH/ Iyon analiz cihazi 

kullanilmistir. METTLER TOLEDO 420 Ag/AgCl kombine cam elektrottan 

yararlanilmistir. 

 

3.3. Kullanilan Kimyasal Maddeler 

 

Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler, analitik veya HPLC safliktadir. Bu 

çalismada kullanilan kimyasal maddeler ve bunlar ile ilgili bilgiler, Çizelge 3.1’ de 

verilmistir.  

 
Çizelge 3.1. Kullanilan Kimyasallar Ve Özellikleri 
Kimyasal Açiklama 
Zirkonyum, ZrOCl2, HCl(∼ 2 M), 1000 ppm  
 

AAS Standart Çözeltisi ; 
Fluka 

5-Br-PADAP 
2-(5-brom-2-piridilazo)-5-(dietilamino)-fenol 
 

 
Aldrich 

Sodyum Florür 
 

Merck 

Sodyum  Nitrat 
 

Merck 

Potasyum Asit Fitalat 
 

Merck 

Potasyum Bromür 
 

Merck 

Metanol 
 

Merck, HPLC Safliginda 

EGTA  

Etilen glikol – bis(β-aminoetil eter)-N,N,N’,N’-

tetraasetik asit 

Sigma 

EDTA 

Etilendaimin tetra asetik asit 

Sigma 
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3.4. Kullanilan Çözeltiler 
 

Ikili ve üçlü komplekslerin kromatografik çalismalarinda  %75 (v/v) metanol-su 

karisimi mobil faz olarak  kullanilmistir. Mobil faz 50 mM derisik fosforik asit 

bulundurmaktadir. Sivi kromatografik ayirmada kullanilan çözücü karisiminin pH’ 

si, su-metanol ikili karisiminda pH standardizasyonuna uygun sekilde %75 (v/v) 

metanol-su karisiminda hazirlanan  NaOH çözeltisi ilave edilerek istenen pH’ya 

ayarlanmistir. Bunun yaninda Zr(IV) ve Hf(IV)’un 5-Br-PADAP ve F- ile verdigi 

komplekslerin davranisini incelemek için  hazirlanan mobil faza 2.10-4 M EDTA ve 

1.10-5 M EGTA katilmistir. Çalismalarda kullanilan çözeltiler, kullanilacaklari gün 

hazirlanmistir. Kompleksler, enjeksiyondan hemen önce hazirlanmislardir.  

pH metrenin ayarinda 0,05 m derisimde potasyum asit fitalat( 2 saat 100oC de 

kurutulmus) kullanilmistir.  

 

3.5. Metot 

 

Çalismada öncelikle komplekslerin spektroskopik davranisi incelenmistir. Kompleks 

stokiyometrisi, L/M oranina karsi gelen absorbans degerleri kompleksin 

absorbansinin en yüksek  oldugu dalga boyunda ölçülerek belirlenmistir. Bu 

stokiyometriye bagli kalarak, farkli miktarlarda Zr(IV) kullanilark hazirlana  ZrIV)-

5-Br-PADAP kompleksinden elde edilen sonuçlar kullanilark Zr(IV) için kalibrasyon 

fonksiyonu belirlenmistir. Ayni sekilde üçlü kompleksle çalisilmis ve bu 

kompleksten yararlanilarak Zr(IV)  ve F- tayinleri  için uygun çalisma araliklari 

belirlenmistir. Komplekslerin sivi kromatografik davranisi, C8 kolon kullanilarak 

incelenmistir. Mobil faz, 50 mM fosforik asit içermektedir. Mobil fazin pH si , 

kompleksin daha kararli oldugu 3 degerine NaOH ilavesi ile ayarlanmistir. 

Kromatografik çalismada absorbans ölçümleri kompleksin absorbansinin en yüksek 

oldugu dalga boyu olan 580 nm de ölçülmüstür. Çalismada akis hizi, 1 mL/dakika; 

kolon sicakligi 25oC dir. t0 belirteci olarak KBr ün sudaki çözeltisi (%0,1 lik) enjekte 

edilmistir. Enjeksiyon hacmi, tüm çalismalarda  20 µL dir. Bu çalismada KBr ve 

kompleksler ile ligandin alikonma zamanlari üçer enjeksiyonla belirlenmistir. 

Kapasite faktörlerinin hesabinda ortalama alikonma zamanlari kullanilmistir. 
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4. ARASTIRMA BULGULARI 

 

4.1. Ikili Komplekste L/M Oraninin HPLC ile Belirlenmesi  

 

Bu çalismada, 1,0.10-3 M, Zr(IV)  ara stok çözeltisinden asagidaki çizelgede görülen 

derisimlerde bir seri çözelti hazirlanmis ve üzerine farkli hacimlerde 5-Br-PADAP 

çözeltisi ilave edilerek asagidaki çizelgede yer alan farkli oranlarda L/M saglayacak 

sekilde çözeltiler hazirlanmistir. Ters faz sivi kromatografi kolonuna her bir 

kompleksten 20 µL enjekte edilerek ortalama alan degeri çizelgede verilmistir. 

Çalismada organik çözücü derisimi, % 75 (v/v) metanoldür. Mobil faz 50 mM H3PO4 

içermektedir.  pH 3 tür; pH ayarinda ayni derisimde organik çözücüde hazirlanmis  

1 M NaOH kullanilmistir. Her bir alan 2 enjeksiyonun ortalamasi olarak verilmistir.  

 Enjeksiyonlardan her birine ait kromatogram her bir L/M orani için Çizelge 

4.1.1.’de görülmektedir. Bu enjeksiyonlara ait kromatogramlar Sekil 4.1.1., Sekil 

4.1.2., Sekil 4.1.3., Sekil 4.1.4., Sekil 4.1.5., Sekil 4.1.6., Sekil 4.1.7. ve  Sekil 

4.1.8.’de verilmistir. 

 

Çizelge 4.1.1. Zr(IV), 5-Br-PADAP derisimleri ile bu derisimlere ait herbir L/M 
orani için ortalama alan degerleri (50 mM H3PO4 içeren % 75 (v/v) metanol mobil 
fazi, pH 3; kolon sicakligi  25°C; akis hizi 1 mL/dakika; dalga boyu, ligand için 430 
nm,  kompleks için 584 nm) 
Ligand, L Metal, M L/M Alanort  

2,5.10-5 5,00.10-5 0,5 1402216 

3,75.10-5 5,00.10-5 0,75 1929028 

5,00.10-5 5,00.10-5 1 2255659 

1, 00.10-4 5,00.10-5 2 4466989 

1,50.10-4 5,00.10-5 3 5751495 

2,00.10-4 5,00.10-5 4 6619811 

2,50.10-4 5,00.10-5 5 7216133 

3,00.10-4 5,00.10-5 6 7443020 
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Sekil 4.1.1.  L /M orani 0,5 olan komplekse ait kromatogram(50 mM H3PO4 içeren % 
75 (v/v) metanol mobil fazi, pH 3; kolon sicakligi  25°C; akis hizi 1 mL/dakika; 
dalga boyu, ligand için 430 nm,  kompleks için 584 nm) 

 
Sekil 4.1.2. L /M orani 0,75 olan komplekse ait    kromatogram(50 mM H3PO4 içeren 
% 75 (v/v) metanol mobil fazi, pH 3; kolon sicakligi  25°C; akis hizi 1 mL/dakika; 
dalga boyu, ligand için 430 nm,  kompleks için 584 nm) 
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 Sekil 4.1.3.  L /M orani 1 olan komplekse ait kromatogram(50 mM H3PO4 içeren  
% 75 (v/v) metanol mobil fazi, pH 3; kolon sicakligi  25°C; akis hizi 1 mL/dakika; 
dalga boyu, ligand için 430 nm,  kompleks için 584 nm) 
 

 
Sekil 4.1.4.  L /M orani 2 olan komplekse ait kromatogram(50 mM H3PO4 içeren  
% 75 (v/v) metanol mobil fazi, pH 3; kolon sicakligi  25°C; akis hizi 1 mL/dakika; 
dalga boyu, ligand için 430 nm,  kompleks için 584 nm) 
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Sekil 4.1.5.  L /M orani 3 olan komplekse ait kromatogram(50 mM H3PO4 içeren  
% 75 (v/v) metanol mobil fazi, pH 3; kolon sicakligi  25°C; akis hizi 1 mL/dakika; 
dalga boyu, ligand için 430 nm,  kompleks için 584 nm) 
 

 
Sekil 4.1.6.  L /M orani 4 olan komplekse ait kromatogram(50 mM H3PO4 içeren  
% 75 (v/v) metanol mobil fazi, pH 3; kolon sicakligi  25°C; akis hizi 1 mL/dakika; 
dalga boyu, ligand için 430 nm,  kompleks için 584 nm) 
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Sekil 4.1.7.  L /M orani 5 olan komplekse ait kromatogram(50 mM H3PO4 içeren  
% 75 (v/v) metanol mobil fazi, pH 3; kolon sicakligi  25°C; akis hizi 1 mL/dakika; 
dalga boyu, ligand için 430 nm,  kompleks için 584 nm) 
 
. 

 
 Sekil 4.1.8.  L /M orani 6 olan komplekse ait kromatogram(50 mM H3PO4 içeren  
% 75 (v/v) metanol mobil fazi, pH 3; kolon sicakligi  25°C; akis hizi 1 mL/dakika; 
dalga boyu, ligand için 430 nm,  kompleks için 584 nm) 
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4.2.  Ikili Komplekste Zr(IV)  Derisiminin  HPLC ile Belirlenmesi 

 

Zr(IV) derisiminin belirlenmesi için, Zr(IV)-(5-Br-PADAP) kompleksinin uygunlugu 

bu ikili komplekste ligand derisimi 7,50.10-5’te sabit iken farkli derisimlerde Zr(IV) 

kullanilarak belirlenmistir. Komplekslerin hazirlanmasinda kullanilan ligandin ve 

katyonun derisimi ile bu komplekse ait okunan alanlara ait ortalama alan degerleri  

Çizelge 4.2.1.’de görülmektedir. Her bir kosul için iki enjeksiyon yapilmistir. Bu 

ortalama degerlerin alindigi kromatogramlardan biri Sekil 4.2.1., 4.2.2., 4.2.3., 4.2.4., 

4.2.5.’de verilmistir. 

 
Çizelge 4.2.1. Zr(IV), 5-Br-PADAP derisimleri ile bu derisimlere ait ikili kompleks 
için ortalama alan degerleri(50 mM H3PO4 içeren % 75 (v/v) metanol mobil fazi, pH 
3; kolon sicakligi  25°C; akis hizi 1 mL/dakika; dalga boyu, ligand için 430 nm,  
kompleks için 584 nm) 
 
Ligand,L Metal, M Alanort  

7,50.10-5 5,00.10-6 483520 

7,50.10-5 1,00.10-5 985463 

7,50.10-5 1,50.10-5 1511531 

7,50.10-5 2,00.10-5 1949780 

7,50.10-5 2,50.10-5 2462366 
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Sekil 4.2.1. 5,00.10-6 M Zr(IV)-7,50.10-5 M 5-Br-PADAP’in ikili kompleksine ait 
kromatogram(50 mM H3PO4 içeren % 75 (v/v) metanol mobil fazi, pH 3; kolon 
sicakligi  25°C; akis hizi 1 mL/dakika; dalga boyu, ligand için 430 nm,  kompleks 
için 584 nm) 

 Sekil 4.2.2. 1,00.10-5 M Zr(IV)-7,50.10-5 M 5-Br-PADAP’in ikili kompleksine ait 
kromatogram(50 mM H3PO4 içeren % 75 (v/v) metanol mobil fazi, pH 3; kolon 
sicakligi  25°C; akis hizi 1 mL/dakika; dalga boyu, ligand için 430 nm,  kompleks 
için 584 nm) 
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 Sekil 4.2.3. 1,5.10-5 M Zr(IV)-7,5.10-5 M 5-Br-PADAP’in ikili kompleksine ait 
kromatogram(50 mM H3PO4 içeren % 75 (v/v) metanol mobil fazi, pH 3; kolon 
sicakligi  25°C; akis hizi 1 mL/dakika; dalga boyu, ligand için 430 nm,  kompleks 
için 584 nm) 

 Sekil 4.2.4. 2,00.10-5 M Zr(IV)-7,50.10-5 M 5-Br-PADAP’in ikili kompleksine ait 
kromatogram(50 mM H3PO4 içeren % 75 (v/v) metanol mobil fazi, pH 3; kolon 
sicakligi  25°C; akis hizi 1 mL/dakika; dalga boyu, ligand için 430 nm,  kompleks 
için 584 nm) 
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 Sekil 4.2.5. 2,50.10-5 M Zr(IV)-7,50.10-5 M 5-Br-PADAP’in ikili kompleksine ait 
kromatogram(50 mM H3PO4 içeren % 75 (v/v) metanol mobil fazi, pH 3; kolon 
sicakligi  25°C; akis hizi 1 mL/dakika; dalga boyu, ligand için 430 nm,  kompleks 
için 584 nm) 
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4.3. Ikili Komplekste L/M Oraninin UV/Vis Spektrofotometri Teknigi ile 

Belirlenmesi 

 

Zr(IV) ile 5-Br-PADAP arasindaki  L/M oranini belirlemek için kulanilan diger bir 

yöntem ise spektroskopidir. Zr(IV), 1,00.10-5’te sabit iken farkli derisimlerde 5-Br-

PADAP kullanilarak farkli L/M oranlarinda kompleksler hazirlanmistir. 

Komplekslerin hazirlanmasinda kullanilan ligandin ve katyonun derisimi, L/M orani 

ve okunan ortalama absorbans degerleri Çizelge 4.3.1.’de görülmektedir. Her bir 

kompleks için üç okuma yapilmistir.  Bu çalismaya ait spekturum taramasi Sekil 

4.3.1.’de verilmistir. 

 
Çizelge 4.3.1. Zr(IV), 5-Br-PADAP derisimleri, L/M orani ve L/M orani ortalama 
absorbans degerleri(Tarama 650-190 nm arasi alinmistir. Kompleks için 584 nm’de 
ve ligand için 430 nm de okuma yapilmistir.) 
No Ligand,L Metal,M L/M Absorbansort 

1 5,00.10-6 1,00.10-5 0,5 0,178 
2 7,50.10-6 1,00.10-5 0,75 0,339 
3 1,00.10-5 1,00.10-5 1 0,502 
4 2,00.10-5 1,00.10-5 2 0,802 
5 3,00.10-5 1,00.10-5 3 0,889 
6 4,00.10-5 1,00.10-5 4 1,065 
7 5,00.10-5 1,00.10-5 5 1,153 
8 6,0.10-5 1,00.10-5 6 1,187 

 

 

Sekil 4.3.1. Degisik L/M oranlarina ait spekturum taramasi(Tarama 650-190 nm arasi 

alinmistir) 
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4.4. Ikili Komplekste Zr(IV) Derisiminin UV/Vis Spektrofotometri Teknigi ile 

Belirlenmesi 

 
Ikili komplekste Zr(IV) derisiminin belirlenmesi için kullanilan bir diger yöntem ise 

spektroskopidir. Zr(IV)-5-Br-PADAP kompleksinde, 5-Br-PADAP derisimi 

7,50.10-6’da sabit iken,  farkli derisimlerde Zr(IV) kulanilarak Zr(IV) için uygun  

derisim araligi belirlenmistir. Komplekslerin hazirlanmasinda kullanilan ligandin ve 

katyonun derisimi ile okunan ortalama absorbans degerleri Çizelge 4.4.1.’de 

verilmistir. Her bir komples için üç okuma yapilmistir.  Bu çalismaya ait spekturum  

Sekil 4.4.1.’de verilmistir. 

 
Çizelge 4.4.1. Zr(IV) ve 5-Br-PADAP derisimleri ve ortalama absorbans degerleri 
(Tarama 650-190 nm arasi alinmistir. Kompleks için 584 nm’de ve ligand için 430 
nm de okuma yapilmistir.) 
No Ligand, L Metal, M Absorbansort  

1 7,50.10-5 2,50.10-6 0,250 

2 7,50.10-5 5,00.10-6 0,461 

3 7,50.10-5 7,50.10-6 0,696 

4 7,50.10-5 1,00.10-5 0,973 

5 7,50.10-5 1,50.10-5 1,471 

 

Sekil 4.4.1. Zr(IV) derisiminin belirlenmesi için yapilan çalismaya ait spekturum 
taramasi(Tarama 650-190 nm arasi alinmistir). 
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4.5. Üçlü Komplekste L/M Oraninin HPLC ile Belirlenmesi 

 

Üçlü komplekste, katyon ile 5-Br-PADAP arasindaki  L/M oranini belirlemek için 

HPLC yöntemi kullanilabilir. F- derisimi 1,00.10-4’de ve Zr(IV), ise 5,00.10-5’de sabit 

iken farkli derisimlerde 5-Br-PADAP kullanilarak farkli L/M oranlarinda 

kompleksler hazirlanmistir. Komplekslerin hazirlanmasinda kullanilan ligandin, 

florürün ve katyonun derisimi, L/M orani ve okunan alan degerleri Çizelge 4.5.1’de 

görülmektedir. Bu çalisma ile ilgili örnek kromatogram Sekil 4.5.1’de verilmistir. 

 

Çizelge 4.5.1. Zr(IV), 5-Br-PADAP ve F- derisimleri,  L/M orani ve okunan alan 
degerleri(50 mM H3PO4 içeren % 75 (v/v) metanol mobil fazi, pH 3; kolon sicakligi  
25°C; akis hizi 1 mL/dakika; dalga boyu, ligand için 430 nm,kompleks için 579  nm) 
Ligand, L Metal, M F- L/M Alan 
1,25.10-5 5,00.10-5 1,00.10-4 0,25 140984 
2,50.10-5 5,00.10-5 1,00.10-4 0,50 758275 
5,00.10-5 5,00.10-5 1,00.10-4 1,00 1717273 
7,50.10-5 5,00.10-5 1,00.10-4 1,50 2589674 
1,00.10-4 5,00.10-5 1,00.10-4 2,00 3358470 
1,25.10-4 5,00.10-5 1,00.10-4 2,50 4364674 
1,50.10-4 5,00.10-5 1,00.10-4 3,00 5252645 
1,75.10-4 5,00.10-5 1,00.10-4 3,50 472015 
2,00.10-4 5,00.10-5 1,00.10-4 4,00 4251473 

 
Sekil 4.5.1. 5,00.10-5 M Zr(IV)-5,00.10-5 M 5-Br-PADAP-1,00.10-4 M F- içeren üçlü 
komplekse ait kromatogram(50 mM H3PO4 içeren % 75 (v/v) metanol mobil fazi, pH 
3; kolon sicakligi  25°C; akis hizi 1 mL/dakika; dalga boyu, ligand için 430 nm,  
kompleks için 579 nm) 
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4.6. Üçlü Komplekste F-/Katyon Oraninin HPLC  Teknigi ile Belirlenmesi 

 

Üçlü komplekste, katyon ile F- arasindaki  F-/M oranini belirlemek için HPLC 

yöntemi kullanilabilir. 5-Br-PADAP derisimi 5,00.10-5’te ve Zr(IV), ise 5,00.10-6’da 

sabit iken farkli derisimlerde F- kullanilarak farkli F-/M oranlarinda kompleksler 

hazirlanmistir. Komplekslerin hazirlanmasinda kullanilan ligandin, florürün ve 

katyonun derisimi, F-/M orani ve okunan alan degerleri Çizelge 4.6.1’de 

görülmektedir. 

 

Çizelge 4.6.1. Zr(IV), 5-Br-PADAP ve F- derisimleri, F-/M orani ve alan degerleri(50 
mM H3PO4 içeren % 75 (v/v) metanol mobil fazi, pH 3; kolon sicakligi  25°C; akis 
hizi 1 mL/dakika; dalga boyu, ligand için 430 nm,  kompleks için 579 nm) 
Ligand, L Metal, M F- F-/M Alan 
5,00.10-5 5,00.10-6 1,25.10-6 0,25 314462 
5,00.10-5 5,00.10-6 2,50.10-6 0,50 352531 
5,00.10-5 5,00.10-6 3,75.10-6 0,75 376511 
5,00.10-5 5,00.10-6 5,00.10-6 1,00 409562 
5,00.10-5 5,00.10-6 7,50.10-6 1,50 443926 
5,00.10-5 5,00.10-6 1,00.10-5 2,00 487802 
5,00.10-5 5,00.10-6 1,25.10-5 2,50 507676 
5,00.10-5 5,00.10-6 1,50.10-5 3,00 521400 
5,00.10-5 5,00.10-6 2,50.10-5 4,00 606862 

 
Sekil 4.6.1. 5,00.10-6 M Zr(IV)-5,00.10-5 M 5-Br-PADAP-3,75.10-6 M F- içeren üçlü 
komplekse ait kromatogram(50 mM H3PO4 içeren % 75 (v/v) metanol mobil fazi, pH 
3; kolon sicakligi  25°C; akis hizi 1 mL/dakika; dalga boyu, ligand için 430 nm,  
kompleks için 579 nm) 
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4.7. Üçlü Komplekste F- Derisiminin HPLC Teknigi ile Belirlenmesi 

 

Üçlü komplekste, F-  derisiminin belirlenmesi için HPLC yöntemi kullanilabilir. Bu 

çalismada 5-Br-PADAP derisimi 5,00.10-5’de ve Zr(IV) derisimi ise 5,00.10-6 da 

sabit iken  farkli derisimlerde F- kullanilarak F- için uygun  derisim araligi 

belirlenmistir. Komplekslerin hazirlanmasinda kullanilan ligandin ve Zr(IV)’un,  

F-’un  derisimleri ile okunan alan degerleri Çizelge 4.7.1.’de verilmistir.  Bu 

çalismaya ait bir kromatogramda   Sekil 4.7.1.’de verilmistir. 

 

Çizelge 4.7.1. Zr(IV), 5-Br-PADAP ve F- derisimleri  ve  okunan alan degerleri(50 
mM H3PO4 içeren % 75 (v/v) metanol mobil fazi, pH 3; kolon sicakligi  25°C; akis 
hizi 1 mL/dakika; dalga boyu, ligand için 430 nm,  kompleks için 579 nm) 
Ligand, L Metal, M F- Alan 
5,00.10-5 5,00.10-6 1,25.10-6 314462 
5,00.10-5 5,00.10-6 2,50.10-6 352531 
5,00.10-5 5,00.10-6 3,75.10-6 376511 
5,00.10-5 5,00.10-6 5,00.10-6 409562 
5,00.10-5 5,00.10-6 7,50.10-6 443926 
5,00.10-5 5,00.10-6 1,00.10-5 487802 
5,00.10-5 5,00.10-6 1,25.10-5 507676 
5,00.10-5 5,00.10-6 1,50.10-5 521400 
5,00.10-5 5,00.10-6 2,50.10-5 606862 

 
 
Sekil 4.7.1. 5,00.10-6 M Zr(IV)-5,00.10-5 M 5-Br-PADAP-3,75.10-6 M F- içeren üçlü 
komplekse ait kromatogram(50 mM H3PO4 içeren % 75 (v/v) metanol mobil fazi, pH 
3; kolon sicakligi  25°C; akis hizi 1 mL/dakika; dalga boyu, ligand için 430 nm,  
kompleks için 579 nm) 
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4.8. Üçlü Komplekste L/M Oraninin UV/Vis Spektrofotometri Teknigi ile 

Belirlenmesi 

 

Üçlü komplekste, Zr(IV) ile 5-Br-PADAP arasindaki  L/M oranini belirlemek için 

kulanilan diger bir yöntem ise spektroskopidir. F- derisimi 1,00.10-5’te ve Zr(IV), ise 

1,00.10-5’te sabit iken farkli derisimlerde 5-Br-PADAP kullanilarak farkli L/M 

oranlarinda kompleksler hazirlanmistir. Komplekslerin hazirlanmasinda kullanilan 

ligandin, florürün ve katyonun derisimi, L/M orani ve okunan ortalama absorbans 

degerleri Çizelge 4.8.1.’de görülmektedir. Her bir kompleks için üç okuma 

yapilmistir.  Bu çalismaya ait spekturum taramasi Sekil 4.8.1.’de verilmistir. 

 
Çizelge 4.8.1. Zr(IV), 5-Br-PADAP ve F- derisimleri, L/M orani ve L/M orani 
ortalama absorbans degerleri(Tarama 650-190 nm arasi alinmistir. Kompleks için 
584 nm’de ve ligand için 430 nm de okuma yapilmistir.) 
No Ligand, L Metal, M F- L/M Absorbansort   
1 5,00.10-6 1,00.10-5 1,00.10-5 0,5 0,178 
2 7,50.10-6 1,00.10-5 1,00.10-5 0,75 0,339 
3 1,00.10-5 1,00.10-5 1,00.10-5 1 0,502 
4 2,00.10-5 1,00.10-5 1,00.10-5 2 0,802 
5 3,00.10-5 1,00.10-5 1,00.10-5 3 0,889 
6 4,00.10-5 1,00.10-5 1,00.10-5 4 1,065 
7 5,00.10-5 1,00.10-5 1,00.10-5 5 1,153 
8 6,00.10-5 1,00.10-5 1,00.10-5 6 1,187 

Sekil 4.8.1. Degisik L/M oranlarina ait spekturum taramasi(Tarama 650-190 nm arasi 

alinmistir) 
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4.9. Üçlü Komplekste Zr(IV) Derisimini UV/Vis Spektrofotometri Teknigi ile 

Belirlenmesi 

 

Üçlü Komplekste Zr(IV) derisiminin belirlenmesi için  kullanilan bir diger yöntem 

ise spektroskopidir. Zr(IV)-(5-Br-PADAP)-F- kompleksinde, F- derisimi 4,00.10-5’de 

ve 5-Br-PADAP derisimi 4,00.10-5’de sabit iken farkli derisimlerde Zr kullanilarak 

Zr(IV) için uygun  derisim araligi belirlenmistir. Komplekslerin hazirlanmasinda 

kullanilan ligandin, katyonun ve F-’un derisimi ile okunan ortalama absorbanslar 

degerleri Çizelge 4.9.1.’de verilmistir. Her bir kompleks için üç okuma yapilmistir.  

Çalisma 650-190 nm arsinda gerçeklestirilmistir. Bu çalismaya ait spekturum Sekil 

4.9.1.’de verilmistir. 

 

Çizelge 4.9.1. F-, Zr(IV), 5-Br-PADAP derisimleri ve üçlü kompleksin ortalama 
absorbans degerleri(Tarama 650-190 nm arasi alinmistir. Kompleks için 584 nm’de 
ve ligand için 430 nm de okuma yapilmistir.) 
No Ligand, L Metal, M  F-  Absorbansort  
1 4,00.10-5 1,00.10-6 4,00.10-5 0,158 
2 4,00.10-5 1,50.10-6 4,00.10-5 0,255 
3 4,00.10-5 2,00.10-6 4,00.10-5 0,322 
4 4,00.10-5 3,00.10-6 4,00.10-5 0,443 
5 4,00.10-5 4,00.10-6 4,00.10-5 0,589 
6 4,00.10-5 6,00.10-6 4,00.10-5 0,896 
7 4,00.10-5 8,00.10-6 4,00.10-5 0,936 

Sekil 4.9.1. Üçlü komplekse ait spekturum taramasi(Tarama 650-190 nm arasi 

alinmistir) 
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4.10. Üçlü Komplekste F-/Katyon Oraninin UV/Vis Spektrofotometri Teknigi ile 

Belirlenmesi 

 

Üçlü komplekste, Zr(IV) ile 5-Br-PADAP arasindaki  L/M oranini belirlemek için 

kullanilan diger bir yöntem ise spektroskopidir. F- derisimi 1,00.10-5’te ve Zr(IV), ise 

1,00.10-5’te sabit iken farkli derisimlerde 5-Br-PADAP kullanilarak farkli L/M 

oranlarinda kompleksler hazirlanmistir. Komplekslerin hazirlanmasinda kullanilan 

ligandin, florürün ve katyonun derisimi, L/M orani ve okunan ortalama absorbans 

degerleri, Çizelge 4.10.1.’de görülmektedir. Her bir kompleks için üç okuma 

yapilmistir.  Bu çalismaya ait spekturum taramasi Sekil 4.10.1.’de verilmistir. 

 
Çizelge 4.10.1. Zr(IV), 5-Br-PADAP ve F- derisimleri, L/M orani ve L/M orani 
ortalama absorbans degerleri(Tarama 650-190 nm arasi alinmistir. Kompleks için 
584 nm’de ve ligand için 430 nm de okuma yapilmistir.) 
No Ligand, L Metal, M F- L/M Absorbansort   
1 5,00.10-5 5,00.10-6 2,5. 10-6 0,5 0,061 
2 5,00.10-5 5,00.10-6 3,75. 10-6 0,75 0,101 
3 5,00.10-5 5,00.10-6 5,0. 10-6 1 0,125 
4 5,00.10-5 5,00.10-6 1,0. 10-5 2 0,250 
5 5,00.10-5 5,00.10-6 1,5. 10-5 3 0,311 
6 5,00.10-5 5,00.10-6 2,0. 10-5 4 0,311 
7 5,00.10-5 5,00.10-6 2,5. 10-5 5 0,333 
8 5,00.10-5 5,00.10-6 3,0.10-5 6 0,351 

Sekil 4.10.1. Degisik L/M oranlarina ait spekturum taramasi(Tarama 650-190 nm 

arasi alinmistir) 
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4.11. Üçlü Komplekste F- derisiminin UV/Vis Spektrofotometri Teknigi ile 

Belirlenmesi 

 

Üçlü komplekste F- derisiminin belirlenmesi için  kullanilan bir diger yöntem ise 

spektroskopidir. Üçlü komplekste, Zr(IV) derisimi 5,00.10-6’da ve 5-Br-PADAP 

derisimi 5,00.10-5’de sabit iken farkli derisimlerde F- kullanilarak F- için uygun  

derisim araligi belirlenmistir. Komplekslerin hazirlanmasinda kullanilan ligandin 

derisimi, katyonun derisimi, F- derisimi ile okunan ortalama absorbans degerleri 

Çizelge 4.11.1.’de  verilmistir. Bu çalismaya ait spekturum  Sekil 4.11.1.’de yer 

almaktadir. 

 

Çizelge 4.11.1. Zr(IV), 5-Br-PADAP ve F- derisimleri ve ortalama  absorbans 
degerleri (Tarama 650-190 nm arasi alinmistir. Kompleks için 584 nm’de ve ligand 
için 430 nm de okuma yapilmistir.)  
No Ligand, L Metal, M F- Absorbansort   
1 5,00.10-5 5,00.10-6 2,5. 10-6 0,061 
2 5,00.10-5 5,00.10-6 3,75. 10-6 0,101 
3 5,00.10-5 5,00.10-6 5,0. 10-6 0,125 
4 5,00.10-5 5,00.10-6 1,0. 10-5 0,250 
5 5,00.10-5 5,00.10-6 1,5. 10-5 0,311 
6 5,00.10-5 5,00.10-6 2,0. 10-5 0,311 
7 5,00.10-5 5,00.10-6 2,5. 10-5 0,333 
8 5,00.10-5 5,00.10-6 3,0.10-5 0,351 

 

 
 
Sekil 4.11.1. Zr(IV)-(5-Br-PADAP)-F- üçlü kompleksine ait spekturum 
taramasi(Tarama 650-190 nm arasi alinmistir). 
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4.12. Zr(IV)-(5-Br-PADAP)-F- ve Hf(IV)-(5-Br-PADAP)-F- Üçlü  

Komplekslerinin Sivi Kromatografi Yöntemi  ile Ayrimi 

 

Bu çalismada öncelikle C8 ve C18
  türü kolonlar kullanilmis ve bu kolonlarin 

seçiciligi üzerinde durulmustur. C8 ters faz kolonun türlerle etkilesiminin az olmasi 

nedeniyle bu kolondan elde edilen sonuçlar daha uygundur. Zr(IV) ve Hf(IV)’a ait 

üçlü kompleksleri ayirmak için kulladigimiz mobil faza ortamda bulunan bozucu 

türlerin etkisini azaltmasi için % 70 metanol+su(v/v) içeren 2,00.10-4 M EDTA 

katilmistir. Mobil faz pH’sini 3-6 arasinda ve kompleks ortamina katilan türlerin 

derisimlerini degistirmek suretiyle en iyi ayrim için uygun kosul belirlenmistir. En 

iyi ayrimin pH’si  5 olan mobil fazda, 1,00.10-5 M Zr(IV), 1,00.10-6 M Hf(IV), 

1,00.10-4 M F-, 1,00.10-4 M 5-Br-PADAP ve 5,00.10-5 M EGTA içeren kompleks ile 

saglandigi görülmüstür.  

 
Sekil. 4.12.1. 1,00.10-5 M Zr(IV), 1,00.10-6 M Hf(IV), 1,00.10-4 M F-, 1,00.10-4 M  
5-Br-PADAP ve 5,00.10-5 M EGTA içeren komplekse ait kromatogram. Mobil faz 
pH’si 5’tir. Kromatogramdaki pikler sirasiyla 1. Zr(IV)-(5-Br-PADAP)-F- üçlü 
kompleksi, 2. Hf(IV)-5-Br-PADAP ikili kompleksi, 3. Hf(IV)-(5-Br-PADAP)-F- 
üçlü kompleksine aittir. 
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Bunun yaninda % 70 metanol+su(v/v) içeren mobil faza 1,0.10-5 M EGTA  

katilmistir. 

 

 

Sekil. 4.12.2. 1,00.10-5 M Zr(IV), 1,00.10-6 M Hf(IV), 1,00.10-4 M F-, 1,00.10-4 M  

5-Br-PADAP ve 5,00.10-5 M EGTA içeren komplekse ait kromatogram. Mobil faz 

pH’si 5’tir. Kromatogramdaki pikler sirasiyla 1. Zr(IV)-(5-Br-PADAP)-F- üçlü 

kompleksi, 2. Hf(IV)-5-Br-PADAP ikili kompleksi, 3. Hf(IV)-(5-Br-PADAP)-F- 

üçlü kompleksine aittir. 
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Üçüncü bir alternatif olarak % 70 metanol+su(v/v) içeren mobil faza 1,5.10-4  M F- 

katilmistir.  

 
Sekil. 4.12.3. 1,5.10-5 M Zr(IV), 1,0.10-6 M Hf(IV), 1,0.10-4 M F-, 1,0.10-4 M 5-Br-

PADAP ve 5,0.10-6 M EDTA içeren komplekse ait kromatogram. Mobil faz pH’si 

4’tür. Kromatogramdaki pikler sirasiyla 1. Zr(IV)-(5-Br-PADAP)-F- üçlü kompleksi, 

2. Hf(IV)-5-Br-PADAP ikili kompleksi, 3. Hf(IV)-(5-Br-PADAP)-F- üçlü 

kompleksine aittir. 
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5. SONUÇ VE TARTISMA 
 

Zirkonyumun 5-Br-PADAP ile olusturdugu kompleksteki ligand/metal(L/M) orani 

gerek RP-HPLC gerekse spektrofotometrik öntenle belirlenmistir.  

 

5.1. HPLC Yöntemi ile Ikili Komplekste L/M Oraninin Belirlenmesi 

 

HPLC yöntemi ile L/M oraninin belirlenmesi için L/M orani absis, okunan ortalama 

alan degeri ordinatta olacak sekilde grafik hazirlanmis ve farkli iki egimdeki lineer 

bölgeler belirlenmistir. Bu iki lineer fonksiyonun kesismesiyle L/M orani 

hesaplanmistir. 
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Sekil 5.1.1. Farkli L/M oranlarinin, kromatografik yöntemle belirlenen alan 

degerlerine karsi grafigi 

. 
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Sekil 5.1.2.  L/M–alan iliskisine ait ilk dört verinin lineer kalibrasyon fonksiyonu 
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L/M -alan iliskisi

y = 732319x + 4E+06
R2 = 0,9886
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Sekil 5.1.3.  L/M–alan iliskisine ait 5.,6. ve 7. verinin lineer kalibrasyon fonksiyonu 

 

Ilk dört veri için elde edilen kalibrasyon fonksiyonu ile 5., 6., ve 7. veri için elde 

edilen kalibrasyon fonksiyonunun kesistirilmesi sonucu belirlenen x degeri 2,89 olup 

bu bize kompleksin L/M oraninin 3 oldugunu  göstermektedir. Deneysel degerin 2,89 

olmasi katyonun bir miktar hidroliz olmasina baglanabilir.  
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5.2. HPLC Yöntemi ile Ikili Komplekste Zr(IV) Derisiminin Belirlenmesi 

 

Ikili komplekste, kromatografik çalismada Zr(IV) için lineer çalisma bölgesi 5.10-6-

2,5.10-5 M olarak belirlenmistir. Bu çalisma ile ilgili  grafik asagida verilmistir. 

  
Sekil 5.2.1. Zr(IV) derisimi – alan iliskisine ait verilerin lineer kalibrasyon 

fonksiyonu 

 

Sekil 5.2.1.’de verilen  grafige ait denklem; korelasyon katsayisi, R; metodun 

standart sapmasi, sxo; varyasyon katsayisi, CV; SD, artik standart sapma; N, nokta 

sayisi;   degerleri  Çizelge 5.5.1.’de verilmistir.    

 
 
Çizelge 5.2.1. Zr(IV) derisimi – alan iliskisine ait verilerin lineer kalibrasyon 

fonksiyonu  verileri 

A = a + bC (1929 ± 24534) + (9,8 . 1010 ± 1,5 . 109)C 
R 0,999 
SD 23392 
sxo 2,8 . 10-7 
CV % 1,6 
N 5 

 
 
Verilerden görüldügü gibi yöntemin duyarligi bu kompleksten yararlanilarak Zr(IV) 

tayini yapilabilecegini gösterir. 
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5.3. UV/Vis Spektrofotometri Teknigi ile Ikili Komplekste L/M Oraninin 

Belirlenmesi 

 

Spektroskopik yöntemi ile L/M oraninin belirlenmesi için, L/M orani absis, okunan 

ortalama absorbans degeri ordinat olacak sekilde grafik hazirlanmis ve farkli iki 

egimdeki lineer bölgeler belirlenmistir. Bu iki lineer fonksiyonun kesismesiyle L/M 

orani hesaplanmistir. 
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Sekil 5.3.1.  Farkli L/M oranlarinin, spektroskopik yöntemle belirlenen absorbans 

degerlerine karsi grafigi 
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Sekil 5.3.2.  L/M–absorbans iliskisine ait ilk dört verinin lineer kalibrasyon 

fonksiyonu 
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L/M-absorbans
y = 0,1229x + 0,5471

R2 = 0,9797
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Sekil 5.3.3.  L/M–absorbans iliskisine ait 3.,4.,5.,6. verilerin lineer kalibrasyon 

fonksiyonu 

 

Ilk dört veri için elde edilen kalibrasyon fonksiyonu ile 3.,4.,5.,6. verileri  için elde 

edilen kalibrasyon fonksiyonunun kesistirilmesi sonucu belirlenen x degeri 1,87  dir. 

Görüldügü gibi,  sivi kromatografi yöntemi ile elde edilen degeri vermemektedir. 

Degerin  2 den küçük olmasi katyonun hidrolizine baglanabilir. Ayrica ligandin 

kompleksin absorbansina katki vermesi de stokiyometrinin belirlenmesinde olumsuz 

etki yapmaktadir.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 68 

5.4. UV/Vis Spektrofotometri Teknigi ile Ikili Komplekste Zr(IV) Derisiminin 

Belirlenmesi 

 

Ikili komplekste, spektroskopik çalismada Zr(IV) için lineer çalisma bölgesi  

2,50.10-6-2,00.10-5 M olarak belirlenmistir. Bu çalisma ile ilgili  grafik asagida 

verilmistir. 

 
 

Sekil 5.4.1. Zr(IV) derisimi –absorbans iliskisine ait verilerin lineer kalibrasyon 

fonksiyonu 

 
Sekil 5.4.1.’de verilen  grafige ait denklem; korelasyon katsayisi, R; metodun 

standart sapmasi, sxo; varyasyon katsayisi, CV; SD, artik standart sapma; N, nokta 

sayisi;   degerleri    Çizelge 5.4.1.’de verilmistir.    

 
Çizelge 5.4.1. Zr(IV) derisimi – absorbans iliskisine ait verilerin lineer kalibrasyon 

fonksiyonu verileri 

A = a + bC (0,020 ± 0,021) + (9,8.104  ±  2269)C  
R 0,999 
SD 0,022 
sxo 2,24 . 10-7 
CV % 2,5 
N 5 
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5.5. Üçlü Komplekste L/M Oraninin HPLC ile Belirlenmesi 

 

HPLC yöntemi ile L/M oraninin belirlenmesi için, L/M orani absis, okunan alanlar  

ordinat olacak sekilde grafik hazirlanmis ve farkli iki egimdeki lineer bölgeler 

belirlenmistir. Bu iki lineer fonksiyonun kesismesiyle F-/M orani hesaplanmistir. 
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Sekil 5.5.1.  Farkli L/M oranlarinin, HPLC yöntemiyle belirlenen alan degerlerine 

karsi grafigi 

 

Grafikten de görüldügü gibi  5-Br-PADAP ile katyon orani 3/1’dir. 
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5.6. Üçlü Komplekste F-/Katyon Oraninin HPLC ile Belirlenmesi 

 

HPLC yöntemi ile F-/M oraninin belirlenmesi için, F-/M orani absis, okunan alanlar  

ordinat olacak sekilde grafik hazirlanmis ve farkli iki egimdeki lineer bölgeler 

belirlenmistir. Bu iki lineer fonksiyonun kesismesiyle F-/M orani hesaplanmistir. 
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Sekil 5.6.1.  Farkli F-/M oranlarinin, HPLC yöntemiyle belirlenen alan degerlerine 

karsi grafigi 

F/M - alan

y = 102834x + 297131
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Sekil 5.6.2.  F-/M–alan iliskisine ait ilk bes verinin lineer kalibrasyon fonksiyonu 
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L/M-alan 
y = 33598x + 421631

R2 = 0,989
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Sekil 5.6.3.  F-/M–alan iliskisine ait 6., 7.ve 8. verinin lineer kalibrasyon fonksiyonu 

 

Ilk bes veri için elde edilen kalibrasyon fonksiyonu ile  6., 7. ve 8.  veri için elde 

edilen kalibrasyon fonksiyonunun kesistirilmesi sonucu belirlenen x degeri 1,79 olup 

bu bize kompleksin F-/M oraninin 2 oldugunu  göstermektedir.  
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5.7. Üçlü Komplekste F- Derisiminin HPLC ile Belirlenmesi 

 

Üçlü kompleks içinde bulunan F- derisimini saptamak için 1,25.10-6 - 2,00.10-5  F- 

kullanilarak, 5-Br-PADAP ve Zr(IV)  derisimleri sabit tutularak grafik çizilmistir. 

1,25.10-6 - 5,00.10-6 M arasinda lineerdir. 

 
Sekil 5.7.1. F- derisimi-alan iliskisini veren lineer kalibrasyon fonksiyonu 

 

Sekil 5.7.1.’de verilen  grafige ait denklem; korelasyon katsayisi, R; metodun 

standart sapmasi, sxo; varyasyon katsayisi, CV; SD, artik standart sapma; N, nokta 

sayisi;   degerleri    Çizelge 5.7.1.’de verilmistir.    

 
Çizelge 5.7.1. Zr(IV) derisimi – absorbans iliskisine ait verilerin lineer kalibrasyon 

fonksiyonu verileri 

A = a + bC (2,80.105 ± 4983) + (2,47. 1010 + 1,46.109)C   
R 0,997 
SD 4069 
sxo 1,65 . 10-7 
CV % 2,5 
N 4 

 

Tablodan da görülecegi gibi yöntemin duyarligi oldukça yüksektir.  
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5.8. UV/Vis Spektrofotometri Teknigi ile Üçlü Komplekste L/M Oraninin 

Belirlenmesi 

 

Spektroskopik yöntemi ile üçlü komplekste 5-Br-PADAP’in stokiyometrisini 

belirlemek için  L/M orani absis, okunan ortalama absorbans degeri ordinat olacak 

sekilde grafik hazirlanmis ve farkli iki egimdeki lineer bölgeler belirlenmistir. Bu iki 

lineer fonksiyonun kesismesiyle L/M orani hesaplanmistir. 
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Sekil 5.8.1.  Farkli L/M oranlarinin, spektroskopik yöntemle belirlenen absorbans 

degerlerine karsi grafigi 
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Sekil 5.8.2.  L/M–absorbans iliskisine ait ilk dört verinin lineer kalibrasyon 

fonksiyonu 
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L/M orani - absorbans 
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Sekil 5.8.3.  L/M–absorbans iliskisine ait 4.,5. ve 6. verinin lineer kalibrasyon 

fonksiyonu 

 

Ilk dört veri için elde edilen kalibrasyon fonksiyonu ile 4., 5., ve 6. veri için elde 

edilen kalibrasyon fonksiyonunun kesistirilmesi sonucu belirlenen x degeri 1,85 olup 

bu deger,  ikili kompeste oldugu gibi HPLC ile elde edilen degerden farklidir. Bunun 

nedeni, spektroskopide kompleksin ligandin etkisinden kurtulamamasidir.  HPLC’de 

kompleks ile ligand piki ayrilmistir.  
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5.9.  UV/Vis Spektrofotometri Teknigi ile Zr(IV) Derisiminin Belirlenmesi 

 

Üçlü kompleks içinde bulunan Zr(IV) derisimini saptamak için spektrofotometrik 

olarak 1,00.10-6 - 8,00.10-6 M Zr(IV) kullanilarak, 5-Br-PADAP ve F- derisimleri 

sabit tutularak grafik çizilmistir. 
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Sekil 5.9.1. Zr(IV) derisimi–absorbans iliskisine ait verilerin lineer kalibrasyon 

fonksiyonu 

 
Sekil 5.9.1.’de görüldügü gibi 1,00.10-6 - 6,00.10-6 M Zr(IV) derisim araligi lineerdir. 
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Sekil 5.9.2. Zr(IV) derisimi–absorbans iliskisine ait verilerin lineer kalibrasyon 

fonksiyonu 

 

Sekil 5.9.2.’de verilen  grafige ait denklem, korelasyon katsayisi; R, metodun 

standart sapmasi; sxo, varyasyon katsayisi; CV, nokta sayisi; N, serbestlik derecesi; t  

degerleri Çizelge 5.9.1.’de verilmistir.    

 

Çizelge 5.9.1. Zr(IV) derisimi–absorbans iliskisine ait verilerin lineer kalibrasyon 

fonksiyonu  verileri 

A = a + bC (0,024 ± 0,011) + (1,4.105 ± 3395)C 
R 0,999 
SD 0,014 
sxo

 1,0 . 10-7
 

CV % 3,3 
N 5 
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5.10. UV/Vis Spektrofotometri Teknigi ile Üçlü Komplekste F-/Katyon Oraninin 

Belirlenmesi 

 

Spektroskopik yöntemi ile üçlü komplekste F-/M oraninin belirlenmesi için, F-/M 

orani absis, okunan ortalama absorbans degeri ordinat olacak sekilde grafik 

hazirlanmis ve farkli iki egimdeki lineer bölgeler belirlenmistir. Bu iki lineer 

fonksiyonun kesismesiyle F-/M orani hesaplanmistir. 
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Sekil 5.10.1.  Farkli F-/M oranlarinin, spektroskopik yöntemle belirlenen absorbans 

degerlerine karsi grafigi 

 

F/M orani-absorbans 
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Sekil 5.10.2.  F-/M–absorbans iliskisine ait ilk dört verinin lineer kalibrasyon 

fonksiyonu 
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F/M orani-absorbans 
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R2 = 0,8105

0

0,1

0,2

0,3

0,4

0 1 2 3 4 5 6

F/M orani

ab
so

rb
an

s

 
Sekil 5.10.3.  F-/M – absorbans iliskisine ait 4.,5., 6. ve 7. verinin lineer kalibrasyon 

fonksiyonu 

 

Ilk dört veri için elde edilen kalibrasyon fonksiyonu ile 4.,5., 6. ve 7. veri için elde 

edilen kalibrasyon fonksiyonunun kesistirilmesi sonucu belirlenen x degeri 2,1 olup 

bu deger,  deneysel hatalar göz önünde tutularak  2 kabul edilmistir.  Görüldügü gibi,  

üçlü kompekste F-,  Zr(IV) 2/1 oraninda tepkimeye girmektedir.  
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5.11. UV/Vis Spektrofotometri Teknigi ile Üçlü Komplekste F- Derisiminin 

Belirlenmesi 

 

Üçlü kompleks içinde bulunan F- derisimini saptamak için spektrofotometrik olarak 

2,50.10-6 - 3,00.10-5 M F- kullanilarak, 5-Br-PADAP ve Zr(IV) derisimlerini sabit 

tutularak grafik çizilmistir. 
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Sekil 5.11.1. F-derisimi–absorbans iliskisine ait verilerin lineer kalibrasyon 

fonksiyonu 

 
Sekil 5.11.1.’de görüldügü gibi 2,50.10-6 - 1,00.10-5 M F-derisim araligi lineerdir. 
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Sekil 5.11.2. F-derisimi–absorbans iliskisine ait verilerin lineer kalibrasyon 

fonksiyonu 

 

 

Sekil 5.11.2.’de verilen  grafige ait denklem, korelasyon katsayisi; R, metodun 

standart sapmasi; sxo, varyasyon katsayisi; CV, nokta sayisi; N, serbestlik derecesi; t  

degerleri Çizelge 5.12.1.’de verilmistir.    

 

Çizelge 5.11.1. F-derisimi–absorbans iliskisine ait verilerin lineer kalibrasyon 

fonksiyonu  verileri 

A = a + bC (0,026 ± 0,00582) + (2,5.104 ±833)C 
R 0,999 
SD 0,005 
sxo

 2,0 . 10-7
 

CV % 3,76 
N 4 
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Çalismanin bir diger asamasinda ise, Zr(IV), 5-Br-PADAP ve F-’den olusan üçlü 

kompleksi temel alarak F- derisiminin belirlenmesinde kullanilacak kalibrasyon 

fonksiyonlari belirlenmistir. Litaratürde yapilan çalismalarda Oszwaldowski ve 

arkadaslari Zr(IV) ve 5-Br-PADAP ikili kompleksini gözleyemediklerini ifade 

etmislerdir. Bu çalismada, hem ikili hem de üçlü kompleksler rahatlikla 

kromatografik olarak incelenmistir. Bunun yaninda Oszwaldowski ve arkadaslarinin 

çalismalarinda  kompleksler metanol ortaminda hazirlanmis ve mobil fazda ise 

asetonitril kullanilmistir. Ancak asetonitril ortaminda kompleks olusmamaktadir. Bu 

çalisma grubu mobil faz hazirlarken  ortamin pH’sini hidroklorik asit yada amonyak 

ile ayarlamislardir. Bu çalismada pH standardizasyonuna ve IUPAC kurallarina 

dikkat edilmistir.                  
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