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OZET

Ters faz sivi kromatografis (RP-LC) zirkonyum(IV) un ayrimi ve tayini icin etkili
bir teknik olarak son yillarda siklikla kullanilmaktadir. Bu ¢alismada Zr(1V)-(5-Br-
PADAP) ikili kompleks ve Zr(1V)-(5-Br-PADAP)-F clu kompleks hazirlanarak
spektroskopik ve kromatografik davranislari incelenmistir. Kromatografik ¢alismada
Cs ters faz kolon ve mobil faz olarak 50 mM fosforik asit iceren %75 metanol-su
(v/v) ikili karissimi kullanilmistir. Ikili komplekste metal ligand oraninin 1:3 oldugu
ve Ucli komplekste bu oranin ise Zr(IV): 3L : 2 F sekinde oldugu kelirlenistir. Bu
komplekderin yeterli kararlilikta oldugu, flortr ve Zirkonyum(1V) tayini icin yeterli
kesinlik ve dogrulukta kantitatif sonuclar verdigi belirlenmistir.

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



ABSTRACT

Nowadays the reversed-phase liquid chromatography (RP-LC) technique has been
used an effective tool for the separation and determination of zirconium(lV). In
chromatographic experiments Cg 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
complexesis 1:3 and For ternary complexes (Zr(1V)-(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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1. GIRIS

Zirkonyum, tayininde oldukca zorlanilan elementlerden birisidir. Zirkonyum
tayininde ICP ve XRF 6nemli teknikler olarak gozikmektedir. Zirkonyumun,
2-(5-brom-2-piridilazo)-5-dietilaminofenol, 5Br-PADAP ile spektrofotmetrik
tayini, 5-Br-PADAP ligandi ile verdigi kompleksn molar absorplama
katsayisinin yuksek olmasindan dolayidir. Ancak bu tekniklerle calisirken 6n
ayirma ve zenginlestirme islemleri gerekmektedir. Ters faz sivi kromatografis
ile tayinde ise kompleks numune ortaminda olusturulmakta ve takiben sivi

kromatografi sistemine uygulanmaktadir.

Bu konuda detayli literatir incelenmesi, sivi kromatografik ayirmada mobil faz
pH standardizasyonunun uygulanmadigini ve ayirmada zirkonyumun siklikla
bir arada bulundugu hafniyumdan ayriminda optimizasyona uyulmadigini
gostermektedir.



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 capi 0,58 nm olan periyodik cetvelde B grubunda(gecis

elementleri) yer alan bir elementtir.

Zr elementi, 1789 yilinda M.H. Klaproth tarafindan, Sri Lanka da bir oksit tretimi
sirasinda zirkon taslarini alkaliler ile reaksiyona soktugu ¢alismasinda kesfedilmistir.
Klaproth, Zr'un oksit formunu, Zirkon(ZrSiO4) numunesinden izole etmistir. Bu
elementin adi, Klaproth tarafindan atin renkli anlaminda "Zargin" koyulmustur. Zr
elementinin yiksek safliktaki numuneleri 1923 yilinda elde edilmistir.

Zr, bazik ortama tamamen direnclidir. Saf Zr’'un nétron tutma kesiti azdir. Nukleer
reaktor bilesenlerinde kullanilabilir hale gelebilmes igin  minimum nétron
absorbsiyonu iki katina cikarilmalidir. Boylece iyi bir yapisal 6zellik ve yuksek
sicakliklarda korozyona karsi direncinin artmasi saglanmis olur. Buna ek olarak,
vakum tekniginde, yapilarda yanmaz kisimlarin yapiminda ve yuksek sicaklik
uygulamalarinda kullanilir.  Zirkon kimyasallari, yapidtiricilarda, terletmeyen
maddelerde, sulu polimerlerde, katalizor olarak, seramik boyasinda, elektro ve
muhendislik seramiklerinde, optik camlari parlatmada, deri tabaklamada, kurutucu ve
pas Onleyici olarak boyalarda, kagit ve fotografik jelatin sertlestiricis olarak,
refrakterlerde, sabun ve dis macunlarinda, sentetik kiymetli tas yapiminda, tekstil
sanayinde su alici olarak, fotograf makines flas lambalarinda ve koruyucu titan
kaplamalarinda kullanilir. GUnimuzde Zirkon, toksik ve pahali kimyasallarin yerini
almaya baslamistir.

Zirkon, magmatik ve ozellikle bilesmi granitten tonalite kadar degisen kayaglarda,

bunlarin volkanik ve piroklastik karsitlarinda bilesen olarak gorilen olagan bir
mineraldir. Mikasist, paragnays ve amfibolit gibi metamorfik kayaclarda da zirkona
rastlanir. Bunlar biyik bir olasilikla metamorfizmaya ugrayan kayaclarda bulunan
birincil zirkon tanelerini temsil ederler. Mermer ve hornfelslerde bulunanlar ise

metamorfizma esnasinda detritik, kiguk zirkon tanelerinin toplu kristallesmesi



sonucu olusabilirler. Zirkon, sediman ve sedimanter kayaclarda, Ozellikle kum ve
kumtaslarinda bulunan agir bir mineraldir. Buna karsi pelitik ve karbonatli
kayaclarda bulunmaz veya cok kicik taneli olduklarindan gorilmezler. Zr iceren
mineraller Cizelge 1.1 de verilmistir.

Cizelge 1.1. Zr iceren mineraller

MINERAL BILESIMI VA(O))
Baddeleyit ZrOy 59-98,9
Zirkelit (Ca, Fe)(Zr, Ti)20s 51,7-59,89
Zirkon ZrS04 34-67
Kataplit (Na, 2Ca)ZrSO; 0o.2H,0 | 30,5-31,53
Polimignit (Ca, Fe, Y, Zr)(Nb, Ta, Ti)O4 | 28,71-29,11
Elpidit Nap(Zr, Ti)Ss015.3H,0 19,8-20,28
Rosenbujit (Ca, Na)s(Zr, Ti)SpOgF 19,8
Vohlerit NaCap(Zr, Nb)Si,Og(O,0H,F) | 15,61-17,55
Odiyelit (Ca, Na)5Zr,Sig(0,0H,Cl).0 | 2-30
Lavenit (Na, Ca, Zr) Silikat -

Guarinit (Na, Ca) (S, Zr)Os3 -

Oliveiranit 37r0,.2Ti02.2H,0 -

Zr iyonu, komplekslerinde alti, yedi veya sekiz koordinasyon sayisina sahiptir. Zr
iyonunun kompleks olusturma egilimi, ligandlarin yapisinda asagidaki gruplarin
bulunmasi ile belirtilen siraile degisir.

0% >> OH > RO > RCOO >> ROR > NRs

Zr kompleksleri koordinasyon sayisi 6 oldugu zaman oktahedral yapiya sahiptir.
Eger komplekste Zr'un koordinasyon sayisi 8 olursa, 0 zaman kompleksin yapis
antiprizmatik kare olur. Koordinasyon sayisi 7 olan kompleks bilesik ise pentagonal
bipiramit yapidadir. Zr iyonunun koordinasyon sayisinin kag oldugu onun sulu
cozeltilerdeki iyon durumuna ve reaksiyona girdigi liganda baglidir.



Cok derisk asidik ortamda Zr, renksiz, hidratlasmis iyon seklinde bulunur. Bu
ortamda Zirkonyum iyonu hem kolaylikla ZrO** katyonu sekline déniisir, hem de
hidroliz sonucu polimerlesir. Zr iyonunun sulu ¢ozeltide durumu ¢ok karmasiktir.
Hidroliz egiliminden dolayi Zr iyonunun bilesikleri polimerleserek farkli kompleks
iyonlar olusturabilir. Zr iyonu, yiksek yukli ve kiclk capli bir iyondur. Bu 6zellik
onun sulu ¢ozeltilerde hizla hidrolizine neden olur. Zr iyonu sulu ¢ézeltide Zr(OH)**,
Zr(OH),?* ve Zr(OH)s* gibi tirler olusturabilir. Zr iyonunun sulu cozeltide
hidrolizini onlemek icin asitli ortam olusturulur. Br, CI, I, perklorat ve sllfat
anyonlari asidik ortamda Zr(IV) iyonu ile koordinasyona girerek kompleks
olustururlar. Numune hazirlamada, HNOs3, HCIO4 ve H,SO4 kullanilir. Zr tuzlarinin

HClO4igindeki hidrolizi HNO3 ve HCI ¢ozeltilerinkine gore daha az ol ur.

Asitlige bagli olarak bu tirlerle polimerler arasinda asagidaki denge reaksiyonu
gerceklesehilir:

Zrn(OH) Y _———  nZr(OH),**

Bu hidroksitli turleri yiksek sicakliga isitildiginda ZrO(OH)* ve ZrO** iyonlarina
donustir. Yukaridaki reaksiyonda denge sola kaydiginda polimerlesme olabilir.
Polimerlesmenin olusumu Zr iyonu konsantrasyonu ve pH’'ya baglidir. Eger
cozeltide Zr iyon konsantrasyonu 102 — 10* M ise o zaman Zr monomer
taneciklerinden olusacaktir. Konsantrasyonun artmasi polimerlesmenin dusmasina
neden olabilir.

Zr ve Hf periyodik tablodaki homolog elementlerdendir. Kimyasal 6zellikleri
benzerdir. Zr ve Hf'un birbirinden ayrilmasi kendilerine komsu olan nadir toprak
elementlerinden daha zordur. CoOktlrme, basit ekstraksiyon veya basit iyon
degistirme yontemleri ile ayrilamazlar. Bunun nedeni, bu iki eementin, sulu
cozeltide, oksidasyon basamaginin dort olmasidir ve Lantanit buztlmesi sonucu her
iki elementte benzer iyonik ve atomik yaricapa sahiptir. Zr ve Hf iceren ¢ozeltiler

polimerize olma egilimi gosterirler. Buda bu iki elementin ayrimlarini zorlastirir.



HF/HCIO, iceren numunelerde bu problemle karsilasilir. Spesifik sivi-sivi

ekstraksiyonu ve iyon degistirme yontemleri ile ayirma yapilabilir.

Cizelgel.2. Zirkonyum ve hafniyumun fiziksel 6zellikleri

Fiziksel Ozellikleri Zirkonyum Hafniyum
Atom numarasi 40 72

Atom agirligi 91,22 178,49

Y Ukseltgenme basamagi +2,+3, +4 +4

Ozgul agirligi 6,506 13,31

Erime noktas, °C 1885°C 2227
Kaynama noktasi, °C 4200°C 4602°C
Notron yakalamakesiti 0,18 105

Elastise modult 11,4 20

Ozgiil is (callg °C) 0,067 (20°C) 0,0351(25°C)
Elektronik konfuigiirasyonu | [Kr]4d“5s” [X€] 4F*5d°6s"
Sertlik 105 152

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

Zr, yumusak, paslanmaz ¢elik gérunimunde gimus gibi bir metaldir. Hf da yumusak
bir metaldir. Ozellikleri Zr'un icerdigi safsizliklara baglidir. Her ikisi de korozyona
kars oldukca direnclidir. Cok ince taneli Zr ve Hf, hava icinde kendiliginden
tutusabilirler. Zr-Zn alasimi 35°C’ nin altindaki sicakliklarda miknatidli bir hale gelir.
Zr oksitin kirilma indis yuksek oldugundan kiymetli metal olarak da kullanilir.
Grefit icinde bulunan Zr kumundan, ZrC olusmakta, bu yapinin da klorlrle
reaksiyonundan ZrCli olusmaktadir. Tetraklorir yapilarinin etanol icindeki

¢Ozunarligunin belirgin olarak farkli olmasi ilkesine dayanarak gecmiste Zr ve Hf

ayrimi yapilirdi.

Hf ve Zr ayriminda, anyonik ve katyonik recineler veya organik ligand iceren
adsorpsiyon yapan ganlarin kullanimi s6z konusudur. Bu iki elementi iceren

dasmlar veya mineraler oldukca zor c¢oOztlmektedir. Herhangi bir analitik



saptamada onemli olan ¢bzme sirasinda kalinti kalmamasidir. En iyi sonug, yuksek
konsantrasyonda, HF ve HNOs iceren karismlarda elde edilmistir. Madenlerin
NaO, veyaK,S,0y7 ile eritis Onerilmistir.

Zr eldesinde veya saflastirilmasinda cesitli yontemler kullanilir.

1. Coktirme Reaksiyonlari

2. Sivi —sivi ekstraksiyonu

3. lyon-Degistirme

4. Ekstraksiyon Kromatografisi

5. INAA, X-Ray Fluoresans Spektrometri gibi

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

Coktirme Reaksiyonlari: Cizelge 1.3." de 6zetlenmistir,

Cizelge 1.3. Zr ve Hf icin ¢coktirme Reaksiyonlari

Coken Tur( Zr velveya Hf) Verim, %
BaXFg 60-99
X-fosfat >95
X-mandel at 60-99
X-cupferrat >90
X-N-benzoil-N-fenilhidroksiamin >95
LaF3(REEFs;) ile birlikte coken >90

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

2. Sivi —sivi ekstraksiyonu: Bircok calisma, Zr ve Hf’ un ekstraksiyon 6zelliklerinin
benzer oldugunu gostermistir. En iyi sonug, yuksek molekul agirlikli aminler,
kelatlastirici ganlar(b-diketon), akil fosforik asit ve crown eterlerle alinmistir.

Cizelge 1.4." de 6nemli kosullar verilmistir.



Cizelge 1.4. Zr ve Hf icin sivi —sivi ekstraksiyonu

Ekstraksiyon Cozeltisi Sistem % Ekstraksiyon
Tri-n-oktilamin % 97 kerosen + %3 tridekanol/L mol L~ > 99 Zr, 90 Hf
H,SO,
Metil/isobutilketon H,S0,/ Kl >05
Thenoyltrifloroaseton Ksilen /asitler >95
Toluen(benzen) /HCIO,4 >95
Cupferron CHCI4/L mol™ asitler >00
Di—n-butil fosfat di-n-butil eter/L mol™ asitler >95
Tri-n-butilfosfat Kerosen/asitler >95
CCl4/10 mol L' HNO, >95
Kerosen /10 mol L' HNO; >95 Zr
Tri-n-oktafosfin oksit Siklohekzan/asiler >95
Disiklohekzil-18-crown-6 | CH,Cl»/8,5 mol L~ HCI 99,9 Zr

3. lyon-Degisim Ozelligi : Zr ve Hf Dowex-50 reginesinde tutunur ve 2 mol L
HClIO4 ve 6 mol L * HCI ile kolondan dinir. Bu isem esnasinda ilk olarak Hf
kolondan ayrilir. 0,45 mol L' HNO; ve 0,09 mol L sitrik asit karisimi ile Dowex-
50'den Zr alinirken, Hf , 5 mol L't HNO; ile kolondan alinir. Keza, Zr Dowex -50
tipi kolondan 2 mol L't H,SO4ile ainirken, Hf, 6 mol L'* H,SO4 veya 0,05 mol L
okzalik asit/0,4 mol L™ H,SO;, ile kolondan ayrilir. Zr ve Hf’ un floriir kompleksleri,
bu elementlerin, nadir toprak elementleri gibi diger kompleks yapmayan tirlerden
ayrimini saglar. Bu ayirma igin, HCI/HF ¢Ozeltis katyon degistirme kolonundan
gecirilir.

Zr ve Hf un negatif yukli komplekderi, anyon degisim recineleri ile ayrilir. Zr, Hf,
Nb ve Ta, Dowex - 2 reginesindeki dagilma katsayilari Uzerine yapilan ¢alismalar
gostermistir ki, 6-7 mol L* HCl ile Zr ve Hf kolondan alinirken Nb ve Ta kolonda
tutunur. Zr — Hf'un biyik kolonlarda ayrimi 9 mol L™ HCI ile saglanir. Bu
calismada ilk olarak Hf alinir. Unutulmamas gereken Hf ve Zr iceren cozeltilerde
polimerizasyonun olmasidir. Bu zorluk florir komplekderi ile asilir. HCI/HF, her
zaman Zr ve Hf’ un ayriminda avantaj saglar. Anyon degistirme kromatografis demir

gibi bozucu tirlerin uzaklastirmasi icin oldukca kullanidlidir.



4. Ekstraksiyon Kromatografisi: Agrawal ve Sudhakar(2002), Zr(IV)'tn dibenzo-18-
crown-6 ile ¢ozict ekstraksiyonu, mikrogram seviyesindeki analizi icin oldukga
hassas ve secici bir metoddur. Zr(1V)'Gn 0,1 M HCI ortaminda dibenzo-18-crown-6
ile ekstraksiyonu ile Hf'dan ayrimi saglanmistir. Beer yasas geregi Zr(IV) icin
calisma ardigi 0,15 - 3,60 ppm olarak belirlenmistir. Molar absorpsiyon katsayisi,
283 nm de 3,0.10* L mor* cmi* olarak verilmistir.

5. INAA, X-Ray Fluoresans Spektrometri: Zr ve Hf'un kimyasal Ozelliklerinin
birbirine benzemesinden dolayi ayrilmalari zordur. Ancak bunlarin analizi igin
ayrimi sarttir. Bu nedenle endstrimantal teknikler kullanilir. Bu teknikler sadece Zr
ve Hf andizi igin degil 30’ un Uzerinde element igin kullanilabilir.

Cizelge 1.5. Zr ve Hf igin farkli metotlarda dedeksiyon limitleri

Numune INAA(mg gY) [ X-Ray(mg g%) [RNAA(hg gh)
Tadar 1 2 0,3
Toprak 10

Zr Meteoritler 03
Beyin dokusu 13
Bobrek tasi 5
Tadar 0,1 1 0,001
Toprak 04

Hf Meteoritler 0,001
Beyin dokusu 0,01
Bobrek tasi 0,03

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

6.a. Radyokimyasal N6tron Aktivasyon Analiz Sistemi(RNAA): Aktivasyon analiz
sistemi oldukga hassas andlitik bir tekniktir ve INAA ve RNAA olmak Uzere ikiye
ayrilir. Birgok numunede bulunan cesitli elementler icin uygulanabilir(mineraller,

cevre ve biyolojik numune).



INAA ile karslastirdigimizda, RNAA dedeksiyon limitini 10 ile 1000 kez daha

dustktir.

6.b. Atomik Spektrometri Sistemi: Zr ve Hf’un AAS ve AES ile saptanmasi, bozucu
etkilerden uzak ve yiksek hassasiyet saglar. Zr ve Hf'un Karbid formlarinin
olusmasindan dolayi grafit firinin kullanildigi elektrokimyasal atomizasyon(ET) bu

elementler icin kullanilamaz.

Cizelge 1.6. AASvelCP-AESile Zr ve Hf andizi

Alev —AAS ICP-AES
Dalga Hassasiyet | DL Dalga BEC DL
boyu(nm) |1% (mg L) [(mgL?) |boyu(nm) | (mgL?) [(mg LY
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 oldukca hassastir. Cizelge 1.7.de

kosullar verilmistir.

Cizelge 1.7. UV-Spekrometre sistemi ile Zr ve Hf andlizi

Metot Ortam Dedeksiyin siniri(ng L™)
Ksilen Turuncusu 0,4 mol L™ H2SOy 0,067(535 nm), Zr
0,1mol L'* H,S0,-0,8mol L™ |0,1 (535-540 nm), Hf
HClO4
0,1 mol L*HCI 0,1(540 nm), Zr ve Hf
HCI / HsBO3 -(535 nm), Zr
Arsenazo 11 HCIO4 / propanol 0,05(3"sira), Zr
Farkli HCI veya HNO3 0,1 (650 nm), Zr ve Hf
Morin 2 mol L' HCl 0,025(435 nm), Zr
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Bu calismada, zirkonyumun, zirkonyum2-(5-bromo-2-pridilazo)-5-dietilaminofenol
ikili ve  zirkonyum-florir-2-(5-bromo-2- pridilazo)-5- dietilaminofenol Ucll
kompleksleri olusturulmus ve bu komplekslerin davranisi, spektrofotometrik ve

kromatografik yontemlerle incelenmistir.

Gunumuzde farkli ligandlarla olusan turevlerinin farkli hidrofobik 6zellik gostermes
ve ayrim icin olanak saglamasi, humunenin hazirlanmas sirasinda ¢cok genis pH
araligi saglamas metal iyonlarinin kompleksleri hazirlanmakta ve ters faz sivi
kromatografisinin bu alanda kullanimlari incelenmektedir.Eser diizeydeki metal

iyonlarinin ters-faz sivi kromatografi sistemi ile tayininde,
1-Olusan metal iyonlari kelatlarinin yiksek molar absorbsiyon 6zelligi gbstermes

2- Olusan bu kelatlarin coklu bilesen sistemi icerebilmesi(farkli oksidasyon

basamaklarinda bulunan metal iyonlarinin ikili, U¢lt sistemler olusturmasi)

3- Olusan komplekslerin kararli olmasi ve yuksek performandi ayirma sistemlerinde

kullanilabilmesi

nedeniyle heterosiklik azo reaktifleri, 6n kolon tlrevliendiricisi olarak kullanilir.

Gunumuzde, 2-(5-bromo-2-pridilazo)-5-dietilaminofenol metal anaizlerinde sikga
kullanilan bir liganddir. Bu ligandin pKadegerlerini belirlemeye ait gesitli calismalar
yapilmistir. Oxpring ve arkadaslari(1996), UV-visible spektrofotometri ve kapiler
elektroforez ile 5-Br-PADAFP a ait Ui¢ pK, degerini, 1-(2-pridilazo)-2-naftol ligandini
temel alarak belirlemislerdir. Calismada, 2,0 . 10° mol dm?® 5-Br-PADAP'in
pH'sini % 20 asetonitril-su(% v/v) ortaminda Britton-Robinson tamponu ile 614
arasinda degistirmis ve 5-Br-PADAPin spektral oOzelligi incelenmistir. 5-Br-
PADAP'i LH seklinde gosterirsek, pH'ya bagli olarak, L, LH," veya LHs?" tiirleri
olusmaktadir. 448, 510 ve 534 nm'de oOlcimler ainmistir. Calismada, 5-Br-
PADAPIn U¢ donuim noktas oldugu belirtilmistir. Bunlardan ilki, 3-Br-pridil
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iyonuna aittir. pKa degeri 1'dir. Ikincis 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 gostermider;

— N NEL,
A
Br \ f_-‘ N
N H—0O
HL

Sekil 1.1.1. 5-Br-PADAP in yapis

pK = 0,63 pPK = 2,77 pK = 11,2
H3L2+ —Hl" —— HL —— |
pH<O0,6 pH =0,6-2,8 pH=2,8-11,2

farkli pH degerlerinde 5-Br-PADAP' in farkli formlarda oldugu belirtmiserdir.

Burneu ve Teten(1999), noétrd 5-Br-PADAP molekill, polar ortamda, Z
tautomer(N(C,Hs),H" Uizerinde 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 stz konusudur. 5-Br-
PADAPi LH seklinde gosterirsek, pH'ya bagli olarak, L, LH," veya LHs?" tirleri
olusmaktadir ve bunlara ait pKa degerleri ise, 11,30, 2,02 ve 0,10 olarak verilmistir.
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Insan sagligi agisindan florur oldukca énemlidir. Cevre sularinda bulunan flordr, dis
ve kemik kirilmalari gibi gesitli sorunlara neden olur. Bunun yaninda, Ureme, rendl,
gastrointestinal,immunolojik , toksik, genetik ve kanserojen bircok probleme neden
olur. Bunun yaninda magnezyum, kalsiyum, demir ve bakir gibi gesitli elementlerle
olusturdugu kompleksler nedeniyle metal-enzim fonksiyonuna neden olur. Son
donemde ilaglarda bulunan flortr kirliliginin saptanmasi icin hatiri sayilir paralar
harcanmaktadir. Florur iyonunun eltient icinde bulunmasi ikili bir etkiye neden olur.
Bu etkilerden ilki, tclu sistemler de kararlastirici gjan olmasi, ikincis ise, sabit faz

da modifier olarak kullanilmistir.



13

1.2. Komplekslerin Spektrofotometrik I ncelenmesi

Spektrofotometri, kompleks iyonlarinin bilesimlerinin aydinlatilmasinda ve
olusum sabitlerinin tayininde kullanilan bir yontemdir. Bu yontemin baslica
Ustinliigtl, inceleme yapilan dengeyi bozmadan kantitatif absorpsiyon olcumlerini

saglamasidir. Kompleksiyonlarin da metal: ligand oranin belirlenmesinde

1. Strekli Degistirme Metodu(Job Metodu),
2. Mol Orani Metodu,
3. Egim Orani Metodu kullanilir.

1.Surekli Degistirme Metodu(Job Metodu): Isigi absorplayan bir gegis metali
kompleksindeki metal/ligand orani, yani kompleksin stokiyometris belli dalga
boyunda absorbans dlcimleri ile beirlenebilir. Metal ile ligand arasinda tek bir
kompleksin olustugunu ve secilen dalga boyunda sadece bu kompleksin isigi
absorpladigini  distinelim. Ligand derisimi, C, ile metd iyonu derismin, Cy,
toplaminin, Gr = C_ + Gy, sabit tutuldugu bir dizi ¢ozeti hazirlanir ve herbir ¢ozeltide
kompleksin absorbansi  6lcllUr. Hicbir reaksiyon yokken okunmas beklenen
absorbans hesaba katilarak  dizdtilir.  Dulzeltilmis  absorbandar, metal
iyonunun(katyonun) veya ligandin mol kesrine, X( veya katyonun hacim kesrine, Vi
[ (Vm + VL), Vu; katyon cozeltisinin hacmi, V ; ligand c¢ozeltisinin hacmi) karsi
grafige gegirilir. (Sekil 1.1.1).

AN

Vs

& Xu(X) )

Sekil 1.2.1.  Sirekli degisme yontemi ile elde edilen grafik.
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Elde edilen iki dogru parcas kesistirilir. Kesm noktasina kars gelen mol kesirlerinin
orani, Xm/X, kompleks yapisinda bulunan metal iyonu/ligand oranini verir. Bu deger
05ise ML, 0,33 ise MLy, 0,25 ise ML3, 0,20 ise ML4 kompleks sbz konusudur. Bu tip
calismalardan iyi sonug alabilmek icin kompleksin Beer kanununa uymasi gerekir.
Egrinin tepe noktasinin yuvarlakligi kompleksin dissosiye olmasini , sivri olmasiyla
kompleksin  dayanikliligini gosterir. Elde edilen grafikte, ozellikle

stokiyometrik orana yakin olan yerlerde gozlenen dogrusalliktan sapmalar,

ML M+L

kompleks dengesinde, bir miktar kompleksin bozunmasi ve absorpsiyon
Ozelligi olan ML tUrG yerine, isigi absorplama 6zelligi olmayan M ve L
turlerinin olusmasi ile ilgilidir. Metal/ligand oraninin bire esit oldugu ML tira
bir kompleks icin elde edilen ve Sekil 1.1.1." de gorulen turden bir egride
herhangi bir mol kesri, X, degerinde dlctlen As degeri ile dogru tzerinde bu

noktaya karsi gelen teorik A; degerinin orani,

As [ML]q

= (111
At C
bagintisi ile belirlenir.  Kompleksin bu ortamda sinirlayici tur kadar

olusabileceginden C degeri icin metal iyonu veya ligandin hangisi kigcukse

ona ait degerler kullanilir.

ML]¢ = C (1.1.2)

Ag
[M]a =Cwm - [ML]q (1.1.3)

[Lla =CL - [ML]4 (1.1.4)
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esitlikleri ile hesaplanan denge derisimleri,

[ML]q

K = (1.1.5)

[M]a .[L]d

esitliginde yerine konarak kompleksin kararlilik sabiti veya olusma denge sabiti
bulunabilir.

2. Mol Orani Metodu:  Bu yontemde, ligand derisiminin degistirildigi ve metal
iyonu derisiminin sabit tutuldugu bir dizi ¢cozelti hazirlanir. Bu ¢ozeltilerin herbiri
ile kompleksin absorpsiyon dalga boyunda absorbans degerleri olcultr. Bu
degerler G/Cy oranina karsi grafige gecirildiginde Sekil 1.1.2." de gorulen ve
titrasyon grafigine benzeyen bir grafik elde edilir.

C,/Cy

Sekil 1.2.2. Mol orani yontemi grafigi

Bu grafikteki dogrusal kisimlar kesistirilir. Kesim noktasindaki C,/Cy orani,
kompleksteki stokiyometrik orana esittir. Kompleksin kararlilik sabiti, kesim
noktasi civarinda bir derisimde 6lculen As degeri ile ayni derisim degerinde dogru

Uzerinde okunan teorik A; degeri orani kullanilarak hesaplanabilir.
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Mol orani metodunda stokiyometrisi bilinmeyen kompleksin katyonunun uygun
konsantrasyonda bir cozeltis hazirlanip spekturumu alinir. Bundan sonra L ile
gosterilen ligandin uygun konsantrasyonda bir ¢ozeltis hazirlanip spekturumu ainir.
Bu ¢ozeltilerden alinan ikiser mL’lik ¢Ozeltiler 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 ¢ozeltiler
hazirlanir ve sirayla absorpsiyonlar olcullr. Bu absorpsiyon degerleri L/M’ ye karsi
grafige gecirilir. BOylece Sekil 1.1.2."de gorulene benzer egriler elde edilir. Bu

egrilerden yararlanarak kompleksin stokiyometrisi bulunur.

Cdlisilan dalga boyunda L absorbsiyon yapiyorsa egri dénim noktasinin 6tesinde
biraz daha dik gider. Bazen de ligandin fazlas, tesekkil eden kompleksin
absorbsiyonunu dusrdr. Tesekkil eden komplekslerin absorplama katsayilari
birbirinden oldukca fazla oldugundan bu yontemle bir katyondan birden fazla

kompleksin meydana gelip gelmeyecegi de gosterilebilir.

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 yontemle bulunur. Bu tip bir ¢alismada iki seri ¢ozelti
gerekir. Birinci ¢ozelti ligand derisimi sabit ve oldukc¢a buydk tutulurken metal
derisimi degistirilir. Ikinci seride ise, metal iyonu derisimi sabit ve buyuk, ligand
derismi degisken ve kuguk tutulur. Boylece bu iki seri ¢ozeltide ligand veya

metal iyonu derisimi fazla oldugundan,
mM + IL = MpL,

dengesi saga dogru kaydirilir ve ML kompleksinin olabildigince olusmasi

saglanir. Bu ¢ozeltilerin herbirinde kompleksin absorbansi olc¢ulur. Birinci dizi ile
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yapilan 6lcimler sonunda elde edilen A degerleri metal iyonu derismine kars

grafige gegirilir. Bu grafigin egimi, By,

Em: em, ——— (1.1.6)

estligine gore m stokiyometri katsayis ile iliskilidir. Ikinci seri ile yapilan
olcimlerden elde edilien A degeri de ligand derisimine karsi grafige gecirilirse elde

edilen dogrunun egimi, E,

E=em—— (1.1.7)

editligi ile verilir ve | stokiyometri katsayisi ile iliskilidir. Elde edilen egim
degerlerinin birbirine bolinmesi ile kompleksteki stokiyometrik katsayilarin orani

[/m degeri bulunmus olur.

Bu yaklasim, tesekkil eden kompleks zayif ve bir tane oldugu zaman uygulanir.
Metot iki temel varsayima dayanir: (1) Katyonun veya ligandin ¢ok asiri
konsantrasyonlari kullanilarak zayif kompleksin olusum reaksiyonu tamamlanabilir
ve (2) bu sartlarda da Beer kanunu gecerlidir. Kompleks dengesinin,

XM+yL ———— Myl

oldugunu kabul edelim.

Cu = [M] +X[MyLy] (118)
CL =[L] +y[MyLy] (1.1.9)
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Burada 64 ve g, Srasiyla, katyonun ve ligandin baslangi¢c konsantrasyonlaridir.

Mol orani metodunda oldugu gibi MLy kompleksinin bir spekturumu alinir ve
absorbsiyonun en fazla oldugu dalga boyu tespit edilir. L/M orani ¢ok btyuk tutulup,
baslangic konsantrasyonu Cy olan M katyonu tamamen kompleks haline
donlsturdl ir. Bunun sonucu,

[MxLy] =Cm /X (1.1.10)

esitligi yazilir. Beer kanunu gegerli olmak sartiyla,

A1 = eb[MyLy] =ebCu/x (1.1.11)

Bu esitlikte, A; in ¢y ile degismesini gosterir ve egim e /x dir.

Ai1/Cu=elx (2.1.12)
Ikinci islem olarak M/L orani ¢cok blylk olacak sekilde bir ¢cozelti hesaplanip G
baslangi¢ konsantrasyonundaki ligandin tamaminin, kompleks haline donustirilmesi
saglanir ve ayni dalga boyunda absorpsiyonu dlcllir. Bu hal icin de,

[MxLy] = CL /x (1.1.13)
Ao = eb[MyLy] =eb C /x (1.1.14)
esitlikleri yazilir. Elde edilen dogru denkleminin egimi e /y dir.

A/ CL=ely (1.1.15)

Egimler ve esitlikler taraf tarafa bolinirse,
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A1CL el/x y
= = — (1.1.16)
ACwm ely X

olur. A1C, ve A,Cy bilindiginden y/x orani bulunur.

L

L

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

Metal katyonlarinin koordinasyon sayilari | ile 12 arasinda degisir.

1.3.1. Koordinasyon sayisi | : Koordinasyon sayisi | olan katyonlara, en iyi 6rnek
vanadil iyonu (VO*®) dur. Bazi bilim adamlarina gére gaz halinde bulunan

sodyum klorir de (Na" CI") sodyumun koordinasyon sayisi | dir.

1.3.2. Koordinasyon Sayisi 2 : Koordinasyon sayisi iki olan katyonlarin sayisi da
pek fazla sayilmaz. Bunlara, Ag", Cu’, Au’ gibi katyonlarin bilesikleri 6rnek verile-
bilir.

[AQCh]” [CuCly- [AuCh] -
[AQ(CN)]” [CuNHg)] * [AUCCN)] " [Ag(NHg)] *

Bu katyonlar ligandlarin asirisinda koordinasyon sayisi daha yuksek olan
[CUu(NHs)4]" gibi bilesikler de verebilirler.

1.3.3. Koordinasyon Sayis 3 : Koordinasyon sayis 3 olan komplekdere ¢cok az
ratlanir. Koordinasyon sayis 3 olan bilesiklere érnek olarak,

[Cu(CN)s’, [Hal3], [(PPhs]s Pt], [Cu(tu)2Cl],

kompleksleri verilebilir. Biitiin bu bilesiklerde sd? hibridlesmesi vardir ve geometri

Ucgen dizlemdir.
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1.3.4. Koordinasyon Sayis 4 : Koordinasyon sayis 4 olan bilesikler tetrahedral ve
kare dizlem olmak Uzere ikiye ayrilir. Kare diuzlem bilesiklerde izomeri goéruldr.

Uzerinde izomeri gortlen ilk koordinasyon sayisi 4 dir.

Tetrahedral komplekderin sayisi oldukc¢a coktur. Bu bilesiklerde izomeri gorilmez,
ama bazilari optikge aktiftir. Tetrahedral bir kompleksin optikge aktif olabilmesi

icin ligandinin asimetrik olmasi gerekir.

Tetrahedral kompleksler, valans bag teorisine gore, sp® hibridiesmesinden
meydana gelir. Boyle bilesiklerde merkez atomu genellikle kiigik ¢apli bir iyon,
ligandlarsal *, Br °, Cl " gibi blyik capli iyonlardir.

Kare dizlem kompleksler tetrahedral kompleksler kadar olmasa bile gene de
coktur. Bunlar genellikle & sisteminde olan AU, P&*, NP, Pd®* gibi
katyonlardan meydana gelirler. Kare dizlem komplekslerin meydana
gelmesinde sadece merkez atomu degil ligand da etkili olabilir, ligandin ricidligi
nedeniyle kare duzlem yapi gosterirler. Kare diizlem yapinin meydana gelmesinde

ligandin pi bagi verip vermemesi de dnemlidir.

1.3.5. Koordinasyon Sayisi 5 : Koordinasyon sayisi 5 olan komplekslere,
yakin zamana kadar pek az 6rnek vardir. Koordinasyon sayisi 5 olan bilesikler

Furlani’ ye gore, su sterokimyasal yapilarda bulunabilirler:

I-  Muntazam trigonal bipiramit
li- Bozulmus trigonal bipiramit
lii- Bozulmus kare piramit

iv- Muntazam kare piramit
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1.3.6. Koordinasyon Sayisi 6 : Kompleksler arasinda en cok rastlananlar
koordinasyon sayisi 6 olanlardir. Kobalt(Ill), krom(Ill), demir(lll) gibi
katyonlar koordinasyon sayisi alti olan kompleksler verirler.Koordinasyon
sayisi 6 olan kompleksler oktahedral yapi gosterirler, ama bunlar arasinda ¢cok

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

1.3.7. Koordinasyon Sayisi 7 : Koordinasyon sayisi 7 olan kompleksler
oldukga azdir. BOyle 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, ylzey 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 gegis elementlerinde bu koordinasyon sayisina pek

rastlanmaz.

1.3.9. Koordinasyon Sayisi 912: Koordinasyon sayisi 912 olan bilesiklere
ornek cok azdir. Bu bilesiklerin hepsi Uc¢gen prizmada, olup doértgen
ylUzeylerinin Uzerine birer ligant daha gelmistir. Koordinasyon sayisi 12,

sadece iyon bilesiklerinde goruldr.
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1.4. Sivi Kromatografi Y ontemi

Kromatografi, karisimlardaki kimyasal bilesiklerin ayrilmasi, taninmasi vetayini igin
kullanilan bir analitik metottur. Kromatografik metotlarin timunde bir durgun faz ve
bir de hareketli faz vardir. Karismdaki bilesenler, akis halindeki gaz veyasivi fazla
durgun faz Uzerinden gecirilir; kromatografik ayirma, bilesenlerin davranislarindaki
farkliliklara bagli olarak gerceklesir.

1.4.1. Kromatografide Temel Kavramlar

Kromatografide bir pik, alikonma zamani, tg, ile tanimlanir. Bir tirin kolona enjekte
edilmesinden pik noktasina kadar gegen zamana, o tUrin alikonma zamani denir.
Kromatografide karsilastirmalarda alikonma zamani yerine genellikle kapasite

faktorinden, k, yararlanilir. Bir tire ait kapasite faktor(;

(14.1)

Burada #, bilesene, tp, kolonda tutunmayan tire ait alikonma zamanlaridir. Bu
zamani tespit etmek icin kolona ¢ozlicti veya iyonik tirlerle calismada KBr ¢ozeltis
enjekte edilir ve alikonmayan turin dedektore ulasmas icin gecen sire belirlenir.

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

Iyonlasabilen bir tire ait kapasite faktord, tirlerin mobil fazdaki mol kesirlerine bagli
olarak ¢dzlnenin iyonik ve nétral formlarinin agirlik ortalamasi olarak verilebilir
(Horvath vd., 1977).

K=XuaKua X, K, (1.4.2)

A A
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Estlik 1.4.2° de monoprotik bir asit (HA) icin turlerin mol kesirleri yerine

molariteleri yazildiginda:

_[HALk, A K,
~ [HAl+]A]

(1.4.3)

esitligi elde edilir. LC de yuklt tarlerin tutulmasi, genellikle nétrallerden daha azdir.

Monoprotik asitler icin termodinamik ayrisma sabiti;

K, = lA[-JZa]“* (1.4.4)

olarak verilebilir(Poole and Poole, 1997).
Esitlik 1.4.4' 0 esitlik 1.4.3 de yerine yazdigimizda;

k., +k K. /ga_.
PO LT (1.4.5)
1+K,/ga,

esitligi elde edilir. Esitlik 1.4.5 dogrusal olarak;

k(1+K.ga,) =k, +k, K,/ga,. (1.4.6)

ifade edilebilir.

Molar aktivite katsayis, g, klask Debye-Huickel esitligi ile bulunabilir.

log?=—— 2.4.7)
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Burada A ve B degerleri, Debye-Hlckel sabitleri ve a, ise organik c¢ozlclsu
karismlarinda iyon ¢api parametresidir. Esitlik 1.4.7'deki iyon capi parametresinin
degeri, IUPACin tavdyeleri dogrultusunda Bates-Guggenhein esitligi ile
bulunabilir;

1/2

(@,B), = 1.5[ew?5/ (e2) ]T (1.4.8)

Bu bagintida w ve s Gst indideri, sirasiyla su ve organik ¢ozici, T alt indisi uygun
sicakligi; e, dielektrik sabitini; r, yogunlugu ifade eder. Kullanilan mobil fazlarin
iyonik siddeti, I, her bir mobil faz bilessmindeki yUk ve kitle denkliklerinden, pH
ayarlamalarinda kullanilan asit veya bazin analitik derisminden ve okunan pH
degerlerinden  iteratif  olarak  hesaplanarak  bulunabilir(Rondini, 1987,
Covington,1985)

Iki pikin birbirinden ayrilmas secicilik faktord, a, ile verilir.

K tR2 - tRO

=_2
k1 tm - tRO

(1.4.9)

a

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

Bir bilesenin digerinden ayrilmas ayirma giicli Rs(resolution) ile ifade edilir. Her bir

kolonun ayirma gucu

R, = 272Z(W, +W,) (1.4.10)

temel cizgide birbirinden ayrilmasi mimkinddr. R nin farkli degerlerinde piklerin
gorunudleri  Sekil 1.4.1. ve Sekil 1.4.2. de verilmidtir.
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(tp)a

{lp)g

WEJ2E

W2

Sekil 1.4.1. Karissmda bulunan A ve B maddeleri piklerin % 2.5'lik kisimlarinin st
Uste gelmeleri hali. Ayrilmanin tam olmasi, Rs=1,0

Sekil 1.4.2. Rs=0.80olmas hainde A ve B piklerinin yaklask gorinusii

Rs, asagidaki baginti kullanilarak da hesaplanabilir.
Rs= (U4 VN [(@-1)a] [k/(1+K)] (1.4.11)

Burada;

Rs : Pik cifti icin ayirma gucd,
N  : Etkintabakasayid,

a : Secicilik faktorq,

k : Kapasite faktori

ddr.
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Ayirmagucu icin gelistirilen diger bir baginti da, asagida verilmigtir.

(tz - tl)

Rs=118 ——————— (1.4.12)
WO,S +WPO,5

Burada;

Rs : Pik cifti icin ayirma guct,

t; : Birinci pikin aikonma zamani, s,

to . Ikinci pikin alikonma zamani, s,

Wy : Birinci pikin zaman ekseninde yari genidligi,
W5 @ Ikincipikin zaman ekseninde yari genidigi
dir.

1.4.2. Kromatografik Islem

Kromatografide genellikle belli uzunluktaki kolon, bir dolgu maddes ile doldurulur
ve bu madde sabit faz adini alir. Ornek, kolonun bir ucundan enjekte edilir ve bir
hareketli faz ile kolonun diger ucuna siiriiklenerek tasinir. Ornek, dolgu maddesi ile
etkilesmesi nedeniyle bu tasinim sirasinda kolondaki sabit faz tarafindan bir miktar
tutulur. Bu tutulma, ornekteki farkli bilesenler icin fakli miktarda olur. Ornekteki
bilesenler sabit faz ile hareketli faz arasinda belli bir dagilim gosterirler. Bir A
bileseninin sabit faz ile hareketli faz arasindaki dagilimi

Anareketli Asabit

dengesine gore olusur ve x bileseninin iki fazdaki derismlerinin oranina K, dagilma
katsayis (Partisyon orani veya partisyon katsayis) adi verilir ve asagidaki
bagintilarla ifade edilir.
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—_ [X]S —_ CS
K, K K, ey (1.4.13)

K, degerinin blyUk olusu, bilesenin sabit fazda iyi tutuldugu icin kolon boyunca
yavas ilerledigini; K degerinin kiicik olmasi, bilesenin hareketli faza ilgisinin fazla
olmasindan dolayi kolon boyunca hizli ilerledigini gosterir. t, veya Vy, olarak verilen
degerler, durgun fazda hi¢ tutulmayan bir tire ait pikin gelis siresi veya 6lu
hacmidir. t,, 610 zaman olarak tanimlanir ve hareketli fazin ortalama go¢ hizini verir;
analitik piklerin taninmasinda énemlidir. Bir bilesene ait pikin maksimumuna karsi
gelen siire, tr, aikonma siresi (tutulma siiresi); hacim, Vg, ise aikonma hacmi
olarak issmlendirilir. Bir A ¢OzUneni icin kapasite faktoru, ka, bu ¢dzinenin sabit ve

hareketli fazlardaki mol sayilarinin orani olarak tanimlanir.

Sivi kromatografide kapasite faktorlerinin daha iyi ayirmalar verecek degerler
amasi, hareketli faz ve durgun faz bilesimlerinin degistiriimes ile yapilir. Gaz

kromatografide ise sicakligin veya kolon dolgusunun degistirilmes ile ayarlanabilir.

Elde edilen kromatografi piklerinin kesinligi bir kromatografi kolonunun verimini
belirtir. Verimin nicel 6lclsl, ile kuramsal plaka sayis adi verilen, N degeridir. N
degeri, kromatogramlardan o6lcilen alikonma siiresi ile o pikin taban genisliginden,

esitlik 1.4.14. yardimi ile hesaplanir.
a0
N =166-2-= (1.4.14)
G 5

Burada;

N : Teorik tabaka sayis

tr  : Bilesene ait alikonma zamani
ty  : Pikin taban genidigi

dir.
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Bir kromatografi kolonunun boyu, L, ile hesaplanan N degeri kullanilarak, kolondaki
bir kuramsal plakanin yuksekligi, H hesaplanir. &'nin degeri, L ile dogru orantili,
tr/tw’ Nin degeri ise (L)Y ile dogru orantili oldugundan, bir pikin genisliginin 6lciisi
olan ty degeri de (L)Y ile dogru orantili olarak artar. Bir kolonda N degeri ne kadar
blylk ise, yani H degeri ne kadar kicik ise, kolonun verimi o kadar yiksektir. H'nin
degerini buyUten her etken, kolonun verimini distrtr ve pik genislemesine neden

olur.

Belli bir durgun faz i¢in ayirma gucunt iyilestirmek icin kolon uzatilabilir, boylece
tabaka sayis artirilmis olur. Bununla birlikte, artan tabaka sayisinin olumsuz bir
etkis ise, istenilen ayirma icin gerekli stirenin uzamasidir. Kolonun ayirma gticint
artirmak igin, @zeltinin akis hizini optimum hale getirme, numune miktarini
azaltma, kolon sicakligini dusirme gibi calisma sartlari ile ilgili faktorleri ve
kolonun boyunu artirma, dolgu maddes taneciklerini kugultme, dolguyu iyi
yapma (Uniform olmasi), farkli hareketli faz ¢oziclusi kullanma, farkli sabit faz

maddesi kullanma gibi kolon ve ¢ozicu ile ilgili faktorleri degistirebiliriz.

1.4.3. Sivi Kromatografi Kolonlari

HPLC' de dolgu maddes olarak kullanilanlarin ¢ogu, silika esadli bagli fazlar icerir.
HPLC de siklikla kullanilan durgun fazlar, G, Gg diz zincirli akil gruplu silika
yapisindadir. Bunlar 1-8 pH araiginda kullanilirlar. Oktadesilsilika kolonlarda
silanol gruplarinin tamami kapatilamamistir. Silika, HPLC kolonlar igin ideal bir
dolgu maddesidir. Tercih edilmesinin baslica nedenleri, yiksek nmekanik kararlilik,

mukemmel fizikokimyasal ylzey 6zelligi, organik ¢ozicllye uyumlu olmasidir.

Ayni turde olsa dahi farkli kolonlar asidik ve bazik ¢Ozinenlere farkli sekilde
davranir. Kolon etkileri, temelde fiziksel ve kimyasa olmak Uzere 2 kategoriye
ayrilir. Fiziksel etkiler, faz oranlarinda farklilasmaya yol acar, bu da farkli kolonlarda
kapasite faktorlerinin farkli olmasini dogurur. Ayrica gozenek boyutundaki ve yilizey

yukindeki farkliliklar da blyUk velveya yukli c¢ozinenlerin alikonmasina etki
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edebilir. Kimyasal etkiler, orijina silika ve baglama idemlerindeki farkliliklardan
dogar. Baglamada mono, di ve tri fonksiyonlu reaktifler kullanilabilir. Bunlarla
yapilan idemi az miktarda silanize eden ganlar takip edebilir. Ana slikanin
kimyasal etkileri, yuzeyde safsizliklarin bulunmasindan veya silanol gruplarinin
etkisiyle olabilir. Silanol gruplarinin bozucu etkisi, silanol gruplarinin daha fazla
oldugu durumda daha etkindir. Silanol gruplari ylizeyde asagida verilen denklem

geregi iyonlasir.

~SIOH — ~SO +H" (1.4.15)

Bu denge, pKasion iyonlasma sabiti ile karakterize edilir ve sabitin degeri 6,5 dir.
Ayrica glanol gruplarinin farkli cevreleri nedeniyle yiizeyde farkli tipte silanol
gruplari vardir. Komsu silanol gruplarinin iyonlasmas ile komsu kosullarin
degismesi soz konusudur. Silanol gruplari, ¢tzinen molekiller ile elektrostatik
olarak etkilesebilir. Bu etkilesimler, uzun mesafede etkindir ve ¢oztinen molekiller
ylzeye yaklasamayacak kadar biyik oldugunda bile biytk rol oynar. Silanol
gruplari, mobil fazin bilesenleri ile (su, organik modifiyer, tampon iyonlari)
etkilesebilir ve durgun fazin yapisini ve bilesimini degistirebilir. Silanol gruplarinin
iyonlasmasi pKason'in  Uzerindeki pH degerlerinde durgun fazin  negatif
yiklenmesine sebep olur. Bu durum negatif yUkld iyonlarin porlari terk etmelerine
yol acar. Sonucta negatif k degerleri gorulebilir. lyonik dislama, hareketli fazin iyon
Siddetinin artmasi ile minimize edilebilir. Mobil fazin ytksek iyon siddeti, silanoli
maskeleme etkis nedeniyle pik seklini iyilestirir.  Ancak bu durum kolon

bozunmasinin artmasina neden olabilir.
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1.4.4. YUksek Performans Sivi Kromatografik Y ontemler

Bunlar 5 ana gruptaincelenir:

1) Dagilma veya sivi kromatografisi

2) Adsorpsiyon veya sivi-kati kromatografisi
3) lyon degigtirici kromatografi

4) Jel gecirgenlik kromatografisi

5) Jel slizme kromatografisi

dir.

Bu teknikler icinde en yaygin kullanilani, dagilma kromatografisidir. Bu teknik sivi-
sivi kromatografisi ve sivi bagli faz kromatografisi olmak Uzere iki at sinifta
incelenir. Y Uksek performandli sivi-sivi kromatografisinde durgun faz, kati ytzeyine
fiziksel adsorpsiyonla; bagli faz tekniginde ise kovalent baglarla tutturulur. Bu iki
teknikten bagli faz dagilma kromatografisi, kararli olma 6zelliginden dolayi daha
yaygin kullanim alani bulmustur; durgun faz ve hareketli fazin bagil polaritelerine
gore 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. Yiksek Performandi Sivi Kromatografis Y 6ntemi

Bir yuksek performans sivi kromatografi sistemi, gaz elue edici haznesi, pompalama
sistemi, enjeksiyon sistemi, kolon, dedektér, kaydedici ve atik sesi kissmlarindan
olusur. Pompa, tek veya cift olabilir. Tek pompali sistemlerde tek bir elue edici, Gift
pompali sistemlerde iki elue edici soz konusudur. Cift pompali sistemde elue edici
kompozisyonu zamanla degisir ve temel cizgi mobil faz bilessmine gore kayar.
Ancak kolonda farkli tutulma kabiliyetinde olan maddelerin ayrilmasinda énemli
avantg saglar. Bir karismin ayriminda polarite 6zellikleri farkli hissediliyorsa
¢Ozlcu bilesmi degistirilerek ayirmanin etkinligi saglanir. HPLC' de bir tek ¢oziicu
sistemi kullanilarak yapilan calisma izokratik calismadir. Bu tip calismanin yeterli
olmadigi durumlarda gradient calisma gergeklestirilir. Bu tur ¢alismalarda kolonda
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tutulan bilesiklerin keskin pikler halinde ayirimina imkan taninir, ancak temel cizgi

surekli kayar.

HPL C’ de kolondan ¢ikan maddenin derisimi kolon ¢ikisinda yer aan bir dedektor ile
Olculir. Genellikle tek dedektor sistemi kullanilmakla beraber, birden fazla
dedektorde kullanilabilir. En c¢ok kullanilan dedektor UV-Gorunur bolge
dedektoridir. Bunun disinda, fluoresans dedektérler, elektrokimyasal dedektorler,
konduktometrik dedektorler ve refraktometrik dedektorler sivi kromatografide
kullanilir.

Cizelge 1.4.1. HPLC Dedektorlerinin Baslica Ozellikleri

ADI DEDEKSIYON | DOGRUSAL |Aciklama
SINIRI SINIR

UV ve Gorinir Bélge |10 g 10* Isigi absorplayan

Absorpsiyonu bilesiklere duyarli

Diferansiyel  Refraktif | 10° - 101°g 103 Evrensel

Indeks

Elektrokimyasal: 108 g/mL 10° Tum iyonlara duyarli

Konduktometrik

Elektrokimyasal: 10°-10"g |10° Elektroaktif

Amperometrik maddel ere duyarli

K iitle Spektrometresi | 1077 - 10%g 10° Evrensel

Floresans 10%g 10° Floresan ozelligi
gbsteren maddel er
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2. KAYNAK TARAMASI

Bu calismada, zirkonyumun zirkonyum-2-(5-bromo-2-pridilazo)-5-dietilaminofenol
ikili ~ ve  zirkonyum:-florir-2-(5-bromo-2-pridilazo)-5-dietilaminofenol ucla
kompleksleri olusturulmus ve bu komplekslerin davranisi, spektrofotometrik ve
kromatografik yontemlerle incelenmistir. Bu bolimde bu kompleksler ile ilgili
calismalar hakkinda bilgi verilmistir. Bu konuda kaynak olarak yararlanabilecegimiz
calismalar Oswaldowski ve arkadaslarina aittir.

Oswaldowski ve arkadaslari(2000), U(VI)’'nin tayininde uranyumun, 5Br-PADAP
ve florir ile olusturdugu Uc¢li kompleksten yararlanmidlardir. Calismada, LiChrosper
100-5 RP-18 kolon kullanilmistir. Mobil faz % 65+35(v/v) asetonitril su karisimidir
ve 3,0.10° mol/L floriir icermektedir. Mobil fazin pH’si perklorik asit ilavesi ile 5,5
+ 0,5 olacak sekilde ayarlanmistir. Bu calismada kompleks, metanol ortaminda
hazirlanmistir. Kompleksin hazirlanmasinda pH ayari, hidroklorik asit veya amonyak
cozeltisnin ilaves ile yapilmistir. Calismada Ucli kompleksin, reaktiflerin
karismasindan 5 dakika sonra olustugu ve yaklask 200 dakika kararli oldugu ifade
edilmektedir. Uclii kompleksin, florir 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 calismanin uygun olduguna karar verilmistir. Kompleks stokiyometrisi Bent-
French metodu ile aciklanmistir. Metodun molar absorplama katsayisi 578 nm'’ de 6,8

10* L mort emi? dir.

Oszwaldowski ve Pikus(2002), Fe(lll) ve Fe(ll) nin 5Br-PADAP ile olusturdugu
komplekslerin tayininde ters-faz sivi kromatografi tekniginden yararlanmislardir. Bu
calismada, LiChrosper 100-5 RP-18, Nucleosi| 100-5 C18 tirt kolon kullanilmistir.
Mobil faz, % 90+10(v/v) asetonitril su karisimidir ve 1,0.10° mol/L sodyum

1-dodekan siilfonat icermektedir. Mobil fazin pH’si hidroklorik asit veya amonyak
ilaves ile 3,4 £ 3,6 olacak sekilde ayarlanmistir. Calisma icin secilen dalga boyu,
Fe(ll) icin 555 nm ve Fe(l1l) icin 585 nm dir. Dedeksiyon limiti her iki tir icin 18
no/L olarak verilmistir. Fe(l1)/Fe(111)-5-Br-PADAP kelatlarin ayrimi icin hazirlanan



cozeltide, 1 mL sodyum dodesil silfat bulunmaktadir. Gerek Fe(ll) gerekse
Fe(111)’ tn olusturdugu kelatlarin kararlilik sabitleri aynidir. Bu dnemli bir ayrintidir.
Cunkd farkli kararlilik sabitleri, tek tir Gzerinde tercihli yapilarin olusumuna neden

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

Oszwaldowski ve arkadaslari(1998), Zr(IV) ve Hf(1V) un, 5-Br-PADAP ve florir ile
olusturdugu Ucli kompleksin tayininde, tersfaz sivi kromatografi tekniginden
yararlanmidlardir. Calismada, LiChrosper 100-5 RP-18 kolon kullanilmistir. Mobil
faz, % 55+45(v/v) asetonitril su karismidir ve 1,5.10% mol/L florir icermektedir.
Mobil fazin pH’si, perklorik asit ilaves ile 4,2 + 0,3 olacak sekilde ayarlanmistir.
Cdisma icin secilen dalga boyu 585 nm dir. Calisma grafigi, Zr(1V) icin 2200
ng/L ve Hf(IV) icin 0,8-160 ng/L araliginda lineerdir. Dedeksiyon limiti  Zr igin
0,8 ny/L ve Hf(1V) icin 0,2 ng/L dir. Spektroskopik calismada, Zr(1V) veya
Hf(1V), 5Br-PADAP ve florir veya asetat ¢ozeltisinin pH’s hidroklorik asit yada
amonyak ile ayarlanmistir. Zr(1V) veya Hf(1V) ile 5-Br-PADAP in olusturdugu ikili
kompleks Uizerine pH’ nin etkisi incelenmistir. Asidik ortamda(pH 3,5-5,5), | max 582-
583 nm dir. Bazik ortamda ise(pH>7), | max 574-575 nm dir. Molar absorpsiyon
katsayisi, her iki bolgeicin yaklasik olarak aynidir ve 11,0.10* -11,6.10% L / mol.cm
arasinda degismektedir. En iyi absorbans, c¢ozeltide bulunan kromojenik reaktifin
Hf(IV)'a orani 30 kat, Zr(IV)'a orani 10 kat oldugunda elde edilmistir. Bazik
ortamda ise, Hf(1V) un ikili kompleks olusturabilmes icin , 5Br-PADAPin en az 2
kat fazlasi olmas gerekmektedir. TUm ¢ozeltilerde, metal iyonunun 30 kati olacak
sekilde 5Br-PADAP kullanilmis, farkli pH ortamlarinda kararli kompleksler elde
edilmistir. Kompleksler, maddeler karistirildiktan 5 dakika sonra kararli hale gelmis,
50 dakika boyunca kararliligi strmustir. 5-Br-PADAP in Zr(1V) veya Hf(1V) a orani
3 kat oldugu durumda ise, kompleks hizli bir sekilde bozunmaya baslamis ve 5
dakika sonra kompleksin % 20 si bozunmustur. Ancak, bazik ortamlarda ZrlV) ikili
komplekderi 20, Hf(1V) komplekseri ise 50 dakikadan daha uzun siirede kararli
kamistir. Kompleks stokiyometrisi, Bent-French metodu ile aciklanmistir. Ikili
komplekslere ait kararlilik sabitleri hesaplandiginda, Zr(1V) komplekslerinin Hf(1V)
komplekslerinden daha kararli oldugu gordlmustar. Zr(1V) ve Hf(IV) un 5-Br-
PADAP ve florir veya asetatla olusturdugu Ucli kompleks, pH' nin  3,6-6,0(florur
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icin) veya 4,2-4,9(asetat icin) oldugu asidik ortamda olusmaktadir. Maksimum
absorbans ise, kromojenik reaktifin, metal iyonuna oraninin 10(florlr icin) veya
30(asetat icin) kat oldugu durumda maksimum absorbans olusmaktadir. Florir
derisimi ise, 3,4-23,0.10° M olarak verilmistir. 5-Br-PADAP konsantrasyonunun
metal konsantrasyonuna oraninin 30 kat oldugu calismalarda, 5 dakika sonra
maksimum absorbans elde edilmistir ve 24 saat kararli kamistir. 5Br-PADAP in
Zr'aorani 3 kat oldugunda elde edilen kararlilik, oranin 30 kat oldugu komplekslere
yakindir. Calismada, Cg kolonun silanol gruplarinin gucli etkilessminden dolayi Cig
kolon secilmis, etkilesm gucinin  Cy,>Cg>Cyg Siras ile azaldigi belirtilmistir.
Calismada, metanol/su, tetrahidrofuran/su, asetonitril/su gibi farkli organik ¢ozlct
su karismlari denenmistir. En iyi sonug, dusik geri basing ve diizgin pik seklini

vermesinden dolayi, asetonitril su karisimiyla elde edilmistir.

Mobil fazin, Zr(IV) icin % 70 den daha fazla, Hf(1V)) icin % 60’ dan daha fazla
asetonitril icermes gerekli oldugu; daha disik miktarda asetonitril iceren mobil
fazlarla elde edilen piklerin kiclk oldugu belirtilmektedir. Zr(IV) ve Hf(IV) un
komplekslerinin tam olarak ayriminin, flordr igeren, % 50-55 asetonitril ile
saglandigi gorilmustir. Bunun yaninda, pH ayarlamada, perklorik asit hidroklorik
asite oranla daha ¢ok tercih edilmistir. Spektrofotometrik ¢alismada, Mn(lI1), Cd(ll),
Zn(11) ve Hyg(11)' nin varligi bozucu etki yapmaktadir.

Oswaldowski ve arkadaslari(1998), sivi kromatografi yontemi ile Zr(IV) veya Hf(1V)
ve 5-Br-PADAP ile F olusturdugu Uclt kompleksleri temel aarak F'U
saptamigdlardir. Calismada, LiChrosper 100-5 RP-18 kolon kullanilmistir. Mobil faz
% 85+15(v/v) asetonitril su karisimidir. Mobil fazin pH’s perklorik asit ilaves ile
4,0 £ 0,3 olacak sekilde ayarlanmistir. Bu calismada kompleks, metanol ortaminda
hazirlanmistir. Kompleksin hazirlanmasinda pH ayari, hidroklorik asit veya amonyak
gozeltisinin ilaves ile 4,5 olacak sekilde yapilmistir. Calismada, igme suyu, tukrik
ve kansere karsi  kullanilan leuprolide Uzerinde calisilmistir. Calismalarda, Ti(IV),
V(V), Ni(ll), Zn(ll), Zr(l1), Nb(IV),vb. metal iyonlari kullanilarak ikili ve Ucll
kompleksder elde edilmis; bu komplekserin davranis pH 2-8 arasinda

incelenmistir. Gg kolondan yararlanilan ¢alismalarda % 85+15(v/v) asetonitril su
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karismi mobil faz olarak kullanilmistir. Ti(1V), Zr(1V) ve Hf(IV) metaleri ile elde
edilen komplekslerin kararli ve kromatografik calismaya imkan taniyacak kadar
yeterli alan verdigi belirlenmistir.. Ti(IV) metalinin olusturdugu kompleksler, pH 3'e
kadar calisma imkani vermistir. Zr(IV) ve Hf(IV) metallerinin olusturdugu
kompleksler, oldukca genis bir pH araliginda(3,5-6,0) olusmakta ve ayni sartlar
dtinda Ti(IV) oranla 20 kat daha buyik alan vermektedir. V(V), TalV), W(VI)
metallerinin olusturdugu komplekslere ait alanlar ¢ok kicuk kalmistir. Calismada,
metanol, asetonitril ve aseton gibi farkli ¢oziculer denenmis ve % 40-70(v/v)
metanol, numune hazirlama icin en iyi ¢ozict olarak belirlenmistir. Komplekslerin
maksimum ve kararli olduklari dalga boyu, 582 nm'’dir. Komplekser hazirlandiktan
5 dakika sonra olusmus ve 1 saat boyunca kararli kalmislardir. Kromatografik
calismada ikili komplekserin(F icermeyen) pik vermedigi; Ucli komplekderin pik
verdigi ve ayrimin Ucli kompleksle saglandigi gorilmastir. Ortamda bulunan cesitli
metal iyonlari varliginin bozucu etki yapip yapmadigi incelenmistir. Mn(lI1), Zn(I1),
Mo(VI), Cd(1), Sb(lll), Hg(l) ve U(VI) 5-Br-PADAP ile kompleks
olusturmadigindan dolayi bozucu tirler degildir. Fe(l11), Ni(ll) ve Co(ll) ise 5Br-
PADAP ile renkli kompleks olusturmustur. Bu 3 kompleksin ellisyonu igin
tetrabutilamonyum bromir gibi iyon olusturucularin kullanilmasi gerekmistir. Ti(V),
Ta(V1) ve W(VI)'in 10 ng' nin tzeri ve V(V) ve Cu(ll)’in 2 mg’ nin Uzeri bozucu etki
yapmistir. Nitrat veya nitrit(2,0.10% mol L), siilfat, karbonat ve kloriir(1,0.10° mol
LYy anyonlarinin ortamda bulunmasi durumunda ise, cesitli maskeleyici tiirler

kullanilmistir.

Oszwaldowski ve Jakubowska(2003), Zr(1V) ve Hf(1V) un, 5-Br-PADAP ve florir
ile olusturdugu Uclti kompleksin tayininde, kati faz kartusu ve ters-faz gvi
kromatografi tekniginden yararlanmidlardir. Bu ¢alismada kolon olarak Bakerbond,
Zorbax SB G kullanilmistir. Mobil faz % 55+45(v/v) asetonitril su karismidir ve
1,5.10% mol/L floriir icermektedir. Mobil fazin pH'si perklorik asit ilavesi ile 4,2 +
0,3 olacak sekilde ayarlanmistir. Calismada, kati faz kartusunun tdrd, numune ve
eltent hacmi, metal ve flordr iyonu konsantrasyonu, kromojenik reaktif, organik faz
ve pH gbz 6niinde tutularak belirlenmistir. 2 ng Zr(1V), Hf(1V), 1,5.10* mol/L 5
Br-PADAP ve 7,5.10° mol/L sodyum floriir iceren pH’si 4,5 + 1 olan % 40 metanol
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iceren numune kartusa yuklenmis ve kartustan Zr(IV) ve Hf(IV) % 99,75+0,25(v/v)
asetonitril su  karismi ile ainmistir. Bu calismada, jeolojik materya ve icme
sularinda bulunan Zr(IV) ve Hf(IV) saptanmistir. Tas numunesi, nitrik asit ve
hidroklorik asitle konsantre edilip SPE sistemine uygulanmistir. Su numunes,
hidroklorik asit ile konsantre edilmis, sodyum florir, 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 florir iyonu
icermedigi icin Zr(IV) veya Hf(IV) Ucli kompleks kararli degildir. Sivi
kromatografide, florir iyonunun M-F-(5-Br-PADAP) Ucli kompleksin kararli
olmasini saglamak oldugu belirtilmektedir. Bunun yaninda, organik ¢oziict olarak
metanol ve asetonitril kullanilmis, en iyi sonucun asetonitril ile oldugu gorilmastir.
Sivi kromatografi yontemi ile, 3-200 ng/L Zr(1V)ve Hf(IV) calisilabilmistir. SPE/LC
ile, Zr(1V) icin 0,08-2,0 ng/150 mL ve Hf i¢in ise, 0,04- 2,0 ng/150 mL meta iyonu
konsantrasyonu tespit edilmis; geri kazanmanin sirasiyla % 94 £ 2 ve 106 + 2
oldugu belirlenmistir. Su veya tas gibi gercek numunelerle calisirken, Cu(lll) varligi
bozucu etki yaptigindan, NaClO4 tuzu ve EDTA maskeleyici agan olarak

kullanilmistir.

Rathaiah ve Eshwar(1987), Zr(IV) ile 5-Br-PADAPI metanol-su ortaminda
reaksiyona sokarak kirmizi renkte kelatlarini elde etmiderdir. Calismacilar, Beer
yasasinca olusan komplekte metal/ligand oraninin 1:3 oldugunu ve elde edilen molar
absorpsiyon katsayisinin 1,54.10° L mor* cmi* oldugnu belirtmislerdir. Calisma icin
secilen dalga boyu 585 nm ve pH ise 3,8-5,8 olarak verilmistir. Zr(1V) icin lineer
bdlge 0,02-0,44 ng/mL olarak belirtilmistir.

Lipka ve arkadadari(2000), prostat kanseri igin kullanilan Leuprolide’ de bulunan
florir miktarinin saptanmasinda ters faz sivi kromatografi teknigini kullanmisglardir.
Calismaarinda, flortrin Zr(IV) ve 5-Br-PADAP ile yaptigi Ucli kompleksin
kromatografik incelenmes temel alinmistir. Calismada, LiChrosper 100-5 RP-18 ve
Nucleosil C;g kolon kullanilmistir. Mobil faz % 85+15(v/v) asetonitril su karisimidir.
Mobil fazin pH’si, perklorik asit ilaves ile 4,0+0,3 olacak sekilde ayarlanmistir. Bu

calismada, Leuprolide ¢ozeltis suda hazirlanmis, bu ¢ozeltiden alinan kisim Gzerine
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Z(IV) ve 5-Br-PADAP c¢ozeltis ve metanol katilmistir. Bu ¢ozeltinin pH's 4,5
olacak sekilde hidroklorik asit ve amonyak ile ayarlanmistir. Hazirlanan ¢ozelti 5

dakika sonra sisteme verilmis ve 585 nm de incelenmistir.



39

3. MATERYAL VE METOT

3.1. Gendl Bilgi

Bu bdlimde, Zr(IV)-5-Br-PADAP ikili kompleks ve Zr(1V)-5-Br-PADAP-F gl
kompleksinin kromatografik ve spektroskopik anaizlerinde ve mobil faz pH
standardizasyonunda kullanilan cihazlar ve kimyasallar hakkinda bilgi verilmistir.

3.2.Kullanilan Cihazlar

3.2.1.Y Uksek Performans Sivi Kromatografis Cihazi

Ikili ve Ucli kompleksin kromatografik davranidarinin incelenmesi, Shimadzu
HPLC cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir. Sistemde kontrol Unitesi (SCL 10
AVP), pompa (LC10 ADVP), dedektor (SPDM 10 AVP foto diyod array), kolon
firini (CTO 10 AVP) ve gaz giderme birimi (DGU 14 A) bulunmaktadir. Calismada ,
Phenomonex Luna C8 kolon ( 5um; 150 x 4,6mm 1.D ) kullanilmistir.

3.2.2. UV Spektrofotometri Cihazi

Ikili ve G¢lu komplekslerin spektroskopik calismalari, Perkin EImer Lambda 20
UV/VIS spektrofotometrede gergeklestiriimistir.

3.2.3. Termostatli Su Banyosu

pH olcimlerinde c¢ozelti sicakligini 25°C’de sabit tutmak icin Heto HTM 200

termostatli su banyosu kullanilmistir.



3.24. pH Metre

HPLC mobil fazinin pH olciimlerinde ve spektroskopik calismaarda gerekli pH
ayarlamalari icin  METLEER TOLEDO MA 235 pH/ lyon analiz cihazi
kullanilmistir., METTLER TOLEDO 420 Ag/AgCl kombine cam elektrottan
yararlanilmistir.

3.3. Kullanilan Kimyasal M addeler

Deneylerde kullanilan kimyasa maddeler, analitik veya HPLC safliktadir. Bu
calismada kullanilan kimyasal maddeler ve bunlar ile ilgili bilgiler, Cizelge 3.1 de

verilmistir.

Cizelge 3.1. Kullanilan Kimyasallar Ve Ozellikleri

Kimyasal Aciklama

Zirkonyum, ZrOCb, HCI(~ 2 M), 1000 ppm AAS Standart Cozeltis ;
Fluka

5-Br-PADAP

2-(5-brom:-2-piridilazo)- 5- (dietilamino)- fenol Aldrich

Sodyum Florir Merck

Sodyum Nitrat Merck

Potasyum Asit Fitalat Merck

Potasyum Bromur Merck

Metanol Merck, HPLC Safliginda

EGTA Sigma

Etilen glikol — bis(b-aminoetil eter)-N,N,N,N -

tetraasetik asit

EDTA Sigma

Etilendaimin tetra asetik asit
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3.4. Kullanilan Cozeltiler

Ikili ve U¢lu komplekslerin kromatografik calismalarinda %75 (v/v) metanol-su
karismi mobil faz olarak kullanilmistir. Mobil faz 50 mM derisik fosforik asit
bulundurmaktadir. Sivi kromatografik ayirmada kullanilan ¢oziict karisiminin pH’
si, su-metanol ikili karisiminda pH standardizasyonuna uygun sekilde %75 (v/v)
metanol-su karisiminda hazirlanan NaOH cozeltis ilave edilerek istenen pH'ya
ayarlanmistir. Bunun yaninda Zr(1V) ve Hf(IV)'un 5Br-PADAP ve F ile verdigi
komplekslerin davranisini incelemek icin hazirlanan mobil faza 2.10* M EDTA ve
1.10° M EGTA katilmistir. Calismalarda kullanilan ¢ozeltiler, kullanilacaklari giin
hazirlanmistir. Kompleksler, enjeksiyondan hemen 6nce hazirlanmidardir.

pH metrenin ayarinda 0,05 m derismde potasyum asit fitalat( 2 saat 100°C de

kurutulmus) kullanilmistir.

3.5. Metot

Calismada 6ncelikle komplekserin spektroskopik davranisi incelenmistir. Kompleks
stokiyometrisi, L/M oranina karsi gelen absorbans degerleri kompleksin
absorbansinin en yiksek oldugu dalga boyunda olcllerek belirlenmistir. Bu
stokiyometriye bagli kalarak, farkli miktarlarda Zr(IV) kullanilark hazirlana ZrlV)-
5-Br-PADAP kompleksinden elde edilen sonuclar kullanilark Zr(1V) icin kalibrasyon
fonksiyonu belirlenmistir.  Ayni  sekilde Ucli kompleksle calisiimis ve bu
kompleksten yararlanilarak Zr(1V) ve F tayinleri icin uygun calisma araiklari
belirlenmistir. Komplekslerin sivi kromatografik davranisi, Cg kolon kullanilarak
incelenmistir. Mobil faz, 50 mM fosforik asit icermektedir. Mobil fazin pH s
kompleksin daha kararli oldugu 3 degerine NaOH ilaves ile ayarlanmistir.
Kromatografik calismada absorbans 6lcimleri kompleksin absorbansinin en yiksek
oldugu dalga boyu olan 580 nm de dlctlmustir. Calismada akis hizi, 1 mL/dakika;
kolon sicakligi 25°C dir. to belirteci olarak KBr tin sudaki ¢ozeltisi (%0,1 lik) enjekte
edilmistir. Enjeksiyon hacmi, tim calismalarda 20 pL dir. Bu calismada KBr ve
kompleksler ile ligandin alikonma zamanlari Uger enjeksiyonla belirlenmistir.

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

4.1. Ikili Komplekste L/M Oraninin HPLC ile Belirlenmes

Bu calismada, 1,0.10° M, Zr(IV) ara stok cozeltisinden asagidaki Gizelgede goriilen
derismlerde bir seri ¢ozelti hazirlanmis ve Uzerine farkli hacimlerde 5Br-PADAP
cozeltisi ilave edilerek asagidaki cizelgede yer aan farkli oranlarda L/M saglayacak
sekilde cozeltiler hazirlanmistir. Ters faz sivi kromatografi kolonuna her bir
kompleksten 20 i enjekte edilerek ortalama alan degeri cizelgede verilmistir.
Calismada organik ¢oziicl derisimi, % 75 (v/v) metanoldir. Mobil faz 50 mM HzPO4
icermektedir. pH 3 tdr; pH ayarinda ayni derisimde organik ¢oziiclide hazirlanmis

1 M NaOH kullanilmistir. Her bir alan 2 enjeksiyonun ortalamasi olarak verilmistir.
Enjeksiyonlardan her birine ait kromatogram her bir L/M orani icin Cizelge
4.1.1’de gorulmektedir. 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.

Cizelge 4.1.1. Zr(1V), 5Br-PADAP derismleri ile bu derisimlere ait herbir L/M
orani icin ortalama alan degerleri (50 mM HPO, iceren % 75 (v/v) metanol mobil
fazi, pH 3; kolon sicakligi 25°C; akis hizi 1 mL/dakika; dalga boyu, ligand icin 430
nm, kompleksicin 584 nm)

Ligand, L Metal, M L/M Alany

2,5.10° 5,00.10° 05 1402216
3,75.10° 5,00.10° 0,75 1929028
5,00.10° 5,00.10” 1 2255659
1,00.10 5,00.10° 2 4466989
1,50.10* 5,00.10° 3 5751495
2,00.10" 5,00.10° 4 6619811
2,50.10" 5,00.10” 5 7216133
3,00.10° 5,00.10° 6 7443020
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Sekil 4.1.1. L /M orani 0,5 olan komplekse ait kromatogram(50 mM H;PO, iceren %
75 (v/v) metanol mobil fazi, pH 3; kolon sicakligi  25°C; akis hizi 1 mL/dakika;
dalga boyu, ligand icin 430 nm, kompleksicin 584 nm)
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Sekil 4.1.2. L /M orani 0,75 olan komplekse ait  kromatogram(50 mM HsPOy iceren
% 75 (v/v) metanol mobil fazi, pH 3; kolon sicakligi 25°C; akis hizi 1 mL/dakika;
dalga boyu, ligand icin 430 nm, kompleksicin 584 nm)
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Sekil 4.1.3. L /M orani 1 olan komplekse ait kromatogram(50 mM HsPO, iceren
% 75 (v/v) metanol mobil fazi, pH 3; kolon sicakligi 25°C; akis hizi 1 mL/dakika;
dalga boyu, ligand i¢in 430 nm, kompleksicin 584 nm)
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Sekil 4.1.4. L /M orani 2 olan komplekse ait kromatogram(50 mM HzPO, iceren
% 75 (v/v) metanol mobil fazi, pH 3; kolon sicakligi 25°C; akis hizi 1 mL/dakika;
dalga boyu, ligand icin 430 nm, kompleksicin 584 nm)
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Sekil 4.1.5. L /M orani 3 olan komplekse ait kromatogram(50 mM HzPO, iceren
% 75 (v/v) metanol mobil fazi, pH 3; kolon sicakligi 25°C; akis hizi 1 mL/dakika;
dalga boyu, ligand icin 430 nm, kompleksicin 584 nm)
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Sekil 4.1.6. L /M orani 4 olan komplekse ait kromatogram(50 mM HzPO, iceren
% 75 (v/v) metanol mobil fazi, pH 3; kolon sicakligi 25°C; akis hizi 1 mL/dakika;
dalga boyu, ligand i¢in 430 nm, kompleksicin 584 nm)
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Sekil 4.1.7. L /M orani 5 olan komplekse ait kromatogram(50 mM HzPO, iceren
% 75 (v/v) metanol mobil fazi, pH 3; kolon sicakligi 25°C; akis hizi 1 mL/dakika;
dalga boyu, ligand i¢in 430 nm, kompleksicin 584 nm)
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Sekil 4.1.8. L /M orani 6 olan komplekse ait kromatogram(50 mM HsPO, iceren
% 75 (v/v) metanol mobil fazi, pH 3; kolon sicakligi 25°C; akis hizi 1 mL/dakika;
dalga boyu, ligand i¢in 430 nm, kompleksicin 584 nm)
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4.2. 1kili KompleksteZr(1V) Derisiminin HPLC ile Belirlenmesi

Zr(1V) derisminin belirlenmesi icin, Zr(IV)-(5-Br-PADAP) kompleksinin uygunlugu
bu ikili komplekste ligand derisimi 7,50.10™ te sabit iken farkli derisimlerde Zr(1V)
kullanilarak belirlenmistir. Komplekslerin hazirlanmasinda kullanilan ligandin ve
katyonun derisimi ile bu komplekse ait okunan alanlara ait ortalama alan degerleri
Cizelge 4.2.1.’de gortlmektedir. Her bir kosul icin 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.

Cizelge 4.2.1. Zr(1V), 5Br-PADAP derisimleri ile bu derisimlere ait ikili kompleks
icin ortalama alan degerleri(50 mM HzPO, iceren % 75 (v/v) metanol mobil fazi, pH
3; kolon sicakligi  25°C; akis hizi 1 mL/dakika;, dalga boyu, ligand icin 430 nm,

kompleks icin 584 nm)

Ligand,L Metal, M Alano
7,50.10° 5,00.10° 483520
7,50.10° 1,00.10° 085463
7,50.10° 1,50.10° 1511531
7,50.10° 2,00.10° 1949780
7,50.10° 2,50.10° 2462366
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Sekil 4.2.1. 5,00.10° M Zr(IV)-7,50.10° M 5Br-PADAP'in ikili kompleksine ait
kromatogram(50 mM HPO, iceren % 75 (v/v) netanol mobil fazi, pH 3; kolon
sicakligi  25°C; akis hizi 1 mL/dakika; dalga boyu, ligand igin 430 nm, kompleks

icin 584 nm)
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Sekil 4.2.2. 1,00.10° M Zr(1V)-7,50.10° M 5Br-PADAPin ikili kompleksine ait
kromatogram(50 mM HPO, iceren % 75 (v/v) metanol mobil fazi, pH 3; kolon
sicakligi 25°C; akis hizi 1 mL/dakika; dalga boyu, ligand icin 430 nm, kompleks
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Sekil 4.2.3. 1,5.10° M Zr(1V)-7,5.10° M 5-Br-PADAFP'in ikili kompleksine ait
kromatogram(50 mM HPO, igeren % 75 (v/v) metanol mobil fazi, pH 3; kolon
sicakligi 25°C; akis hizi 1 mL/dakika; dalga boyu, ligand icin 430 nm, kompleks
icin 584 nm)
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Sekil 4.2.4. 2,00.10° M Zr(IV)-7,50.10° M 5-Br-PADAPin ikili kompleksine ait
kromatogram(50 mM HPO, igeren % 75 (v/v) metanol mobil fazi, pH 3; kolon
sicakligi 25°C; akis hizi 1 mL/dakika; dalga boyu, ligand icin 430 nm, kompleks
icin 584 nm)
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Sekil 4.2.5. 2,50.10° M Zr(1V)-7,50.10° M 5-Br-PADAP'in ikili kompleksine ait
kromatogram(50 mM HPO, iceren % 75 (v/v) metanol mobil fazi, pH 3; kolon
sicakligi 25°C; akis hizi 1 mL/dakika; dalga boyu, ligand icin 430 nm, kompleks

icin 584 nm)
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4.3. |kili Komplekste L/M Oraninin UV/Vis Spektrofotometri Teknigi ile

Belirlenmesi

Zr(1V) ile 5-Br-PADAP arasindaki L/M oranini belirlemek igin kulanilan diger bir
yontem ise spektroskopidir. Zr(IV), 1,00.10° te sabit iken farkli derisimlerde 5Br-
PADAP kullanilarak farkli L/M oranlarinda komplekder hazirlanmistir.
Komplekderin hazirlanmasinda kullanilan ligandin ve katyonun derisimi, L/M orani
ve okunan ortalama absorbans degerleri Cizelge 4.3.1.’de gorulmektedir. Her bir
kompleks icin ¢ okuma yapilmistir. Bu calismaya ait spekturum taramasi Sekil
4.3.1.de verilmistir.

Cizelge 4.3.1. Zr(1V), 5-Br-PADAP derisimleri, L/M orani ve L/M orani ortalama
absorbans degerleri(Tarama 650-190 nm arasi alinmistir. Kompleksicgin 584 nm’'de
ve ligand i¢in 430 nm de okuma yapilmistir.)

No Ligand,L Metal,M L/M Absorbansg
1 5,00.10° 1,00.10° 05 0,178
2 7,50.10° 1,00.10° 0,75 0,339
3 1,00.10° 1,00.10° 1 0,502
4 2,00.10° 1,00.10° 2 0,802
5 3,00.10° 1,00.10° 3 0,889
6 4,00.10° 1,00.10° 4 1,065
7 5,00.10° 1,00.10° 5 1,153
8 6,0.10° 1,00.10° 6 1,187
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156 ]|
14 ]
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05
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Sekil 4.3.1. Degisik L/M oranlarina ait spekturum taramasi (Tarama 650-190 nm arasi
alinmistir)



52

4.4. 1kili Komplekste Zr(1V) Derisiminin UV/Vis Spektrofotometri Teknigi ile

Belirlenmesi

Ikili komplekste Zr(IV) derisiminin belirlenmesi igin kullanilan bir diger yontem ise
spektroskopidir. Zr(IV)-5-Br-PADAP kompleksinde, 5-Br-PADAP derisimi
7,50.10% da sabit iken, farkli derismlerde Zr(IV) kulanilarak Zr(IV) icin uygun
derisim araligi belirlenmistir. Komplekslerin hazirlanmasinda kullanilan ligandin ve
katyonun derisimi ile okunan ortalama absorbans degerleri Cizelge 4.4.1.’de
verilmistir. Her bir komples igin ¢ okuma yapilmistir. Bu ¢alismaya ait spekturum
Sekil 4.4.1. de verilmistir.

Cizelge 4.4.1. Zr(IV) ve 5-Br-PADAP derismleri ve ortalama absorbans degerleri
(Tarama 650-190 nm arasi ainmistir. Kompleksi¢in 584 nm’de ve ligand i¢in 430
nm de okuma yapilmistir.)

No Ligand, L Metal, M Absorbanset
1 7,50.10° 2,50.10° 0,250
2 7,50.10° 5,00.10° 0,461
3 7,50.10 7,50.10°° 0,696
4 7,50.10° 1,00.10° 0,973
5 7,50.10° 1,50.10” 1,471

350 _

3.0 J/%

05 J

08 4 T T T T T . . .
190,0 250 300 350 400 450 500 350 GO0

Sekil 4.4.1. Zr(1V) derisminin belirlenmesi icin yapilan ¢alismaya ait spekturum
taramasi(Tarama 650-190 nm arasi alinmistir).
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4.5. Uclii Komplekste L/M Oraninin HPLC ile Belirlenmesi

Uclii komplekste, katyon ie 5-Br-PADAP arasindaki L/M oranini belirlemek igin
HPLC yéntemi kullanilabilir. F derisimi 1,00.10* de ve Zr(IV), ise 5,00.10™ de sabit
iken farkli derisimlerde 5-Br-PADAP kullanilarak farkli L/M oranlarinda
kompleksler hazirlanmistir. Komplekslerin hazirlanmasinda kullanilan ligandin,
flordrin ve katyonun derisimi, L/M orani ve okunan alan degerleri Cizelge 4.5.1'de

gortlmektedir. Bu calismaileilgili 6rnek kromatogram Sekil 4.5.1’ de verilmistir.

Cizelge 4.5.1. Zr(IV), 5Br-PADAP ve F derisimleri, L/M orani ve okunan aan
degerleri(50 mM HsPO4iceren % 75 (v/v) metanol mobil fazi, pH 3; kolon sicakligi
25°C; akis hizi 1 mL/dakika; dalga boyu, ligand icin 430 nm,kompleksicin 579 nm)

Ligand, L Metal, M F L/M Alan
1,25.10° 5,00.10° 1,00.10* 0,25 140984
2,50.10” 5,00.10° 1,00.10* 0,50 758275
5,00.10° 5,00.10° 1,00.10% 1,00 1717273
7,50.10° 5,00.10° 1,00.10* 1,50 2589674
1,00.10* 5,00.10° 1,00.10* 2,00 3358470
1,25.10% 5,00.10° 1,00.10" 2,50 4364674
1,50.10" 5,00.10° 1,00.10* 3,00 5252645
1,75.10% 5,00.10° 1,00.10% 3,50 472015
2,00.10" 5,00.10” 1,00.10* 4,00 4251473

Detectar A-579 nm

80 4 - - e I - - T TRy [ 20

mAl

Sekil 4.5.1. 5,00.10° M Zr(1V)-5,00.10° M 5-Br-PADAP-1,00.10* M F iceren {iclii
komplekse ait kromatogram(50 mM HzPOg iceren % 75 (v/v) metanol mobil fazi, pH
3; kolon sicakligi  25°C; akis hizi 1 mL/dakika; dalga boyu, ligand icin 430 nm,
kompleks icin 579 nm)



4.6. Uclil Komplekste F/K atyon Oraninin HPLC Teknigi ile Belirlenmesi

Uclii komplekste, katyon ile F arasindaki F/M oranini belirlemek icin HPLC
yontemi kullanilabilir. 5-Br-PADAP derisimi 5,00.10°'te ve Zr(1V), ise 5,00.10% da
sabit iken farkli derisimlerde F kullanilarak farkli F/M oranlarinda kompleksler
hazirlanmistir. Komplekslerin hazirlanmasinda kullanilan ligandin, floririn ve
katyonun derisimi, F/M orani ve okunan aan degerleri Cizelge 4.6.1de
gorulmektedir.

Cizelge 4.6.1. Zr(1V), 5-Br-PADAP ve F derisimleri, F/M orani ve aan degerleri(50
mM HzPO4 iceren % 75 (v/v) metanol mobil fazi, pH 3; kolon sicakligi 25°C; akis
hizi 1 mL/dakika; dalga boyu, ligand icin 430 nm, kompleksicin 579 nm)

Ligand, L Metal, M F F/M Alan
5,00.10° 5,00.10° 1,25.10° 0,25 314462
5,00.10° 5,00.10° 2,50.10° 0,50 352531
5,00.10° 5,00.10° 3,75.10° 0,75 376511
5,00.10° 5,00.10° 5,00.10° 1,00 409562
5,00.10° 5,00.10° 7,50.10° 1,50 443926
5,00.10° 5,00.10° 1,00.10° 200 487802
5,00.10° 5,00.10° 1,25.10° 250 507676
5,00.10° 5,00.10° 1,50.10° 3,00 521400
5,00.10° 5,00.10° 2,50.10° 4,00 606862
Detector L-5373 nim
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Sekil 4.6.1. 5,00.10° M Zr(IV)-5,00.10° M 5Br-PADAP-3,75.10° M F iceren iiclii
komplekse ait kromatogram(50 mM HzPO, iceren % 75 (v/v) metanol mobil fazi, pH
3; kolon sicakligi  25°C; akis hizi 1 mL/dakika;, dalga boyu, ligand icin 430 nm,
kompleks i¢in 579 nm)
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4.7. Uclit Komplekste F Derisiminin HPLC Teknigi ile Belirlenmesi

Uclii komplekste, F derisiminin belirlenmesi icin HPLC yontemi kullanilabilir. Bu
calismada 5Br-PADAP derisimi 5,00.10° de ve Zr(1V) derisimi ise 5,00.10° da
sabit iken farkli derisimlerde F kullanilarak F icin uygun derism araigi
belirlenmistir. Komplekslerin hazirlanmasinda kullanilan ligandin ve Zr(1V)' un,

F’un derismleri ile okunan alan degerleri Cizelge 4.7.1’de verilmistir. Bu

calismayaait bir kromatogramda  Sekil 4.7.1."de verilmistir.

Cizelge 4.7.1. Zr(1V), 5-Br-PADAP ve F derisimleri ve okunan alan degerleri(50
mM HzPO4 iceren % 75 (v/v) metanol mobil fazi, pH 3; kolon sicakligi 25°C; akis
hizi 1 mL/dakika; dalga boyu, ligand icin 430 nm, kompleksicin 579 nm)

Ligand, L Metal, M F Alan
5,00.10° 5,00.10° 1,25.10° 314462
5,00.10° 5,00.10° 2,50.10° 352531
5,00.10° 5,00.10° 3,75.10° 376511
5,00.10° 5,00.10° 5,00.10° 409562
5,00.10° 5,00.10° 7,50.10° 443926
5,00.10° 5,00.10° 1,00.10° 487802
5,00.10° 5,00.10° 1,25.10° 507676
5,00.10° 5,00.10° 1,50.10° 521400
5,00.10° 5,00.10° 2,50.10° 606862

Detectar A-573 mm

artr .

210 2 tekrar

i . I
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Sekil 4.7.1. 5,00.10° M Zr(1V)-5,00.10° M 5-Br-PADAP-3,75.10° M F igeren iclii
komplekse ait kromatogram(50 mM HsPO, iceren % 75 (v/v) metanol mobil fazi, pH
3; kolon sicakligi  25°C; akis hizi 1 mL/dakika;, dalga boyu, ligand icin 430 nm,
kompleks i¢in 579 nm)
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4.8. Uclii Komplekste L/M Oraninin UV/Vis Spektrofotometri Teknigi ile

Belirlenmesi

Ucli komplekste, Zr(1V) ile 5-Br-PADAP arasindaki L/M oranini belirlemek icin
kulanilan diger bir yontem ise spektroskopidir. F derisimi 1,00.10° te ve Zr(1V), ise
1,00.10°te sabit iken farkli derismlerde 5-Br-PADAP kullanilarak farkli L/M
oranlarinda kompleksler hazirlanmistir. Komplekslerin hazirlanmasinda kullanilan
ligandin, flororin ve katyonun derisimi, L/M orani ve okunan ortalama absorbans
degerleri Cizelge 4.8.1.’de gorulmektedir. Her bir kompleks icin U¢c okuma
yapilmistir. Bu ¢alismaya ait spekturum taramasi Sekil 4.8.1."de verilmistir.

Cizelge 4.8.1. Zr(1V), 5-Br-PADAP ve F derismleri, L/M orani ve L/M orani
ortalama absorbans degerleri(Tarama 650-190 nm arasi alinmistir. Kompleksicin
584 nm' de ve ligand i¢in 430 nm de okuma yapilmistir.

No Ligand, L |Metal, M F L/M Absorbanse
1 5,00.10°® 1,00.10° 1,00.10° 0,5 0,178
2 7,50.10° 1,00.10° 1,00.10™ 0,75 0,339
3 1,00.10™ 1,00.10° 1,00.10™ 1 0,502
4 2,00.10° 1,00.10° 1,00.10™ 2 0,802
5 3,00.10° 1,00.10° 1,00.10™ 3 0,889
6 4,00.107 1,00.10° 1,00.10™ 4 1,065
7 5,00.10° 1,00.10° 1,00.10™ 5 1,153
8 6,00.10™ 1,00.10° 1,00.10° 6 1,187

3
EN
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Sekil 4.8.1. Degisik L/M oranlarina ait spekturum taramasi(Tarama 650-190 nm arasi
alinmistir)
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4.9. Ucli Komplekste Zr(1V) Derisimini UV/Vis Spektrofotometri Teknigi ile

Belirlenmesi

Uclil Komplekste Zr(1V) derisiminin belirlenmesi icin  kullanilan bir diger yontem
ise spektroskopidir. Zr(1V)-(5-Br-PADAP)-F kompleksinde, F derisimi 4,00.10™' de
ve 5-Br-PADAP derisimi 4,00.10™ de sabit iken farkli derisimlerde Zr kullanilarak
Zr(1V) icin uygun derisim araigi belirlenmistir. Komplekslerin hazirlanmasinda
kullanilan ligandin, katyonun ve F un derisimi ile okunan ortalama absorbanslar
degerleri Cizelge 4.9.1."de verilmistir. Her bir kompleks icin G¢ okuma yapilmistir.
Calisma 650-190 nm arsinda gerceklestirilmistir. Bu calismaya ait spekturum Sekil
4.9.1. de verilmistir.

Cizelge4.9.1. F, Zr(1V), 5-Br-PADAP derisimleri ve tcli kompleksin ortalama
absorbans degerleri(Tarama 650-190 nm arasi alinmistir. Kompleksicin 584 nm’de
ve ligand i¢in 430 nm de okuma yapilmistir.)

No Ligand, L Metal, M F Absorbanst
1 4,00.10° 1,00.10°® 4,00.10° 0,158
2 4,00.10 1,50.10° 4,00.10 0,255
3 4,00.10° 2,00.10° 4,00.10° 0,322
4 4,00.10° 3,00.10° 4,00.10° 0,443
5 4,00.10° 4,00.10° 4,00.10 0,589
6 4,00.10° 6,00.10° 4,00.10° 0,896
7 4,00.10 8,00.10°® 4,00.10 0,936

-0,05 ]

1900 250 300 350 400 450 500 550 600
bt

Sekil 4.9.1. Uclii komplekse ait spekturum taramasi(Tarama 650-190 nm arasi
alinmistir)
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4.10. Uclii Komplekste F/K atyon Oraninin UV/Vis Spektrofotometri Teknigi ile

Belirlenmesi

Ucli komplekste, Zr(1V) ile 5-Br-PADAP arasindaki L/M oranini belirlemek icin
kullanilandiger bir yontem ise spektroskopidir. F derisimi 1,00.10™'te ve Zr(1V), ise
1,00.10°te sabit iken farkli derismlerde 5-Br-PADAP kullanilarak farkli L/M
oranlarinda kompleksler hazirlanmistir. Komplekslerin hazirlanmasinda kullanilan
ligandin, flortrin ve katyonun derisimi, L/M orani ve okunan ortalama absorbans
degerleri, Cizelge 4.10.1.’de gorulmektedir. Her bir kompleks icin U¢c okuma
yapilmistir. Bu galismaya ait spekturum taramasi Sekil 4.10.1." de verilmistir.

Cizelge 4.10.1. Zr(1V), 5-Br-PADAP ve F derisimleri, L/M orani ve L/M orani
ortalama absorbans degerleri(Tarama 650-190 nm arasi alinmistir. Kompleksicin
584 nm' de ve ligand i¢in 430 nm de okuma yapilmistir.

No Ligand, L |Metal, M F L/M Absorbanse
1 5,00.10° 5,00.10° 25.10° 0,5 0,061
2 5,00.10° 5,00.10° 3,75.10° [0,75 0,101
3 5,00.10° 5,00.10° 5,0.10° 1 0,125
4 5,00.10° 5,00.10° 1,0. 107 2 0,250
5 5,00.10° 5,00.10° 1,5. 107 3 0,311
6 5,00.10° 5,00.10° 2,0.107 4 0,311
7 5,00.10° 5,00.10° 25.107 5 0,333
8 5,00.10° 5,00.10° 3,0.10° 6 0,351

3
EN
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Sekil 4.10.1. Degisik L/M oranlarina ait spekturum taramasi(Tarama 650-190 nm

aras ainmistir)
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4.11. Uclit Komplekste F derisiminin UV/Vis Spektrofotometri Teknigi ile
Belirlenmesi

Uclu komplekste F derisiminin belirlenmesi icin  kullanilan bir diger yontem ise
spektroskopidir. Uclii komplekste, Zr(1V) derisimi 5,00.10%da ve 5-Br-PADAP
derisimi 5,00.10™ de sabit iken farkli derismlerde F kullanilarak F icin uygun
derism araigi belirlenmistir. Komplekserin hazirlanmasinda kullanilan ligandin
derismi, katyonun derisimi, F derisimi ile okunan ortalama absorbans degerleri
Cizelge 4.11.1’de verilmistir. Bu calismaya ait spekturum Sekil 4.11.1."de yer
almaktadir.

Cizelge 4.11.1. Zr(1V), 5-Br-PADAP ve F derisimleri ve ortalama absorbans
degerleri (Tarama 650-190 nm arasi alinmistir. Kompleks i¢cin 584 nm’'de ve ligand
icin 430 nm de okuma yapilmistir.)

No Ligand, L Metal, M F Absorbans,
1 5,00.107 5,00.10° 25.10° 0,061

2 5,00.10° 5,00.10° 3,75.10° 0,101

3 5,00.10° 5,00.10°° 5,0.10° 0,125

4 5,00.10° 5,00.10° 1,0. 107 0,250

5 5,00.10° 5,00.10° 1,5.107° 0,311

6 5,00.10° 5,00.10° 2,0.10” 0,311

7 5,00.10° 5,00.10° 25.10° 0,333

8 5,00.10° 5,00.10° 3,0.10° 0,351
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Sekil 4.11.1. Zr(1V)-(5-Br-PADAP)-F Ucli kompleksine ait spekturum
taramasi(Tarama 650-190 nm aras alinmistir).
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4.12. Zr(IV)-(5-Br-PADAP)-F ve Hf(IV)-(5-Br-PADAP)-F Udl

Komplekderinin Sivi Kromatografi Yontemi ile Ayrimi

Bu calismada oncelikle Cg ve Cig turd kolonlar kullanilmis ve bu kolonlarin
seciciligi Uzerinde durulmustur. G ters faz kolonun tirlerle etkilesiminin az olmasi
nedeniyle bu kolondan elde edilen sonuclar daha uygundur. Zr(1V) ve Hf(1V) a ait
Ucli kompleksleri ayirmak icin kulladigimiz mobil faza ortamda bulunan bozucu
tirlerin etkisini azaltmasi icin % 70 metanol+su(v/v) iceren 2,00.10% M EDTA
katilmistir. Mobil faz pH’sini 36 arasinda ve kompleks ortamina katilan tdrlerin
derismlerini degistirmek suretiyle en iyi ayrim icin uygun kosul belirlenmistir. En
iyi ayrimin pH’s 5 olan mobil fazda, 1,00.10° M Zr(IV), 1,00.10° M Hf(1V),
1,00.10* M F, 1,00.10* M 5Br-PADAP ve 5,00.10° M EGTA igeren kompleks ile
saglandigi gordlmustar.
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Sekil. 4.12.1. 1,00.10° M Zr(1V), 1,00.10° M Hf(1V), 1,00.10* M F, 1,00.10* M
5-Br-PADAP ve 5,00.10° M EGTA iceren komplekse ait kromatogram. Mobil faz
pH's 5'tir. Kromatogramdaki pikler sirasiyla 1. Zr(IV)-(5-Br-PADAP)-F (clU
kompleksi, 2. Hf(IV)-5-Br-PADAP ikili kompleksi, 3. Hf(IV)-(5-Br-PADAP)-F
Ucl kompleksine aittir.
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Bunun yaninda % 70 metanol+su(v/v) iceren mobil faza 1,0.10° M EGTA
katilmistir.
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Sekil. 4.12.2. 1,00.10° M Zr(1V), 1,00.10° M Hf(1V), 1,00.10* M F, 1,00.10“* M

5-Br-PADAP ve 5,00.10° M EGTA iceren komplekse ait kromatogram. Mobil faz
pH's 5'tir. Kromatogramdaki pikler sirasiyla 1. Zr(IV)-(5-Br-PADAP)-F UclU
kompleksi, 2. Hf(IV)-5-Br-PADAP ikili kompleksi, 3. Hf(IV)-(5-Br-PADAP)-F

Ucl kompleksine aittir.
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Uclinci bir alternatif olarak % 70 metanol+su(v/v) iceren mobil faza 1,5.10* M F
katilmistir.
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Sekil. 4.12.3. 1,5.10° M Zr(1V), 1,0.10° M Hf(1V), 1,0.10* M F, 1,0.10* M 5-Br-
PADAP ve 5,0.10° M EDTA iceren komplekse ait kromatogram. Mobil faz pH'’s
4'tur. Kromatogramdaki pikler sirasiyla 1. Zr(1V)-(5-Br-PADAP)-F ¢l kompleksi,
2. Hf(IV)-5-Br-PADAP ikili kompleks, 3. Hf(IV)-(5-Br-PADAP)-F (iclii

kompleksine aittir.
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5. SONUC VE TARTISMA

Zirkonyumun 5Br-PADAP ile olusturdugu kompleksteki ligand/metal(L/M) orani
gerek RP-HPL C gerekse spektrofotometrik ontenle belirlenmistir.

5.1. HPLC Yontemi ile Ikili Komplekste L/M Oraninin Belirlenmesi
HPLC yontemi ile L/M oraninin belirlenmes icin L/M orani absis, okunan ortalama

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

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

hesaplanmistir.
L/M-alan iliskisi
10000000 -
% /*/‘_/_Q———‘
o 5000000 .*’/‘,
0 T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7
L/M

Sekil 5.1.1. Farkli L/M oranlarinin, kromatografik yontemle belirlenen aan
degerlerine karsi grafigi

L/M -alan iliskisi

5000000 A

4000000 _—

3000000 / y = 2E+06x + 338083
2000000 1=+ R? = 0,9958

04 06 08 1 12 14 16 18 2 2,2
L/M

alan

1000000

Sekil 5.1.2. L/M—alan iliskisine ait ilk dort verinin lineer kalibrasyon fonksiyonu



L/M -alan iliskisi

7400000 ~

__—

6900000
c /m’zsmx + 4E+06
R2 — N ooac
E 6400000 / N—— U, 7000
5900000 r—
5400000 T T T T 1
2,9 34 3,9 4,4 4,9 54

L/M

Sekil 5.1.3. L/M—alan iliskisine ait 5.,6. ve 7. verinin lineer kalibrasyon fonksiyonu

Ik dort veri icin elde edilen kalibrasyon fonksiyonu ile 5., 6., ve 7. veri icin elde
edilen kalibrasyon fonksiyonunun kesistirilmesi sonucu belirlenen x degeri 2,89 olup
bu bize kompleksin L/M oraninin 3 oldugunu gostermektedir. Deneysel degerin 2,89

olmasi katyonun bir miktar hidroliz olmasina baglanabilir.
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5.2. HPLC Yontemi ile Ikili Komplekste Zr (1V) Derisiminin Belirlenmesi

Ikili komplekste, kromatografik calismada Zr(1V) icin lineer calisma bolgesi 5.10°-
2,5.10° M olarak belirlenmistir. Bu calismaile ilgili grafik asagida verilmistir.

Alan

-}.m':ma ' l}.l}}.!}l}'l} ' I}.DI;'I}'E- ' I}.D}.!}IE} ' [HIEE Ry

21 Derigirmi
Sekil 5.2.1. Zr(IV) derismi — aan iliskisne ait verilerin lineer kalibrasyon
fonksiyonu

Sekil 5.2.1’de verilen grafige ait denklem; korelasyon katsayisi, R; metodun
standart sapmasi, So; varyasyon katsayisi, CV; SD, artik standart sapma; N, nokta
sayisi; degerleri Cizelge 5.5.1."de verilmistir.

Cizelge 5.2.1. Zr(IV) derismi — alan iliskisine ait verilerin lineer kalibrasyon

fonksiyonu verileri

A=a+bC [(1929+ 24534) +(9,8.10°+ 15.10°)C
R 0,999

SD 23392

Seo 2,8.10”

CV % 1,6

N 5

Verilerden goruldigi gibi yontemin duyarligi bu kompleksten yararlanilarak Zr(1V)
tayini yapilabilecegini gosterir.
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5.3. UV/Vis Spektrofotometri Teknigi ile Ikili Komplekste L/M Oraninin

Belirlenmesi

Spektroskopik yontemi ile L/M oraninin belirlenmesi icin, L/M orani absis, okunan
ortalama absorbans degeri ordinat olacak sekilde grafik hazirlanmis ve farkli iki
egimdeki lineer bolgeler belirlenmistir. Bu iki lineer fonksiyonun kesismesiyle UM

orani hesaplanmistir.

L/M-absorbans

1,57
/4—/4——‘
1
<(05 A/—/’/
O T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7

L/M

Sekil 5.3.1. Farkli L/M oranlarinin, spektroskopik yontemle belirlenen absorbans
degerlerine karsi grafigi

L/M-absorbans
y =0,3967x + 0,0338

17 R = 0,9589

0,75 /
< 05 e

0,25 P =l

0 T T T T 1

0 0,5 1 1,5 2 2,5
L/M

Sekil 53.2. L/M—absorbans iliskisine ait ilk dort verinin lineer kalibrasyon

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

1,5 - R =0,9797

1 — - ——
0,5

0 T T T . .

1 2 3 4 5 6
L/M

Sekil 5.3.3. L/M-absorbans iliskisine ait 3.,4.,5.,6. verilerin lineer kalibrasyon

fonksiyonu

Ik dort veri icin elde edilen kalibrasyon fonksiyonu ile 3.,4.,5.,6. verileri icin elde
edilen kalibrasyon fonksiyonunun kesistiriimesi sonucu belirlenen x degeri 1,87 dir.
Goruldigu gibi, sivi kromatografi yontemi ile elde edilen degeri vermemektedir.
Degerin 2 den kiglk olmas katyonun hidrolizine baglanabilir. Ayrica ligandin
kompleksin absorbansina katki vermesi de stokiyometrinin belirlenmesinde olumsuz
etki yapmaktadir.
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5.4. UV/Vis Spektrofotometri Teknigi ile Ikili Komplekste Zr(1V) Derisiminin

Belirlenmesi

Ikili komplekste, spektroskopik calismada Zr(1V) icin lineer ¢alisma bolgesi
2,50.10°-2,00.10° M olarak belirlenmistir. Bu caisma ile ilgili grafik asagida

verilmistir.

1.6
1.4
124

1.0

06-
04+

0z

1 T 1 T 1 ' 1 ' 1 T 1 ' 1 T 1
0po00e  000Cd 00006 0000008 QOO0 00002 000od 000006
derisim, M

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, So; varyasyon katsayisi, CV; SD, artik standart sapma; N, nokta
sayis; degerleri Cizelge 5.4.1.de verilmistir.

Cizelge 5.4.1. Zr(IV) derisimi — absorbans iliskisine ait verilerin lineer kalibrasyon
fonksiyonu verileri

A=a+DbC |(0,020+0,021) + (9,8.10° + 2269)C

R 0,999
SD 0,022
So 2,24 .10
cVv %25

N 5
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5.5. Uclii Komplekste L/M Oraninin HPLC ile Belirlenmesi

HPLC yontemi ile L/M oraninin belirlenmesi i¢in, L/M orani absis, okunan aanlar
ordinat olacak sekilde grafik hazirlanmis ve farkli iki egimdeki lineer bolgeler

belirlenmistir. Bu iki lineer fonksiyonun kesismesiyle F/M orani hesaplanmistir.

L/M-alan

6000000 -

5000000 A

4000000 / I

3000000 /

2000000 /

1000000 /

0 05 1 1,5 2 25 3 35 4 45
L/M

alan

Sekil 5.5.1. Farkli L/M oranlarinin, HPLC yontemiyle belirlenen alan degerlerine
kars grafigi

Grafikten de goruldugu gibi 5-Br-PADAP ile katyon orani 3/1'dir.
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5.6. Uclii Komplekste F/Katyon Oraninin HPLC ile Belirlenmesi

HPLC yontemi ile F/M oraninin belirlenmesi icin, F/M orani absis, okunan alanlar
ordinat olacak sekilde grafik hazirlanmis ve farkli iki egimdeki lineer bolgeler

belirlenmistir. Bu iki lineer fonksiyonun kesismesiyle F/M orani hesaplanmistir.

F/M-alan
800000 A
c 600000 */./"—"—"/4
I
< 400000 —
200000
O T T T T 1
0 1 2 3 4 5
FIM

Sekil 5.6.1. Farkli F/M oranlarinin, HPLC yontemiyle belirlenen alan degerlerine

kars grafigi
F/M - alan
500000 -
400000 — —
I 288888 y = 102834x + 297131
© 7
100000 R%=0,9762
O T T T 1
0 0,5 1 15 2
F/IM

Sekil 5.6.2. F/M—alan iliskisine ait ilk bes verinin lineer kalibrasyon fonksiyonu
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L/M-alan
y = 33598 + 421631
2 _
530000 - R?=0,989
520000 -
S 510000 //
< 500000
490000 P
480000 . . . .
0 1 2 3 4
L/M

Sekil 5.6.3. F/M—alaniliskisine ait 6., 7.ve 8. verinin lineer kalibrasyon fonksiyonu

Ik bes veri icin elde edilen kalibrasyon fonksiyonu ile 6., 7. ve 8. veri icin elde
edilen kalibrasyon fonksiyonunun kesistirilmesi sonucu belirlenen x degeri 1,79 olup

bu bize kompleksin F/M oraninin 2 oldugunu gdstermektedir.
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5.7. Ucli Komplekste F Derisiminin HPLC ile Belirlenmesi

Uclti kompleks icinde bulunan F derisimini saptamak icin 1,25.10° - 2,00.10° F
kullanilarak, 5-Br-PADAP ve Zr(IV) derisimleri sabit tutularak grafik cizilmistir.
1,25.10° - 5,00.10° M arasinda lineerdir.

420000 —
400000 —
JE0000

SE0000

Alan

0000

30000 —

200000

T L T L T Ll T L T
0 000G 1 0 AoD0E 0 0000 0 D04 0 HO000S
F derisimi

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

Sekil 5.7.1’de verilen grafige ait denklem; korelasyon katsayisi, R; metodun
standart sapmasi, So; varyasyon katsayisi, CV; SD, artik standart sapma; N, nokta
sayis; degerleri Cizelge5.7.1. de verilmistir.

Cizelge 5.7.1. Zr(IV) derisimi — absorbans iliskisine ait verilerin lineer kalibrasyon

fonksiyonu verileri

A=a+bC [(280.10° +4983) + (2,47. 10"° + 1,46.10°)C
R 0,997

SD 4069

Sxo 1,65.10"

CV % 2,5

N 4

Tablodan da gorulecegi gibi yontemin duyarligi oldukca yuksektir.
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5.8. UV/Vis Spektrofotometri Teknigi ile Ucli Komplekste L/M Oraninin

Belirlenmesi

Spektroskopik yontemi

belirlemek icin

ile U¢li komplekste 5-Br-PADAFPin stokiyometrisini
L/M orani absis, okunan ortalama absorbans degeri ordinat olacak

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

lineer fonksiyonun kesismesiyle L/M orani hesaplanmistir.

L/M - absorbans
n 1,5 T
S ¢
S 1
-2 O / T T T T T T
0,2 1,2 2,2 3,2 42 5,2 6,2
L/M

Sekil 5.8.1. Farkli L/M oranlarinin, spektroskopik yontemle belirlenen absorbans

degerlerine karsi grafigi

L/M - absorbans
y =0,3963x + 0,0343
o 1 R®=0,9585
% 0’8 /
e 016 //
S 04
) ’
< 02 /
O T T T 1
0,3 0,8 1,3 1,8 2,3
L/M
Sekil 5.8.2. L/M—absorbans iliskisine ait ilk dort verinin lineer kalibrasyon

fonksiyonu
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L/M orani - absorbans
y =0,1315x + 0,524
n 1,5 - )
= R°=0,9644
g 1 — v
2 05
o)
< O T T T T 1
0 1 2 3 4 5
L/M

Sekil 5.8.3. L/M—absorbans iliskisine ait 4.,5. ve 6. verinin lineer kalibrasyon

fonksiyonu

Ik dort veri icin elde edilen kalibrasyon fonksiyonu ile 4., 5., ve 6. veri icin 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
kompleksile ligand piki ayrilmistir.
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5.9. UV/Vis Spektrofotometri Teknigi ile Zr(1V) Derisiminin Belirlenmes

Uclii kompleks iginde bulunan Zr(1V) derisimini saptamak icin spektrofotometrik
olarak 1,00.10° - 8,00.10° M Zr(IV) kullanilarak, 5-Br-PADAP ve F derisimleri
sabit tutularak grafik gizilmistir.

Zr derisimi absorbans iliskisi

1,1 1

. —
, —-—

o ——
-

0,1 T T T T T T T 1
5,00E- 1,50E- 2,50E- 3,50E- 4,50E- 5,50E- 6,50E- 7,50E- 8,50E-
07 06 06 06 06 06 06 06 06

Absorbans

Zr derisimi

Sekil 5.9.1. Zr(IV) derismi—absorbans iliskisine ait verilerin lineer kalibrasyon

fonksiyonu

Sekil 5.9.1. de gériildugii gibi 1,00.10°° - 6,00.10° M Zr(IV) derisim araligi lineerdir.
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Gm1lﬁmzlﬂm1lﬁmlﬁmlﬁmlﬁm7

£1 Dengimi

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; S0, vVaryasyon katsayisi; CV, nokta sayisi; N, serbestlik derecesi; t

degerleri Cizelge 5.9.1."de verilmistir.

Cizelge 5.9.1. Zr(1V) derismi—absorbans iliskisine ait verilerin lineer kalibrasyon

fonksiyonu verileri

A=a+bC [(0,024+0,011) + (1,4.10° + 3395)C
R 0,999

SD 0,014

Sko 1,0.107

Ccv % 3,3

N 5
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5.10. UV/Vis Spektrofotometri Teknigi ile Uclii Komplekste F/K atyon Oraninin

Belirlenmesi

Spektroskopik yontemi ile tgli komplekste F/M oraninin belirlenmesi icin, F/M
orani absis, okunan ortalama absorbans degeri ordinat olacak sekilde grafik
hazirlanmis ve farkli iki egimdeki lineer bolgeler belirlenmistir. Bu iki lineer

fonksiyonun kesismesiyle F/M orani hesaplanmistir.

F/M orani-absorbans

0,4 1

2 03 e,
g //
o
5 0.2 /
a
2 01 o

0 . .

0 1 2 3 4 5 6 7

F/M

Sekil 5.10.1. Farkli F/M oranlarinin, spektroskopik yontemle belirlenen absorbans
degerlerine karsi grafigi

F/M orani-absorbans
03 - y = 0,1239x + 0,0026
' R? = 0,9977
0,25 .

[7)) /
S 02
_E /
5 0,15 ————
_g 0,1 /
< 0,05

0 . . . . . . . . .

0,3 0,5 0,7 0,9 1,1 1,3 15 1,7 1,9 2,1
F/M

Sekil 5.10.2. F/M—absorbans iliskisine ait ilk dort verinin lineer kalibrasyon

fonksiyonu
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F/M orani-absorbans

0,4 1

" y =0,0249x + 0,2141
C 0,3
©
e 0,2
5 0
7]
o 01
©

O T T T T T 1

0 1 2 3 4 5 6
F/M orani

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

Ik dort veri igin elde edilen kalibrasyon fonksiyonu ile 4.,5., 6. ve 7. veri icin elde
edilen kalibrasyon fonksiyonunun kesistirilmesi sonucu belirlenen x degeri 2,1 olup
bu deger, deneysel hatalar goz 6niinde tutularak 2 kabul edilmistir. Goruldugu gibi,
Uclt kompekste F, Zr(1V) 2/1 oraninda tepkimeye girmektedir.
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5.11. UV/Vis Spektrofotometri Teknigi ile Uclii Komplekste F Derisiminin

Belirlenmesi

Uclii kompleks iginde bulunan F derisimini saptamak igin spektrofotometrik olarak
2,50.10° - 3,00.10° M F kullanilarak, 5-Br-PADAP ve Zr(IV) derisimlerini sabit
tutularak grafik gizilmistir.

F derisimi-absorbans
0,4
0,35 /‘—’/,/Av
0,3
2 /
8 0,25 /-
5 0.2
7))
2 0,15 /
0,1 v
0,05
O T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7
F derisimi

Sekil 5.11.1. Fderismi—absorbans iliskisine ait verilerin lineer kalibrasyon

fonksiyonu

Sekil 5.11.1." de gorildiigui gibi 2,50.10° - 1,00.10° M Fderisim ardligi lineerdir.
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025+
020
015
<
010
005
[ T [ T [ T [ T [
0000002 0000004 0000006 0000008 0000010
F Derisimi, M

Sekil 5.11.2. Fdeisimi—absorbans iliskisine ait verilerin lineer kalibrasyon
fonksiyonu

Sekil 5.11.2de verilen grafige ait denklem, korelasyon katsayisi; R, metodun
standart sapmasi; S0, varyasyon katsayisi; CV, nokta sayisi; N, serbestlik derecesi; t
degerleri Cizelge 5.12.1." de verilmistir.

Cizelge 5.11.1. Fderismi—absorbans iliskisine ait verilerin lineer kalibrasyon

fonksiyonu verileri

A=a+DbC |(0,026 0,00582) + (2,5.10" +833)C

R 0,999
SD 0,005
So 20.10°
CcV % 3,76

N 4
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Calismanin bir diger asamasinda ise, Zr(1V), 5Br-PADAP ve F’den olusan Uclu
kompleks temel aarak F derissminin belirlenmesinde kullanilacak kalibrasyon
fonksiyonlari belirlenmistir. Litaratirde yapilan calismalarda Oszwaldowski ve
arkadaslari Zr(1V) ve 5-Br-PADAP ikili kompleksini gozleyemediklerini ifade
etmiderdir. Bu calismada, hem ikili hem de Ucli komplekser rahatlikla
kromatografik olarak incelenmistir. Bunun yaninda Oszwaldowski ve arkadaslarinin
caismalarinda komplekser metanol ortaminda hazirlanmis ve mobil fazda ise
asetonitril kullanilmistir. Ancak asetonitril ortaminda kompleks olusmamaktadir. Bu
calisma grubu mobil faz hazirlarken ortamin pH’sini hidroklorik asit yada amonyak

ile ayarlamidardir. Bu calismada pH standardizasyonuna ve IUPAC kurallarina
dikkat edilmistir.
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