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OZET

Bu ¢aligmada; ilaglarda, gidalarda ve gevresel orneklerde bakinn spektrofotometrik
olarak tayini i¢in iki farkh ligandin 3,3’-(1,3-propandiildiimin)-bis[3-metil-2-butanon]
dioksim, (PnAQO) ve S,S’-bis(2-aminofenil) okzalat, (H,L) analitik amacgh kullanilip
kullanllamayacag arastirildi. Bunlardan PnAO ile dogrudan dogruya sulu ortamda Cu(Il)
iyonunun spektrofotometrik olarak tayin edilebilecegi gosterildi. Aynica olugan kompleksin
suda ¢ozinurliginin ¢ok yilksek olmasi nedeniyle PnAO ligand1 ile ekstraksiyon
yapilamayacagi gozlendi. Bu ise bakirin olugturdugu kompleksin iyonik karakterinin yiiksek
olduguna yorumlandi. Diger ligand H,L ile bakirin olugturdugu kompleks kloroformla sulu
ortamdan ekstraksiyon yapilarak ¢ekildi. Sonugta elde edilen ekstraktin bakir
konsantrasyonu spektrofotometrik olarak tayin edildi.

Her iki ligand ile elde edilen sonuglardan ¢ok genis bir konsantrasyon araliginda
(PnAO igin; 0.5-350 ug/mL, H,L igin 0.4-150 pg/mL) bakir(IT)’nin tayin edilebilecegi tespit
edildi. Her iki yontemle de bakinn spektrofotometrik olarak tayinine yabanci iyon etkisi
aragtinildi ve elde edilen sonuglarda, yabanci iyonlarn varhiginda tayin edilen bakir
miktarlarinin en fazla +%2 hata ile tayin edilebilecegi bulundu.

Elde edilen sonuglar kargilagtirildifi zaman birbirine yakin degerler oldugu goriildi.
Ancak ekstraksiyon yonteminin biraz daha iyi sonuglar vermesine ragmen, diger yoéntemin
(PnAO ile yapilan tayin) daha pratik, daha kisa siirede sonug¢ alinmas: ve daha genis
konsantrasyon aralifinda tayin yapilabilmesi kayda deger avantajlar olarak gortldi.

Anahtar Kelimeler : Spektrofotometrik bakir tayini, ekstraksiyon, komplekslesme,

zenginlestirme, bozucu iyon etkisi



SUMMARY

Spectrophotometric Determination of Copper in Pharmaceutical, Food and

Environmental Samples Using Some Ligands

In this work, two different ligands, 3,3'-[1,3-propanediyldiimine)-bis(3-methyl-2-
butanone]dioxime (PnAO) and S,S-bis(2-aminophenyl)oxalate (H,L), have been
investigated for the analytical use of extraction of copper from pharmaceuticals, foods and
environmental samples. The direct spectrophotometric determination of copper(Il) in
aqueous media has been feasible using PnAO ligand. However, the extraction using this
ligand is not possible in common organic solvents since the PnAO-Cu(Il) complex formed is
extremely soluble in water, and the complex possesses very high ionic character. The
extraction using the other ligand H,L, on the contrary, was successful using chloroform in
aqueous media. The amount of copper(Il) in the organic phase was quantified by visible
spectrophotometry.

The results have shown that the concentration ranges for copper(Il) ions using
PnAO and H,L are within 0.5-350 mg/mL and 0.4-150 mg/mL, respectively. The effect of
diverse ions on the spectrophotometric copper(Il) determination was investigated for both
ligands and maximum error was within limits (+2%). The results obtained using both ligands
were highly compatible with each other. The spectrophotometric copper(IT) determination
using PnAO is very practical, not time-consuming, and could be applied to wide
concentration range although extraction method using HoL was found to be more
advantageous than the method using PnAO from the point of the effect of diverse ions,
selectivity, specificity for copper(II).

Key words : Spectrophotometric determination of copper, extraction, complexation,

preconcentration, diverse ion effects
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

Bakir elementi insan saglig1 agisindan oldukga 6neme sahip olup, belirli miktarlar canh
organizmalarin g¢ok cesitli biyokimyasal ve fizyolojik iglemleri igin gerekli iken, canh
organizmalar tarafindan normal seviyelerden daha az veya fazla alinmasi durumunda ise
organizmalara karst ¢ok cesitli toksik etkiler de yapabilmektedir. Dolayisiyla gidalarda,
insanlarin kullandigy gesitli materyalierde, ilag 6rneklerinde ve gevresel orneklerde bakir
konsantrasyonunun bilinmesi gerekmektedir. Aynt zamanda bakir miktarinin tayin edilmesi
isleminin hizh toksik etkisinden dolayr zehirlenme gibi durumlarda gok cabuk ve pratik
olmasi sarttir. Bunun i¢in bakir[1,2,3,4,5,6,7] yaninda demir[8], nikel[9], krom[10,11],
mangan[12,13,14], kursun[15,16], civa[17,18], kobalt[19,20], aliiminyum [21], ¢inko[22],
kadmiyum [23,24] gibi metallerin tayini igin de gok sayida yontem gelistirilmis olup son
yillarda bu tiirden toksik metallerin tayininde kullamlabilecek yeni, giivenilir, pratik ve hizh
tekniklerin gelistirilmesi yoniinde gesitli aragtirmalar devam etmektedir.

Insan hayatinda biiyitk 6neme sahip olan bakir, biyosferde yasayan tiim bakteri ve
yosunlar dahil hayvan, bitki ve insan hiicrelerinin ¢ok ¢esitli biyolojik fonksiyonlarinda ve
ozellikle biyokimyasal reaksiyonlan katalizleyen enzimlerin birer prostetik grubu olarak gok
onemli fonksiyonlar1 yerine getirir.

70 kg agibgindaki bir insan viicudu, metabolik faaliyetlerin diizenli bir sekilde
gergeklegebilmesi i¢in yaklagik 80 mg bakira ihtiyag duyar [25]. Bunun 1/3i kaslarda geri
kalam diger doku ve viicut sivilarinda bulunur. Bakir +2 degerlikli halde (Cu™), pekgok
proteinlerde kompleks olugturma kapasitesine sahiptir. Sicakkanli hayvanlarda kan proteini
hemoglobinde bulunan demirin Gstlendigi, dokulara oksijen tagima gorevini, sogukkanl
yumugakgalar ile kabuklularda kan proteini olan hemosiyaninin bilegimindeki bakir yerine
getirir. Insanlarda eser element halinde bulunan bakir, kamn oksijen tagiyic1 bileseni olan
hemoglobinin olusumunda katalizor islevi gordiigiinden eksikligi anemiye neden olur. Bakir
igeren proteinler karacigerde, kalpte, beyinde, bobrekte ve sa¢ dokularinda normalden daha



yilkksek miktarlarda iiretilirler. Karaciferde normalden fazla seviyede bakir bulunmasi
insanda Wilson hastahdi denilen rahatsizia neden olur [26]. KaraciSerde bakir
konsantrasyonunun arttig1 durumlarda talasemi (Akdeniz anemisi), hemokromatozis, siroz,
karaciger atrofisi (zayiflamas1), tiiberkiiloz (verem) ve kanser hastaliklar ortaya ¢ikar. Insan
viicudu giinkik bakir ihtiyacim et (6zellikle karaciger), istiridye, balik, tahllar, kabuklu
yemigler ve baklagillerden kargilayabilir. Normal insanlarda bakir seviyesi genellikle
bayanlarda erkeklerden daha yiiksek olup, bunun nedeni bazi hormonal etkilerden
kaynaklanmaktadir [26].

Askorbik asit oksidaz, tirosinaz, lakkaz, siiperoksit dismiitaz ve monoamin oksidaz
gibi yiikseltgeyici enzimlerin (%0.05-%0.35 Cu igeren yiiksek molekiil agirhkl enzimler)
fonksiyonel bir merkezini olugturan bakir, birgok bitki ve hayvanda ¢ok az miktarda bulunur
ve bu sistemlerin saglikli gelisimi i¢in gereklidir. Bakir bu proteinlerde, oksijen, kiikiirt ya da
azot atomlan igeren dénor atomlarla koordine olur.

Insan viicudunda toksik etkiye neden olan bakirin belirli diizeyleri zehirli degildir. Bu
miktarlarin altinda organizma igin gerekli olan bazi elementler yeterli miktardan fazla veya
uzun siire alinmalan halinde toksik etki gosterebilmektedirler [27]. Hayat igin gerekli olan
elementlerin konsantrasyonu ile saghk arasindaki boyle bir iligki Sekil 1°de gosterilmigtir.

A
Ve YETERSIZ | NORMAL | ZEHIRLI [OLDURUCU

RV WO

—>
Metal Konsantrasyonu

Sekil 1. Hayat igin gerekli olan elementlerin konsantrasyonu ile saglik etkileri
arasindaki iligki [27]



Diinya Saghk Orgiitii (WHO) tarafindan gidalarda bulunabilecek maksimum bakir
miktar1 0.1-5.0 mg/kg olarak verilmistir. Giinliik bakir ihtiyaci yetigkin insanlarda viicut
agirhigina gore 2-3 mg/glin, genglerde ve gocuklarda ise 0.08 mg/kg/giin olarak alinmasi
gereklidir. 10 g bakir siilfat (CuSO,) insanda o6lime sebep oldugu halde az miktardaki
CuS0, gozeltisi, baz1 zehirlenmelerde kusturucu olarak kullanilabilmektedir. Yiyecek ve
igeceklerin konuldugu mutfaktaki bakir egyalar ¢ok iyi ve uygun sekilde kalaylanmadig
taktirde ¢ok tehlikeli zehirlenmeye yol agarlar. Uzun siire kalaylanmayan bakir kaplarda yesil
renkli CuCO;.Cu(OH), olusur. Buradaki reaksiyonda, kalayr ¢ikmmg olan kisimlarda once
havanmin oksijeni ile CuO olugmakta, sonra olugan oksit havamn CO, ’i ile bakir karbonata
donigmektedir. Bu kaplarda bulunan yiyecek veya igeceklere gegcen CuCQO;.Cu(OH),,
viicuda alindiginda zehirlenmeye hatta oliime bile sebep olabilmektedir. Bakir siilfat
zehirlenmelerinde 0.6 g potasyum hekzasiyanoferratin sulu ¢ozeltisi agizdan verilir. Ayrica
sodyum-kalsiyum EDTA ignesi yapilarak toksitenin etkisi azaltilir.

Gida maddelerinde dogal halde bulunan elementler genellikle saglifa zararh olacak
diizeyde degildirler. Canli organizmadaki yararh elementler eser miktarda (ppm seviyesinde)
bulunsalar bile biyolojik bakimdan énemli rol oynarlar. Bu elementler fizyolojik faaliyetlerin
devamu i¢in gereklidirler ve yetersiz ya da eksik miktarlarda alinmalar1 halinde viicutta bir
takim hastaliklara neden olmaktadirlar. S6z konusu bu elementlerle zehirlenme olaylari,
dogal miktarlarin bulagsma yolu ile yiikselmesinden ileri gelir [28]. Kimyasal bulagmalar
dogal, ¢evresel ve teknolojik kaynakh olabilmektedir. Gidalarin kirlenmesinin &niine
gecilmesi ve denetimi gii¢ oldugundan sonuglan uzun siirelerde ortaya ¢ikmakta ve saghk
agisindan daha da tehlikeli olabilmektedir.

1.2. Bakirm Genel Ozellikleri

Periyodik tablonun 4.periyodunda ve IB grubunun baginda yer alan bakir, giimis ve
altin ile aymt grupta olup, atom numarasi 29 ve atom afulifi 63.546 olan bir gecis
elementidir [29]. Latince adi cuprum olup, bu adi Roma doneminde bityiik bir boliimii
Kibns adasindan gikanldig1 igin, Kibris’in latince adi olan Cypria’dan almugtir. Bakirin
bulunus ve kullanilig tarihi agik¢a belli olmayp, bulunusu M.0.5000 yillarina dayanmakta ve
o tarihten bugiine kadar ¢esitli alanlarda gok yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Parlak,



doviilebilen, korrozyona ve gekmeye karst dayamkl, isiy1 ve elektrigi iyi ileten kirmizimsi
renkli bir metaldir. Altin metali diginda kendine has rengi olan tek metaldir [30].
Hidrojenden daha inert olup, civa, giimiig, altin ve platinden aktiftir. Yerkabugunda
%0.0001 gibi ¢ok kiigiik bir oranda, deniz suyunda ise milyonda 0.02-0.001 oramnda
bulunur. Kiibik kristal yapili olmas: sebebiyle soguk olarak sekillendirilebilir. Diger metallere
nazaran daha ¢ok bulunmasi, doviilerek iglenmesi sonucunda sertlik kazanmasi ve kolayca
alagim yaparak sert bir maddeye doniigmesi bakini kullanmim bakimindan 6n siraya getirmigtir.
Insanlar tarafindan kullanilan ilk metal, tarih boyunca kullamm agisindan da demirden sonra
ikinci metaldir ve giimiisten sonra direnci en diigiik elementtir. Birgok izotopu bulunan
bakirm iki izotopu ®Cu ve ®Cu radyoaktif olmayip, radyoaktif izotoplarinm kiitle
numaralan ise; 58, 59, 60, 61, 62, 64, 66, 67 ve 68°dir. Elektron dizilisi genellikle alkali
metallerinkine, ozellikle potasyumunkine benzemesine kargiik, davramgt alkali
metallerinkinden oldukg¢a farkhdir. Ciinkii, alkali metallerde, dig elektronun g¢ekirdek
tarafindan ¢ekilmesi bakirdan daha giigliidiir.

Bakur, oksijensiz asitlerden etkilenmez, oksijenli asitler de yiikseltgeyici olarak etki
ederler. Hidrojenden daha az indirgen oldugu igin, yiikseltgen olmayan seyreltik asitler
(siilfiirik asit, asetik asit, v.b) tarafindan etkilenmez. Seyreltik yiikseltgen nitrik asit, azot
oksitli (6zellikle NO) dumanlar gikararak, bakir tarafindan indirgenir. Aynca, derigik ve
sicak siilfiirik asit de kiikiirt dioksit (SO,) ¢ikararak indirgenir. Havada kalan bakir zamanla
korrozyona ugrar, yiizeyi bakir pas: (jingar) da denilen yesil renkli bazik bakir karbonatla
kaplanir ve bakirin yiizeyine yapisir. Bu sekilde bakinin daha fazla korrozyona ugramasim
onler. Tabiatta siilfiir ve oksit filizleri halinde bulunur [31]. Bakir i¢eren 160’tan ¢ok mineral
bilinmektedir. Baghca siilflir filizleri kalkosit (Cu,S), kalkopirit (pring sarsi renginde)
(CuFeS,), kovellit (CuS), bornit (kizihmsi kahverengi (CusFeS,) ve tetrahedrit (kursuni
renginde) (Cu;SbS;); oksit filizleri ise kuprit (kimmzi) (Cuz0), malahit (yesil)
[CuCOs3Cu(OH),], tenorit (CuO), azurit (mavi) [2CuCO;Cu(OH);] ve turkuaz
[CuAls(PO4)s(OH)s]’dir [32]. En 6nemli siilfiir minerallerinde, demir ve bakar siilfiirleri ile
birlesmig halde bulunur. Bir mineral %6’dan fazla bakir bulunduruyorsa zengin sayihir. Tablo
1’de bakirin fiziksel ve kimyasal ozellikleri verilmistir.



Tablo 1. Bakirin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Sembolii Cu

Atom numarasi 29

Atom kiutlesi 63.546

Atom yanigap1 1.28 A (Angstrém)(10°® cm)
Kristal sekli kiibik

Birinci iyonlagma potansiyeli 7.6 eV (elektron volt)
Elektron dagilim [2,8, 18] s
Elektronegatifligi 1.9

Yogunlugu (20°C’de) 8.93 g/cm’

Spesifik (6zgiil) 1s1s1 0.0919 cal/g/°C

Spesifik direnci 1.682 mikroohm-cm 20°C

Yiikseltgenme dereceleri +1 ve +2, nadiren +3

Izotoplan 58-68 arast

Kararl izotoplan 63 ve 65

Erime sicaklig 1083.4 °C

Kaynama sicaklif ~2595°C

Is1 iletkenligi 0.934 W/mK (metre kelvinde vat)
Sertligi 3.0 Mohs skalas1

Dogal bakir BCu: %69.1, *Cu: %30.9

Bakar, daha ¢ok silfiir filizlerinden %97-99 saflikta elde edilmektedir. Bundan daha
saf bakir elektrolizle elde edilir. Filizleri genellikle %1-2 civarinda bakir ihtiva ettiklerinden,
bakirin eldesinde filizlerin zenginlestirilmesi metodu ile uygulamir. Flotasyon ile
zenginlestirilmis siilfiirlii cevherlere kavurma iglemi uygulamr [32]. Yanm saat hava
tiflenerek olusan ciiruf almr ve sonra bu islemler tekrarlanarak 200-300 tonluk bakir
tabakasi 60-120 tona inerek blister bakir elde edilir [33]. Bakinin elektriksel iletkenligi,
safsizlik olarak bulunan metaller varhg ile azaldigindan elektroliz ile saflagtirilarak iletkenligi
artirihr.



Bakir bilegiklerinde +1 ve +2 yilkseltgenme basamaklarnda bulunur [34]. Ozel
durumlarda +3 degerlikli bilesikler olugturabilir. Fakat sulu g¢ozeltilerinde bu degerini
yalmzca birkag saniye koruyabilir. +1 degerlikli bakir iyonu (Cu’), kendi kendini
yiikseltgeyip indirgediginden sulu ortamda serbest halde bulunamaz. Disproporsiyonasyon
denilen bu reaksiyonda bir yandan Cu'” iyonu diger yandan da metalik Cu meydana gelir
[29].

Bakir(T) bilesiklerinin tiimii diamagnetiktir ve birkag1 disinda hepsi renksizdir. Sanayi
agisindan en onemli +1 degerli bakir bilegikleri bakir(I) oksit (Cux0), bakir(I) kloriir
(CusCly) ve bakir(l) silfiirdir (Cu,S). Kirmizi ya da kirmuzimsi kahverengi toz ya da
kristaller halindeki bakir(I) oksit, dogada kuprit minerali olarak bulunur. Saf bakir(I) oksit
suda ¢oziinmez, fakat NH; ve HCI’de kompleks iyon olusturarak ¢oziiniir.

Bakar(I) kloriir dogada nantokit minerali halinde bulunur. Kuru havada kararlidir,
nemli havada yiikseltgenerek yesilimsi renkte Cu(OH)Cl’e, 151k etkisiyle de bakur(II) klortire
doniigiir. Suda ¢oziinmez, ama derisik HCl ve NHs’de yine kompleks iyon olusturarak
¢oziinir. Amonyakli CuCl gozeltisinden asetilen gegirilirse kirmizi Cu(l) asetileniir goker,
bilesik patlayicidir. Hidratlasmg Cu(I) tuzlanmn ¢ogu ve Cu(ll) tuzlannm ¢ozeltileri
[Cu(H20)4]"? iyonundan dolayr mavimsi yesil renklidirler. Bakar(l) siilfiir dogada kalkozit
minerali olarak, siyah toz ya da topraklar halinde bulunur. Suda ¢éziinmez, NH,OH ve
HNO;5’de ¢oziintir.

Baglica bakir(IT) bilesikleri; bakir(Il) oksit (CuO), bakir(I) kloriir (CuCly) ve bakir
silfattir (CuSO,). Bakir(Il) oksit dogada tenorit ve paramelakonit mineralleri halinde
bulunan siyah bir tozdur. Sanayide, bakir oksit cevherleri kangiminmn firnda 1030°C’nin
altinda kavrulmasiyla elde edilir. Saf haldeki bilesik, asitlerde ve alkali siyaniirlerde
¢oziinebilir. Bakar(IT) kloriir sarimst ile kahverengi arasi renkte bir toz olup, havanin nemi ile
yesilimsi mavi renkli hidratina (CuCl.2H,0) doniigiir. Bu bilesik 100 °C’ye kadar wsitilarak
susuz bakir(Il) kloriir elde edilir. Bakir(I) kloriir gibi bakir(I) kloriir de hidrokarbonlarn
klorlanmas: gibi baz1 organik reaksiyonlarda katalizor olarak kullanlir. Ayrica kereste ve
apag esyayr korumak icin, kumaslann boyanmasinda ve basma igleminde mordan olarak,

mikrop 6ldiiriicii, yem katki maddesi ve camlara ve seramiklere renk verici olarak kullanihir.



Bakur siilfat, silfurik asidin bakir(IT) oksitle reaksiyonundan elde edilen bir tuzdur
(CuS0,.5H,0). Bakir siilfata piyasada goz tast veya mavi vitriyol de denir [35,36]. Bu tuz
150 °C’ye kadar 1sitilarak susuz bakir siilfat elde edilir. Daha ¢ok tanm alamnda, bocek ve
mikrop 6ldiiriicii yem ve toprak katkisi olarak kullanilir, Tipta ise deri iistiinden uygulanan
mantar Oldiriici, bakteri oldiiriici ve doku biiziicii olarak yararlamiimaktadir.
Elektrokimyada pillerde ve elektrolitik kaplama banyolarinda elektrolit olarak da
kullaniimaktadir. Bakir(I1) karbonat [Cuxy(OH),COs] ise, bakir silfat gozeltisine sodyum
karbonat ildvesinden sonra kangimin siiziilerek kurutulmasiyla elde edilir.

1.3. Bakirin Analiz Yontemleri

Bakir ¢ok ¢esitli teknikler yardimiyla tayin edilebilmesine ragmen, bu tekniklerin
cabukluk ve ekonomi Ozelliklerine bagh olarak birbirlerine gore avantajlan vardir. Bu
tekniklerden bazilan Tablo 2’de 6zetlenmigtir. Spektrofotometrik tayinlerin pek ¢ogu renkli
bakir komplekslerinin olugumu esasina dayanir. Bunlar alev ve alevsiz atomik absorpsiyon
spektrofotometresi, emisyon spektrofotometresi, notron aktivasyon analizi ve anodik
voltametredir. Fakat biyolojik materyallerde bakir o6lgmek igin anodik voltametrenin
kullammm yaygin degildir. Kolorimetrik, atomik emisyon (AES) veya atomik absorpsiyon
(AAS) metotlan yaygm olarak kullamlmaktadir. Bununla birlikte kolorimetrik metotlar
genellikle tercih edilirler. Ciinkii onlar daha diigiik fiyath veya daha ucuz aletler ve daha az
emek gerektirirler. Stvi ekstraksiyonuyla zenginlestirme yapildiindan diger metotlardan

daha hassastirlar.

1.3.1. Spektrofotometrik-Kolorimetrik Analiz

Bilinmeyen konsantrasyondaki renkli bir ¢6zeltinin konsantrasyonunun, aym maddenin
konsantrasyonu bilinen bir sira ¢ozeltisiyle kargilagtirlip tayin edilmesine kolorimetri, bu
amagla kullamlan alete de kolorimetre denir. Kolorimetreyle sadece renkli maddeler degil,
renklendirilebilen maddeler de tayin edilebilir.



Tablo 2. Biyolojik materyallerde bakir analiz metotlar [37]

No Metot Prensip Uygulamlan Agiklamalar
6mekler
1 Spektrofotometrik  Selat yapilarla bakir kompleksleri Serum, idrar, idrar ve doku igin
kuvvetli bir kromojenik kompleks nadiren de gerekli olan  serum
olusturur. Molar absorbanslar ve dokular miktar1 0.5 - 1.0 mL
dalga boylan Tablo 3’de dir.
gosterilmigtir.
2 Alev Atomik Cu iyonlann alevde Cu™a Serum, idrar Doku icin gerekli olan
Absorpsiyon indirgenir, Cu®mn absorpladifi ve gok genel Grnek miktan; idrardaki
151k konsantrasyonla orantilidir. dokular bakir1 konsantre etmek
ve ekstrakte etmek igin
0.5 mL serum gerekir
3 Alevsiz Atomik  Metot 2’ye gelince, burada Cu’ Serum, idrar, Dokular igin gerekli
Absorpsiyon olusturmak igin elektrotermal genel dokular olan miktar,
atomizasyon kullanilir, safsizhiklan engellemek
amaciyla 10 pL
hacimde ve 1-2 pg/mL
6rnek enjekte edilir.
4 Anodik  Siyirma Bakir iyonlan anot iizerine Hg- Nadiren Cevresel 6rneklerin
voltametresi amalgam olarak yerlesgtirilir. serum analizinde yaygin
Voltaj daha pozitif bir degere olarak kullamlmasina
ayarlanarak  bakinn  anottan ragmen serum
aynlmas1 ya da tckrar ¢oziiniir analizleri igin herhangi
olmast saglanir. Olusan akim bir  bilgi mevcut
bakar konsantrasyonu ile degildir.
orantihidir.
5 Notron Aktivasyon *Cu nétronlarla kararh olmayan Serum, idrar Cok o6zel arastrma
Analizi “Cw’ya doniistiriilir. *'Cu 1.34 ve nadiren merkezlerinde

MeV’de sayilan gama isinlarimn
ayrilmasiyla bozunur.

dokular

kullamlmaktadir.

Bakurin tayini i¢in herhangi bir ligandla reaksiyona girerek renkli bilesikler olugturmasi
temeline dayanan kolorimetrik metotlar geligtirilmistir. Eskiden beri gelistirilen kolorimetrik
metotlarn tiimii gecirgenlik esasina dayamr. Bakir tayini igin kolorimetrik metotlar olduk¢a
hassastir. Ornegin bu metotlardan bazlari sunlardir; ditizon [38], 5-bromsalisilaldoksim



[39], N-m-tolil-p-methoksibenzohidroksamik asit [40], biasetil bis(2-kinolhidrazon) [41], 1-
pentil-4,4,6-trimetil(1H,4H)pirimidin-2-tiol [42], pikolinamidoksim [43], bis(2,4,4-trimetil
pentilditiyofosfinik asit) [44], bis-siklohekzanon oksalildihidrazon (Kuprizon) [45] ve p-
klorobenzaldehit-4-(2’-karboksi-5-siilfofenil)-3-tiyosemikarbazon [46].

Bununla birlikte mevcut metotlanin birgogunda tayin araliklan genellikle smurhdir.
Tayin i¢in ¢ogu kez bir indikatore ihtiyag duyulur. Elde edilen kompleksler cogu kez uzun
siire kararh degildir. Ekstraksiyon igleminde faz ayrilmas igin [37,38] bazen uzun zamana
ihtiyag vardir. Dolayisiyla bu tiir dezavantajlan ortadan kaldirabilmek igin daha yeni
metotlarin  gelistirilmesine ¢aligilmaktadir. Bakir tayininde kullandan bazi ligandlarn
formiilleri Sekil 2°de gosterilmistir.

1.3.2. Florimetrik Analiz

Inorganik maddeler arasinda dogrudan dogruya floresans 6zelligi veren maddeler
oldukga azdir. Katyonlar uygun selatlagtirici maddelerle floresant kompleksler verebilir. Bu
sekilde floresant kompleksler veren katyonlar renksiz katyonlardir ve bunlarin kompleksleri
de genellikle renksizdirler. Renkli kompleksler bilindigi gibi absorpsiyon yaparlar. Renksiz
kompleksleri de tayin etme imkam vermesi nedeniyle florimetreye spektrofotometrenin
tamamlayicisi da denebilir.

Besin endiistrisinde, farmakolojide ve klinik numunelerde 6nemli olan pek ¢ok organik
madde floresant 6zelligi gosterdiklerinden, florimetri bu alanda ¢ok biiyiikk bir uygulama
potansiyeli bulmugtur.

Biyolojik sistemlerde florimetrik bakir analizleri daha tatminkar bir gekilde
ispatlanmugtir. Biyolojik sistemlerde bakir tayini igin 1,1,3-trisiyano-2-amino-1-propen bakir
ile agin asidik ortamda muamele edilir. Reaksiyon basit ve oldukga hassastir. Deri
ekstraktlarinda ve diger biyolojik materyallerdeki bakir tayininde bakir-sistein kompleksinin

floresansindan yararlanihir.
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Sekil 2. Bakir tayininde yaygin olarak kullanilan ligandlarin formiilleri (devam)
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6,6'-dimetil-2,2'-dipiridil 2,4,7,9-tetrametil-1,10-fenantrolin

Bathokuproin R=CH,OC¢H,
(2,9-dimetil-4,7-difenil-1,10-fenantrolin) 3-(2'-siyanolil)-4'-p-metoksikinolin

/NH—NH
NH—NH—C—NH—NH S=C
I \
O N=N
Difenil karbazit .
Ditizon

Sekil 2. Bakir tayininde yaygin olarak kullanilan ligandlanin formiilleri

1.3.3. Notron Aktivasyon Analizi

Farkl biyolojik materyallerde bakin tayin etmek igin nétron aktivasyon uygulamalan
atomik absorpsiyon spektrometresi uygulamalarina sayica esittir. Notron aktivasyon analizi
ile sag, doku, sigiller, sedefli cilt, bitkiler, v.s. gibi g¢esitli materyallerin o6l¢iimleri
yapilabilmektedir. Bazi 6rneklerde biyolojik yaptyt bozmayan analiz yontemleri
kullamlmigtir. Kullamlan diger yontemler kiil etme teknikleri ya da ekstraksiyon metotlandur.
Maziere ve arkadaslari, nétron aktivasyon analizinden 6nce iyon degistirici reginelerle bakin

diger elementlerden aymrmgtir [26].
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Bakinn notron aktivasyon analizi, (Metot 5, Tablo 2) ®Cu’nun **Cu izotopuna

doniigimiinii esas alir [37].

63

1 64
Cu —_—>
29 + On 29Cu

“cu B “Ni + y(134Mev)

Izotopun yarilanma siiresi 12.9 saattir ve 1.34 MeV enerjide gama 151m yayinlayarak

E:Ni ’e pargalamr (doniigiir).

Smayers-Verbeke ve arkadaglan, biyolojik materyallerin analizinde nétron aktivasyon
analiziyle, atomik absorpsiyon spektroskopisini mukayese etmistir. Iki enstriimental teknigin
de iyi oldugu kabul edilmektedir [26].

1.3.4. Polarografi

Polarize olabilen bir katotda, potansiyel-akim giddeti bagmntis: iizerine kurulmug olan
elektroanalitik metoda polarografi denir. Polarize olabilen katot, genellikle mikro civa
damlahdir. Anot ise ya bir kalomel elektrot veya bir civa haznesidir. Her iki tiir anot da
polarize olmaz.

Polarografi, kalitatif, kantitatif analizlerde ve yap1 tayininde kullamlabilen bir metottur.
Bu metotla lizerinde gahiyma yapilacak maddenin (organik veya inorganik) uygun
konsantrasyonda bir ¢ozeltisinin hazirlanmasi gerekir. Uygun konsantrasyon genellikle
102 - 10° M’dir. Kullanilacak gozelti hacmi de cihazin yapim teknigine bagl olmak iizere
50 mL’den birkag¢ damlaya kadar degisebilmektedir. Biyolojik sistemlerde polarografik bakir
tayini i¢in ¢ok az galigma yapilmigtir.

1.3.5. X-Isinlan Floresans Spektroskopisi
Tayin yapilacak olan numunedeki atomlar iizerine génderilen X-iginlar1 yardimiyla i¢

tabaka elektronlari uyarilmasi, uyarlan bu elektronlarin yerine dig tabaka elektronlarimn

gecmesi esnasinda yaymlanan x-iginlarinin 6lgiilmesi esasina dayanan bir metottur. Bu metot
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ile kati, stv1 ve gaz halindeki 6rneklerde konsantrasyon tayini yapilabilir. Gaz ve kat1 haldeki
numunelerin tayinlerinin yapilabilmesi i¢in, kat1 numunenin dnce toz haline getirilmesi ve bir
baglayic1 ile preslenmesi, gaz numuneler igin ise yilksek basmca dayamkli kaplarin
kullamlmas: gerekir. Bu metoda gére numuneye gonderilen x-iginlarnmn enerjisi, numune
tarafindan yayinlanan x-iginlanmin enerjisinden daha biiyiiktiir. Yani floresans 1gimasinmn
siddeti, numune tarafindan absorplanan iggmamn bir fonksiyonu olup, numunenin
konsantrasyonu ile dogru orantihdir. Bu metot yardimiyla yapilan analizde floresans
siddetinin logaritmasina karst dalga boyu grafikleri gizilmekte ve referans spektrumlarla
kargilagtinilarak aranan maddenin konsantrasyonu bulunmaktadir [47). Ornegin, insan sagimin
igermig oldugu ¢ok az miktarlardaki Au, Cu, Ge, v.b. gibi elementler bu metot ile tayin
edilebilmektedir [48].

Hassas bir metot olmasina ragmen, biyolojik materyallerde bakir tayini i¢in X-15m
floresans1 uygulamalarindan ¢ok az sayida ¢aligma yaymlanmigtir. Ornegin Campbell ve
arkadaslan, x-1:1m floresanst ile kayda deger bir ¢aligma yapmgtir [26].

1.3.6. Emisyon ve Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, yilksek sicaklikta gaz halinde bulunan element
atomlanmn elektromagnetik 1ginlari  absorplamasi iizerine kurulmustur. Absorplanan
elektromagnetik 1gmnlar genellikle ultraviyole ve goriiniir alan iginlandir. Bir elementin
atomik absorpsiyon spektroskopisiyle analizini yapmak i¢in o elementin dnce nétral hale,
sonra buhar haline gelmesi, daha sonra da bir kaynaktan gelen elektromagnetik 1smn
demetinin yoluna dagilmas: gerekir. Bu islem, ya elementi bilegik halinde ihtiva eden bir
¢ozeltinin sis halinde yiiksek sicakliktaki bir alev igine piiskiirtiilmesi veya elementi bilegik
halinde iceren numunenin karbon numune kabina konarak kabin elektrik arkiyla akkor haline
getirilmesi suretiyle gergeklestirilir.

324.8 nm’de sulu ¢ozeltide bakir igin tayin simn alev emisyonla 0.1 pg/mL ve atomik
absorpsiyonla 5 ng/ml’dir. Tayin siurlan alevsiz atomizasyonla yaklagik on Kkat
genisletilmigtir. Alev atomizasyonla serumdaki bakiri tam ve dogru analiz etmek i¢in, bakirin
selat ekstraksiyonla matriksten izole edilmesi tercih edilir. Proteinler yakilarak ya da
trikloroasetik asitle goziilerek uzaklagtirilir. Metilizobutilketon iginde spesifik bir bakir
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¢ozeltisi aleve puskirtiildiigiinde aym konsantrasyonda sulu ¢ozeltinin verdiginden yaklagik
dort katt biyiikliigiinde bir absorbans sinyali verir. Bu sinyaller orta buiyiikliikte ve
esdegerdirler [26].

Grafit finnda analiz yapmak igin sadece proteinlerin ¢oktuirtilmesi gereklidir. Sulu
standartlar 1:5 oramnda trikloroasetik asitle muamele edilir. Bakinnkinden birka¢ saniye
énce spesifik olmayan molekiiler absorpsiyon sinyalleri ortaya ¢iktif1 icin standart ayarlama
yapmak gerekli degildir. idrarda bulunan sodyum miktar1 bakir miktarinmn yaklagik 10° kat1
oldugu igin her iki alev ya da finn analizlerinde de metal selatin ekstraksiyonu ile izole
edilmektedir.

Atomik absorpsiyon spektrofotometresinin biyolojik materyallerdeki gegis metallerinin
analizine uygulanmasi Sunderman tarafindan gergeklestirilmigtir [49]. Tam ve dogru
sonuglar igin gelistirilmis aletlerden bagka giiniimiizde kullamlan teknikler de esasen aymdir.

Alev atomik absorpsiyon spektrofotometresinde bir hallow-katot bakir lambasmdan
gelen 151k ince bir hava-asetilen alevi igindeki temel haldeki atom tarafindan absorplamr.
324.7 nm’de absorplanan 1gik miktan, 15tk yolu iizerinde gaz halde bulunan atomlarm
konsantrasyonu ile ve dolayisiyla ¢ozeltideki bakir konsantrasyonu ile dogru orantihidir.
Duyarlilik, kullamlan yakit gesidine bagh olarak degigir ve toplam yakit titketimine baglt
olarak daha ¢ok olacaktir. Alet icin optimum sartlari, kullamlacak yakit1 belirlemek ve bu
sartlara tam olarak uymak iyi verim elde edilebilmesi igin gok 6nemlidir.

Viicut sivilan ya da dokularda bakin 6lgmek igin en ¢ok kullamilan yontem alevli ya da
alevsiz atomik absorpsiyon spektroskopisidir. Idrardaki bakiri, organik bir ¢dziicii iginde
selat olugturup ekstrakte etme ve ekstraksiyondan sonra da alev atomik absorpsiyon
spektrofotometresi ile 6lgme metotlant Sunderman tarafindan gergeklestirilmigtir. Birgok
yayinda, idrar ve serumdaki bakin alevsiz atomik absorpsiyon spektrofotometresiyle dlgmek
i¢in pek ¢ok metot tammlanmigtir (Metot 3, Tablo 2).

Baz ligandlarm bakir komplekslerinin maksimum absorbans verdigi dalga boylart ve
kompleks yapilan ile ilgili bilgiler Tablo 3°de verilmistir.
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Tablo 3. Bazi bakir komplekslerinin bagil duyarhiliklar [37]

Dalgaboyu  Molar absorbans

No Komplekslestirme reaktifi (nm) (1 cm 151k yolunda) Agiklamalar
1 Dietilditiyokarbamat 440 12.700 Kompleks asitte kararh degil,
15152 duyarh
2 4,4-Difenil-1,10-fenantrolin 420 12.000 Cok spesifik degil
3 2,9-dimetil4,7-difenil-1,10- 480 14.200 Bakir i¢in c¢ok spesifik, demir
fenantrolin (bathokuproin) aym ornek iizerinde 6lgiilebilir.
4 Bissiklohekzanon  okzalil 600 16.000 Yiiksck hassasiyet
dihidrazon (kuprizon)
5 Okzalildihidrazid 542 29.500 Yiiksek duyarlikh spesifikliginin
dogrulanmas: gerekir

Bu metodun duyarlligi dogrudan idrarda 6lgme yapmak igin veya 10-50 kez
seyreltilmis serumda 6lgme yapmak igin yeterlidir. idrarda bir ¢okme mevcutsa, homojen
ornek almak igin ornegi almadan Once iyice galkalamak gereklidir ya da ¢okelekte bakir
olmadigim gostermek gereklidir. Boylece santrifiij edilmig ornekten 6lgme yapilabilir. Kigisel
deneyimler, sulu standartlann 50 mM nitrik asitle asitlendirilmedikge, idrarda hazirlanmg
standartlardan daha diigilk absorbanslar verdigini gostermektedir. L-alanin (%0.5) ya da
EDTA (%0.5) da hazirlanmmg standartlarla yapilan deneyde elde edilen standart egrilerle
idrar orneklerinin standart egrileri paralellik goésterir. Boylece oOmegin matriks

modifikasyonu gerekli degildir [37].

1.3.7. Anodik Siyirma Voltametresi

Anodik Siyirma Voltametresi (ASV, Metot 4, Tablo 2) elektrokimyasal analizler i¢in
kullanilir. Bu yontemde iki adim vardir: Once civa elektrot tizerinde metal kaplama ya da
metal iyonlarimn indirgenmesi gergeklesir. Buna elektrot potansiyeli olgiilecek metal
iyonlarimin indirgenmesi igin gerekli olan degerden daha negatif bir degerde tutulur. Ikinci
adimda elektrot potansiyeli pozitif (ya da anodik) yénde lineer (dogrusal) bir oranda hizla
degigir. Metal iyonlan ya da metal ¢iftleri potansiyelinde, metal yeniden oksitlenir ve
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gozeltiye geger. Bu noktada, olugacak akimmn biiyuikligii 6rnekteki bakir konsantrasyonu ile
orantihdr. Akimin biyiikliga elektrokimyasal hiicrede dig devrede 6lgiilen kadardir. Metal-
iyon/metal cifti potansiyeli verilen bir metalin tek bir karakteristik dzelligi oldugu igin pek
¢ok metali kendilifinden 6lgmek miimkiin olmak zorundadir.

Franke ve de Zeeuw farkh bir idrarda balkar tayini yapmugtir [26]. Wilson hastalig
tedavisinde kullamlan penisilaminin analize etki etmedigi (bozmadig1) bulunmustur.

Jones ve arkadaslari, Anodik Siyirma Voltametresiyle besinlerde bakir, kadmiyum,
kursun ve ¢inkoyu tayin etmistir. Bu tayinde 6rnekler analizden 6nce yakilarak kiil haline
getirilmis ve daha sonra bir miktar nitrik asitte goziilerek ¢ozeltinin pH1 4.3’¢ asetat
tamponu ile tamponlanmigtir. Burada tahmin edilen tayin sinin1 5 ng/g”dir [26].

1.3.8. Bakirin Gravimetrik Tayini

Bakir, muhtelif metotlarla gravimetrik olarak tayin edilebilir. Bu metotlar asagidaki
gibi siralanabilir:

1. Bakin etilendiamin ve kompleks civa(Il) iyodiirler ¢oktiiriip aym bilesimde sabit
tartima getirmek,

2. Bakir a-benzoinoksimat halinde ¢oktiiriip aym bilegimde sabit tartima getirmek,

3. Bakur salisiladoksimat halinde ¢oktiiriip aym bilegimde sabit tartima getirmek,

4. Bakin elektroliz etmek suretiyle tayin etmek,

5. Bakir(Il) iyonlarinin bakir(I) iyonlarina déniistiriiliip, bakar-1 siilfosiyantir halinde
¢oktiiriilmesi ve aym bilegimde sabit tartima getirilmesidir.

Bu metotlardan en yaygmn olarak kullamlam bakinn etilendiamin ile tayin yontemi
olup, bu metoda gore tayin agagidaki sekilde yapilir. Yaklagik 0.1 g kadar bakir ihtiva eden
¢ozeltin hacmi 100 mL’ye tamamlamr. Sonra ¢ozeltinin ilizerine damla damla %5°lik
etilendiamin ¢ozeltisi kangtirilarak ildve edilir. Bundan sonra gozeltiye yaklagik olarak 2 g
amonyum nitrat ve 2 gramda potasyum iyodiir ildve edildikten sonra kangim kaynamaya
baglayincaya kadar sitiir. Bu ¢ozeltiye derigik sicak potasyum civa(Il) iyodiir kompleksi
damla damla ilave edilir. Olusan ¢okelek bir siire bekletilerek sogumasi saglamr ve cam
krozeden siziiliir. Cokelek 3 damla etilendiamin ¢ozeltisi, 0.1 gram civa(I) klorir, 1 gram
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amonyum nitrat ve 2 gram potasyum iyodir igeren 100 mL’lik ¢6zeltiyle birkag kez yikanir.
Daha sonra ¢okelek énce 2-3 mL %95°lik alkolle ve ardindan da yine 2-3 mL kuru eterle
yikanir. Kroze vakum deskiatoriine alinarak 10-15 dakikalik siireyle vakum uygulanarak
sabit tartima getirilir. Tartillan ¢okelekteki bakir miktari 0.0714 ile garpilarak hesaplanir.
Elde edilen kompleksin formiilii [Cu en;] [Hgl,] seklinde gosterilmektedir [50,51].

1.3.9. Bakirin Volumetrik Tayini

Bakir volumetrik metotla yaygin olarak;

1. Iyodimetrik olarak

2. Kompleksometik olarak EDTA ile tayin edilir.

Bakirin iyodimetrik olarak tayininde ortam zayif asidik olmalidir. Bu nedenle bakir
¢ozeltisine, bakir karbonat halinde gokiinceye kadar sodyum karbonat ildve edilir, daha
sonra olusan ¢okelek ¢oziiniinceye kadar buzlu asetik asit ilave edilir. Bu tayinde reaksiyon
esitlifi asagidaki sekildedir. Agiga ¢ikan iyot ortama ildve edilen potasyum iyodiiriin agirinda
¢Oziiniir ve potasyum triiyodiir iyonunu olusturur. Tayin agagidaki sekilde yapiimaktadir:

2Cu” + 4 — 2Cul + L

Suda ¢oziinebilen bakir numunesi dordiincii hanesine kadar hassas olarak yaklagik 2
gram tartiir ve 250 mL’lik bir balon jojeye alimir. Uzerine yaklasik yeterli miktarda su ildve
edilerek iyice kangtirihir ve saf su ile 250 mL’ye tamamlanir. Sonra bu ¢ozeltiden 50 mL’lik
bir kisim alinarak 250 mL’lik bir erlene aktarilir. Agik yesilimsi bir ¢okelek meydana
gelinceye kadar derigik sodyum karbonat ¢ozeltisi ildve edilir. Daha sonra olusan ¢okelek
¢oziiniinceye kadar buzlu asetik asit ilave edilir. Daha sonra bu ¢ozeltiye yaklagik 1 gram
potasyum iyodir ilive edilir ve yaklagik 5 dakika kadar karanhkta agz kapah olarak
bekletilir. Agiga gikan iyot nedeniyle ¢ozeltinin rengi koyu kahverenkli olur. Olusan bu renk
acik sartya doniinceye kadar ayarl tiyosiilfat ¢ézeltisiyle titre edilir. Bundan sonra yaklagik 1
mL kadar nisasta ¢ozeltisi ilive edilerek olugsan koyu mavi renkli ¢ozelti renk agilincaya
kadar tiyosiilfatla titre edilir. Bu iglemden sonra yaklagik 1 gram potasyum veya amonyum
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rodaniir ildve edilir. Eger renkte tekrar koyulagma olursa koyu mavi renk tamamen
berraklagincaya kadar titrasyona devam edilir. Sarfiyat okunur. Agagidaki formiilden bakir
miktan hesaplanir [50].

gco =N x mL x mege, x 5 (Cu i¢in meg = 0.06354)

1.4. UV-Vis. Spektroskopisi

Ultraviyole ve goriiniir bolge spektroskopisi, 1yifin  bir bilesik tarafindan
absorplanmasi sonucu bilesik molekiillerinin elektronik enerji seviyeleri arasindaki elektron
gecigleri temeline dayanan bir spekroskopi teknigidir. Ultraviyole spektrometreleri ise,
genellikle ultraviyole ve goriiniir bolge absorpsiyonlarm: (200-1000 nm) kaydeden
cihazlardir. Bu bolgedeki 1g1k, infrared igiktan daha diigiik dalga boylu, dolayisiyla daha
yitksek frekansh ve daha biiyiik enerjili 1giktir. Gozle goriniir spektrum bolgesi olan 400-
800 nm dalga boyundaki 15131 absorplayan bilesikler insan goziine renkli olarak goriiniirler,
ki bu renk ashnda absorplanan dalga boylarnin komplemantar rengi niteliindedir. Birgok
bilesigin spektrumunda ultraviyole bolgesinde kuvvetli absorpsiyon bantlari mevcuttur.
Dolayisiyla, bazi bilegiklerde bu bantlar gozle goriiniir bolgenin -beyaz 151k spektrumunun-
mor ucuna kadar uzanabilmektedir. Morun beyaz 1giktan gikarilmasi, geriye komplemantar
renkleri birakir ve bu nedenle, pekgok organik bilesigin rengi sari-turuncu arasindadir. 400
nm’den 800 nm’ye dogru tedricen ilerleyen absorpsiyon, renkte san, turuncu, kirmiz, yesil,
mavi, mor ve siyaha varan bir degigiklige yol agar [52, 53, 54].

Bir molekiil bir dalga boyundaki 1131 absorpladifz zaman, elektronlar daha yiiksek
enerjili orbitallere yiikseltilir. Buna yol agan E;—E, enerji gegisi ise, absorblanan dalga
boyunun enerjisine tamamen egdeger olan enerji absorpsiyonuna kargtliktir. Bir molekiiliin
belirli bir enerjiye sahip ultraviyole veya goriiniir bolge 15151 absorplayarak daha yiiksek bir
elektronik seviyeye yiikseltildigi ifade edildigi zaman, bu sadece bir elektronun bir orbitalden
daha yitksek enerjili bir diger orbitale gectii ve diger tim elektronlarin bu durumdan
etkilenmedigi anlamim tagir. Bu gekilde olusan “uyarilms hal” ¢ok kisa 6miirlii olup 10° -
10? saniye mertebesindedir. Bir elektronun bir orbitalden daha yiiksek enerjili bir diger
orbitale gegis yapan elektron, bir 6, bir = veya bag yapmayan molekiil orbitaline ait bir
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elektron olabilir. Bir o orbitalindeki elektron, sikica tutulmug bir elektrondur ve uyanlma
icin daha fazla enerjiyi gerektirir, ki bu enerji ¢ok kisa dalga boylu ultraviyole 151k bélgesine
(uzak ultraviyole) diiger. Bu bolge birgok spektrometrenin inceleme alam diginda kahr.
Bununla birlikte, karsilagilan bazi uyanlmalar, nisbeten daha gevsek olan n ve =
elektronlanina iligkin uyanilmalardir, ki bunlar da genellikle “yakin ultraviyole” bolgesinde
gozlenir [52, 53, 54].

UV-Vis spektrofotometreleri iki kisima aynlirlar: Bunlar,

1. Tek 151n demetli spektrofotometreler: Bu spektrofotometrelerde igin kaynagindan
cikan 151k demeti bir mercek yardimiyla toplanarak monokromatore gonderilir. Daha sonra
dalgaboyu segicisinden gegerek bir filtreye ulagir. Oradan da ¢ozelti veya ¢oziicii hiicresine
gonderilir. Isigin bir miktann burada absorplamr, numunenin 111 absorplama miktan
detektorle olgiilir ve galvanometreden okunur. Tek 1gin yollu bir spektrofotometre $ekil

3’de gosterilmistir.

Ayna

Monokromator
veya filtre Hiicre )
q? l Detcktor
Summmmmmm———1 L
P—
Isin o )
Kaynagt Numune
Kaydedici
DﬁnﬁstnmcuL T

Sekil 3. Tek 151n yollu UV-Vis spektrofotometresi [55].
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2. Cift 1sin  demetli spektrofotometreler: Bu tip spektrofotometrelerde
monokromatorden gikan 151k, esit siddette iki ayr1 demete béliiniir. Bunlardan birisi numune
hiicresine, digeri ise g¢oziiciiniin bulundugu hiicreye gonderili. Numune ve ¢oziici
hiicrelerinden ¢ikan iginlar iki farkh detektore gelir. Detektorlerde olusan sinyallerin oram

olgiiliir. Cift 151 yollu bir spektrofotometre $ekil 4’de gosterilmisgtir.

Hiicre2

A Ayna/ — Detektor
yna Monokromatér ’Ll . ’ / /‘\

veya filtre

/{%> J g 2 k,, v
Kaynagi Hiicrel

Isin
Istn demeti
boliciisit

Kaydedici

Sekil 4. Cift 151n yollu UV-Vis spektrofotometresi [55]

1.5. Ipxgin Absorpsiyon Kurallan

It molekiiller tarafindan absorpsiyonu ile ilgili iki kural vardir: Bunlardan birincisi
olan Beer Kural’na gore absorpsiyon, absorplayan maddenin konsantrasyonu ile ilgilidir.
Lambert Kurali’na gore ise absorplanan 11tk miktart ts1gin katettiBi mesafe ile ilgilidir ve 151k
kaynagimn giddetine bagh degildir.

Bir 15mn demeti 151tk gegiren bir ortamdan gecerken o ortamda bulunan molekiillerle
etkilesir. Beer Kanununa gore; 151k gegiren bir ortama gonderilen radyasyon enerjisinin
absorplanmasi, 1y gectifi ortamda bulunan ¢oziinmils madde molekiillerin

konsantrasyonu ile dogru orantiidir.
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Isik gegiren bir ortam tarafindan absorplanan radyasyon enerjisinin oram gelen 1sigin
siddetinden bagimsizdir. Bir ¢ozeltiden gegen radyasyon enerjisinin giddeti, numunenin

derinligiyle ustel veya logaritmik olarak azalir. Bu 6zellik Sekil 5’de gosterilmistir.

Gelen
Radyasyon, I

= Kyasyon1

Sekil 5. Isimn numune tarafindan absorpsiyonu

Monokromatik 11 belli bir dalga boyunda girdigi bir ortamda sagilma veya
absorplanma yoluyla akig yogunlugunun azalmasi asagidaki matematiksel esitlikle ifade
edilir.

I= Iolo-le

seklindedir. Burada,
I, = Gelen radyasyon demetinin giddeti
I = Gegen radyasyon demetinin giddeti
¢ = Molar absorplama katsayist
1 = Hiicre kalinlif1 veya 15181n i¢inden gegtigi ¢ozeltinin kalinhg

C = Cozeltinin konsantrasyonudur.

Yukarida verilen esitligin (-) eksi logaritmas1 ahndifinda asagida verilen esitlik elde
edilir.

To

Log =glC

Bu esitlikte Log(Io/T) oranina absorbans denir ve A ile gosterilir. Buna gore eyitlik;

A=¢glC
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sekline donugiir. Bu esitlige gore; eger konsantrasyonu 6lgiilecek olan bir ¢ézeltinin molar
absorplama katsayis1 belli ise bu ¢ozeltinin absorbansi spektrofotometrede 6lgiiliir, hiicre
kalinh da belli oldugundan konsantrasyon hesaplanir.

Lambert-Beer Kanununa goére konsantrasyon ile absorbans arasinda cizilen grafik
sifirdan gegen bir dogrudur. Fakat herzaman bir dogru elde edilemeyebilir. Buna ¢aligma
esnasindaki bazi hatalar sebep olurlar. Bu hatalar genel olarak ii¢ baghk altinda toplanr;

1. Cahsan kisiden kaynaklanan hatalar

2. Kullanilan spektrofotometre cihazindan kaynaklanan hatalar

3 . Olgiimii yapilan ¢ozeltiden kaynaklanan kimyasal hatalar

Deney esnasinda ol¢iimii yapilan ¢ozeltinin yiiksek konsantrasyonlarda olmasi hatalt
sonuglar alinmasina sebep olur. Bunun igin daima diigiik konsantrasyonlarda galigiimalidir.
Caligma esnasinda kullanilan cam malzemelerin temiz olmamasi hatah sonuglarin alinmasina
sebep olur. Olgiim yapilirken kuvarz hiicre iginde hava kabarcign bulunmamahidir. Aym
sekilde herhangi bir ¢okelek veya askida kat1 madde bulunmamahidir. Bu tiir kirlilikler hatal
olgiimlere sebep olur. Olgiim yapihrken kullamlan kuvarz hiicrenin 15tk gegen saydam
kisimlarina el degdirilmesi, bu kisimlann ¢izik olmasi veya kuru olmamas: hatal Slgiimlere
sebep olur.

Bir spektrofotometrik tayin yapilirken kullamlan spektrofotometreden de bazi hatalar
meydana gelebilir. Bu hatalar kullamlan spektrofotometrenin 6zelligine gore degisir. Yani
¢ift 151n demetli cihazlarda tek igin demetli cihazlara nazaran daha az hata meydana gelir.
Tek 151 demetli cihazlar da g6z oniine alinarak bu hatalar agagida siralanmustir:

- Cihazin monokromatoriiniin anzah olmasi

- Cihaz1 besleyen elektrik akimimnin degisken olmasi

- Cihazin slit araligimn yanhg ayarlanmasi

- Cihazin 191n kaynagimn verimli ¢aligmamasi ve kagak 1ginlarin olmasi

- Cihazin detektor sisteminin arizali olmasi.

Spektrofotometrede o6lgiim yapilirken g¢ozelti iginde bir takim kimyasal olaylar
meydana gelebilir. Bu da hatal 6lgiimlere dolayisiyla da hatal sonuglara sebep olacaktir. Bu
hatalar birlesme, aynigma, pH, ¢ozicii degismesi, sicaklik, fosforesans ve floresans gibi
etkilere bagh olarak degigebilir.
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Bu ¢aliymada, hazirlanan iki ligandin, 3,3’-(1,3-propandiildiimin)-bis[3-metil-2-
butanon] dioksim, (PnAO), ve S,S’-bis(2-aminofenil) okzalat, (H,L), gesitli 6rneklerde
bakirin spektrofotometrik tayini igin kullamlabilirlikleri arastiilmistir. S6z konusu ligandlar
ile zenginlestirme yapilarak ve bakir iyonu bozucu ortamdan aynlarak tayinin yapilip
yapilamayacagi kontrol edilmistir. Elde edilen verilere gore, 3,3’-(1,3-propandiildiimin)-
bis[3-metil-2-butanon] dioksim, (PnAO) ligandi ile ekstraksiyon yapilamayacag ancak
dogrudan ve H,L ligandi ile ise zenginlegtirme yapilip dolaylh yoldan bakirin
spektrofotometrik olarak tayin edilebilecegi gosterilmigtir.



2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1. Kullanilan Cihazlar

Deneysel ¢aligmalarda, Unicam UV2-100 marka ¢ift 1gin yollu ve hiicre kalinhf
10 mm olan kuvarz hiicreli Ultraviyole-Visible Spektrofotometresi, Perkin-Elmer 1600
Series Fourier Transformed Infrared Spektrofotometresi (FTIR), Varian T60A Niukleer
Magnetik Rezonans Spektrometre (NMR), Unicam 929 Atomik Absorpsiyon
Spektrofotometresi (AAS) ve Orion 610/A model pH metre kullamilmugtir.

2.2. Kullanilan Reaktifler

Dimetil siilfoksit (DMSO), dimetil formamid, metilenkloriir, metanol, o-amino
tiyofenol, asetonitril, aseton, n-hekzan, karbontetrakloriir, kloroform, CuClz, NH,CH;COO,
NH;, NiSO,.7H,0, FeCls, CaCl,, ZnSO,7H;0, FeSO;.(NH4),S0,;.6HO, Al(NOs);,
Co(NO),.6H,0, Pb(NO;),, CdSO,, MnSO,;4H;O, K;Cr,0;, MgSO, SrCl.6H;0,
BaCl,.2H,0, SnCL.2H,0, Na;PO,, Na;S;0:.2H,0, NaNOs, NaCl, Na,SO,, NaF, tartarik
asit ve okzalik asit kullamlmig olup, bu kimyasal maddelerin tiimi Merck ve BDH
firmalarindan temin edilmigtir.

2.3. Kullanilan Cézeltilerin Hazirlanmasi

3,3’-(1,3-propandiildiimin)-bis[3-metil-2-butanon] Dioksim Cozeltisinin
Hazirlanmasi: 0915 g (0.0157 M) 3,3°-(1,3-propandiildiimin)-bis[3-metil-2-butanon]
dioksim, (PnAO), 20 mL DMSO ’da isitilarak ¢oziildi ve metanol ile 250 mL ’ye
tamamland.

S,S’-bis(2-aminofenil) Okzalat Cozeltisin Hazirlanmas:: 1.19 g (0.0157 M) §,S’-
bis(2-aminofenil) okzalat, (H,L), metanolde ¢ozilerek 250 mL ’ye tamamlandi. Bu
¢ozeltiden uygun miktarlar seyreltilerek deneylerde kullanildi.
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Tampon Cozeltinin Hazirlanmas1 : Tampon ¢ozeltiyi hazirlamak i¢in (pH 5.5)
400 g amonyum asetat bir miktar suda ¢oziilerek iizerine 350 mL konsantre amonyak ildve
edildi. Elde edilen ¢ozelti saf su ile 1 litreye tamamland.

Stok Standart Cu(Il) Cozeltisinin Hazirlanmasi: Stok standart Cu(Il) ¢ozeltisinin
hazirlanmasi igin 0.6993 g (0.0157 M) CuCl.2H,O saf suda ¢oziildii ve balon jojede
250 mL ’ye tamamlandi. Cozelti titrimetrik olarak bilinen bir metotla tiyosiilfata karsi
ayarlandi [55].

2.4. 3,3’-(1,3-propandiildiimin)-bis[3-metil-2-butanon] Dioksim, PnAO

Ligandinin Sentezi

Ligand (PnAO), agagidaki gekilde ve literatiire uygun olarak elde edildi [57]. Hacimce
%40 ik H,SO, ve tert-pentil alkoliin 1:1 oramindaki kangim yavagga destillendi ve buhar
basinci yiiksek olan iiriin 2-metil-2-buten, 41-55 °C arasindaki destilat ana triin olarak
toplandi. Olugan alken, -78 °C ’deki kuru buz-aseton banyosunda sogutularak su ve alkol
kangimindan siiziilerek ayrildi. Kalan iiriin yeniden destillenerek 38-45 °C arasindaki destilat
%98 verimle toplandi.

Bir manyetik kangtinci iizerinde -10 °C de kuru buz-aseton kangmm banyosuna
yerlestirilen 500 mL ’lik erlene 100 mL (0.72 mol) izopentil nitrit (3-metil-1-butanol nitrit)
ilive edildi. Bunun iizerine 75 mL (0.71 mol) alken ildve edildikten sonra damla damla
yavagca derisik HCI ilive edildi. Reaksiyon kangimu hizhica kanstinlmaya baglandi ve
muhtevanin sicakhigmin 0 °C ’nin iizerine ¢tkmamasina dikkat edildi. Sicaklik, asit ildvesi
siiresince -5 °C ile 0 °C arasinda tutuldu. Cozeltiye 20 mL asit ildvesinden sonra renk yesile
doniigtii ve 25-30 mL asit ildvesinden sonra tabanda beyaz gokelek olugtu. 120 mL asit
ilavesinden sonra kansim 1 gece -5 °C ’de buzdolabmnda bekletildi. Mavimsi-beyaz kati,
3-metil-3-klor-2-nitrozobutan, cam krozeden siiziilerek 3 kez 50 ’ser mL ’lik kisimlar
halinde (-5 °C de) sogutulmus kuru metanolle yikandi.

3-metil-3-klor-2-nitrozobutan (76 g, 0.56 mol) kuru buz-aseton banyosuna daldirilmg
yuvarlak dipli bir balona konuldu ve balon manyetik kangtiric: ile kangtinlarak 400 mL
soguk (-5 °C) kuru metanol ilive edildi. Uzerine 1,3-diaminopropan (21 g, 0.28 mol)
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5 dakika boyunca yavag yavas ildve edildi. Kangim 15 saat geri sofutucu altinda
kaynatildiktan sonra olugan agik yesil renkli ¢ozelti yavagga oda sicakligma sogutuldu. Renk
zamanla agik sariya doniigth. Elde edilen kati aminoksim hidrokloriiri (PnAQ.2HCI)
stiziildii ve 50 mL ’lik asetonitril ile yikand1 ve agik havada kurutuldu.

PnAO iizerine 500 mL su ildve edilerek kangim asidik oluncaya kadar (pH 3-4)
yavagca seyreltik HCI ilave edildi. Kangim siiziildiikten sonra siiziintiiye pH 9 oluncaya
kadar doygun K,CO; ¢ozeltisi ildve edildi. Daha sonra birkag mL. 10 M NaOH ¢ozeltisi ildve
edilerek pH 10-11 ’e ayarlandi. Birkag saat bekletildikten sonra beyaz ¢okelek siiziildii ve
soguk suyla yikanarak vakumda 70 °C de kurutuldu. %44 verimle 335 g
3,3’-(1,3-propandiildiimin)-bis[3-metil-2-butanon] dioksim, (PnAO) elde edildi. Reaksiyon
mekanizmast Sekil 6 *da gosterilmigtir.

(CHz),CH(CH,),NO, + 2HCI — (CH;,CH(CH;;,Cl + NOCI + H0

(CH;),C=CHCH; + NoOCl —> (CH3)C(C)CH(NO)CH;

NH, H,N s
2(CH3),C(C)CH(NO)CH; + NHx(CHp):NH, — > I NI
N

I |
0] o

/ \
H H
PnAQ.2HCI
NH HN
PnAO.2HCl + 2NaOH —> I I + 2NaCl + 2H,0
)
o o)
/ N\
H H
PnAO

Sekil 6. 3,3’~(1,3-propandiildiimin)-bis[3-metil-2-butanon] dioksim, (PnAO)

ligandinin sentezi
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2.5. S,S’-bis(2-aminofenil) Okzalat, H,L Ligandinin Sentezi

H,L ligand: literatiire uygun olarak elde edildi [58]. 1.56 g (40 mmol) elementel
potasyum, 50 mL mutlak etanole ildve edilerek azot atmosferi altinda olugturulan potasyum
etoksite 5.01 g (40 mmol) 2-aminotiyofenol ildve edildi. Bu ¢ozeltiye 2.6 g (20 mmol)
okzalil kloriir parga parga kanstirilarak ilive edildi. 2 saat oda sicakhifinda karigtirildi. Daha
sonra 2 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Bu stire sonunda ¢éken KCl sicak haldeyken
siiziildi, siiziinti evaporatorde gekildi ve etilalkolden kristallendirildi. %80 verimle agik sar
renkli kristal 5 g madde elde edildi. E.n. 90-92 °C. IR (v; cm™) 3377-3295 (NH,), 1608
(C=0). 'H-NMR, 8(ppm/CDCL): 4.10(NH,, 4H), 6.30-7.20(Ar-H, 8H). Reaksiyon
mekanizmas1 Sekil 7 de gosterilmigtir.

Cl NH, S NH,
— e
S @: Ny BOH O
N0l SH T Ns  NH,
Okzalil o-aminotiyofenol
kloriir
HL

Sekil 7. S,S’-bis(2-aminofenil) okzalat ligandinin (H;L) sentezi

2.6. Yontem

Bu c¢ahgmada iki yeni analitik ligand kullamldi. Bu ligandlardan 3,3°-(1,3-
propandiildiimin)-bis[3-metil-2-butanon] dioksim (PnAO) ile sulu ortamda dogrudan Cu(II)
tayininde kullamildi. Diger ligand, S,S’-bis(2-aminofenil) okzalat (H,L) ile ise olusan bakir
kompleksi kloroformla ekstrakte edilerek Cu(Il) tayin edildi. Bu iki ligandla yapilan
dogrudan veya ekstraksiyonla bakir tayin iglemleri agagida iki baslik altinda verilmektedir.
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2.6.1. Sulu Ortamda Dogrudan Bakir Tayini

Tayin smurlan igerisinde Cu(Il) ihtiva eden ¢dzelti 25 mL ’lik erlene alindi. Uzerine
1 mL tampon ¢ozelti ve 5 mL 0.0157 M PnAO ligand: ildve edilerek yaklasik 10 dakika
kangtirildi. Bu iglemin ardindan spektrofotometrenin dalga boyu 525 nm ’ye ayarlanarak
¢ozeltinin absorbans degerleri 6lgiildii. Referans olarak ligand ¢ozeltisi kullauldi. Elde
edilen absorbans degerlerinden ¢6zeltideki bakir miktan hesaplandi.

2.6.2. Ekstraksiyon ile Bakir Tayini

Bu tayin igin; tayin siurlan igerisinde Cu(Il) ihtiva eden sulu ¢ozeltiye 1 mL tampon
¢ozeltisi ve uygun miktarda H,L ¢ozeltisi ilave edildi. 45 dakika kangtinldiktan sonra 3 defa
10 ’ar mL °lik kisimlar halinde kloroformla ekstrakte edildi ve ekstraktlar birlestirildi.
Toplanan organik fazlar susuz sodyum siilfat tizerinden kurutuldu. Kurutulan ekstraktin
absorbans degeri spektrofotometrede 504 nm *de birkag kez tekrarlanarak olgiildii. Referans
olarak ligand ¢ozeltisi kullanldi. Elde edilen absorbans degerinden ¢ézeltideki bakir miktarn

hesapland:.

2.7. lla¢ Orneklerinin Analizi

Supradyn, Vi-mineral ve Unicap-T tabletleri gibi ilag 6rneklerindeki bakirn tayini igin
2.6.1 ve 2.6.2 de agiklanan yontemler kullanilmigtir. Her defasinda, ilag 6rneklerinden alinan
10 tablet toz haline getirildi. Toz haline getirilen numunelerden 1.0000 g hassas olarak
tartilarak finnda 400 °C de 2 saat yakildi. Olugan kiil 5 mL derigik HC1 gozeltisinde ¢oziildii
ve kangim siiziildii. Daha sonra saf su ile hacim 100 mL ’ye tamamlandi. Hazirlanan
numuneden 25 ger mL ’lik kisimlar halinde alinan 6rneklerdeki bakir miktari HoL ligands ile
ekstraksiyon yontemiyle ve direkt olarak da PnAO ligand: ile ayn ayn tayin edildi.
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2.8. Gida ve Cevresel Orneklerin Analizleri

Un, muz, piring, ¢ay yapragi, titiin yapragi, findik, domates yaprag:i gibi gida
orneklerindeki bakirin tayini igin 2.6.1 ve 2.6.2 de agiklanan yontemler kullanilmustir Her iki
metotla da tayin i¢in, 5 g gida numunesi 24 saat 90 °C ’de kurutulduktan sonra (1:1) HNOs-
HCIO, ile pargaland1 ve kangim 1sitict iizerinde kuruluga kadar buharlagtinildi. Kalint1 5 mL
derisik HCI ile ¢oziilerek siiziildii ve siiziintiiniin hacmi saf su ile 100 mL ’ye tamamlandi.
Hazirlanan numuneden 25 mL alindi. Uzerine 1 ml tampon ¢ozelti ve yeterli miktarda HoL
ligand1 ildve edilerek bir miiddet kangtinldi. Olusan kompleks ti¢ defa 10 ’ar mL ’lik
kloroform ile ekstrakte edildi. Ekstraktlar birlegtirildi ve susuz sodyum siilfat iizerinden
kurutuldu. Bu iglemin ardindan kurutulan organik fazin, spektrofotometrede 504 nm ’de
absorbans1 olgiilerek ilgili denklemden bakir konsantrasyonu hesaplandi.

Trabzon-Degirmendere tortusu ve Trabzon-Degirmendere nehir atitk maddesi gibi
cevresel orneklerden alinan 20-50 g *lik numune perklorik ve nitrik asidin aginsi ile muamele
edildi. Kanigim santrifijjlendi ve siiziildii. Siiziintii kuruluga kadar buharlagtinhp kalnt1 1 M
HCl ’de ¢oziildii ve 100 mL ’ye saf su ile seyreltildi. Bu sekilde hazirlanan ¢ozeltiden 25 mL
alinarak iizerine 1 mL tampon ¢ozelti ve yeterli miktarda H,L ligand: ildve edildikten sonra
kanigim 45 dakika kangtirildi. Olugan kompleks 3 defa 10 *ar mL ’lik kloroform ile ekstrakte
edildi. Ekstraktlar birlestirilip kurutuldu ve 504 nm ’de absorbansi dlgiilerek ornekteki bakir
konsantrasyonu hesaplandi. Bir diger 25 mL ¢ozelti iizerine yine 1 mL tampon ¢ozelti ve
yeterli miktarda PnAO ligand: ilive edildi. Karigim 15 dakika kanstirildi ve olugan kompleks

¢Ozeltisinin absorbanst 525 nm ’de olgiilerek drnekteki bakir konsantrasyonu hesaplandi.

2.9. Bozucu iyon Etkisinin Incelenmesi

Bozucu iyon etkisini incelemek iizere gok gesitli anyon ve katyonlar igeren asagidaki
tuzlar kullanilmgtir. Bunlar, NiSO4.7H,0, FeCls, FeSO4.(NH;),S04.6H;0, ZnSO,.7H,0,
AI(NOs);, Co(NO;).6H,0, Pb(NO;),, MnS0,4H,0, K;Cr,0;,, MgS0, CaCl,
SrCl,.6H,0, BaCl,.2H,0, CdS0,, SnCl,.2H,0, Na,S,0;3.2H,0, Na;PO,, H,C,04, NaNOs,
NaCl, Na,SO,, NaF, tartarik asit ve disodyumetilendiamintetraasetik asit geklinde
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siralanabilir. Bu tuzlann bakir gozeltisindeki konsantrasyonlant 1 ’er pug/mL artirilarak her
defasinda absorbansi okundu ve bakir miktarlari hesaplandi. Hesaplanan degerlerdeki hata
%12 simirlarimn {izerine ¢ikincaya kadar dlgtimler alind1. Hata %+2’nin iizerine ¢iktig1 andan
itibaren iki konsantrasyon aralifinda tekrar 0.1 ppm ’lik artiglarla 6lgiimler yapilarak +£%2
dogruluk simrlan igerisinde kalabilecek yabanci iyonun bakr tayinine izin verdigi maksimum
konsantrasyonlar tayin edildi. Bu iglem igin her defasinda 40 pg/mL ’lik standart bakir
¢ozeltisi hazirlandi. Ayrica bozucu iyon etkisi aragtinlacak tuzlarin 2, 4, 6, 8,... ug/mL ’lik.
cozeltileri hazirlandi. 40 pg/mL lik standart bakir ¢6zeltisi ile bozucu iyon etkisi aragtirilacak
olan tuz ¢ozeltilerinden esdeger hacimlik kisimlar alinarak iyice kangtinldi. Elde edilen
¢ozeltilerin daha 6nce bahsedilen deney sartlarinda absorbans 6l¢iimleri alindi.



3. BULGULAR

3.1. Cahsilacak Maksimum Dalga Boyunun Tespit Edilmesi

Bu islem igin, DMSO’da ¢ozilen PnAO ligand: ile 20 pg/mL lik Cu(Il) iceren
Cu(Il):PnAO kompleks ¢ozeltisi ayn ayn hazirlandi. Hazirlanan bu gozeltiler UV-Vis
cihazinda 300-600 nm arasinda taranarak maksimum absorbansi verdigi dalga boylan tayin
edildi. Bu spektrumlardan ligandin 325 nm’de, Cu(II):PnAO kompleksinin ise 525 nm’de
maksimum absorbans gosterdigi tespit edildi. Spektrumlar $ekil 8 *de gosterilmigtir.
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1.000

0.500 =
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300.0 350.0 400.0 450.0 500.0 5650.0 600.0

Wavelength (nm)

Sekil 8. PnAO ligandina ve Cu:PnAO kompleksine ait absorbans spektrumlan
(A: PnAQ ligandi, B: Cu:PnAO kompleksi)

Aynca HyL nin stok ¢ozeltisinden uygun miktarda alarak 20 pg/mL Cu(II) igerecek
sekilde Cu(Il):H,L kompleks ¢ozeltisi hazirlandi. Ligandin ve kompleksin ¢ozeltileri ayn
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ayn UV-Vis cihazinda 200-800 nm arasinda taranarak, ligandin maksimum absorbansi
verdigi dalga boyu ve bakirla verdigi kompleksin maksimum absorbans gosterdigi dalga
boyu tayin edildi. Bu spektrumlardan ligandin 350 nm’de, Cu(II):H,L kompleksinin ise
504 nm’de maksimum absorbans gosterdigi tespit edildi. Spektrumlar Sekil 9 ’da
gosterilmigtir.
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Sekil 9. H,L ligandina ve Cu: H,L kompleksine ait absorbans spektrumlan
(A: H,L ligandi, B: Cu:H,L kompleksi)

3.2. Olusan Komplekslerin Kararlihg:

Job Metodu [54] kullamlarak her iki ligandin olusturdugu komplekslerin
stokiyometrik bilegimi incelenmigtir. Komplekslerde Cu:L oranlarin  1:1 oldugu
gozlenmistir. Her iki kompleksin de ¢ozeltileri hazirlanarak 1-60 dakikalik zaman peryotlan
igerisinde absorbans degerlerindeki degigimler incelenerek komplekslerin olusum kararlihig
aragtmlmistir. PnAO ligandi ile 525 nm ve H,L ligandi ile de 504 nm deki absorbans
degerleri okundu. Bu dalga boylarindaki absorbans degerleri PnAO ligandi durumunda 10
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dakika sonra, H,L. durumunda ise 45 dakika sonra sabit degerlere ulagip bu degerler PnAO

ligandi durumunda en azindan 24 saat ve H,L. durumunda ise 14 saat kararh bir sekilde sabit
kalabilmigtir.

3.3. pH Calisma Arahigmin Tespit Edilmesi

Spektrofotometrik olarak bakinn tayinine pH “im etkisi aragtinldi. Bunun igin mL sinde
20 pg Cu(1l) ihtiva eden Cu(II):PnAO kompleks ¢ozeltisi hazirlandi. Daha 6nce maksimum
absorbans 525 nm olarak tespit edildifinden UV-Vis spektrofotometresi bu absorbansa
ayarland1. Hazirlanan kompleks ¢ozeltinin pH degeri 0-14 arah@inda degistirilerek her pH
degeri igin bir absorbans degeri 6lgiildii. Elde edilen degerlerden bir pH-absorbans egrisi
¢izildi. Cizilen egri Sekil 10 ve Sekil 11 ’de gosterilmigtir. Sekil 10 ’dan da agikca
gorilecegi gibi pH 4-10 arasinda bakir tayininin yapilabilecegi, dolayisiyla da genis bir pH
arah@ olmasinin ¢ahgmada kolaylik saglayacag: tespit edilmistir.
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Sekil 10. PnAO ligandmna ait pH-absorbans egrisi
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HL ligandimin bakir kompleksi igin yukaridaki iglemler aynen tekrarlanarak bu defa
spektrofotometrenin dalga boyu 504 nm’ye ayarlandi. Hazirlanan kompleks ¢6zeltinin pH’1
0-14 arahginda degistirilerek gozeltinin her pH degeri igin bir absorbans degeri 6lgiildii. Elde
edilen degerlerden bir pH-absorbans egrisi ¢izildi (Sekil 11). Burada gahsmadan pH 3-8
arahgmnda cahglabilecegi agikga goriilmektedir. Bu pH arahdi PnAO ligandina gére biraz
daha dar bir pH aralig1 olmakla birlikte yine de kolaylikla ¢aligilabilecek genis bir pH aralig
olarak dikkate alinabilir.
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Sekil 11. H,L ligandina ait pH-absorbans egrisi

3.4. Uygun Ekstraksiyon Coziiciisiiniin Secimi

Bu ¢aligmada bakir(II)’nin tayini ig¢in kullamlan iki yeni analitik reaktifin biri olan
PnAO ligandimin sudaki ¢oéziintirlugiiniin yilksek olmasi nedeniyle yaygin olarak kullanilan
organik c¢oziiciilerle ekstraksiyon iglemi denendi ancak baganhi bir eckstraksiyon
gergeklestirilemedi. Diger ligand olan H,L nin bakir(Il) ile vermis oldugu kompleks ise

suda ¢ozinmediginden degisik c¢oziicillerle ekstraksiyon verimi aragtirildi. Bunlardan
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kloroform ile yapilan ekstraksiyondan %99.7, metilenklorirden  %99.5,
karbontetrakloriirden %40.2 ve hekzandan ise de %30 verim elde edildi. Yapilan bu iglem
sonucunda ekstraksiyon igleminin en yiiksek verimle elde edilen kloroformla yapilabilecegi

sonucuna varildi.

3.5. Lambert Beer Kanunu ve Hassasiyet

Cu(II)’nin tayini i¢in PnAO ve H,L ligandlan ile ayn ayn birer kalibrasyon egrisi
cizilerek optimum deney sartlann aragtinldi. PnAO ligandmin (1 mL tampon ¢ozelti,
pH = 55, 0.0157 M PnAO) bakirla verdifi kompleks ¢ozeltisinden degigik
konsantrasyonlarda standart ¢ozeltiler hazirlandi. Hazirlanan bu ¢ozeltilerin 10 dakika
bekletildikten sonra 525 nm ’deki absorbanslan ayn ayn olgiildi. Her ¢ozelti i¢in 5 “er defa
tekrarlanmak suretiyle olgiim yapilarak bu bes Olgliimiin ortalama degerleri alindi. Bu
degerler konsantrasyona kargi en kiigiik kareler yontemi uygulanarak grafige gegirildi ve bir
kalibrasyon grafigi elde edildi (Sekil 12).
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Sekil 12. PnAO:Cu kompleksine ait kalibrasyon grafigi
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Elde edilen bu grafikten PnAO ligand: ile Cu(Il) ’nin 0.5-350 ug/mLl araliginda tayin
edilebilecegi gozlendi. Kalibrasyon grafiginden elde edilen dogrunun egimi en kiigiik kareler
metodu ile yapilan analiz sonucu agagidaki gibi tespit edilmigtir.

y = 0.002947x - 0.00084 (”=0.9999)

Yukandaki denklemde y, absorbans; x, Cu(II)’nin pg/mL olarak konsantrasyonu ve r
de korelasyon katsaysidir. Molar absorpsiyon katsayist 2947 M .cm™ ve Sandell duyarlihg:
ise 0.02 pg.cm™ olarak hesaplanmugtir [59].

H,L ligand: i¢in ise (1 mL tampon ¢ozelti pH = 5.5, 0.0157 M H,L) Cu(Il) ¢ozeltisi
ile vermig oldugu kompleksin benzer gekilde yiiksek konsantrasyonlu bir ¢ozeltisi hazirlandi.
Daha sonra bu g¢ozeltiden seyreltiimek suretiyle degisik konsantrasyonlardaki ¢ozeltiler
hazirlandi ve bu g¢ozeltilerin bir miiddet bekletildikten sonra 504 nm’deki absorbanslar
olgiildi. Her konsantrasyon igin 3-5 arasinda 6lgiim yapilarak olugabilecek hatalar bertaraf
edildi ve olgiilen absorbanslarin ortalamasi alindi. Bu degerler konsantrasyona karsi en

kiigiik kareler yontemi uygulanarak bir kalibrasyon grafigi elde edildi (Sekil 13).

1.20 —

Absorbans

0.00 ' l ' | ! | ' l

0.00 50.00 100.00 150.00 200.00
Konsantrasyon (ppm)

Sekil 13. H,L:Cu kompleksine ait kalibrasyon grafigi
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Bu egri yardimiyla 504 nm’de Cu(II)’nin 0.4-150 pg/mL aralifinda tayin edilebilecegi
gozlenmistir. Kalibrasyon grafiginden elde edilen dogrunun egimi en kiigiik kareler metodu
ile yapilan analiz sonucu agagidaki gibi tespit edilmigtir.

y =0.005365x - 0.00122 (*=0.9998)

Yukandaki denklemde y, absorbans; x, Cu(II)’nin pg/mL olarak konsantrasyonu ve r
de korelasyon katsayisidir. Molar absorpsiyon katsayis: 5365 M.cm™ ve Sandell duyarlihg
ise 0.015 pg.cm™ olarak hesaplanmustr.

Bu galigmada bakir tayini i¢in kullamlan her iki ligand (PnAO ve H,L) ile yapilan ve
yukanida da detayl olarak verilen gesitli parametreler agisindan optimize edilen deney
sartlart Tablo 4’de verilmigtir.

Tablo 4. Cu(II)’nin spektrofotometrik olarak tayini i¢in gerekli sartlar

Parametreler PnAO H;L
Maksimum Absorbans Dalga Boyu (nm) 525 504
Tayin Simn (ug/L) 10 30
Tayin Arahg1 (ug/mL) 0.5 - 350 0.4 - 150

Molar absorbsiyon katsayist (€, M™".cm™) 2.947x10° 5.365x10°

Optimum pH 4-10 3-8
Kalibrasyon egrisi
Egim 0.002947 0.005365
Dogrunun y eksenini kestigi nokta -0.00084 -0.00122
Korelasyon katsayis1 (%) 0.9999 0.9998

Relatif standart sapma (%) 0.67 0.66
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3.6. Dogruluk ve Hassashk

PnAO ligand: ile optimize edilen bakir tayin metodunun hassaslig her defasinda 2 ug
Cu(II) ihtiva eden gozeltilerin 10 tekrarh olgtilerek kontrol edildi. Relatif standart sapma 10
tekrar i¢in %95 givenilirlik simn iginde +%0.67 olarak bulunmustur. Bu metodun tayin
limiti (26) ise 10 pg Cu/L olarak tespit edilmigtir.

H,L ligand: ile optimize edilen bakir tayin metodunun hassashii her defasinda 2 ug
Cu(II) ihtiva eden ¢ozeltiler 10 defa tekrarh dlgiilerek kontrol edildi. Relatif standart sapma
10 tekrar i¢in %95 giivenilirlik simin iginde +%60.66 olarak bulunmustur. Bu metodun tayin
limiti (20) ise 30 pg Cu/L olarak tespit edilmigtir.

Metodun dogrulugu atomik absorpsiyon metodu ile elde edilen verilerle regresyon
analizi yapilarak kontrol edildi [60]. Elde edilen deneysel sonuglar Tablo 5 ve Tablo 6 *da
verilmigtir. Her iki metot ile elde edilen sonuglann atomik absorpsiyon metodu ile elde
edilenlerle uyumiu oldugu gézlenmistir.

Tablo 5. Ilag, gida ve gevresel orneklerde PnAO ligandi ile optimize edilen metodun
atomik absorpsiyon metodu ile kargilagtinimasi

Bulunan Cu/(pg/g)*

Ornek Gelistirilen Metot AAS Metodu

(X+%RSD) (X+%RSD)
Degirmendere tortusu (Trabzon) 264.0(7.4) 258.0(6.1)
Nehir atik maddesi (Trabzon)” 468.0(5.7) 457.0(5.0)
Domates yapragi 13.0(2.4) 12.0(1.8)
Cay yapragt 7.12.7) 7.08(2.1)
Turk gay yaprag: 68.4(3.8) 64.2(2.6)
Findik (c.Avellena var. Pontica) 13.8(2.1) 14.5(1.2)
Tirk titiini 24.3(2.8) 21.2(1.8)
Supradyn (Roche, Tiirkiye) 1.1(8.7) 0.95(6.5)

*Beyg tayinin ortalamasi, ® mg/g, X: Ortalama deger, %RSD: Yiizde bagil standart sapma,
SD: Standart sapma,
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Tablo 6. Ilag, gida ve gevresel 6rneklerde HoL ligand: ile optimize edilen metodun
atomik absorpsiyon metodu ile kargilagtiriimasi.

Bulunan Cu/(ug/g)*

Ornek Meveut metot AAS Metodu

(X+%RSD) (X+%RSD)
Domates yapragi 12.0(2.5) 12.0(1.8)
Tiirk cay yaprag 67.5(4.2) 64.2(2.6)
Findik (c.Avellena var. Pontica) 14.7(2.2) 14.5(1.2)
Turk tutiini 25.4(1.6) 21.2(1.8)
Supradyn (Roche, Tiirkiye)"® 0.94(1.7) 0.95(6.5)
Vi-Mineral (Deva, Tiirkiye)b 0.12(2.5) 0.15(3.2)
Unicap (Eczacibagt, Tiirkiye)b 0.45(3.3) 0.46(2.9)
Piring 30.25(2.2) 29.76(2.5)
Beyaz un 19.5(2.05) 19.19(1.75)
Muz 15.15(3.21) 13.98(2.7)

*Bes tayinin ortalamasi, " mg/g, X: Ortalama deger, %RSD: Yiizde bagil standart sapma,
SD: Standart sapma,

3.7. Bozucu iyon Etkisi

Her iki analitik ligand igin de standart 20.00 ug/mL Cu(Il) ihtiva eden ¢ozelti yabanci
iyon etkisi aragtinlmasi i¢in kullamildi. Her bir tiir iyonun degisik konsantrasyonlan ildve
edilerek bakir tayinine soz konusu iyonlarin hangi sirlara kadar bozucu etki yapip
yapmayacag aragtmildi. Sonuglar PnAO ligand: igin Tablo 7 ’de, H,L ligand: igin de
Tablo 8 ’de verilmigtir.



40

Tablo 7. PnAO ligand: ile Cu(II)’nin tayini iizerine yabanci iyon etkisi

' . Iyonlarn tayine izin

Iyon Ilave edilen bilegimi verdigi sinir deger
(bozucu iyon/mg Cu)

Ni*? NiS04.7H;0 0.5

Fe” FeCl; 0.5

Fe" FeS0,.(NH,4),S0,.6H,0 1.0

Zn* ZnS0,.7H,0 25

Al AI(NOs); 5.0

Co"™ Co(NOs),.6H,0 0.5

Pb* Pb(NO;), 2.5

Mn"? MnS0,.4H,0 25

Cr* K,Cr,07 1.0

Mg* MgSO, 5.0

Ca” CaCl, 15.0

Sr'? SrCl,.6H,0 20.0

Ba* BaCl,.2H,0 10.0

Cd*” CdSO, 7.5

Sn*? SnChL.2H,0 5.0

$,052 NaS;03.2H,0 2.5

PO,> Nas;PO, 7.5

C,0,7 H,C,0,4 7.0

NO;™ NaNO; 5.0

Cr NaCl 5.0

S0,? Na,S0, 10.0

F NaF 15.0

Tartarat Tartarik Asit 55

EDTA EDTA 2Na 1.0
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Tablo 8. H,L ligand: ile Cu(II)’nin tayini tizerine yabanci iyon etkisi

' . Iyonlarin tayine izin
Iyon lave edilen bilegimi verdigi simr deger
(bozucu iyon/mg Cu)

Ni*2 NiS0,.7H,0 7.5

Fe® FeCls 10.5

Fe" FeS04.(NH,),S04.6H,0 12.4

Zn" ZnS0,.7H,0 6.5

Al AI(NO;); 15.0

Co™ Co(NO3),.6H,0 0.5

Pb*? Pb(NOs), 1.0

Mn*? MnSO0,.4H,0 5.5

CI'+6 KzCI'zO7 25

Mg* MgSO0, 15.0

Ca™ CaCl, 15.0

Sr'? SrCl,.6H,0 10.5

Ba” BaCl,.2H,0 15.0

Ccd™ CdSO, 2.5

Sn*? SnCl.2H,0 5.5

S,057 Na2,S,0;.2H,0 2.6

PO;* Na;PO, 6.4

C,0,7 H,C,0, 6.0

NO5 NaNO; 45

Cr NaCl 55

SO4-2 Na:SO4 ) . 5

F NaF 14.0
Tartarat Tartarik Asit 55

EDTA EDTA.2Na 10.0
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Her bir bozucu iyon etkisi, aragtirilan iyon miktan tedricen 1 ’er pg/mL artirilarak
%2 hata smrlanmin digina gikildiginda aradaki degerler 0.1 pg/ml artinlarak yabanci
iyonun bakir tayinine izin verdigi simirlar tespit edildi. Sonuglar agagida her bir iyon igin ayn
ayn verilmigtir (Tablolar 9-56).

Tablo 9. PnAO ligand: ile Cu(II)’nin (20 pg/mL) tayini iizerine ildve edilen
Ni*? iyonunun (NiSO,.7H,0) bozucu etkisi

Ni'? Konsantrasyonu Okunan Absorbans Bulunan Cu(Il)  Bagil Hata
(ug/mL olarak) Degeri (A=525 nm) Miktan1 (ug/mL) %)

0.1* 0.059 20.31 1.53
0.2 0.059 20.31 1.53
0.3 0.058 19.97 0.17
0.4 0.058 19.97 0.17
0.5%* 0.057 19.63 1.87
0.6 0.055 18.95 5.26
1.0 0.051 17.59 12.05

* 1.0 ug/mL Ni*? varhginda hata %+2’yi gegtiginden 0-1.0 pg/mL arahgndaki
olgimler tedricen 0.1 pg/mL Ni'? artigiyla alinmugtr.

** Ni*? iyonunun PnAO ligand ile Cu(II) tayinine izin verdigi smir deger.
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Tablo 10. PnAO ligand: ile Cu(II)’nin (20 pg/mL) tayini iizerine ilave edilen

Fe" iyonunun (FeCl;) bozucu etkisi

Fe" Konsantrasyonu Okunan Absorbans Bulunan Cu(Il)  Bagil Hata
(ug/mL olarak) Degeri (A=525 nm) Miktan (ug/mL) (%)

0.1* 0.058 19.97 0.17
0.2 0.058 19.97 0.17
03 0.057 19.63 1.87
0.4 0.057 19.63 1.87

0.5%* 0.057 19.63 1.87
0.6 0.056 19.29 3.56
1.0 0.052 17.93 10.35

* 1.0 ug/mL Fe” varlignda hata %+2’yi gegtiginden 0-1.0 pg/mL araligmndaki
olgiimler tedricen 0.1 pg/mL Fe* artistyla alinmgtur.

** Fe" iyonunun PnAO ligandi ile Cu(IT) tayinine izin verdigi sinr deger.

Tablo 11. PnAO ligand: ile Cu(Il)’nin (20 pg/mL) tayini iizerine ilave edilen
Fe* iyonunun (FeSO,.(NH,),S804.6H,0) bozucu etkisi

Fe Konsantrasyonu Okunan Absorbans Bulunan Cu(l)  Bagil Hata
(ug/mL olarak) ~ Degeri (\=525 nm) Miktan (ug/mL) (%)

1.0%* 0.057 19.63 1.87
1.1* 0.056 19.29 3.56
1.2 0.055 18.95 5.26
2.0 0.049 16.91 15.44

* 2.0 ug/mL Fe varliginda hata %+2’yi gegtiginden 1.0-2.0 pug/mL arahiindaki
olgiimler tedricen 0.1 pg/mL Fe' artigiyla almmugtur.

#* Fe'? iyonunun PnAO ligand: ile Cu(IT) tayinine izin verdigi smir deger.
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Tablo 12. PnAO ligands ile Cu(II)’nin (20 pug/mL) tayini iizerine ilave edilen
Zn'? iyonunun (ZnS0,.7H,0) bozucu etkisi

Zn"? Konsantrasyonu Okunan Absorbans Bulunan Cu(Il)  Bagl Hata
(ug/mL olarak) Degeri (A=525 nm) Miktan (ug/mL) (%)

1.0 0.059 20.31 1.53
2.0 0.058 19.97 0.17
2.1% 0.058 19.97 0.17
22 0.058 19.97 0.17
23 0.057 19.63 1.87
24 0.057 19.63 1.87
2.5%% 0.057 19.63 1.87
2.6 0.056 19.29 3.56
3.0 0.055 18.95 5.26

* 3.0 pg/mL Zn" varhginda hata %+2’yi gectiginden 2.0-3.0 pg/mL araligindaki
olgiimler tedricen 0.1 pg/mL Zn'? artistyla alinmustur.

** 7n"? iyonunun PnAO ligand: ile Cu(II) tayinine izin verdigi smir deger.
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Tablo 13. PnAO ligand ile Cu(II)’nin (20 pg/mL) tayini iizerine ildve edilen
Al iyonunun (AI(NOs);) bozucu etkisi

AI” Konsantrasyonu  Okunan Absorbans Bulunan Cu(Il)  Bagl Hata
(ug/mL olarak) Degeri (A=525 nm) Miktan (ug/mL) (%)

1.0 0.059 2031 1.53
2.0 0.059 20.31 1.53
3.0 0.059 20.31 1.53
4.0 0.058 19.97 0.17
5.0%* 0.057 19.63 1.87
5.1* 0.056 19.29 3.56
6.0 0.054 18.61 6.96

* 6.0 ug/mL AI” varhgmmda hata %+2’yi gectiginden 5.0-6.0 pg/mL araligindaki
olgiimler tedricen 0.1 pg/mL Al” artigyla alinmugtir.

** A1 iyonunun PnAO ligand ile Cu(II) tayinine izin verdigi smir deger.
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Tablo 14. PnAO ligandi ile Cu(II)’nin (20 pg/mL) tayini iizerine ilave edilen
Co'? iyonunun (Co(NOs),.6H,0) bozucu etkisi

Co" Konsantrasyonu Okunan Absorbans Bulunan Cu(Il)  Bagil Hata
(ng/mL olarak) Degeri (A=525 nm) Miktan (pg/mL) (%)

0.1* 0.059 20.31 1.53
02 0.059 2031 153
0.3 0.058 19.97 0.17
0.4 0.057 19.63 1.87
0.5%* 0.057 19.63 1.87
0.6 0.056 19.29 3.56
1.0 0.054 18.61 6.96

* 1.0 ug/mL Co'? varhginda hata %+2’yi gectiginden 0-1.0 pg/mL araligmdaki
olgiimler tedricen 0.1 pg/mL Co' artigtyla alnmgtr.

#* Co'? jyonunun PnAO ligand1 ile Cu(Il) tayinine izin verdigi simr deger.
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Tablo 15. PnAO ligandi ile Cu(II)’nin (20 pug/mL) tayini iizerine ilave edilen
Pb"? iyonunun (Pb(NOs),) bozucu etkisi

Pb™? Konsantrasyonu Okunan Absorbans Bulunan Cu(ll)  Bagil Hata
(ug/mL olarak) Degeri (A=525 nm) Miktan (ug/mL) (%)

1.0 0.059 20.31 1.53
2.0 0.058 19.97 0.17
2.1% 0.058 19.97 0.17
22 0.058 19.97 0.17
23 0.057 19.63 1.87
24 0.057 19.63 1.87
2.5%* 0.057 19.63 1.87
2.6 0.056 19.29 3.56
3.0 0.055 18.95 5.26

* 3.0 ug/mL Pb*? varhginda hata %+2’yi gegtiginden 2.0-3.0 pg/mL araligindaki
olgiimler tedricen 0.1 pg/mL Pb*? artigiyla alinmustr.

** Pb*? iyonunun PnAO ligand: ile Cu(IT) tayinine izin verdigi simr deger.
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Tablo 16. PnAO ligandi ile Cu(I)’nin (20 pug/mL) tayini iizerine ildve edilen
Mn*? iyonunun (MnS0,.4H,0) bozucu etkisi

Mn"? Konsantrasyonu Okunan Absorbans Bulunan Cu(Il)  Bagil Hata
(nug/mL olarak) Degeri (A=525 nm) Miktan (ug/mL) (%)

1.0 0.059 20.31 1.53
2.0 0.058 19.97 0.17
2.1% 0.058 19.97 0.17
2.2 0.057 19.63 1.87
23 0.057 19.63 1.87
2.4 0.057 19.63 1.87
2.5%%* 0.057 19.63 1.87
2.6 0.056 19.29 3.56
3.0 0.055 18.95 5.26

* 3.0 ug/mL Mn'? varhginda hata %22’yi gectiginden 2.0-3.0 ug/mL aralifindaki
olgiimler tedricen 0.1 pg/mL Mn'*? artigtyla alinmugtr.

** Mn*2 iyonunun PnAO ligand: ile Cu(II) tayinine izin verdigi siir deger.
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Tablo 17. PnAO ligand: ile Cu(II)’nin (20 pg/mL) tayini {izerine ildve edilen
Cr” iyonunun (K,Cr,0) bozucu etkisi

Cr” Konsantrasyonu  Okunan Absorbans Bulunan Cu(I)  Bagil Hata
(ug/mL olarak) Degeri (A=525 nm) Miktan (ug/mL) (%)

1.0%%* 0.057 19.63 1.87
1.1%* 0.056 19.29 3.56
1.2 0.055 18.95 5.26
2.0 0.049 16.91 15.44

* 2.0 ug/mL Cr” varhginda hata %22’yi gegtiginden 1.0-2.0 pug/mL arahgndaki
olgiimler tedricen 0.1 pg/mL Cr* artisiyla alinmugtur.

** Cr* iyonunun PnAO ligand: ile Cu(Il) tayinine izin verdigi stmr deger.

Tablo 18. PnAO ligand: ile Cu(II)’nin (20 pg/mL) tayini iizerine ildve edilen
Mg " iyonunun (MgS0,) bozucu etkisi

Mg Konsantrasyonu Okunan Absorbans Bulunan Cu(l)  Bagil Hata
(ug/mL olarak) Degeri (A=525 nm) Miktan (ug/mL) (%)

1.0 0.059 20.31 1.53
2.0 0.059 20.31 1.53
3.0 0.059 20.31 1.53
4.0 0.058 19.97 0.17
5.0%* 0.057 19.63 1.87
5.1% 0.056 19.29 3.56
52 0.056 19.29 3.56
6.0 0.054 18.61 6.96

* 6.0 pg/mL Mg varhiginda hata %=2°yi gegtiginden 5.0-6.0 pg/mL arahgmdaki
olgiimler tedricen 0.1 pg/mL Mg* artigtyla almmugtur.

** Mg"? iyonunun PnAO ligand: ile Cu(IT) tayinine izin verdigi sinr deger.
g 1y
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Tablo 19. PnAO ligand: ile Cu(II)’nin (20 pg/mL) tayini iizerine ilive edilen

Ca**iyonunun (CaCl,) bozucu etkisi

Ca’Konsantrasyonu Okunan Absorbans Bulunan Cu(Ill)  Bagil Hata
(ug/mL olarak) Degeri (A=525 nm) Miktan (ug/mL) (%)

1.0 0.059 20.31 1.53
2.0 0.059 20.31 1.53
3.0 0.059 20.31 1.53
4.0 0.059 20.31 1.53
5.0 0.059 20.31 1.53
10.0 0.058 19.97 0.17
15.0%* 0.057 19.63 1.87
15.1%* 0.056 19.29 3.56
16.0 0.056 19.29 3.56
20.0 0.054 18.61 6.96

* 16.0 pg/mL Ca* varliginda hata %12yi gegtiginden 15.0-16.0 ug/mL araligindaki
olgiimler tedricen 0.1 pg/mL Ca'? artisiyla alimugtar.

** Ca™ iyonunun PnAO ligand: ile Cu(II) tayinine izin verdigi siir deger.
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Tablo 20. PnAO ligand: ile Cu(IT)’nin (20 pg/mL) tayini iizerine ilive edilen
Sr*?iyonunun (SrCl,.6H,0) bozucu etkisi

Sr*?Konsantrasyonu  Okunan Absorbans Bulunan Cu(Il)  Bagil Hata
(ug/mL olarak)  Deferi (\=525nm) Miktan (ug/ml) (%)

1.0 0.059 20.31 1.53
2.0 0.059 20.31 1.53
3.0 0.059 20.31 1.53
4.0 0.059 20.31 1.53
5.0 0.059 20.31 1.53
10.0 0.058 19.97 0.17
15.0 0.058 19.97 0.17
20.0%** 0.057 19.63 1.87
20.1* 0.056 19.29 3.56
20.2 0.056 19.29 3.56
21.0 0.056 19.29 3.56
25.0 0.055 18.95 5.26

* 21.0 ug/mL Sr'? varliginda hata %+2’yi gegtiginden 20.0-21.0 pg/mL arahgmdaki
olgiimler tedricen 0.1 pg/mL Sr* artigtyla alinmgtir,

** Sr*? jyonunun PnAO ligand: ile Cu(II) tayinine izin verdigi simr deger.
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Tablo 21. PnAO ligand: ile Cu(Il)’nin (20 pg/mL) tayini iizerine ilave edilen
Ba'?iyonunun (BaCl,.2H,0) bozucu etkisi

Ba"’Konsantrasyonu Okunan Absorbans Bulunan Cu(Il)  Bagil Hata
(ug/mL olarak)  Deferi (\=525 nm) Miktan (ug/ml) (%)

1.0 0.059 20.31 1.53
2.0 0.059 20.31 1.53
3.0 0.059 20.31 1.53
4.0 0.059 20.31 1.53
5.0 0.058 19.97 0.17
10.0%** 0.057 19.63 1.87
10.1* 0.056 19.29 3.56
11.0 0.056 19.29 3.56
15.0 0.054 18.61 6.96

* 11.0 pg/mL Ba* varhginda hata %+2’yi gegtiginden 10.0-11.0 pug/mL arah@indaki
olgiimler tedricen 0.1 pg/mL Ba™ artigtyla almmgtir.

** Ba*? iyonunun PnAO ligand: ile Cu(II) tayinine izin verdigi sir deger.
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Tablo 22. PnAO ligand: ile Cu(II)’nin (20 pg/mL) tayini iizerine ilive edilen
Cd*?iyonunun (CdSO,) bozucu etkisi

Cd”Konsantrasyonu Okunan Absorbans Bulunan Cu(Il)  Bagil Hata
(ug/mL olarak) Degeri (A=525 nm) Miktan (ug/mL) (%)

1.0 0.059 20.31 1.53
2.0 0.059 20.31 1.53
3.0 0.059 20.31 1.53
4.0 0.058 19.97 0.17
5.0 0.058 19.97 0.17
6.0 0.058 19.97 0.17
7.0 0.057 19.63 1.87
7.1* 0.057 19.63 1.87
7.2 0.057 19.63 1.87
73 0.057 19.63 1.87
74 0.057 19.63 1.87
7.5%% 0.057 19.63 1.87
7.6 0.056 19.29 3.56
8.0 0.055 18.95 5.26

* 8.0 pg/mL Cd** varliginda hata %22’yi gegtiginden 7.0-8.0 ug/mL araligindaki
olgiimler tedricen 0.1 pg/mL Cd"™ artigtyla alinmgtr.

#* Cd"? iyonunun PnAO ligand: ile Cu(II) tayinine izin verdigi simur deger.
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Tablo 23. PnAO ligandi ile Cu(IT)’nin (20 pg/mL) tayini iizerine ildve edilen
Sn**iyonunun (SnCl.2H,0) bozucu etkisi

Sn*’Konsantrasyonu  Okunan Absorbans Bulunan Cu(Il)  Bagil Hata
(ug/mL olarak) Degeri (A=525 nm) Miktan (ug/mL) (%)

1.0 0.059 20.31 1.53
2.0 0.059 20.31 1.53
3.0 0.059 20.31 1.53
4.0 0.058 19.97 0.17
5.0%* 0.057 19.63 1.87
5.1* 0.056 19.29 3.56
6.0 0.054 18.61 6.96

* 6.0 pg/mL Sn'? varliginda hata %12’yi gegtiginden 5.0-6.0 pg/mL arah@indaki
olgiimler tedricen 0.1 pg/mL Sn*? artistyla almmugtir.

** Sn*? iyonunun PnAO ligand: ile Cu(Il) tayinine izin verdigi simr deger.
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Tablo 24. PnAO ligand: ile Cu(II)’nin (20 pg/mL) tayini iizerine ilave edilen
$,05 iyonunun (Na,S,0:.2H,0) bozucu etkisi

S;0;>Konsantrasyonu ~ Okunan Absorbans  Bulunan Cu(II) Bagil Hata
(ug/mL olarak) Degeri (A=525 nm) Miktan (ug/mL) (%)

1.0 0.059 20.31 1.53
2.0 0.058 19.97 0.17
2.1% 0.057 19.63 1.87
22 0.057 19.63 1.87
23 0.057 19.63 1.87
24 0.057 19.63 1.87
2.5%* 0.057 19.63 1.87
2.6 0.056 19.29 3.56
3.0 0.055 18.95 5.26

* 3.0 ug/mL S,057 varhginda hata %z2’yi gegtiginden 2.0-3.0 pug/mL arah@indaki
olgiimler tedricen 0.1 pg/mL S,0;2 artigtyla alinmugtir.

** §,057 iyonunun PnAO ligand: ile Cu(II) tayinine izin verdigi siir deger.
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Tablo 25. PnAO ligandi ile Cu(II)’nin (20 pg/mL) tayini iizerine ilave edilen
PO, iyonunun (Na;PO,) bozucu etkisi

PO, Konsantrasyonu ~ Okunan Absorbans  Bulunan Cu(Il)  Bagil Hata
(ug/mL olarak) Degeri (A=525 nm) Miktan (ug/mL) (%)

1.0 0.059 20.31 1.53
2.0 0.059 20.31 1.53
3.0 0.058 19.97 0.17
4.0 0.058 19.97 0.17
5.0 0.058 19.97 0.17
6.0 0.057 19.63 1.87
7.0 0.057 19.63 1.87
7.1* 0.057 19.63 1.87
72 0.057 19.63 1.87
73 0.057 19.63 1.87
7.4 0.057 19.63 1.87
7.5%% 0.057 19.63 1.87
7.6 0.056 19.29 3.56
8.0 0.054 18.61 6.96

* 8.0 ug/mL PO,> varhfinda hata %212’yi gectiginden 7.0-8.0 ug/mL araligindaki
olgiimler tedricen 0.1 pg/mL PO, artistyla almmugtir.

** PO, iyonunun PnAO ligand: ile Cu(IT) tayinine izin verdigi sinir deger.
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Tablo 26. PnAO ligand: ile Cu(II)’nin (20 ug/mL) tayini iizerine ildve edilen
C,04? iyonunun (H,C,0,) bozucu etkisi

C,0.* Konsantrasyonu  Okunan Absorbans  Bulunan Cu(ll) Bagl Hata
(ug/mL olarak) Degeri (A=525 nm) Miktan (ug/mL) (%)

1.0 0.059 20.31 1.53
2.0 0.059 20.31 1.53
3.0 0.059 20.31 1.53
4.0 0.058 19.97 0.17
5.0 0.058 19.97 0.17
6.0 0.057 19.63 1.87
7.0%* 0.057 19.63 1.87
7.1* 0.056 19.29 3.56
8.0 0.055 18.95 5.26

* 8.0 pg/mL C,0,” varhginda hata %12’yi gegtiginden 7.0-8.0 ug/mL araliBindaki
olgiimler tedricen 0.1 pg/mL C,0,” artigiyla ahnmgtir.

#* C,047 iyonunun PnAO ligandi ile Cu(II) tayinine izin verdigi siir deger.



58

Tablo 27. PnAO ligandi ile Cu(II)’nin (20 pg/mlL) tayini iizerine ildve edilen
NOs™ iyonunun (NaNOs) bozucu etkisi

NOs Konsantrasyonu Okunan Absorbans Bulunan Cu(Il)  Bagil Hata
(ug/mL olarak) Degeri (A=525 nm) Miktan (pg/mL) (%)

1.0 0.059 2031 1.53
2.0 0.059 20.31 1.53
3.0 0.059 20.31 1.53
4.0 0.058 19.97 0.17
5.0%* 0.057 19.63 1.87
5.1% 0.056 19.29 3.56
6.0 0.054 18.61 6.96

* 6.0 ug/mL NOs” varhiginda hata %+2yi gectiginden 5.0-6.0 pg/mL arahmdaki
olgiimler tedricen 0.1 pg/mL NOj;™ artigtyla ahnmugtir.

** NOs™ iyonunun PnAO ligandi ile Cu(II) tayinine izin verdigi simr deger.
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Tablo 28. PnAO ligandi ile Cu(II)’nin (20 pg/mL) tayini iizerine ilave edilen
CTI" iyonunun (NaCl) bozucu etkisi

CI' Konsantrasyonu ~ Okunan Absorbans Bulunan Cu(I)  Bagil Hata
(ng/mL olarak) Degeri (A=525 nm) Miktan (ug/mL) (%)

1.0 0.059 20.31 1.53
2.0 0.059 20.31 1.53
3.0 0.059 20.31 1.53
4.0 0.058 19.97 0.17
5.0%* 0.057 19.63 1.87
5.1* 0.056 19.29 3.56
6.0 0.054 18.61 6.96

* 6.0 ug/mL CI' varhginda hata %12’yi gegctiginden 5.0-6.0 ug/mL arahigindaki
olgiimler tedricen 0.1 pg/mL CI artigiyla alinmgtir.

** CI iyonunun PnAQ ligand: ile Cu(II) tayinine izin verdigi sinir deger.
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Tablo 29. PnAO ligand: ile Cu(II)’nin (20 ug/mL) tayini lizerine ilave edilen
SO, iyonunun (N2,S0,) bozucu etkisi

SO,” Konsantrasyonu Okunan Absorbans Bulunan Cu(Il)  Bagl Hata
(ng/mL olarak) Degeri (A=525 nm) Miktan (ug/mL) (%)

1.0 0.059 20.31 1.53
2.0 0.059 20.31 1.53
3.0 0.059 2031 1.53
4.0 0.059 20.31 1.53
5.0 0.058 19.97 0.17
6.0 0.058 19.97 0.17
7.0 0.058 19.97 0.17
8.0 0.057 19.63 1.87
9.0 0.057 19.63 1.87
10.0%** 0.057 19.63 1.87
10.1* 0.056 19.29 3.56
11.0 0.056 19.29 3.56

* 11.0 pg/mL SO, varliginda hata %22’yi gectiginden 10.0-11.0 pg/mL araligindaki
olgiimler tedricen 0.1 pg/mL SO4? artistyla ahnmgtir.

** §0,2 iyonunun PnAO ligand: ile Cu(II) tayinine izin verdigi smur deger.
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Tablo 30. PnAO ligandi ile Cu(II)’nin (20 pg/mL) tayini lizerine ildve edilen
F iyonunun (NaF) bozucu etkisi

F Konsantrasyonu = Okunan Absorbans Bulunan Cu(Il)  Bagil Hata
(ug/mL olarak) Degeri (A=525 nm) Miktan (ug/mL) (%)

1.0 0.059 20.31 1.53
2.0 0.059 20.31 1.53
3.0 0.059 20.31 1.53
4.0 0.059 20.31 1.53
5.0 0.059 20.31 1.53
10.0 0.058 19.97 0.17
11.0 0.058 19.97 0.17
12.0 0.058 19.97 0.17
13.0 0.058 19.97 0.17
14.0 0.057 19.63 1.87
15.0%** 0.057 19.63 1.87
15.1* 0.056 19.29 3.56
16.0 0.056 19.29 3.56
17.0 0.056 19.29 3.56

*16.0 ug/mL F varh@inda hata %12’yi gegtiginden 15.0-16.0 pg/mL arahgindaki
olgiimler tedricen 0.1 ug/mL F artigtyla alinmgtir.

** F" ijyonunun PnAO ligandi ile Cu(II) tayinine izin verdigi simr deger.
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Tablo 31. PnAO ligandi ile Cu(IT)’nin (20 pg/mL) tayini iizerine ilave edilen
tartarat iyonunun (HOOC(CHOH),COOH) bozucu etkisi

Tartarat Konsantrasyonu Okunan Absorbans  Bulunan Cu(lI) Bagil Hata
(ug/mL olarak) Degeri (A=525 nm) Miktan (ug/mL) (%)

1.0 0.059 20.31 1.53
2.0 0.059 20.31 1.53
3.0 0.058 19.97 0.17
4.0 0.058 19.97 0.17
5.0 0.057 19.63 1.87
5.1* 0.057 19.63 1.87
5.2 0.057 19.63 1.87
53 0.057 19.63 1.87
54 0.057 19.63 1.87
5.5%% 0.057 19.63 1.87
5.6 0.056 19.29 3.56
6.0 0.056 19.29 3.56

* 6.0 pg/mL tartarat varligimda hata %+2’yi gectiginden 5.0-6.0 ng/mL aralifindaki
olgiimler tedricen 0.1 pg/mL tartarat artigiyla alinmgtir.

#* Tartarat iyonunun PnAO ligand: ile Cu(II) tayinine izin verdigi smir deger.
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Tablo 32. PnAO ligandi ile Cu(II)’nin (20 ug/mL) tayini iizerine ilave edilen
EDTA iyonunun (EDTA.2Na) bozucu etkisi

EDTA Konsantrasyonu Okunan Absorbans Bulunan Cu(I) Bagil Hata
(ug/mL olarak) Degeri (A=525 nm) Miktan (ug/mL) (%)

1.0%* 0.057 19.63 1.87
1.1* 0.056 19.29 3.56
2.0 0.052 17.93 10.35

* 2.0 ug/mL EDTA varliginda hata %12’yi gegtiginden 1.0-2.0 pg/mL arahi@indaki
Olgiimler tedricen 0.1 pg/mL EDTA artigiyla alinmgtir.

** EDTA iyonunun PnAO ligand: ile Cu(Il) tayinine izin verdigi simr deger.
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Tablo 33. H,L ligand: ile Cu(IT)’nin (20 pg/mL) tayini iizerine ildve edilen
Ni*? iyonunun (NiSO,.7H,0) bozucu etkisi

Ni2 Konsantrasyonu Okunan Absorbans  Bulunan Cu(II) Bagil Hata
(ug/mL olarak) Degeri (A=504 nm) Miktan (ug/mL) (%)

1.0 0.107 20.17 0.86
2.0 0.107 20.17 0.86
3.0 0.107 20.17 0.86
4.0 0.106 19.99 0.07
5.0 0.106 19.99 0.07
6.0 '0.105 19.80 1.01
7.0 0.104 19.61 1.94
7.1* 0.104 19.61 1.94
72 0.104 19.61 1.94
73 0.104 19.61 1.94
74 0.104 19.61 1.94
7.5%* 0.104 19.61 1.94
7.6 0.103 19.43 2.87
8.0 0.102 19.24 3.80

* 8.0 ug/mL Ni? varhginda hata %+2’yi gectiginden 7.0-8.0 ug/mL aralijindaki
olgiimler tedricen 0.1 pg/mL Ni'? artigtyla almmgtr.

** Ni'2 iyonunun H,L ligand ile Cu(IT) tayinine izin verdigi simr deger.
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Tablo 34. H,L ligand: ile Cu(II)’nin (20 pg/mL) tayini iizerine ildve edilen
Fe" iyonunun (FeCls) bozucu etkisi

Fe" Konsantrasyonu Okunan Absorbans Bulunan Cu(ll) Bagil Hata
(ug/mL olarak) Degeri (A=504 nm) Miktan (ug/mL) (%)

1.0 0.107 20.17 0.86
2.0 0.107 20.17 0.86
3.0 0.107 20.17 0.86
4.0 0.106 19.99 0.07
5.0 0.106 19.99 0.07
6.0 0.106 19.99 0.07
7.0 0.105 19.80 1.01
8.0 0.105 19.80 1.01
9.0 0.105 19.80 1.01
10.0 0.104 19.61 1.94
10.1* 0.104 19.61 1.94
10.2 0.104 19.61 1.94
10.3 0.104 19.61 1.94
10.4 0.104 19.61 1.94
10.5%* 0.104 19.61 1.94
10.6 0.103 19.43 2.87
11.0 0.103 19.43 2.87

* 11.0 pg/mL Fe* varliginda hata %+2’yi gectiginden 10.0-11.0 pg/mL arahgmdaki
olgiimler tedricen 0.1 pg/mL Fe™ artigtyla alnmugtr.

#* Fe" iyonunun H,L ligand: ile Cu(Il) tayinine izin verdigi simr deger.
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Tablo 35. H,L ligandi ile Cu(II)’nin (20 pg/mL) tayini lizerine ilave edilen
Fe'? iyonunun (FeSO,.(NH,),S04.6H,0) bozucu etkisi

Fe'? Konsantrasyonu Okunan Absorbans Bulunan Cu(Il)  Bagil Hata
(ug/mL olarak) Degeri (A=504 nm) Miktan (ug/mL) (%)

1.0 0.107 20.17 0.86
2.0 0.107 20.17 0.86
3.0 0.107 20.17 0.86
4.0 0.106 19.99 0.07
5.0 0.106 19.99 0.07
6.0 0.106 19.99 0.07
7.0 0.106 19.99 0.07
8.0 0.105 19.80 1.01
2.0 0.105 19.80 1.01
10.0 0.105 19.80 1.01
11.0 0.104 19.61 1.94
12.0 0.104 19.61 1.94
12.1%* 0.104 19.61 1.94
12.2 0.104 19.61 1.94
123 0.104 19.61 1.94
12.4%* 0.104 19.61 1.94
12.5 0.103 19.43 2.87
13.0 0.103 19.43 2.87

* 13.0 pg/mL Fe* varliginda hata %+2’yi gegtiginden 12.0-13.0 pug/mL araligmdaki
olgiimler tedricen 0.1 pg/mL Fe' artigtyla alinmugtur.

** Fe'? iyonunun HL ligand: ile Cu(Il) tayinine izin verdigi simr deger.
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Tablo 36. H,L ligandi ile Cu(II)’nin (20 pg/mL) tayini iizerine ildve edilen
Zn" iyonunun (ZnSO4.7H,0) bozucu etkisi

Zn"” Konsantrasyonu Okunan Absorbans  Bulunan Cu(Il)  Bagil Hata
(ug/mL olarak) Degeri (A\=504 nm) Miktan (ug/mL) (%)

1.0 0.107 20.17 0.86
2.0 0.106 19.99 0.07
3.0 0.106 19.99 0.07
4.0 0.105 19.80 1.01
5.0 0.105 19.80 1.01
6.0 0.104 19.61 1.94
6.1* 0.104 19.61 1.94
6.2 0.104 19.61 1.94
6.3 0.104 19.61 1.94
6.4 0.104 19.61 1.94
6.5%* 0.104 19.61 1.94
6.6 0.103 19.43 2.87
7.0 0.103 19.43 2.87

* 7.0 pg/mL Zn"? varhginda hata %+2’yi gestiginden 6.0-7.0 pg/mL arahgindaki
olgiimler tedricen 0.1 pg/mL Zn'? artigtyla alinmugtir.

#* 7n*? iyonunun H,L ligandi ile Cu(II) tayinine izin verdigi smr deger.
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Tablo 37. H,L ligand ile Cu(II)’nin (20 pg/mL) tayini iizerine ildve edilen
Al iyonunun (AI(NOs)s) bozucu etkisi

Al Konsantrasyonu Okunan Absorbans Bulunan Cu(Il)  Bagil Hata
(ug/mL olarak) Degeri (A=504 nm) Miktan (ug/mL) (%)

1.0 0.107 20.17 0.86
2.0 0.107 20.17 0.86
3.0 0.107 20.17 0.86
4.0 0.107 20.17 0.86
50 0.106 19.99 0.07
10.0 0.105 19.80 1.01
15.0%* 0.104 19.61 1.94
15.1%* 0.103 19.43 2.87
16.0 0.103 19.43 2.87

* 16.0 pg/mL Al" varhginda hata %22yi gegtiginden 15.0-16.0 pg/mL arahindaki
olgumler tedricen 0.1 pg/mL Al artigtyla ahnmgtir.

#* Al jyonunun HL ligand ile Cu(IT) tayinine izin verdigi sinir deger.
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Tablo 38. H,L ligand: ile Cu(II)’nin (20 ug/mL) tayini iizerine ildve edilen
Co'? iyonunun (Co(NOs),.6H,0) bozucu etkisi

Co'” Konsantrasyonu Okunan Absorbans Bulunan Cu(Il)  Bagl Hata
(ug/mL olarak) Degeri (A=504 nm) Miktan (ug/mL) (%)

0.1%* 0.106 19.99 0.07
02 0.105 19.80 1.01
03 0.105 19.80 1.01
04 0.104 19.61 1.94
0.5%* 0.104 19.61 1.94
0.6 0.103 19.43 2.87
1.0 0.101 19.05 4.73

* 1.0 pg/mL Co™ varhginda hata %12’yi gectifinden 0.1-1.0 pg/mL arah@indaki
olgtimler tedricen 0.1 pg/mL Co™ artistyla alinmustir.

** Co'? iyonunun HL ligand ile Cu(IT) tayinine izin verdigi simr deger.

Tablo 39. H,L ligandi ile Cu(II)’nin (20 pg/mL) tayini Gizerine ildve edilen
Pb*? iyonunun (Pb(NOs),) bozucu etkisi

Pb" Konsantrasyonu Okunan Absorbans Bulunan Cu(Il)  Bagil Hata
(ug/mL olarak) Degeri (A=504 nm) Miktan (ug/mL) (%)

1.0** 0.104 19.61 1.94
1.1% 0.103 19.43 2.87
2.0 0.100 18.87 5.67

* 2.0 ug/mL Pb*? varhginda hata %+2’yi gectiginden 1.0-2.0 pug/mL arahindaki
olgiimler tedricen 0.1 pg/mL Pb*? artigtyla alinmugtir.

** Pb*? iyonunun H,L ligand: ile Cu(II) tayinine izin verdigi sinir deger.
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Tablo 40. H,L ligand ile Cu(II)’nin (20 pg/mL) tayini {izerine ilave edilen
Mn'*? iyonunun (MnSO,4.4H,0) bozucu etkisi

Mn*’ Konsantrasyonu Okunan Absorbans Bulunan Cu(Il)  Bagil Hata
(ng/mL olarak) Degeri (A=504 nm) Miktan (ug/mL) (%)

1.0 0.107 20.17 0.86
2.0 0.107 20.17 0.86
3.0 0.106 19.99 0.07
4.0 0.106 19.99 0.07
5.0 0.105 19.80 1.01
5.1% 0.105 19.80 1.01
52 0.105 19.80 1.01
53 0.104 19.61 1.94
54 0.104 19.61 1.94
5.5%% 0.104 19.61 1.94
5.6 0.103 19.43 2.87
6.0 0.102 19.24 3.80

* 6.0 pg/mL Mn"? varlifinda hata %+2’yi gectiginden 5.0-6.0 ug/mL arahgmndaki
olgiimler tedricen 0.1 pg/mL Mn* artigtyla alinmugtir.

** Mn'? iyonunun H,L ligand: ile Cu(IT) tayinine izin verdigi simr deger.
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Tablo 41. H,L ligandi ile Cu(II)’nin (20 pg/mL) tayini tizerine ildve edilen

Cr* iyonunun (K,Cr,07) bozucu etkisi

Cr” Konsantrasyonu Okunan Absorbans Bulunan Cu(Il)  Bagil Hata
(ug/mL olarak) Degeri (A=504 nm) Miktar1 (ug/mL) (%)

1.0 0.106 19.99 0.07
2.0 0.105 19.80 1.01
2.1% 0.105 19.80 1.01
22 0.105 19.80 1.01
23 0.104 19.61 1.94
2.4 0.104 19.61 1.94
2.5%%* 0.104 19.61 1.94
2.6 0.103 19.43 2.87
3.0 0.102 19.24 3.80

* 3.0 ug/mL Cr* varhginda hata %+2’yi gectiginden 2.0-3.0 ug/mL arahgndaki
olgiimler tedricen 0.1 pg/mL Cr* artistyla alnmugtur.

** Cr* jyonunun HoL ligand ile Cu(IT) tayinine izin verdigi simr deger.
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Tablo 42. H,L ligandi ile Cu(II)’nin (20 ug/mL) tayini iizerine ildve edilen
Mg 2 iyonunun (MgSO,) bozucu etkisi

Mg”?Konsantrasyonu Okunan Absorbans Bulunan Cu(Il)  Bagil Hata
(ug/mL olarak) Degeri (A=504 nm) Miktan (ug/mL) (%)

1.0 0.107 20.17 0.86
2.0 0.107 20.17 0.86
3.0 0.107 20.17 0.86
4.0 0.107 20.17 0.86
5.0 0.107 20.17 0.86
10.0 0.105 19.80 1.01
11.0 0.105 19.80 1.01
12.0 0.104 19.61 1.94
13.0 0.104 19.61 1.94
14.0 0.104 19.61 1.94
15.0%* 0.104 19.61 1.94
15.1%* 0.103 19.43 2.87
16.0 0.103 19.43 2.87

* 16.0 ug/mL Mg varhginda hata %2’y gegtiginden 15.0-16.0 pg/mL araligindaki
dlgiimler tedricen 0.1 pg/mL Mg artistyla alinmustar.

** Mg*? iyonunun H,L ligand: ile Cu(II) tayinine izin verdigi simr deger.
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Tablo 43. H,L ligand: ile Cu(II)’nin (20 pg/mL) tayini iizerine ildve edilen

Ca*?iyonunun (CaCl,) bozucu etkisi

Ca”Konsantrasyonu Okunan Absorbans Bulunan Cu(Il)  Bagil Hata
(ug/mL olarak) Degeri (A=504 nm) Miktan (ug/mL) (%)

1.0 0.107 20.17 0.86
20 0.107 20.17 0.86
3.0 0.107 20.17 0.86
4.0 0.107 20.17 0.86
5.0 0.106 19.99 0.07
10.0 0.105 19.80 1.01
11.0 0.105 19.80 1.01
12.0 0.104 19.61 1.94
13.0 0.104 19.61 1.94
14.0 0.104 19.61 1.94
15.0%* 0.104 19.61 1.94
15.1%* 0.103 19.43 2.87
16.0 0.103 19.43 2.87

* 16.0 ug/mL Ca' varhginda hata %+2’yi gectiginden 15.0-16.0 ug/mL arahgmdaki
olgiimler tedricen 0.1 pg/mL Ca™ artigiyla alinmustr.

** Ca’? jyonunun H,L ligandi ile Cu(ll) tayinine izin verdigi simr deger.
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Tablo 44. H,L ligandi ile Cu(II)’nin (20 pg/mL) tayini lizerine ilave edilen
Sr*?iyonunun (SrCl,.6H,0) bozucu etkisi

Sr*”Konsantrasyonu  Okunan Absorbans Bulunan Cu(Il)  Bagil Hata
(ug/mL olarak) Degeri (A=504 nm) Miktan (ug/mL) (%)

1.0 0.107 20.17 0.86
2.0 0.107 20.17 0.86
3.0 0.107 20.17 0.86
4.0 0.107 20.17 0.86
5.0 0.106 19.99 0.07
6.0 0.106 19.99 0.07
7.0 0.106 19.99 0.07
8.0 0.105 19.80 1.01
9.0 0.105 19.80 1.01
10.0 0.104 19.61 1.94
10.1%* 0.104 19.61 1.94
10.2 0.104 19.61 1.94
10.3 0.104 19.61 1.94
104 0.104 19.61 1.94
10.5%* 0.104 19.61 1.94
10.6 0.103 19.43 2.87
11.0 0.103 19.43 2.87

* 11.0 ug/mL Sr'? varhginda hata %+2’yi gegtiginden 10.0-11.0 pg/mL arahgmdaki
olgiimler tedricen 0.1 pg/mL Sr'? artigiyla alnmigtir.

#% Sr*? jyonunun H,L ligand: ile Cu(II) tayinine izin verdigi simr deger.
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Tablo 45. H,L ligandi ile Cu(II)’nin (20 pug/mL) tayini {izerine ildve edilen
Ba'Ziyonunun (BaCl,.2H,0) bozucu etkisi

Ba?Konsantrasyonu Okunan Absorbans Bulunan Cu(I)  Bagil Hata
(ug/mL olarak) Degeri (A=504 nm) Miktan (ug/mL) (%)

1.0 0.107 20.17 0.86
2.0 0.107 20.17 0.86
3.0 0.107 20.17 0.86
4.0 0.107 20.17 0.86
5.0 0.106 19.99 0.07
10.0 0.105 19.80 1.01
11.0 0.105 19.80 1.01
12.0 0.104 19.61 1.94
13.0 0.104 19.61 1.94
14.0 0.104 19.61 1.94
15.0%** 0.104 19.61 1.94
15.1%* 0.103 19.43 2.87
16.0 0.103 19.43 2.87

* 16.0 ug/mL Ba'? varligimda hata %+2’yi gegtiginden 15.0-16.0 ug/mL arahgindaki
olgiimler tedricen 0.1 pg/mL Ba' artigtyla alinmgtir.

** Ba*? jyonunun H,L ligand: ile Cu(II) tayinine izin verdigi siur deger.
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Tablo 46. H,L ligandi ile Cu(II)’nin (20 pg/mL) tayini tizerine ildve edilen
Cd* iyonunun (CdSO,) bozucu etkisi

Cd*?Konsantrasyonu Okunan Absorbans Bulunan Cu(Il)  Bagil Hata
(ug/mL olarak) Degeri (A=504 nm) Miktan (ug/mL) (%)

1.0 0.107 20.17 0.86
2.0 0.105 19.80 1.01
2.1% 0.105 19.80 1.01
22 0.105 19.80 1.01
23 0.104 19.61 1.94
24 0.104 19.61 1.94
2.5%% 0.104 19.61 1.94
2.6 0.103 19.43 2.87
3.0 0.102 19.24 3.80

* 3.0 ug/mL Cd** varhginda hata %+2’yi gectiginden 2.0-3.0 pg/mL arahgindaki
dlgiimler tedricen 0.1 pg/mL Cd*? artigtyla alinmugtir.

#* Cd"? iyonunun H,L ligandi ile Cu(IT) tayinine izin verdigi simr deger.
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Tablo 47. H,L ligand ile Cu(II)’nin (20 pg/mL) tayini lizerine ildve edilen
Sn*?iyonunun (SnCl,.2H,0) bozucu etkisi

Sn"?Konsantrasyonu  Okunan Absorbans Bulunan Cu(Il)  Bagl Hata
(ng/mL olarak) Degeri (A=504 nm) Miktan (ug/mL) (%)

1.0 0.107 20.17 0.86
2.0 0.107 20.17 0.86
3.0 0.106 19.99 0.07
4.0 0.106 19.99 0.07
5.0 0.105 19.80 1.01
5.1% 0.105 19.80 1.01
52 0.105 19.80 1.01
53 0.104 19.61 1.94
5.4 0.104 19.61 1.94
5.5%* 0.104 19.61 1.94
5.6 0.103 19.43 2.87
6.0 0.102 19.24 3.80

* 6.0 pg/mL Sn™? varliginda hata %12’y gegtifinden 5.0-6.0 pug/mL arahgindaki
olgiimler tedricen 0.1 pg/mL Sn*? artigtyla alinmugtr.

#* Sn'? iyonunun H,L ligand: ile Cu(Il) tayinine izin verdigi simir deger.
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Tablo 48. H,L ligandi ile Cu(II)’nin (20 ug/mL) tayini iizerine ildve edilen
5057 iyonunun (Na,S,03.2H;0) bozucu etkisi

S;0;”Konsantrasyonu  Okunan Absorbans  Bulunan Cu(Il)  Bagil Hata
(ug/mL olarak) Degeri (A=504 nm) Miktan (ug/mL) (%)

1.0 0.107 20.17 0.86
2.0 0.105 19.80 1.01
2.1% 0.105 19.80 1.01
22 0.105 19.80 1.01
23 0.104 19.61 1.94
24 0.104 19.61 1.94
25 0.104 19.61 1.94
2.6%* 0.104 19.61 1.94
2.7 0.103 19.43 2.87
3.0 0.102 19.24 3.80

* 3.0 ug/mL S,057 varliginda hata %+2’yi gegtiginden 2.0-3.0 ug/mL arahgmdaki
olgiimler tedricen 0.1 pg/mL S;057 artistyla alinmugtir.

** §,052 iyonunun H,L ligand: ile Cu(II) tayinine izin verdigi siir deger.
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Tablo 49. H,L ligand: ile Cu(II)’nin (20 pg/mL) tayini iizerine ilave edilen
PO, iyonunun (Na;PO,) bozucu etkisi

PO.*Konsantrasyonu ~ Okunan Absorbans  Bulunan Cu(Il)  Bagil Hata
(ug/mL olarak) Degeri (A=504 nm) Miktan (ug/mL) (%)

1.0 0.107 20.17 0.86
2.0 0.107 20.17 0.86
3.0 0.106 19.99 0.07
4.0 0.106 19.99 0.07
5.0 0.105 19.80 1.01
6.0 0.105 19.80 1.01
6.1* 0.104 19.61 1.94
6.2 0.104 19.61 1.94
6.3 0.104 19.61 1.94
6.4%* 0.104 19.61 1.94
6.5 0.103 19.43 2.87
7.0 0.102 19.24 3.80

* 7.0 ug/mL PO,? varhginda hata %+2’yi gegtiginden 6.0-7.0 pg/mL araligindaki
dlgiimler tedricen 0.1 pg/mL PO, artistyla alinmgtur.

#* PO, iyonunun H,L ligand: ile Cu(II) tayinine izin verdigi smur deger.
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Tablo 50. H,L ligand ile Cu(II)’nin (20 pg/mL) tayini iizerine ildve edilen
C,0,? iyonunun (H,C,04) bozucu etkisi

C,0,? Konsantrasyonu  Okunan Absorbans  Bulunan Cu(Il)  Bagil Hata
(ug/mL olarak) Degeri (A=504 nm) Miktan (ug/mL) %)

1.0 0.107 20.17 0.86
2.0 0.106 19.99 0.07
3.0 0.106 19.99 0.07
4.0 0.105 19.80 1.01
50 0.105 19.80 1.01
6.0%* 0.104 19.61 1.94
6.1* 0.103 19.43 2.87
7.0 0.102 19.24 3.80

* 7.0 pg/mL C,04 varhginda hata %32’yi gegtiginden 6.0-7.0 pg/mL arahgmdaki
olgiimler tedricen 0.1 pg/mL C,0,” artigtyla alinmgtir.

** C,0,42 iyonunun H,L ligand: ile Cu(II) tayinine izin verdigi simr deger.
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Tablo 51. H,L ligand: ile Cu(II)’nin (20 pg/mL) tayini iizerine ildve edilen
NOs™ iyonunun (NaNO;) bozucu etkisi

NOs" Konsantrasyonu Okunan Absorbans Bulunan Cu(Il)  Bagil Hata
(ug/mL olarak) Degeri (A=504 nm) Miktan (ug/mL) (%)

1.0 0.107 20.17 0.86
2.0 0.106 19.99 0.07
3.0 0.105 19.80 1.01
4.0 0.105 19.80 1.01
4.1%* 0.104 19.61 1.94
4.2 0.104 19.61 1.94
43 0.104 19.61 1.94
4.4 0.104 19.61 1.94
4.5%* 0.104 19.61 1.94
4.6 0.103 19.43 2.87
5.0 0.103 19.43 2.87

* 5.0 ug/mL NO;™ varhginda hata %+2’yi gectiginden 4.0-5.0 pg/mL arahZindaki
Olgiimler tedricen 0.1 pg/mL NOs artigtyla alinmugtir.

** NO;™ iyonunun H,L ligand: ile Cu(Il) tayinine izin verdigi siur deger.



82

Tablo 52. H,L ligand: ile Cu(II)’nin (20 pg/mL) tayini iizerine ilave edilen
CI" iyonunun (NaCl) bozucu etkisi

CI'Konsantrasyonu  Okunan Absorbans Bulunan Cu(ll)  Bagil Hata
(ug/mL olarak) Degeri (A=504 nm) Miktan (ug/mL) (%)

1.0 0.107 20.17 0.86
2.0 0.107 20.17 0.86
3.0 0.106 19.99 0.07
4.0 0.106 19.99 0.07
5.0 0.105 19.80 1.01
5.1* 0.105 19.80 1.01
5.2 0.105 19.80 1.01
53 0.104 19.61 1.94
54 0.104 19.61 1.94
5.5%% 0.104 19.61 1.94
5.6 0.103 19.43 2.87
6.0 0.102 19.24 3.80

* 6.0 ug/mL CI' varliginda hata %+2’yi gegtiginden 5.0-6.0 pg/mL aralifindaki
Olgiimler tedricen 0.1 pg/mL CI artigtyla alinmugtir.

** CI' iyonunun H,L ligand: ile Cu(I) tayinine izin verdigi simr deger.
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Tablo 53. H,L ligand: ile Cu(II)’nin (20 ug/mL) tayini iizerine ildve edilen
SO, iyonunun (Na,SO;) bozucu etkisi

SO4” Konsantrasyonu Okunan Absorbans Bulunan Cu(Il)  Bagil Hata
(ug/mL olarak) Degeri (A=504 nm) Miktan (ug/mL) (%)

1.0 0.107 20.17 0.86
2.0 0.107 20.17 0.86
3.0 0.107 20.17 0.86
4.0 0.106 19.99 0.07
5.0 0.106 19.99 0.07
6.0 0.105 19.80 1.01
7.0 0.105 19.80 1.01
8.0 0.104 19.61 1.94
2.0 0.104 19.61 1.94
9.1* 0.104 19.61 1.94
92 0.104 19.61 1.94
93 0.104 19.61 1.94
9.4 0.104 19.61 1.94
9.5%% 0.104 19.61 1.94
9.6 0.103 19.43 2.87
10.0 0.103 19.43 2.87

* 10.0 pg/mL SO, varliginda hata %2’yi gegtiinden 9.0-10.0 pg/mL araligindaki
olgiimler tedricen 0.1 pg/mL SO42 artistyla alinmgtir.

#* S0, iyonunun H,L ligand: ile Cu(IT) tayinine izin verdigi smir deger.
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Tablo 54. H,L ligand: ile Cu(II)’nin (20 pg/mL) tayini iizerine ildve edilen
F iyonunun (NaF) bozucu etkisi

F Konsantrasyonu  Okunan Absorbans Bulunan Cu(Il)  Bagil Hata
(ug/mL olarak) Degeri (A=504 nm) Miktar: (pg/mL) (%)

1.0 0.107 20.17 0.86
2.0 0.107 20.17 0.86
3.0 0.107 20.17 0.86
4.0 0.107 20.17 0.86
5.0 0.106 19.99 0.07
6.0 0.106 19.99 0.07
1.0 0.106 19.99 0.07
8.0 0.106 19.99 0.07
9.0 0.105 19.80 1.01
10.0 0.105 19.80 1.01
11.0 0.105 19.80 1.01
12.0 0.104 19.61 1.94
13.0 0.104 19.61 1.94
14.0%* 0.104 19.61 1.94
14.1* 0.103 19.43 2.87
15.0 0.103 19.43 2.87

* 15.0 ug/mL F varliginda hata %12’yi gegtiginden 14.0-15.0 pug/mL arahgindaki
olgiimler tedricen 0.1 pg/mL F~ artistyla alinmgtir.

** F iyonunun HL ligand: ile Cu(Il) tayinine izin verdigi simir deger.
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Tablo 55. HyL ligandi ile Cu(II)’nin (20 pg/mL) tayini Gizerine ildve edilen
tartarat iyonunun (HOOC(CHOH),COOH) bozucu etkisi

Tartarat Konsantrasyonu Okunan Absorbans  Bulunan Cu(Il) Bagil Hata
(ng/mL olarak) Degeri (A=504 nm) Miktan (ug/mL) (%)

1.0 0.107 20.17 0.86
2.0 0.106 19.99 0.07
3.0 0.106 19.99 0.07
4.0 0.105 19.80 1.01
5.0 0.105 19.80 1.01
5.1% 0.105 19.80 1.01
52 0.104 19.61 1.94
53 0.104 19.61 1.94
54 0.104 19.61 1.94
5.5%* 0.104 19.61 1.94
5.6 0.103 19.43 2.87
6.0 0.103 19.43 2.87

* 6.0 ug/mL tartarat varhinda hata %=+2’yi gegtiZinden 5.0-6.0 ug/mL arah@indaki
olgiimler tedricen 0.1 pg/mL tartarat artigtyla ahnmgtir.

** Tartarat iyonunun H,L ligandi ile Cu(Il) tayinine izin verdigi stmr deger.
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Tablo 56. H,L ligandi ile Cu(II)’nin (20 pg/mL) tayini iizerine ildve edilen
EDTA iyonunun (EDTA.2Na) bozucu etkisi

EDTA Konsantrasyonu Okunan Absorbans Bulunan Cu(ll)  Bagil Hata
(ug/mL olarak) Degeri (A=504 nm) Miktan (ug/mL) (%)

1.0 0.107 20.17 0.86
2.0 0.107 20.17 0.86
3.0 0.107 20.17 0.86
4.0 0.106 19.99 0.07
5.0 0.106 19.99 0.07
6.0 0.106 19.99 0.07
7.0 0.105 19.80 1.01
8.0 0.105 19.80 1.01
9.0 0.104 19.61 1.94
10.0%* 0.104 19.61 1.94
10.1* 0.103 19.43 2.87
11.0 0.103 19.43 2.87

* 11.0 ug/mL EDTA varliginda hata %+2’yi gegtiginden 10.0-11.0 ug/mL aralifindaki
olgiimler tedricen 0.1 pg/mL EDTA artisiyla alinmugtir.

** EDTA iyonunun H,L ligand: ile Cu(Il) tayinine izin verdigi sir deger.



4. SONUCLAR ve TARTISMA

Biyolojik sistemlerdeki rolii yaninda ilag, boya, zirai gibi gesitli endiistrilerde yaygin
olarak kullammindan dolay1 bakir ¢ok gesitli sekillerde ve potansiyel uygulama alanlan
mevcuttur. Organizmalarda belirli diizeylerde bakirin bulunmast gesitli biyokimyasal ve
fizyolojik fonksiyonlar igin zorunlu olmasina kargin bu diizeylerin altinda veya istiinde
organizmalara toksik etki yapabilmektedir. Dolayistyla, endiistriyel kullanimlarindan dolay:
gerekli tedbirler alinmadifi taktirde bakir g¢ok ¢esitli gevresel problemler
olusturabilmektedir. Bu problemlerin teshisi ve ¢6ziime ulastirilabilmesi ve ¢ogu kez de
kontrol edilebilmesi igin gida, ilag ve zirai endiistriler yanindan ve gevresel potansiyel
kullamm alanlarinda bakirin diizeylerinin mutlaka bilinmesi ya da peryodik olarak tespit
edilmesi gereklidir.

Giiniimiizde saglhkla ilgili kuruluglar ve gevre konusu ile ilgilenen ¢esitli kurumlann da
uyguladifn muhtelif bakir tayin metotlan kullamlmakta olup halen yeni ve gesitli avantajlan
olan teknikler de gelistirilmektedir. Bu tekniklerin bir ¢ogu ya ¢ok uzman bir teknik eleman
ya da ¢ok pahali enstriimentasyon gerektirmesine kargin ¢ok daha ekonomik, pratik ve izl
teknikler de mevcuttur. Bunlardan en yaygin olanlann dogrudan veya dolayl yolla bakirin
kantitatif tayinini igeren spektrofotometrik tekniklerdir.

Bu c¢aliymada iki yeni ligandin spektrofotometrik bakir tayininde kullamlabilirligi,
deney sartlaninin optimizasyonu, ve geligtirilen metodun bazi gida, ilag ve gevresel
orneklerde bakinn tayinine uygulanmasim icermektedir. Ligandlardan birisi olan 3,3°-(1,3-
propandiildiimin)-bis[3-metil-2-butanon] dioksim, PnAQ ile dogrudan dogruya sulu ortamda
bakir tayini gerceklestirilmig, diger bir ligand S,S’-bis(2-aminofenil) okzalat, H,L ile de
ekstraksiyon yontemiyle zenginlestirme yapilarak tayin yapilabilmistir. Her iki ligand ile
zenginlegtirme yapilarak tayinin yapilmas: planlanmig ancak, PnAO ligandmin bakirla vermis
oldugu kompleksin suda ¢éziinmesinden dolayr bu ligand ile ekstraksiyon yapilamamugtir.
Bunun iizerine zenginlestirme yapiimadan bakirm tayini aragtinlmig ve elde edilen
sonuglardan bakir tayininin son derece giivenilir bir gekilde yapilabilecegi gézlenmigtir. Her
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iki ligand ile yapilan tayinler sonucunda bakinn en az %95 dogrulukta tayin edilebilecegi
gorilmigtiir.

Baslangicta PnAO ve H,L ligandlan ile ekstraksiyon iglemi ile ve bakir iyonu bozucu
ortamdan aynlarak tayininin yapilmasi planlanmig olmasina ragmen galigma sonucunda
PnAO ligand: ile olusan kompleksin sudaki ¢oziiniirligiiniin ¢ok yiiksek olmasi nedeniyle
ekstraksiyon yapilamayacaf gozlenmistir. Olusan kompleksin sudaki ¢oziinirliigiiniin
yiiksek olmasi kompleksin iyonik karakterinin yiiksek olduguna yorumlanabilir. Muhtemel
kompleks olusumunun yapis1 da agagidaki gibi olacag dnerilmigtir.

T+

I Icr

\ 4

H' =
Cu : PnAO

Bunun iizerine bakirn soz konusu ligand (PnAO) ile olusturdugu sulu ortamdaki
kompleksin gozinirlagiinin yiiksekliginden yararlanilarak bakir sulu ortamda direkt tayin
edilmeye ¢alisildi. Elde edilen sonuglar bakirn sulu ortamdan dogruya tayin edilebilecegini
gostermigtir. Ustelik genis bir pH araliginda (4-10) ve genig bir tayin aralif: iginde metot
bagan ile uygulanabilmektedir. Dogrulugu ve hassashifi da yiksek olmakla birlikte diger
metotlarla [59] karsilagtirdigimiz zaman ozellikle genis tayin simrlan iginde (0.5-350 pg/mL)
uygulanabilir olmasi, kompleksin uzun siire kararh olmasi ve ayrica renklendirici olarak
herhangi bir indikatériin kullamlmamasi gibi birgok avantajlan vardir. Sonuglar diger baz
metotlarla kargilagtirmali olarak Tablo 57’de verilmigtir. Yine geligtirilen yontem yukandaki
avantajlar yaninda giiniimiizde dogrudan sulu ortamda bakirin tayinini saglayan ligandlarin
kullamidig: metotlanin siirh sayida olmas: sebebiyle ayn bir 6nem arzetmektedir.

H,L ligandimn bakir ile vermis oldugu kompleksin sulu ortamdan kloroformla
ckstrakte edilip edilemeyecegi de aragtinimugtir. Yapilan deneysel galigmalarin sonucunda;
bu ligand (H,L) ile zenginlestirme yapilabilecegi ve kloroformla ekstrakte edilerek bakirn
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spektrofotometrik olarak tayin edilebilecegi gorilmiigtiir. Bu ligandin bakir kompleksi,
kloroformla sulu ortamdan ekstraksiyon yapildiktan sonra elde edilen ekstraktin bakir
konsantrasyonu UV-Vis ile spektrofotometrik olarak tayin edildi. H,L ile bakir kompleksine
ait muhtemel yap1 ise agagidaki gibi Onerilmistir.

Cu: H2L

Her iki ligand ile elde edilen degerler kargilagtinidiginda birbirleri ile olduk¢a uyumlu
olduklan gézlenmigtir. H,L ligandi ile ekstraksiyon yonteminin daha iyi sonuglar vermesine
ragmen PnAO ligand: ile yapilan ¢alismanin ise daha pratik ve daha hizli olmasi, ayrica genig
bir konsantrasyon aralifinda tayin yapilabilmesi kayda deger avantajlardir.

Tablo 7 dikkatli bir sekilde incelendiginde PnAO ligand: ile yapilan tayinlerde ozellikle
gecis metallerinin ortamda ¢ok kiigiik konsantrasyonlarda bulunmas: taktirinde bile bozucu
etki yaptig1 goriilmektedir. Bu ise PnAO ligandinin gegis metalleri ile yanigmali bir reaksiyon
verdigini gosterir. Dolayisiyla bakir tayinini etkilememesi igin ligandin agmns: ilave edilerek
bu dezavantaj ortadan kaldinilmugtir. Ciinkii dier gegis metallerinin PnAO ligand: ile verdigi
komplekslerin maksimum dalga boylan (6rnegin, Co™ igin Amex = 485 nm, €msx = 4.40x10°
L.mol™.cm™; Ni*? igin Apax = 438 nm, €pax = 4.10x10° L.mol™.cm™; Fe™ igin Amax = 460 nm,
Emx = 5.64x10° L.mol™.cm™) bakininki ile aym dalga boyuna kargibk gelmemektedir.
Bununla birlikte birgok iyonun bozucu etki yapmadig: goriilmektedir. Bir iyonun tolerans
simit +%2 hatadan daha fazla degildir. H,L ligandimin ise gegig metalleriyle yarigmah
herhangi bir reaksiyonunun olmadigi goriiliir (Tablo 8). Bununla birlikte H,L ligandinin
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bakira karst segici oldugu yalmzca Co™ ile reaksiyon verdigi gozlenmistir (Co™ igin
Amax= 540 DM, Emax = 257 M cm™).

Sonug olarak, bu galigmada gelistirilen ve her iki ligandinda kullanildig1 yéntemier
giniimiizde kullamlmakta olan metotlara gore c¢esitli avantajlara sahiptir (Tablo 57).
Oncelikle, PnAO ligand1 basit bir etanol-kristalizasyonu ile ham maddelerden kolaylikla
hazirlanabilen bir liganddir. Bu ligand sulu ortamda bakir ile oldukga kararlt 1:1 kompleksi
olugturabilmektedir. Bu ligand ile gesitli gegis metalleri kompleksler olugturmalarina ragmen
olugan bu kompleksler bakir ile olugan kompleksin absorpladifi dalga boyundan farkh
bolegelerde absorpsiyon yapmaktadirlar. Dolayisiyla bakir tayinini bozacak herhangi bir
etkide bulunmadiklan agiktir. Yukanda sebeplerden dolay1 PnAO ligandi ile gelistirilen bakur
tayin yontemi gesitli gevresel ve biyolojik drneklere kolayca uygulanmigtir. Ayrica, diger
yaygin spektrofotometrik tekniklere gore olduk¢a izh ve tekrarlanabilir sonugclar
verdiginden bakirin otomatik tayinine de kolayca uygulanabilir.

Tablo 57. Mevcut metotlarla diger baz1 bakir tayini ile ilgili metotlarn kargilagtirimasi

Metotlar Dalga Boyu €max Tayin Aralign  Tayin S pH
() (M.cm™) (ng/mL) (ng/L)

PnAO 525 2.947x10° 0.5-350 10 4-10
H,L 504 5.365x10° 0.4-150 30 3-8
Dikupral” 430-435 2.30x10* 1.0-10 90 ~1

Neokuproin®, * 457 8.60x10° 0.4-12 20 4-6
Bathokuproin

disiilfonik asit" 484 1.25x10* 0.4-4.0 20 3.5-8
Kuprizon® 595 1.66x10* 0.6-5.4 30 9

* Coziicii olarak kloroform kullamlmgtir.
* [61] nolu kaynaktan yararlanilmigtir.

HSL ligand: ile gelistirilen tekniZin de diger yaygmn metotlara gore gesitli stiinliikleri
vardir (Tablo 57). Bu ligand tek basamakh bir reaksiyonla yiiksek verimle (%85)
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edilebilmekte ve etanol-kristalizasyonu ile kolayca saflagtirilabilmektedir. Dolayisiyla ildve
saflagtirilma islemlerine ihtiya¢ duyulmamaktadir. Bu ligand da PnAO gibi bakir ile oldukga
kararli 1:1 kompleksleri olusturmakta ve bu kompleks yaygin olarak kullamilan organik
¢oziicillerde ¢oziinebilmektedir. Kobalt ile kompleks olusturmakta fakat bu kompleks
bakinn olusturdugu kompleksten farkli bir dalga boyunda absorpsiyon yapmaktadir. Diger
bozucu etkileri aragtirilan iyonlarin ise yontem iizerine bozucu bir etkisi gézlenmemistir. Bu
ligand da gesitli kaynaklardan saglanan 6rneklerdeki bakirin ekstraksiyonu ve tayinine bagar
ile uygulanmus ve oldukga tekrarlanabilir sonuglar elde edilmigtir. Dolayisiyla, bu ligand ile
gelistirilen metot farmasotik, biyolojik ve ¢evresel Orneklerde bakirn tayinine
uygulanabilecek hizli, basit, ve duyarh bir metot olarak onerilebilir.
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