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OZET

ESER MIKTARLARDA VANADYUMUN KINETIK YONTEMLE
BELIRLENMESI ICIN UYGUN INDIKATOR TEPKIMENIN ARASTIRILMASI
VE TAYINI UZERINE FAKLI SURFAKTANLARIN ETKIiSININ INCELENMESI

CAN EMEKTAS
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Danisman: Dog. Dr. Ramazan GURKAN
2011, 86 sayfa

Vanadyumun belirlenmesi igin alternatif bir yontem olarak kinetige dayanan
yeni bir analitik yontem gelistirmek i¢in Coomassie Brillant Blue R 250 (CBB)’nin
bromatla V(IV) katalizli yiikseltgenme tepkimesi aragtirilmigtir.  Setil
trimetilamonyum bromiir (CTAB) veya hegzadesil trimetilamonyum bromiir
(HDTAB) gibi katyonik bir surfaktanin kullanimi daha uygun bir tepkime ortami
saglamak ve Kkatalitik tepkime mekanizmasini degistirmek suretiyle tepkimenin
duyarhi@i ve seciciligini arttirmistir. CBB’nin bromatla V(IV) katalizli secici
yiikseltgenmesi 0.5-5 dak’lik sabitlenmig-zaman yontemini kullanmakla kinetik
olarak incelenmistir. Katalitik tepkime, sirastyla sulu ve sulu misel ortamda 552 ve
594 nm’de absorbansdaki azalmay1 spektrofotometrik olarak dlgmekle izlenmistir.
Analitik yontem gelistirme basamaginda kritik misel derisimlerinin {izerinde
surfaktan kullanimi yontemin duyarliginda yaklasik iki kathik artis gostermistir.
Surfaktan, duyarligin yanisira indikatdr boyanin etkin ¢oziiniirligiinii de arttirmak
suretiyle secici bir mikroheterojen ¢evre yaratmaktadir. Daha duyarli ve segici bir
analitik yontem gelistirmek i¢in tuz etkisi, pH, surfaktanin tipi ve derisimi, reaktif
derisimi gibi farkli parametreler kapsamli bigimde incelenmistir. Optimize edilmis
kosullarda (25°C’de 0.25 mL 5.0x10* M CBB, 1.20 mL 0.01 M BrOs’, 0.2 mL %1.0
(w/v) CTAB veya 0.25 mL %1.0 (w/v) HDTAB, 2.0 mL 0.1 M pH: 2.0 format
tamponu, 0.015 M NaNO3), vanadyum(IV) 5 dak’lik sabitlenmis-zaman yoOntemi
kullanilarak 0.25-3.5% arasinda degisen bagil standart sapma (0.2 mg L™ derisimde
V(IV)’iin bes tekrarl belirlenmesi i¢in) ve 0.0038 pg L™lik bir se¢me simri ile 0.01-



1.6 mg L dogrusal aralikta belirlenmistir. Sonuglarin dogruluguna olasi potansiyel
girisimcilerin etkisi model drnekler iizerinde ayri ayri arastirilmistir. Ozellikle 1:2,
1:3, 1:4 ve 1:10 derisim oranlarinda V(V) varhiginda V(IV)’in kinetik
belirlenmesinde herhangi bir ciddi girisim etkisi gozlenmemistir. Gelistirilen misel
duyarli kinetik yontem cok hizli, basit, ekonomik, duyarli ve secicidir. Yontem
dogruluk ve kesinlik bakimindan musluk suyu, dogal kaynak suyu, yagmur suyu,
akarsu, baraj goleti suyu, g6l ve nehir suyu gibi ¢esitli ¢evresel yiizey sularindaki
vanadyum  igeriklerini  belirlemeye  basariyla  uygulanmistir.  YOntemin
uygulanabilirligi 2-ME-siilfit karisimiyla indirgeme sonrasi Orneklerin toplam
vanadyum igeriklerini karsilagtirma yontemi olarak alkali ortamda H,O, ile
yiikseltgeme sonras1t FAAS analiziyle elde edilen sonuglarla karsilastirmak suretiyle
istatistiksel olarak degerlendirilmistir. %95 giliven smirinda bes tekrarli 6lgiim icin
her iki yOntemin sonuglart arasinda istatistiksel olarak anlamli bir fark
gozlenmemistir. Gelistirilen kinetik yontemin dogrulugu ve gecerligi standart ekleme
yontemi araciligiyla seritifikali standart bir materyali, CRM TMDA-53.3 analiz
etmekle kontrol edilmis, hem kinetik yontem hem de karsilastirma yontemi ile elde
edilen sonuglarin sertifikali degerle olduk¢a uyumlu oldugu bulunmustur. Ayni
zamanda, pH 2.0’de optimize edilmis 2-ME-siilfiit karisimiyla indirgeme 6ncesi ve
sonrast V(IV) ve toplam vanadyumu belirlemek suretiyle tiirleme calismasi da
yapilmigtir. Orneklerin V(V) igerikleri kalibrasyon egrisine dayanan kinetik ydntem
araciligiyla elde edilen toplam vanayumdan V(IV) igerigini ¢ikarmakla

hesaplanmustir.

Anahtar kelimeler: V(IV), V(V), Kinetik spektrofotometri; Bromat,
Coomassie brillant blue R 250, CTAB ve HDTAB



ABSTRACT

INVESTIGATION OF A SUITABLE INDICATOR REACTION FOR THE
DETERMINATION OF VANADIUM AT TRACE AMOUNTS BY MEANS OF
KINETIC METHODS AND THE EFECT OF DIFFERENT SURFACTANTS ON

ITS DETERMINATON

Can EMEKTAS
Master of Science Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Assoc. Prof. Ramazan GURKAN
2011, 86 pages

In order to develop a kinetics-based novel method as an alternative method
for the determination of vanadium the V(IV) catalyzed oxidation reaction of
Coomassie Brilliant Blue R 250 (CBB) with bromate at pH 2.0 formate buffer was
investigated. The use of a cationic surfactant such as cetyl trimethylammonium
bromide (CTAB) or hexadecyl trimethylammonium bromide (HDTAB) increased
sensitivity and selectivity by changing the mechanism of catalytic reaction and
providing a more appropriate reaction environment. The V(IV) catalyzed selective
oxidation of CBB with bromate was kinetically investigated by using a fixed-time
method of 0.5-5-min. The catalyzed-reaction was spectrophotometrically monitored
by measuring the decrease in absorbance at 552 and 594 nm in absence and presence
of cationic surfactant, respectively. In analytical method development step the nearly
two-fold increase in sensitivity was obtained by the use of surfactants, CTAB and
HDTAB above their critical micelle concentrations (CMC). Surfactant, by increasing
the effective solubility of the indicator dye as well as sensitivity, also creates a
selective microheterogeneous environment serving a protective tool against matrix
components. To develop a more selective and sensitive analytical method the
different parameters such as the salt effect, pH, buffer volume, surfactant type and
concentration, and reagents concentration were investigated in detail. Under the
optimized conditions (0.25 mL of 5.0x10“ M CBB, 1.20 mL of 0.01 M BrOg’, 0.2
mL of 1.0% (w/v) CTAB, or 0.25 mL of 1.0% (w/v) HDTAB, 2.0 mL of 0.1 M



formate buffer, pH 2.0, 0.015 M NaNO;z at 25°C), vanadium(IV) as a catalytic species
was accurately determined in a linear range of 0.01-1.6 pg mL™ by using the fixed-
time method of 5 min with a relative standard deviation ranging from 0.25 to 3.5%
(0.2 mg L%, n:5) and detection limit of 0.0038 ug mL™. The effect of potential
interfering species onto the accuracy of the results was sepaerately studied on the
model samples. Any serious interference effect was not observed in Kinetic
determination of V(IV) in presence of V(V) especially at concentration ratios of 1:2,
1:3, 1:4 and 1:10. The developed surfactant-sensitive kinetic method is very fast,
simple, economical, sensitive and selective. The method has been successfully
applied to determine vanadium contents in a variety of environmental surface waters
such as tap water, natural spring water, rain water, stream water, dam-pond water,
lake and river water in terms of accuracy and precision. The applicibility of the
method was statistically evaluated by comparing total vanadium contents of samples
obtained by the kinetic method after reduction with 2-ME-sulfite mixture with those
of obtained by FAAS analysis as comparative method after oxidation with H,O; in
alkaline medium. A significant difference between the results of both methods
wasn’t statistically observed at confidence limit of %95 with five replicate
measurements. The accuracy and validation of the kinetic method developed, was
controlled by analyzing a certified standard material, CRM TMDA-53.3 via standard
addition method, and it was found that the results obtained by both the kinetic
method and a comparative method are quite compatible with its certified value. Also,
a speciation study was efficiently done by determining vanadium(IV) and total
vanadium before and after reduction with the optimized 2-ME-sulfite mixture at pH
2.0. The vanadium(V) contents of samples were calculated by subtracting V(IV)
contents of samples from those of total vanadium obtained by means of kinetic
method based on calibration curve.

Keywords: V(IV), V(V), Kinetic spectrophotometry; Bromate, Coomassie brillant
blue R 250, CTAB ve HDTA
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1.GIRIS

Vanadyum belirlenmesi biyolojik ve gevresel 6nem tasir. Bu metal yer
kabugunda yaygin ancak diisiik bollukta dagilim sergilemektedir. Cozeltilerde olugan
oksi-anyonlar ve oksi-katyonlarla birlikte birgok oksidasyon basamaginda mevcut
olabilir. Hidroliz ve polimerlesmeye hazir ¢oklu oksidasyon basamaklar1 vanadyum
kimyasini karmasik hale getirir. Vanadyum farkli dogal sularda V(IV) ve V(V)
olarak ¢oziiniir. Her iki tiir beslenme ile ilgili ve toksik 6zelliklere sahiptir.

Vanadyum canlilarda normal hiicre biiylimesi i¢in gerekli esas eser
elementlerden biri olup, normal olarak giinde 10-30 mikrogram alinmalidir.
Vanadyum karbonhidrat metabolizmasinda rol almaktadir. Kolesterol ve kan lipit
metabolizmasinda da vanadyum 6nemli bir yere sahiptir. Aminlerin oksidasyonunda
kofaktor, farkli enzim sistemlerine inhibitér olarak katilma ve seker diizeylerinin
normallesmesini de kapsayan fizyolojik sistemlerde 6nemli bir rol oynar. Diyabetli
hastalarda kan sekeri diizeylerinin diizenlenmesinde pozitif etkiye sahiptir [1]. Ancak
yiiksek diizeylerde alindiginda toksik etki gostermektedir. Beslenmeyle ilgili bir
element olmasina ragmen, vanadyum canli organizmalar tarafindan biriktirilmez; onu
onemli bir dereceye kadar biyolojik olarak biriktirdigi bilinen organizmalar bazi
mantarlar ve deniz canlilaridir.

Vanadyumun deniz canlilarinda ortaya ¢ikisi bu metalin ham petrol ve petrol
sistlerinde ana kaynaklarindan biri oldugu zannedilmektedir. Maya hiicreleri
lizerinde yiiriitiilen testler vanadat iyonunun, V(V) Na- ve K-ATPaz enziminin
kuvvetli inhibitorii oldugunu, buna karsin V(IV)'liin daha zayif bir inhibitor olarak
ortaya ¢iktigini kanitlamistir. Vanadyum bilesiklerinin genellikle insiilin-mimetik
aktiviteler sergiledigi de bilinmektedir [2].

Vanadyum, otomotiv endiistrisinde kullanilan 6zel alasimlarin yapiminda gok
kullanilir. Celik imalatinda vanadyum vazgecilmez bir elementtir. Yine ugaklarin
onemli parcalarinin yapiminda demirle karistirilarak elde edilen 6zel ¢elik imalatinda
da vanadyum kullanilmaktadir. Diger yandan lastik, plastik, seramik ve diger kimya
endiistrisi alanlarinda da sik¢a kullanilmaktadir.

Is giivenligi ve saglik yonetimi (OSHA), is yerlerindeki vanadyum pentaoksit

tozlar1 i¢in 0.05 mg m™, vanadyum pentaoksit dumani i¢in 0.1 mg m™ sinrlari



giinliik 8 saat, haftalik 40 saat ¢alisma igin sinir degeri olarak vermektedir. Amerikan
yonetsel endiistriyel hijyenistler konferansi1 (ACGIH) kurulusu da vanadyum
pentaoksit i¢in 0.05 mg m™ derisim sirim1 énermektedir. Ulusal is giivenligi ve
saglig1 enstitiisii (NIOSH) saglik ve yasam i¢in 35 mg m™ vanadyumu tehlike sinuri
olarak onermektedir

Yiizey sularinim ¢ogu 3 pug L™"'den daha az vanadyum igerir. Bununla birlikte,
ABD'deki Coloro'da nehrinde (muhtemelen vanadyum atiklarindan) 0.2'den 49.2 nug
LM've kadar degisme saptanmuistir. Cindeki Yangtze nehrinde 0.24-64.5 pg L™
vanadyum oldugu bildirilmektedir. Japonya’daki bazi mineral sularda 14.8-16.4 pg
L, nehir sularinda ise 17.748.8 pg L™ vanadyum bulunmaktadir [3].

Bir¢ok gida maddesinde de vanadyum bulunmaktadir. Agirlikca yas patateste
1.5 mg kg™ vanadyum bulundugu belirtilirken pek ok meyve ve sebzelerde 1-6 pg
kg™t arasinda degismektedir. Hububat cesitlerinde, deniz iiriinlerinde, et ve giinlik
yiyeceklerde 0.011-0.093 mg kg™ vanadyum bulunur. Karabiber ve dereotu
tohumlarinda sirasiyla 0.431 ve 0.987 mg kg™ vanadyum i¢ermektedir.

Asidik ortamda VO," ve alkali ortamda ise VO,” olarak bulunan
vanadyumun, V(V) atmosferik oksijene maruz sularda baskin formda olmasi
beklenmektedir. Vanadil katyonu olarak, VO, vanadyum (IV) indirgen ortamlarda
mevcut olabilir. pH 2.0'min altinda asidik ¢6zeltide kararlidir, ancak daha yiiksek pH
degerlerinde atmosferik oksijenle +5 yiikseltgenme basamagina oksitlenir. Bu durum
2.0 < pH degerine sahip dogal sularda V(IV)'iin belirlenmesini zorlastirir, ¢iinkii bu
formun stabilizasyonu gereklidir. Bu tiirlerin bir arada varligi sistemin pH, redoks
potansiyeli ve iyonik siddetine baghdir [4-5]. Bu yiizden, V(IV) ve V(V) olarak
vanadyumun belirlenmesi c¢evresel kalite kontrolii i¢in ¢evresel ve biyolojik

orneklerdeki toksisitesini tayin etmek i¢in son derece 6nemlidir.
1.1. Vanadyum Onemi

1.1.1. Vanadyumun Elde Edilisi

Vanadyum metali ilk olarak 1801 yilinda Andres Manuel Del Rio tarafindan
kesfedilmistir [6]. Bilinen minerali vanadinit (3Pb3(VO,)..PbCl;), potasyum uranil
vanadat 2K(UO2)VO43H,O ve vanadyum silfiirdir. Niobyum ve tantal

minerallerinde de ¢cok miktarda bulunur.



Dogadaki bolluk bakimindan vanadyum 19. sirada yer alir ve yeryiizii
kabugunun yaklasik % 0.02’si vanadyum olusturur [7]. Oldukg¢a yaygindir, 65’ten
fazla mineralin vanadyum igerdigi bilinmektedir. Diisiik derisimde tortu
birakmasindan dolay1r bir¢ok vanadyum minerali vanadyum iiretimi i¢in uygun
degildir.

Vanadyum ¢elik parlakliginda, gri renkte olan bir metaldir. Metal ile
vanadyum havada kararlidir ve seyreltik asit bazlarin ¢ogundan etkilenmez. Saf
metal sogukta islenebilecek yumusakliktadir ve islendiginde de gerilme direnci artar.

Az miktardaki oksijen, azot veya karbon varliginda metal oldukga sertlesir.

Vanadyum bir¢ok cevherden kire¢ tozu, karbonat veya bunlarin bir
karisimiyla firinda kizdirilarak elde edilir. Meydana gelen sodyum vanadat su ile
Oziitlenir. Donilislime ugramayan vanadyum bilesikleri ise siilfiirik asitle Oziitlenir.
Gerektiginde her iki yolla elde edilen vanadyumlu ¢ozeltiler karigtirilir ve ortamin
asitligi kontrol edilerek ticari ismi vanadyum pentaoksit olan sodyum (veya
kalsiyum) hekzavanadat ¢ozeltileri elde edilir. Vanadyum metali lizerinden klor gazi
gecirildiginde, havada buharlasan kahverengimsi-kirmizi bir sivi olan vanadyum
tetrakloriir olusur; sulu ortamda hidratize formda yesil renktedir, yavas yavas su
kaybederek koyu pembe renkte vanadyum trikloriir olusturur. Vanadyumun ayrica
yesil renkli bir dikloriir tuzu daha bilinmektedir. Vanadyum pentaoksite (V,0s) denk
diisen cesitli tuzlarina vanadat denir. Sodyumla verdigi ortovanadat, pirovanadat ve
metavanadat formiilleri bakimindan fosfatlari andirir. Metalik vanadyum, vanadyum

pentaoksidin (V,0s) aliiminyumla indirgenmesi sonucu elde edilir.

1.1.2. Vanadyumun Metalurjisi
Vanadyum en yaygin olarak 9%35-%95 arasinda vanadyum igerebilen
ferrovanadyumdan hazirlanir [8]. Vanadyum oksitleri karbon, silikon, kalsiyum,
aliminyum gibi bir¢cok indirgen reaktif tarafindan indirgenebilir. Silikayi, kalsiyum
silikata dondiirmek i¢in kireg ilave edilir [6].
2V,05 + 581 — 4V + 5810,
Si0, + Ca0 — CaSiO;



Oksijen, azot, hidrojen ve karbon ile yiiksek sicakliklarda kolayca bilesik
olusturdugu i¢in ¢ok saf vanadyum nadiren bulunur. Saf vanadyumun iiretimi i¢in {i¢
temel metot kullanilmaktadir. Bunlar:

1. 700°C’de sodyum, hidrojen veya magnezyum kullanarak vanadyum

tetrakloriiriin indirgenmesi.

2. Kalsiyum gibi uygun bir indirgen ajan ile vanadyum pentaoksitin

indirgenmesi.

3. Tungsten flamali bir lamba ile diiyodiiriin/iyodun termal ayrigtirilmasi.

1.1.3. Vanadyum Kimyasi ve Bilesikleri

Elektron diizeni (Ar) 3d® 4s? seklinde olup, bilesiklerinde 2+, 3+, 4+ ve 5+
degerliklerini alabilmektedir. Bes degerlikli elektronlari nedeniyle bilesiklerinde bir
cok ylikseltgenme basamaginda bulunur. Ayn1 zamanda vanadyum atomu bos 3d
orbitallerine sahip oldugu icin ligandlardan elektron alabilirler veya bir¢ok kompleks
olusturabilirler. Ayrica V(V) tiirlerinden polivanadatlar bazi kosullar altinda kolayca
tiretilirler. Bu yiizden vanadyumun kimyasi olduk¢a karmagsiktir. Vanadyumun sulu
cozeltilerde 11, 111, IV ve V yiikseltgenme basamaklarinda ki tiirleri de mevcuttur [7].

Katyonlar: [V(H20)e]**, [V(H:0)6]*", VO**, VO,*

Anyonlar: VO,*, HVO4*, HVOy4, VOs ve diger polioksoiyonlar.

1.1.3.1. Vanadyum (V) Kimyasi
Vanadyum (V)’in saptanmig tek halojeniir tuzu sadece beyaz kati
pentafloriirdiir. Vanadyum (V) oksit, ince ogiitlilmiis vanadyum metalinin asir1
oksijen varliginda yanmasiyla veya amonyum metavanadatin termal yolla
bozundurulmasindan elde edilebilir.
4V + 50; — 2V,05
2NH;,VO3 — V,05 + 2NH3 + H,0
Asidik 6zelliklerinden dolayr vanadyum (V) ¢ozeltileri amfoterik vanadyum
pentaoksitin baz icerisinde ¢Oziilmesi ile kolayca hazirlanabilir. Vanadyum
pentaoksit ayni zamanda asit igerisinde acik sar1 renk verecek sekilde ¢oziilebilir,
suda ¢ok az ¢oziiniir (0.07 g L™).
V705 +60H — 2VO,> + H,0
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V,05 +2H" — 2VO," + H,0

Cozelti igerisinde vanadyum (V) tiirleri bir dereceye kadar giiclii yiikseltgen
maddelerdir. Standart indirgenme potansiyeli, 1.0 V’tur.

VO," + 2H" < VO* + H,0 E°=10V

Cozelti igerisindeki vanadyum (V) tiirlerinin bir fonksiyonu ve pH degeri
araindaki iliski sekil 1.1°de verilmistir. VO,> nin kuvvetli bazik ozelliginden dolay1
sadece yliksek pH degerli (pH >13) ¢ozeltilerde bulunurlar. Protonlanmasindaki ilk
adim pH= 12’de tamamen HVO42' formuna doniismesidir. Bu tiirler V2074' iyonu
olarak yogunlastirilir ve diisiik pH degerlerinde H,VO,4 iyonuna protonlandirilabilir.

2[HVO,]* & [V207]* + H20
[HVO4]* + H" & [HoVO.]

pH 2 ile 6 arasinda birkag¢ protonlanmis formlarda mevcut olabilen turuncu

renkli dekavanadat ana tiirdiir.
10[HVO,]* + 14H" & [V1902]% +12H,0
[V100]>  + H" > [HV190s]™
[HV10026]” + H" > [HaV10025]"
[HaV10026] " + H™ > [H3V1902]*
[HaV10026]* + H > [HsV10055]”

[H4V10028]2' iyonu ¢ok kararsizdir ve daha sonraki asitlendirme ile hizla
dioksovanadyum (V) (VO,") iyonu verir.

Kuvvetli asidik ¢ozeltilerde baskin vanadyum (V) tiirleri [VO2(H20)4]"
tyonlaridir. Bu iyondaki su molekiillerinin baska ligandlarla yer degistirmesi ile
kompleks formlar1 olusabilir [9].

[VOCLiJ*, [VO2(0x)2]*, [VOA(EDTA)I*, [VO(EDDA)]

Ayrica vanadattaki oksijen atomlarinin bir veya daha fazla 0> gruplari ile

yer degistirerek vanadyum (V) asidik ¢ozeltilerde perokso kompleksleri formuna

doniisebilirler.
[VO(02)2(0x)]* , [VO(02)2(NH3)] , [VO(O2),EDTA]*
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Sekil 1.1 Toplam vanadyum (V) derisimi ve pH degerinin bir fonksiyonu olarak
¢ozeltideki vanadyum (V) tiirleri

1.1.3.2. Vanadyum (IV) Kimyasi
Amfoterik olan vanadyum (IV) oksidi vanadyum pentaoksitin V,03, C, CO,
SO, ve oksalik asit ile zayif indirgenmesinden elde edilir. Hava ile 1sitilinca
kolaylikla vanadyum pentaoksite geri oksitlenebilir. [VO(H,0)s]** amfoterik
olmasindan dolay1 asit igerisinde kolaylikla ¢oziiniir ve mavi renkte bir iyon olusur.
Dahas1 vanadyum dioksit toprak alkali oksitleri ile M"VOs; ve M"VO, bilesikleri
olusturabilir. Yiik/iyon cap1 biiylik oldugundan ¢ozeltilerde egemen olan vanadyum
(IV) olan VO** formu yerine V** olusmaz [10]. Vanadyum (IV) VO’nin asit
icerisinde ¢oziinmesi, VO, iyonunun hafif indirgenmesi veya V**’min hava ile
oksidasyonu sonucu elde edilebilir.
VO, +2H'— VO* +H,0
VO, +2H" +e — VO* + H,0 E°=10V
VO, +2H" +e — V¥ + H,0 E°=034V
VO," tiirlerinin kararlilig ortam kosullarma baghidir. Asidik ¢dziiciilerde ve
diisiik sicakliklarda (4°C), VO," cok uzun siire saklanabilir. Hatta seyreltik VO,"

¢ozeltileri oda kosullarinda alkali ¢oziiciiler icerisinde dort giin saklanabilirler. VO,*
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tiirleri oksijen veya daha kuvvetli oksidasyon reaktifleri ile yiikseltgenebilir. Bu olay
asagida sira ile verilen standart potansiyeller ile agiklanabilir.
VO, +2H" +e — VO* + H,0 E°=1.00V
O, + 4H" + 4¢" — 2H,0 E°=123V
Alkali ¢oziiciilerdeki vanadyum (IV)’iin hava ile oksidasyonu incelendiginde
oksidasyon islemi 15°C’nin iistiinde hizli olup iki adimdan olusmaktadur.
0, + 2V0s5* + 2H,0— 2VO3 + 20H + H,0,
H,0, + 2V05* — VO3 + 20H
V(IV)’iin oksidasyon hiz1 pH degeri ve sicaklik artis1 ile artmaktadir. VO,
*min bircok kompleksi meveuttur. [VOX,4]* ve [VOXs]* (X=F, Cl, CN, SCN... vb)
tiirleri gibi kompleksler iyi karakterize edilmislerdir. Ayrica bir¢ok cift ¢ekirdekli
tiirlerle kdprii kurulmustur. Buna ilaveten ¢ok sayida ligandlarla [VO(EDTA)]?* gibi
bir¢ok selat olusturabilir.

1.1.3.3. Vanadyum (III) kimyasi

Su igerisinde neredeyse hi¢ ¢ozlinmeyen vanadyum trifloriir haricinde
vanadyum (1) su igerisinde ¢dziiniir ve mavi renkte bir [V(H20)e]*" iyonu verir,
Ayrica V(III) iyonu bazik V03 ‘iin asit igerisinde ¢oziinmesiyle ya da V(IV) veya
V(V) ¢ozeltilerinin elektrolitik ya da kimyasal olarak indirgenmesi ile elde edilebilir.
Yiiksek erime noktali siyah bir kat1 olan V03, V705 ‘in hidrojen veya karbon
monoksit ile indirgenmesi sonucu elde edilir. V(III) iyonu hafif asidik ¢oziiciilerde
kolayca hidroliz olurlar.

V¥ + H,0 & VOH™ + H'
V¥ + H0 <> VO +2H"

V(III) bilesikleri indirgen reaktif olup havadaki bilesenleri vanadyum (IV)
bilesiklerine doniistiirebilirler. Boylece vanadyum (III) oksit dioksit olusturmak igin
oksijenle birlesir ve V** i¢eren sulu ¢ozeltiler havayla kolayca okside olarak VO?*
iyonu verirler.

VO™ +2H" + & — V** + H,0 E°=034V

V(II) baz1 inorganik ve organik ligandlarla bircok kompleks olustururlar.
Ozellikle organik ligand kompleksleri cok kararlidirlar.



1.1.3.4. Vanadyum (ITI) Kimyasi

Vanadyum (II) bilesikleri az sayida olup dnemli olan bilesikleri halojentir
tuzlaridir ve siyah renkli vanadyum(ll) oksittir (VO). Halojenlerin hepsi higroskopik
ve kuvvetli indirgendirler. Bunlar sulu ¢ozeltilerinde menekse renkli [V(H0)g]*"
iyonu halindedirler. Yalmz bazik olan VO, asit igerisinde ¢oziilerek [V(H20)e)**
Iyonu verir.

\Val iyonu igeren c¢ozeltiler kuvvetli indirgendirler ve hidrojen ¢ikisi

tizerinden suyla ytikseltgenirler.

VS5V e E =-0.225V
V#* + H,0 —» VOH* +H + ¢ E =-0.082V
VZ + Hy0 — VO** + 2H" + & E = +0.126V
2VZ* + 3H,0 — V,03+ 6H" + 2¢” E = +0.161V
V205 + H,O — V503 + 2H" + 2¢” E =-0.549V

Sulu ¢ozeltilerde V(HZO)52+ iyonu kinetik olarak inert olup su molekiillerinin
yer degistirme tepkimesi olduk¢a yavastir. F~ ve SCN' ile zayif kompleks olustururlar
fakat CI, Br, I' veya S04 ile kompleks olusturduklarina dair bir bulgu yoktur.
Ayrica V(II)’nin organik ligandlarla bazi kompleksleri de vardir.
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Sekil 1.2. Vanadyumun kimyasal tiirlerinin redoks potansiyelleri ve pH degerine
baglilig



Yukarida s6z edildigi gibi su igerisindeki vanadyumun kimyas: c¢ok
karmagiktir. Farkli hidrath ve kati haldeki vanadyum tiirleri sadece pH degerine baglh
degildir ayn1 zamanda vanadyumun oksidasyon durumuna ve redoks potansiyeline de

baghdir [11].

1.1.4. Kullanim Alanlar1

Vanadyumun 1960'1 yillara dek en 6nemli cevheri kiikiirt bakimindan zengin
bir vanadyum siilfiir olan patronit'tir. Vanadyum, titanyum ve niyobiyum'dan daha
diisiik sicakliklarda ¢oken nitriir ve karbiir olusturur ve haddelenmis celiklerin tane
boyutunun kontroliinde, titanyum ve niyobiyum kadar yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ancak yiiksek karbonlu (% 0.4 C) ¢eliklerde 6zellikle azot (N)
oran1 yiiksek ise icerdigi oOzellikler degisip kendi o6zelligini kaybedebilir.

Vanadyumun kullanildig1 alanlar asagida siralanmistir:

*  Vanadyumun % 50 oraninda demir ile olusturdugu ferro vanadyum alagimi
0zel ¢geliklerin yapiminda,

*  V,0s5 bilesigi siilfiirik asit iretiminde ve bir¢ok iiretimde katalizor olarak,

*  V,0s5 bilesigi seramik yapiminda, boya tiretiminde,

* Vanadyum - galyum alagimu siiper iletken miknatislarin yapiminda,

* Niikleer uygulamalarda,

+ @Gozlik, sanayi ve bina camlarinin ultraviyole 1s18a karsi filtrasyonunda
kullanilmaktadir.

» 1938-1960 yillar1 arasinda biyomedikal uygulamalarda biyomalzeme olarak
kullanilmistir.

Vanadyum fretiminin % 90'dan fazlasi demir ve celik alasgimlarinda
kullanilir. Yapr ¢elikleri % 0.03-0.2 arasinda vanadyum ihtiva ederler. Bu az
orandaki vanadyum ilavesi ¢eliklerin mekanik 06zelliklerini iyilestirir. Nitekim
vanadyum celikleri lokomotif imalatinda, ugak motorlarmin pargalarinda, yay ve
dislilerde v.s kullanilir. % 4.0 kadar vanadyum ihtiva eden ¢elikler de baz1 aginmaya
dayanikli aletlerin yapiminda kullamilir. Bunlarin = sertlik, dayaniklhilik ve

saglamliklar ytiksektir.



Vanadyum en ¢ok ¢elik endiistrisinde tiiketilmektedir. Vanadyum c¢eligi, %
0.7-1.4 Cr ve % 1.5-2.5 vanadyum ihtiva eder. Bu c¢eligin en 6nemli o6zelligi
dayaniklilig1 ve elastikiyetini uzun zaman muhafaza etmesidir. Vanadyum; cok
diisiik miktarda kullanildiginda ¢eligin sicaga dayanimini arttirir. Ayni zamanda
celik kesici uclarinin, daha uzun zaman keskin kalmasini saglar. Genellikle makine
parcalarinin yapiminda kullanilan ¢eliklerde vanadyum miktart % 0.03-0.25 arasinda
degisir. Celigin ¢cekmeye karsi dayanimini arttirir. Makine yapim ve sicak islem
celiklerinde ozellikle vanadyum krom ile kullanilirken, hava ve makine yapim
celiklerinde volframla birlikte kullanilir. Bu ¢elikler otomobil akslari iiretiminde
kullanilir. Otomobil endiistrisi, uzay araglari ve ucak sanayiinde titanyumlu
vanadyum alagimlar tercih edilir.

Siilflirik asit tiretiminde katalizor olarak kullanilir. Seramik ve diger kimya
sanayiinde daha az tiiketilmektedir. Vanadyum pentaoksit bilesigi, seramik
yapiminda katalizor ve boya sabitleyici olarak kullanilir. Ayrica, siiper iletken
miknatislarin yapiminda, ¢ok dayanikli ve uzun Omiirlii alasimlarin eldesinde de
kullanilmaktadir. Vanadyumlu alagimlar, denizlerdeki petrol sondaji borularinin
yapiminda kullanilir. Vanadyum son yillarda ise gozliikk camlarinda, sanayi ve biiyiik
bina camlarinda ultraviyole isiklarina karsi filtrasyon amaciyla kullanilmaktadir.
Vanadyum tuzlar1 ise fotografgilikta ve seramikgilikte kullanilir. Miirekkep
yapiminda da kullanilan az miktardaki vanadyum bilesikleri miirekkebe ¢abuk
kuruma 6zelligi kazandirir.

Biyomalzemeler, insan viicudundaki organ ya da dokularin islevlerini yerine
getirmek veya desteklemek amaciyla kullamlan malzemelerdir. Insan viicudunda

kullanilmak {tizere gelistirilen ilk metal, "Vanadyum Celigi " olup, 1938 yilinda
iretilmis ve kemik kiriklarinda plaka ve vida olarak kullanilmistir [12]. 1960'lara

kadar kullanilan bu protezler, korozyona ugradiginda ciddi tehlikeler olusturmustur.

1.1.5. Vanadyum Toksisitesi

Vanadyum c¢evreye dogal kaynaklardan, 6zellikle fosil yakitlarin yanmasiyla
yayilir. Havada, suda ve toprakta uzun siire kalir. Ciinkii suda iyi ¢oziinmez. Diisiik
diizeylerde bitkilerde bulunur. insanlara vanadyum, havadan, sudan ve topraktan

diisiik diizeylerde geger. Ozellikle vanadyum fueloil ve komiir yakan endiistriyel
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tesislerden atmosfere vanadyum oksitler halinde yayilir. Cevredeki insanlar solunum
yoluyla havadan ve besin zinciri ile yiyeceklerden vanadyum alir [13].

Yiiksek diizeylerde vanadyuma maruz kalinmasi halinde vanadyum zararl
saglik sorunlarina yol acar. Solunum yoluyla aliniminda 6zellikle akciger ve solunum
yollar1 olumsuz etkilenir. Vanadyum gozle temas ederse goz tahris olur. Bu yiizden
vanadyum kullanilan fabrika ve imalathanelerdeki iscilerde sik sik akcigerde tahris,

Oksiirme, gogiis agrisi, burun akintis1 ve nefes darligi gibi rahatsizliklarla karsilagilir

[14] .

G0z, burun ve bogaz rahatsizliklar

Solunum sistemleri rahatsizliklar1 (bronsit, zatiirre)
Cilt ve alerjik g6z rahatsizliklar

Mide rahatsizliklari

Halsizlik

Bobrek hasarligi

Diizensiz kalp atislar

Sinir bozukluklar1

Kalbi besleyen damarlarda degisimler

YV V.V V V V V V V VY

Dil rahatsizliklari

Bununla birlikte yiiksek dozlarda vanadyum hayvanlar {izerinde oliime yol
acar. Daha az fakat hala yiliksek dozlarda vanadyum hamile hayvanlarda diistiklere
neden oldugu bulunmustur [15]. Vanadyum, Diinya Kanser Arastirmalari Merkezi
Saglik ve Insan Boliimii ve EPA (Cevre Koruma Ajansi) kanserojen madde listesinde

vanadyumu belirtmemektedir.

1.1.6. Genel Degerlendirme

Yukarida verilen bilgiler degerlendirildiginde ¢esitli oOrneklerde eser
diizeydeki vanadyum ve vanadyum tiirlerinin se¢imli olarak tayini (tiirlenmesi) i¢in
yontem gelistirilmesi 6nemlidir. Analitik kimyada vanadyum tayininde kullanilan

pek cok aletli teknikte; kompleks matrikslerde duyarlik ve se¢imlilik halen dnemli
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bir problem olarak gorilmektedir. Vanadyumun belirlenmesi igin Kkolorimetri,
fluorimetri, voltametri, iyon-segici elektrot, gaz kromatografisi, nétron aktivasyon
analizi, X-ismm1 floresans spektrometrisi, emisyon spektroskopisi ve atomik
absorpsiyon spektroskopisi dahil gesitli yontemler kullanilmaktadir. Bunlarda kendi
aralarinda vanadyum i¢in avantaj ve sinirlamalara sahiptirler.

Omegin AAS, vanadyumun refrakter karakteri ve girisim problemleri
sebebiyle zayif duyarlik ve diisiik atomlasma verimi gibi sorunlar gosterir.
Spektrofotometri  basit, ancak kullanilan reaktiflerin segici olmamasindan
kaynaklanan problemlere sahiptir. Eger vanadyum tiirleri arasinda secimlilik
saglayacak bir reaktif varsa spektrofotometrik vanadyum tayini basit, hizli ve ucuz
bir tekniktir. Bununla beraber spektrofotometrik vanadyum tayininde se¢gme sinir1 en
biiylik handikaptir. Bu yiizden tayin dncesi vanadyum ve vanadyum tiirlerinin tayini
bir zenginlestirme ve ayirma yontemine ihtiya¢ gosterir.

Cozeltide vanadyum tiirlerinin segici analizi igin kullanilan yontemlerin pek
cogu farkli selatlandiric1 reaktiflerle tepkime sonrast V(IV) ve V(V)'in
dengeye dayali spektrofotometrik analizine dayanir. Bununla birlikte bu denge
yontemleri gerekli duyarlik ve segicilikten yoksundur. Bu problem vanadyumun
katalitik belirlenmesi i¢in kismen kinetik yontemlerle giderilmektedir [16].

Toplam vanadyumun belirlenmesi i¢in indiiktif eslesmis plazma atomik
emisyon spektrometrisi (ICP-AES), indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometrisi
(ICP-MS) ve atomik absorpsiyon spektrometrisi (AAS) gibi aygitsal teknikler de
kullanilmaktadir, ancak nanogram veya daha diisiik miktarlar i¢in bu ydntemler
sadece On ayirma ve zenginlestirme sonrasi uygulanabilir, ve bu yontemler ayrica
pahali aygitlar gerektirir.

Notron aktivasyon analizi (NAA) ¢ok duyarli bir tekniktir, ancak eser
miktarlarda vanadyumun belirlenmesi i¢in kullanimi *2y un kisa yar1 omrii ile (3.75
dakika) ve matrikste mevcut **Na ile °*V’un aktivitesinin maskelenmesiyle
karmagiklasir. Son zamanlarda son derece yiiksek duyarlik, segicilik ve diisiik se¢me
sinirindan dolayi kinetik yontemler de gelistirilmistir.

Esdeger duyarlik ve se¢gme sinirina sahip NAA, ICP-AES, ET-AAS ve ICP-
MS gibi birlesik ikili ara yiizey sistemleri yiiksek enstriimentasyon maliyeti dahil 6n
indirgeme, On yiikseltgeme, 6n ayirma ve zenginlestirme icin ¢ok fazla ¢oziicii ve
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reaktif kullanimi gibi zahmetli yontemleri gerektirir. Ayrica bu onislemlerden ileri
gelen kirlenme ve girisimler yontemin etkinligini ve segiciligini zayiflatirlar.

Literatiir incelendiginde son yillarda oOzellikle agir metallerin farkl
yiikseltgenme basamaklarinin tayininin yapildig1 goriilmektedir [17-18]. Ozellikle
sanayi ve endiistrinin sebep oldugu kirliligin tayininin yapilmasi, tayin edilen tiiriin
cinsi ve miktar1 bakimindan da yiikseltgenme basamaklariin tayininin yapilmasi
onemlidir. Bu nedenle de elementlerin toplam derisiminin yaninda farkh
yiikseltgenme basamaklari, farkli toksisitelere sahip oldugu i¢in 6nemlidir. Bu
sebeple de bu konu ile ilgili yapilan ¢aligmalarin sayist her gegen giin artmaktadir
[19].

Aygitsal analizdeki son gelismelere ragmen, kompleks yapili matrislerde
vanadyumun dogrudan belirlenmesi ¢ok zordur. Bu yiizden, dl¢iim 6ncesi sik sik bir
ayirma/zenginlestirme gereklidir. Her bir tiiriin ayrilmasi ve daha sonra dogrudan
belirlenmesini gerektiren yontemler sadece minimal diizeyde ornek Onisleme olan
gereksinim nedeniyle tercih edilir. Bu faktor 6zelliklede 6rnegin analize hazirlanmasi
islemleri vanadyum tiirlerinin dagilimimi o6nemli oranda etkileyebildigi icin
onemlidir.

Ayirma sistemleri bellidir, ancak oOrnek bilesenlerinin i¢ doniisimiini
engellemek ve ornegin dogru karakterize edilmesinden emin olmak igin drnegin
hazirlanmasin1 gerektiren adimlar pH, mobil faz ve ayrilma mekanizmasi1 gibi
faktorler dikkatli bicimde dikkate alinmalidir.

Bu c¢alismada, zaman alici, asir1 ¢Ozilicii ve reaktif kullanimi ve
Ozenli/disiplinli ¢aligma gerektiren birlesik ikili sistemler yerine, 6n ayirma ve
zenginlestirme olmaksizin ekonomik, basit, hizli, duyarli ve bagil olarak da segici
analiz yontemi gelistirilmistir.

Vanadyumun belirlenmesi igin literatiirde spektrofotometrik dedeksiyona
dayanan pek ¢ok katalitik yontem rapor edilmektedir. Bunlarin pek ¢ogu Rodamine-
B, indigo Carmine, 1-Naftil kirmizisi, o-fenilendiamin veya kromotropik asit gibi
organik maddelerin inorganik bir yiikseltgenle yiikseltgenmesine ve vanadyumun
(V(V) veya VIV) olarak) katalitik etkisine dayanir. Bu alanda standart bir yontem
olarak su analizine uygulanmis olan gallik asidin asitlendirilmis peroksidisiilfatla
V(V)-katalizli yiikseltgenmesi 6rnegidir [20].

13



1.2. Calismanin Amaci

Calisma, nitel ve nicel vanadyum tayiniyle ilgilidir. Bu arastirmada duyarlik,
se¢me sinir1 ve segicilik parametreleri birlesik ikili sistemlere esdeger hatta daha iyi
olan ucuz ve basit donanimlar gerektiren katalitik kinetik spektrofotometrik
yontemin uygulanabilirliginin arastirilmas1 amaglanmistir. Oncelikle uygun indikator
boyar madde(ler) segilerek eser/ultra eser diizeylerdeki vanadyumun katalizledigi
indikator tepkime ya da tepkimelerin spektrofotometrik Kinetik izlenmesi i¢in igin
optimum kosullar arastirilmistir. Bu indikator tepkime(ler) i¢in optimum kosullar
belirlendikten sonra gelistirilen analitik yontem gercek orneklere (yapay ornekler,
dogal kaynak suyu ve musluk suyu gibi matriks yapili su 6rnekleri) uygulanmustir.

VIV) veya V(V)’e secimli ilgili indikator tepkimeyi katalizleyen
vanadyumun Kinetik tayini igin duyarlik, se¢me smiri, nicellestirme simiri,
kalibrasyon derisim araligi, tekrarlanirh@mn bir 6lgiitii olarak kesinlik, %BSS gibi
analitik parametreler belirlenmistir. Ayrica yontemin analitik dogrulugunu kontrol
etmek i¢in uygun standart V(V) veya V(IV) eklenmis drneklerden geri kazanimlar
belirlenmistir. Girisim yapan (katalitik tepkimeyi yavaslatan veya hizlandiran tiirler)
tirlerin tolere edilebilir sinirlar1 belirlenerek indikatér tepkimenin segiciligi

arastirilmastir.

Mevcut ¢alismanin hedefleri;

(1) Asidik ortamda Coomassia Brillant Blue R-250'nun BrOs; ile olan
indikator tepkimesinin sulu ortamda 552 nm, sulu misel ortamda ise 594 nm'de
spektrofotometrik olarak izlemek suretiyle vanadyumun belirlenmesi ve tiirlenmesi

i¢in yeni bir yontem gelistirmek ve énermek,
(2) Kinetik analiz alanin1 gelistirmek,

(3) Kinetik analizin {izerine farkli tipte surfaktanlarin etkisini incelemek,

(4) Bilinen derisim oranlarinda V(V) varhiginda, V(V)i kinetik

spektrofotometrik olarak belirlemek ve tiirlendirmek ve son olarak

(5) Gelistirilen kinetik spektrofotometrik yontemin dogal ve yapay olarak

hazirlanan gergek 6rneklere uygulanabilirligini dogrulamak ve test etmektir
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2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Kinetik Yontemler

Kimyasal analiz iki o6l¢lim yaklasimina dayanir. Tepkime hizi Kinetik ve
denge bolgeleri modern analitik kimyacilarin kullandigi biri birini tamamlayan iki

ayr1 yaklagimi yansitir [21].

A Bélgesi B Bolgesi

e ot o = ——— — ]

Tepkime Hizt

I
}
1
|
)
|

Zaman

Sekil 2.1. Tepkime Hizi-Zaman Grafigi

A bolgesi, kinetik bolge; B bolgesi ise Ri=Ry oldugu yerde termodinamik
denge bolgesidir. Termodinamik yaklagimda sinyal oOlgiimleri denge halindeki
sistemlerde yapilir. Kinetik yaklagimda ise sinyal 6lgiimleri dengeye ulagmakta olan
sistemlerde yapilir.

Termodinamik yaklasim, analitin tepkimesi hari¢ termodinamik olarak uygun
olmayan tiim tepkimeleri uygunlastirmak i¢in sistemin denge kosullarim
degistirmeyi gerektirir. Kinetik yaklasim ise istenen tiirleri tayini igin bu

bilesenlerinin tepkime hizinda yarattigi farktan yararlanir [22].

2.2. Kimyasal Kinetik

Kimyasal kinetik, kimyasal tepkimelerin zamanla ilerleyigini ve ilerleme
hizint degistirme olanaklarmi arastiran bilim dalidir. Tepkimeye giren maddelerin
birbirleri ile etkileserek tepkimeden c¢ikan maddeleri olusturabilmeleri i¢in olasi
yollar ve bu yollarin degistirilmesi i¢in yapilmasi gereken etkileri kimyasal kinetik
inceler. Kimyasal tepkimelerin hizlarinin belirlenmesi, kontrol edilmesi ve atomik ya

da molekiiler diizeydeki tepkime mekanizmasinin agiklanmasi kimyasal kinetigin ana
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konusudur. Bir tepkimenin baslamasindan denge konumuna ulagmasina kadar gecen

stire igerisindeki tiim etkilesimler kimyasal kinetik i¢erisinde incelenir [23].

2.3. Yavas Tepkimeler

(Cozeltide yavas yiiriiyen tepkimelerin hizlar1 genellikle basit ve geleneksel
yontemlerle incelenebilir. Tepkenler bir kapta karistirtlir. Tepkimenin ilerleyisi
karisimin bir kismim titre etmekle veya belli zamanlarda absorbans, voltametrik
difiizyon akimi gibi ¢6zeltinin bir fiziksel 6zelligini 6lgmekle izlenir. Bu yontemde
bilesenlerin karigma hizi, yart oémiir yaninda ihmal edilebilir olmalidir. Karigma bir
manyetik karistirici gibi basit karistirma aygitlariyla saglanmaktaysa, karisma birkag
saniyede meydana gelir, 10 saniyeden daha kii¢iik yar1 6miirlii tepkimelerin hizin1 bu
yolla kabul edilebilir bir dogrulukla 6lgmek zordur. Diger taraftan bir saatlik yari
omre sahip tepkimelerin kinetigi belirlenebilir, ama bu tiir belirlemeler uzun zaman
alir; bu ylizden bu tepkimeler analitik amagclar i¢in arzu edilmezler. Rutin analiz i¢in
iki saat, kabul edilebilir zaman olarak degerlendirilir.

Tepkime iki saatten daha fazla veya 10 saniyeden daha kisa siirede
tamamlaniyorsa, yar1 omrii bu aralia c¢ekmek i¢in birka¢ teknik kullanilabilir.
Bunlar:

-Tepkime sisteminin sicakligini degistirmek.

-Tepkenlerin derisimini degistirmektir.

Her iki teknikte ¢Oziicii ortamimni veya c¢ozeltinin iyonik kuvvetini
degistirmekle miimkiindiir. 10 saniye veya daha kisa siirede tamamlanan tepkimeler
icin, durdurulmus-akimla karigtirma teknigi basit aygitsal sistemlere uyumlu

olmamasina ragmen cazip bir alternatiftir [22].

2.4. Hizh Tepkimeler

Tepkime hizinin 6lclilmesinde yeterli dogruluk saglayabilmek kosuluyla,
birgok kinetik yontem hizli tepkimelere de uygulanabilir. Son yillarda hizh
tepkimeleri 6l¢gmek i¢in kullanilan 6zel teknikler daha da dogru sonuglar vermektedir
ve bunlarin pratik analitik uygulamalar1 bugiin yapilmaktadir.

Hizl tepkimeleri incelemek i¢in deneysel yontemler dort grupta incelenebilir.

Karnigtirma, kesikli, periyodik ve siirekli. Bu tekniklerin her biriyle Olciilebilen
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tepkime hizlarinin tahmini st sinir1, karistirma zamanina veya kesikli ve periyodik
Olclim yontemlerinde sistemi uygun bir dengelenmemis duruma getirmek i¢in gerekli
yer degistirme zamanina baglhdir.

Kinetik calismalarda ve hizli tepkimelerin analitik uygulamalarinda c¢ok
yaygin bicimde kullanilan deneysel yontemlerden karistirma yontemleri baslangicta
ayrt olan tepkenlerin hizla karistirilmasini gerektirir. Bunlar 6nceden saptanmis
dengeyi degistirmeye dayanmayan tek yontem oldugu igin, analizcilerin 6zel ilgisini
cekmektedir. Bundan dolayi, bu kosullar altinda kismen tersinmez olan tepkimeler
incelenebilir; bunun nedeni karistirma yontemlerinin ayn1 zamanda sdzde-birinci

dereceden tepkimelere doniistiiriilebilir en iyi yontem olmalaridir [24].

2.5. Tepkime tiirleri
Homojen tepkimeler iki sinifa ayrilabilirler; 1. Siradan (olagan) katalitik

tepkimeler, 2. Landolt tepkimeleri

2.5.1. Olagan Katalitik Tepkimeler
Bu grup tepkimeler redoks, kemiliiminesans, bozunma ve kompleks olusumu

tepkimeleri olarak dort gruba ayrilabilirler.

2.5.1.1. Redoks Tepkimeleri
Bu tip tepkimeler en yaygin indikator tepkimelerdir ve hidrojen peroksit,

oksijen, NOs, BrOs, ClOgs, 105, 104, S,0¢% gibi yiikseltgen yada kalay(ll),
arsenik(111), I, S,0¢>  (inorganik indirgenler) ile askorbik asit, hidrazin,
hidroksilamin, aminler, fenoller ve azo boyalar1 (organik indirgenler ) gibi indirgen
reaktifler kullanilir. s- ve p-orbitallerinden elektron gecisi genellikle yavastir ve
indikator tepkime i¢in uygundur. Katalizorler genellikle bos d orbitallerine sahip
metal iyonlaridir ve indikator boyada yer alan diger reaktiflerden biri ile
koordinasyon bilesigi olustururlar. Katalizorler 6zellikle asagidaki gegis metalleridir.

1. Metal (V) (zirkonyum ve toryum)

2. Metal (V) (niyobiyum, tantal, vanadyum)

3. Metal (V1) (molibden, tungsten)

4. Metal (11) ve (1) (Fe**, Mn**, Cu®*, Co®*, Ni%")
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5. Platin ve benzer metaller (platin, osmiyum, kursun, rutenyum,

rodyum, iridyum, giimiis)

2.5.1.2. Kemiliiminesans Tepkimeleri
Bu tip tepkimeler genellikle redoks tepkimelerdir. Bu tip tepkimelerde

katalizor aciga ¢ikan 1s1ma enerjisini degistirmektedir.

2.5.1.3. Bozunma ve Komplekslesme Tepkimeleri

Parg¢alanma, hidroliz, ligant degisimi ya da kompeks olusumu tepkimeleri ile
gelistirilen kinetik katalitik yontemler gecis metalleri disindaki toprak alkali metaller
gibi tiirleri, amonyak ve diger tiirlerin belirlenmesinde oldukca genis bir alan

tutmaktadir.

2.5.2. Landolth Tepkimeleri

Bazi katalitik tepkimelerde, indiiksiyon periyodu denilen ve son reaktifin
eklenmesi ile tepkime iirlinlerinin goriilmesi arasinda, tepkimenin ilerliyormus gibi
goriindiigii bir siire vardir. Bu olgu ilk kez, Landolth tarafindan asidik ortamda siilfit
ile iyodat arasindaki tepkimede fark edilistir. Landolth etkisi denilen bu etki cesitli

yiikseltgenme basamagina sahip halojenlerin redoks tepkimelerinde goriiliir.

2.6. Tepkime Hiz1 ve Tepkime Derecesi
Tepkimeye giren maddelerden birinin derisimin birim zamanda ki azalmasina
tepkime hizi denir. Tepkime baslamasindan t zaman sonra tepkimeye giren A
maddesinin derisimi [A] ise tepkime hiz;
Tepkime hizi= -d[A]/dt (2.1)
Tepkimeye giren maddenin derisimi azaldig1 i¢in (-) isareti konulur. Eger
tepkime hizi iirline gore yazilacak olursa t zaman sonra olugacak {iriin derisimi [P]
ise;
Tepkime hiz1 = +d[P]/dt
ad = bB + cC gibj bir tepkime igin
Hiz = -1/a d[A]/dt=1/b d[B]/dt=1/c d[C]/dt (2.2)

18



Bir kimyasal tepkime, bazi basamaklardan gecerek olusuyorsa tepkimenin
hiz1 bu basamaklardan en yavas olanina hizina esit olacaktir.

Cogu tepkimenin hiz1 zamanla degisir. Baslangigta tepkenlerin derisimleri en
yiiksek seviyesinde oldugundan, tepkime en yliksek hizda gergeklesir. Zaman
icerisinde tepkenler harcandigindan ve iriinler olustugundan, ileriki tepkime
yavaglar, geri tepkime hizlanir (tersinir tepkimeler igin). Sonunda ya tepkime
dengeye ulasir, ya da tamamlanir ve hiz sifir degerini alir. Dengede, ileri tepkimenin
hizi geri tepkimenin hizina esittir ve bundan sonra derisimlerde net degisim
gbzlenmez.

Cogu durumda tepkime hizi, hiz yasasi olarak bilinen basit esitlige
uymaktadir. Bir hiz yasasi tepkime hizini, hiz sabiti k ve tepkimeye katilan
maddelerin farkl kuvvetlerde yiikseltilen derisimlerinin bir iirlinii olarak ifade edilir:

Hiz=v=k[A]"[B]" (2.3)

Hizli bir tepkimenin k degeri de yiiksektir. Bir tepkime ilerledikce, hizi
tepkime yasasina gore, derisime bagli olarak degisir ancak k degeri degismez,
sabittir. Hiz sabiti k sicakliga baglidir, ancak derisimden bagimsizdir.

Bir tepkimenin toplam derecesi, hiz yasasindaki (esitlik 2.3) islerin
toplamina esittir. Tepkimenin A’ya gore derecesi [A] nin hiz yasasindaki iissii, ayni
sekilde B’ye gore [B]’nin iissiidiir ve diger maddeler i¢in de bu sekilde devam eder.
Eger bir maddenin derisimi hiz yasasinda ifade edilmemisse, tepkime bu maddeye
gore sifirinct derecedendir.

S6zde (pseudo) dereceden tepkimelerde tepkime kinetigini basitlestirmek
i¢in, tepkimenin daha diisiik dereceli tepkimeler gibi davranmalar1 saglanir. Ornegin
tepkenlerden birinin derisimi sabit tutularak, birinci derecedenmis gibi davranmasi
saglanan ikinci dereceden tepkimelere yalanci birinci dereceden tepkimeler denir.

Kimyasal tepkime hizlar1 ¢ok genis bir araligi kapsar. Kuvvetli bir asidin
kuvvetli bir bazla ndtrallesmesi gibi tepkimeler o kadar hizlidir ki anlik olarak
dengeye erisme soz konusudur; buna karsin oda sicakliginda hidrojen ve oksijen
arasindaki katalizlenmemis tepkime gibi diger tepkimeler ancak dedekte edilebilir
hizdadir.

Bir tiiriin baslangic derisimini kinetik yontemlerle belirlemek i¢in, kimyasal
tepkimenin hizi zamanimn fonksiyonu olarak tepkinlerden veya {irlinlerden birinin
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derigimini izlemekle Ol¢lilmelidir. Bunun i¢in kimyasal yontemler (titrasyon) veya
fiziksel yontemler (spektrofotometri veya iletkenlik) kullanilabilir. Kimyasal
yontemler kullanilacaksa, sondiirme islemleriyle yavaslatilmalidir. Tepkime hizinin
siirekli 6l¢timii, fiziksel yontemlerle miimkiin, kimyasal yontemlerle ise miimkiin
degildir. Gozlenebilir tepkime hizlar1 sadece aygitlarin yanit siireleri ile sinirhdir.
Yaklasik 10 saniyeden daha biiyilik yar1 omiirlii tepkimeler yavas, 10 saniyeden daha

kiiciik yar1 Omiirlii tepkimeler ise hizli olarak degerlendirilir [25].

2.7. Molekiil Carpismalari ve Tepkime Hizi

Molekiiller arasindaki tepkimenin yiiriimesi i¢in molekiiller arasinda
carpisma olmasi gerekmektedir. Molekiiller arasindaki her ¢arpisma Sekil 2.2°de
goriildiigli gibi tepkime ile sonuglanmaz. Molekiiller arasinda birim zamandaki
toplam carpigsma sayist denel olarak belirlenen tepkime hiz1 ile kiyaslanirsa
genellikle toplam carpigsma sayisinin kiiclik bir kesrinin tepkimesi ile sonuglanan

etkin carpigsma oldugu anlasilir

Sekil 2. 2. Molekiiller aras1 ¢arpisma

Carpigsmalarin etkin olmasi i¢in ii¢ kosulun saglanmasi gerekir: (1) molekiiller
tepkime vermeye uygun geometride carpismalidir (Sekil 2.2). (2) Carpismanin
molekiil i¢cindeki atomlarin yer degistirmesine yol agacak enerji ile olmahidir (Sekil

2.2 ve Sekil 2.3). (3) Carpisan molekiillerde atomlar arasinda elektronlarin transferi
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ya da ortak kullanilmasi sonunda kararl1 yeni molekiiller ya da kararli ara iiriinler
olugmalidir. Aktiflesmis kompleksin potansiyel enerjisi ile tepkimeye giren molekiillerin

potansiyel enerjisi arasindaki fark E, ile simgelenir ve etkinlesme enerjisi adin1 alir.

Enerji

Tepkime Koordinat

Sekil 2. 3. Is1 veren (ekzotermik) bir tepkimenin enerji diyagrami

Cogu tepkimeler bir kag basamak {izerinden yiiriir ve bu basamaklar i¢in yazilan
tepkime denklemlerinin toplami asil tepkimenin denklemini verir. Bir tepkimenin,
basamaklara ayrilip ve bu basamaklarin denklemleri yazilarak aciklanmasina tepkime

mekanizmasinin aydinlatilmasi denir.

2.8. Sicaklik ve Tepkime Hizi

Is1 veren ve alan tiim tepkimelerin hizi sicaklik yiikseldik¢e artar. Sicakligin
yiikselmesi ile (Sekil 2.4) hizlanan molekiiller birim zamanda daha c¢ok sayida
carpisacaklardir. Sicaklik yiikselmesi ile artan birim zamandaki toplam garpigma sayisi
icinde, etkin ¢arpigma kesrinin de ¢ok ylikseldigini gostermektedir.

Tepkimeye giren molekiillerin etkin c¢arpigmalart ile aktiflesmis (etkinlesmis)

kompleks ad1 verilen kararsiz bir ara {irlin olusur.
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T1

T2>T1

Ea Kinetk Eterji

Sekil 2.4. Ayn1 maddenin iki farkli sicaklikta molekiilleri arasindaki enerji dagilimai.

Bir kimyasal tepkimenin hiz sabiti k ve sicaklik arasindaki iliski Arrhenius

esitligiyle
d(ink) _  E_
dar  RT® (2.4)
veya bunun integraliyle verilir.
k = Ae E/FT (2.5)

Burada

E.: tepkimenin aktiflesme enerjisi,

R: evrensel gaz sabiti,

A: frekans faktoriidiir.

Eger Arrhenius denkleminin dogal logaritmasi alinirsa,

Ink = InA — E/RT
sekline doniisiir.

Denel verilerden Ink-1/T grafigi cizilirse elde edilen dogrunun egimi —E4/R,
kesimi ise InA’y1 verecektir.

Pek ¢cok homojen tepkime icin, hiz sabiti sicakliktaki her bir 10°C’lik artis
icin iki veya tli¢ kat artar. Oda sicaklifinda hizli yiiriiyen tepkimeler 'geleneksel'
fiziksel veya kimyasal yontemlerle Olgiilebilecek bigimde sogutmakla
yavaslatilabilir. Diger taraftan, yavas tepkimeler de sicaklik yiikseltilerek
hizlandirilabilir [24].
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2.9. Derisimler ve Tepkime Hizi

Tepkime hizi genellikle tepkimeye giren maddelerin derisimine baghdir.
Tepkimeye giren maddelerin derisimleri yiikseltildiginde, belirli bir hacimde daha
cok molekiil olacak, birim zamandaki toplam c¢arpigmalarin sayisi artacak ve bu
sonuclarda tepkime hizinin artmasina yol agacaktir. Sekil 2.5°de tamamlanmaya
giden bir tepkimedeki derigimlerin tepkime siiresi ile degisimi gosterilmektedir. Bir
kimyasal tepkime i¢in genellikle denel yoldan belirlenen tepkime hizlari, tepkime
giren maddelerin derisimlerine bagli olan bir matematiksel bagint1 seklinde
yazilabilir. Bu bagmtilara hiz denklemleri adi verilir. Bir tepkimenin kimyasal
denklemi, yalnizca tepkimeye giren ve ¢ikan maddeleri stokiyometrik olarak igerir.
Oysa bazi1 tepkimeler farkli basamaklardan olusan bir mekanizma ile olmaktadir. Her
bir basamak, tepkimeye giren ve ¢ikan maddeleri derisimine bagl olarak yavas ya da
hizl1 olarak yiirimektedir. Bundan dolayr hiz denklemleri, tepkimenin katsayilar
denklestirilmis stokiyometrik denklemlerine gore dogrudan yazilamazlar ve ancak

deneyle belirlenebilirler.

Dernsim A ~a—C
[B]-C]
B o T e
= Kinetik Balge Denge Balgesi
- [A]
o - e
| | ] | ] |
Zaman

Sekil 2.5. Tamamlanmaya giden bir tepkimenin bilesen derisimlerinin zamana goére
degisim

Denel yoldan belirlenen hiz denklemi genellikle en yavag yliriiyen basamak

icin yazilan hiz denkleminin aynidir. Farkli basamaklardan olugan bir tepkimede en

yavas yiirliyen basamak hiz belirleyici basamak olarak adlandirilir.
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Cok hizli tepkimelerin hizi, derisimdeki kiiciik degisimleri Olcebilecek
duyarlikta yontemler varsa diisiik derisimler de bilesikleri 6l¢gmek i¢in kullanilabilir.

Yiiksek derisimlerde tepkenler kullanildiginda, aktivite katsayilarindaki
degisimler baslangi¢ derisiminin hesaplanmasini1 engeller. Buna ragmen tepkimeleri

hizlandirmak i¢in yiiksek derisimler kullanilmak zorundadir.

2.10. Céziicii veya Iyonik Kuvvetin Degistirilmesi

Tepkime hizi, ¢Ozlicii ya da ¢oOziiclinlin iyonik kuvveti degistirilerek
denetlenebilir; ilkinde yeni ve dielektrik sabiti farkli bir ¢oziicii kullanilmasi
gerekirken, ikinci durumda c¢ozeltiye inert elektrolitler katilir. Dielektrik sabiti
artistyla, (a) aym yiiklii iki iyon arasindaki bir tepkimenin hizi artar, (b) karsit yiikli
iki iyon arasindaki tepkimenin hizi azalir, (c) polar bir iiriin olusturan iki néotral tiir
arasindaki bir tepkimenin hizi artar ve bir iyon ve ndtral molekiil arasindaki
tepkimenin hizt 6nemli oranda degismez. Ortamin iyonik kuvvetinin artisiyla, (a)
ayni yiiklii iki iyon arasindaki tepkimenin hizi artar, (b) karsit yiikli iki iyon
arasindaki tepkimenin hizi azalir, (¢) polar bir {iriin olusturan iki notral tiir arasindaki
tepkimenin hiz1 sadece ¢ok az degisir ve (d) bir iyon ve bir notral molekiil arasindaki

tepkimenin hiz1 sadece ¢ok az degisir [26].

2.11. Kinetik Yontemler
Kimyasal tepkime hizlarinin direkt ya da dolayli olarak 6l¢iimlerine dayanan
yontemlere kinetik yontemler ya da tepkime hizi yontemleri denir. Kinetik analiz
yontemleri
1. Saflig1 yiiksek orneklerde ve cevresel drneklerde nanogram ya da daha diistik
derisimlerde bulunan analitlerin belirlenmesine dogan ihtiyacin artmasi,
2. Tepkime mekanizmalart hakkinda bilgi birikiminin artmasi,
3. Ozellikle cihazlarm bilgisayarla kontrol edilebilir hale gelmesi ve otomasyon
ile 6nemli oranda geligmistir.
Kinetik yontemler degisik kriterlere gore farkl sekillerde siniflandirilabilirler.
Smiflandirma yontemlerinden biri katalitik ve katalitik olmayan yontemler seklinde

iken bir digeri ise tekli ve coklu bilesenlerin belirlendigi yontemler olarak ayrilir.

24



Cizelge 1.2'de katalitik ve katalitik olmayan yontemlerin siniflandirilmasi verilmistir
[27]. Bunlardan Kkatalitik yontemler tezin kapsami igerisinde oldugu daha igin

ayrintili olarak digerleri i¢in siniflandirma ile getirilecektir

2.11.1. Katalitik Yontemler

Yiiksek secicilik ve duyarligindan dolayr katalitik yontemler katalitik
olmayan yontemlere gore daha sik kullanilirlar.

Metaller, melal olmayan tiirler ve bazi organik tiirler yavas yiirliyen
tepkimeleri hizlandirirlar. Eger tepkime hizindaki artis katalizor miktar1 ile dogru
orantilt ise bu tepkime katalizoriin nicel tayini i¢in katalitik bir yontem olarak
kullanilabilir. Bu tip yontemler, katalizorler tepkime boyunca dongilisel olarak

tepkimede yer alip tiikenmediklerinden olduk¢a duyarlidirlar.

Katalizorler bir tepkimenin denge durumunu degistirmeden tepkimenin
aktivasyon enerjisini diisliren maddeler olarak tanimlanir. Analiz edilecek tiiriin
katalizor olarak kullanildigi tepkimeler indikator tepkime olarak adlandirilir. Aym
zamanda indikator tepkimeler tepkime hizinin anlik olarak deneysel yontemle
belirlenebildigi tepkimelerdir. Literatiirde 50 element ve yiiksek sayida organik tiiriin
belirlenebildigi 400'den fazla indikator tepkime tanimlanmistir. Katalitik tepkimenin
analitik amagl kullanilabilmesi i¢in bos indikatdr tepkimenin katalizorlii tepkimeye
gore cok yavas gerceklesmesi gerekir.

Bir tepkimenin indikator olarak kullanilabilmesi i¢in su sartlan saglamasi
gereklidir:
1. Tepkime hiz1 belirli smirlar igerisinde olmalidir, ¢ok hizli ve ¢ok yavas
tepkimeler analitik amacgli kullanabilmek i¢in giivenilir degildir.
2. Indikatér maddenin derigimi basit ve hizli bir ydntemle 6lciilebilmelidir.
3. Indikatér maddenin derisimi tepkime sirasinda ¢ok keskin degismemelidir.
Bu nedenle genel bir kural olarak, katalizér hari¢, diger reaktifler asir

miktarlarda kullanilirlar [28].
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Cizelge 2.1. Kinetik Analiz Yontemlerin Siniflandirilmasi

A. Kullanilan Tepkimelerin Kimyasina Dayanan Siniflandirma Homojen
Sistemler
Al. Katalitik yontemler
Coziiniir enzim sistemlerini kullanan enzimatik yontemler.
Enzimatik olmayan yontemler (esas olarak redoks tepkimelerinin gegis metal
iyonlariyla katalizi)
A2. Katalizlenmemis-tepkime hiz1 yontemleri
Tek bilesenli belirlemeler.
Cok bilesenli belirlemeler (Diferansiyel tepkime-hiz1 yontemleri)
A3. Kimyasal 1g1maya dayanan yontemler Heterojen Sistemler
A4. Elektrot tepkimelerine dayanan kinetik yontemler
A5. Tutuklanmis-enzim sistemlerini kullanan enzimatik yontemler
B. Tepken Cozeltilerini Karistirma Yontemlerine Dayanan Siniflandirma
B1. Gruplama yontemleri (farkli 6rnekleme)
B2. Durdurulmug-akim yontemleri
B3. Siirekli-akimla karigtirma yontemleri
B4. Katalitik titrasyonlar ve katalitik dontim noktas1 dedeksiyonu
B5. Santrifiijlemeyle (merkezkag kuvvetiyle ) karistirma
C. Olgiim Yaklasimina Dayanan Siniflandirma
Cl. Baslangic hiz yontemi (sabitlenmis ve degisken-zaman
yontemleri)
C2. integral yontemleri (sabitlenmis ve degisken-zaman yontemleri)
C3. Tiirev yontemleri
C4. Kinetik egrilere dayanan yontemler (tanjant yontemi)
C5. Cok noktalr yontemler (delta ve regresyon yontemleri)

C6. Indiiksiyon zamaninin uzunlugunun 8l¢iimiine dayanan ydntemler
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2.12. Deneysel Tepkime Hiz Olciim Yontemleri

Katalizorlerin ve diger reaktiflerin derisimini belirlemek igin, indikator
tepkimenin hizin1 bilmek gereklidir.

Burada tepkime hizlariin 6lgiimiinde kullanilacak deneysel analiz yontemleri
ve bunlarin uygulamalar1 gosterilecektir. Potansiyometrik analiz ydnteminde,
elektrotun  ozellikleriyle ilgili temel bilgilere oldugu kadar, tepkimenin
stokiyometrisi, tepkime hizinin tepkenlerin derisimine, sicakliga, yabanci tuzlarin ve
diger faktorlere bagimliligi gibi indikator tepkimeyle ilgili ayrintili bilgilere de
oncelik verilmelidir.

Tepkimenin kinetigini 6lgmek ve hizini belirlemek igin tepkenlerden veya
tepkime {iriinlerinden en az birinin derisiminin zamanla degisimini incelemek
gereklidir.

Bir maddenin derisimini veya onunla dogrusal iliskili sinyal 6lgmek igin
kimyasal veya fizikokimyasal analiz yontemleri kullanilabilir.

Kimyasal analiz yontemleri yavas tepkimeleri incelemek i¢in kullanilabilir.
Cok hizl yiiriiyen tepkimeleri incelemek i¢in bunlari asagidaki yontemlerden biri ile
durdurmak/yavaglatmak gereklidir:

(1) Tepkime karistmini hizli bir bigimde ¢ok soguk bir ¢oziicliye koymak
suretiyle birdenbire sogutulmasi,

(2) Katalizorle kararli bir bilesik olusturan inhibitér ilave edilmesi

(3) Tepkenlerden biriyle dogrudan dogruya birlesen bir maddenin ilave
edilmesi

(4) Bir asit veya alkali ilave edilmek suretiyle ¢ozeltinin pH''nda ani bir
degisim olusturulmasi.

Tepkime benzer bir yontemle durdurulduktan sonra, tepkime karisimi analiz
edilir. Kimyasal analiz yontemlerinin asil giicli, tepkenlerin veya tepkime {irtinlerinin
mutlak derisimlerinin dogrudan 6lgme olasiliginda yatar.

Bu yontemlerin dezavantaji, bu yontemle derisimin siirekli 6l¢limiiniin ve 6l¢iim
stiresini kisaltma olanaginin bulunmamasidir.

Fiziko-kimyasal analiz yontemlerinin kullanimiyla, ¢6zeltideki analitik tiiriin
derisimiyle dogrusal iligkili bir fiziksel 6zelliginin (¢6zeltinin absorbansi, kirma
indisi, elektriksel iletkenligi ve diflizyon akimi gibi) zamanla degisimi dlciilebilir.
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Bu analiz yontemlerinin avantaji, belirlemenin hizli olmasi ve sistemdeki
dengeyi bozmaksizin ve 6l¢liim molast vermeden, kesintisiz tepkime kabinda 6l¢giim
olanaginin olmasidir. Birgok durumlarda, bu yontemler sinirsiz sayida veri noktasina
sahip analizcinin verileri dogrudan ve hatta otomatik olarak kaydetmesine ya da
atilacak veri noktalarmin veri yiginindan atilmasina yardimci istatistiksel test
olanaklar1 sunabilirler [28].

Genel kosullar: Cozeltide analiz edilecek maddenin miktarin1 kinetik analiz
yontemleriyle belirlemek i¢in, indikatér tepkimemin hizin1 veya bazi durumlarda
indikator tepkimenin indiiksiyon periyodunun uzunlugunu o&lgmek gereklidir.
Maddelerden birinin (indikatér maddenin) derisimi tepkime siiresince degisir; geri
kalan maddelerin derisimleri ya degismez (katalizor gibi) ya da ihmal edilebilir bir
olgiide degisir. Ikinci kosulu saglamak igin tepkimeye katilan tiim maddelerin
derisimi indikator maddenin derisiminden onemli oranda daha biiyilk olmalidir.
Belirlenecek maddenin (katalizor) derisimi de dlglim siiresince yaklasik olarak sabit

tutulmalidir.

2.12.1. Baslangi¢c Hiz1 Yontemi

Hiz verileri, toplam tepkimenin sadece ilk % 1-2'lik kisminin tamamlanmasi
stiresince alinmaktaysa o zaman A ve R'nin derisimlerinin hemen hemen de§ismeden
kaldig1 varsayilir ve pratik olarak baslangi¢ derisimlerine (sirasiyla [A]o ve [R]o) esit
olur ve iirlinlin derisimi sadece ihmal edilebilir. Bir miktar1 olustugu i¢in, tersinir
tepkime 6nemsenmeyebilir.

Vo=d[A]/dt=tana=k[C]o+ ky 2.7)

Olgiilen deger [P]'nin zamanmn fonksiyonu olarak dogrusal olmasi bu
yontemin temel ilkesidir (Sekil 2.6.A). Farkli katalizor derisimleri i¢in derisim-hiz
grafikleri ise (Sekil 2.6.B)’de verilmistir. Katalizorsiiz tepkimenin ihmal edilebilir
olmasina bagl olarak orijinden gegen ya da Y eksenini bagka bir noktadan kesen bir

dogrudur.
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Sekil 2.6. Baglangi¢ hiz1 yontemi, (A) Zamana kars1 derisim (B) Baslangi¢ derisimine
kars1 baglangi¢ hiz1 grafigi

2.12.2. Tanjant Yontemi

Tanjant yonteminin diferansiyel modifikasyonunda, belirli bir zaman
araliginda olugan maddelerden birinin derisimi veya derisimle orantili bir niceligi
oOl¢iiliir ve zamana kars1 grafige gegirilir.

Belirlenecek madde bir katalizor ise, o zaman katalizor yoklugunda zamanla
x'in derisimindeki degisimi ifade eden dogrusal bir egriyi de deneysel olarak elde
etmek gerekecektir. O zaman sinyalin zamanla dogrusal degistigi aralikta elde edilen
dogrularin egimleri belirlenir ve zamana kars1 derisimin veya derisimle dogrusal
degisen herhangi bir niceligin grafigi ¢izilir (Sekil 2.7).

Bu yontemin temeli; Iki 6zdes kapta ayni hacimli aynmi ¢dzeltinin iki ayri
serisi hazirlanir; ¢ozeltileri es sicaklifa ayarlama sonras1 6zdes bir &t zaman araligi
icin calkalanir ve gozlenirler. Kaplarin birindeki tepkime digerinden daha erken
baslar ve bu yiizden aciga ¢ikmakta olan X maddesinin derisimi iki ayr1 kapta X
kadarlik bir farkla degisir. Eger X maddesi renkli ise, iki ¢6zeltinin absorbanslar1 A
ve (A+AA)'ya esit olacaktir. Eger bu ¢ozeltileri igeren kiivetleri spektrofotometreye
koyarsak, aygit skalasi iizerinden AA'lik absorbans degerini/farkini her zaman

rahatlikla okuyabiliriz.
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Sekil 2.7. Tanjant Yontemi le Tepkenlerin Derisiminin Belirlenmesi i¢in Kullanilan
Kalibrasyon Grafigi

At'lik sabit bir zaman araligt i¢in, AA'nin biiyiikligi tiirevle (uygun dogrunun
egimiyle) orantilidir. Dolayisiyla tepkime hiziyla orantilidir. Bu durumda, sadece
derisime kars1 AA'nin grafige gecirildigi gibi bir kalibrasyon egrisine gereksinim
vardir.

Tanjant yonteminde bir dizi deneysel 6l¢lim kullanildig: icin, sonuglart ¢ok
etkileyen bir kaba hatanin meydana gelme olasilig1 kii¢liktlir ve tayinin dogrulugu

diger yontemlerin hepsinin dogrulugundan daha biiyiiktiir [28].

2.12.3. Sabitlenmis-Derisim Yontemi

Sabitlenmis-derisim  yOnteminin  kullaniminda  tepkenlerden  birinin
derisiminin Onceden belirlenmis bir degere erigsmesi i¢in gereken zaman Ol¢iiliir.
Analiz edilen maddenin derisimi ile zaman arasinda ters orantili 6zgiil bir iliski
vardir.

Eger bu siireden sonra tepkimenin gerceklesme boyutu, bagil olarak kiiciik
(tepkimeye giren baslangic maddelerinden birinin %10'mundan daha az) ise, o zaman

belirlenecek maddenin derisimi

X }
c- [K_ajt (2.8)

esitliginden hesaplanir.
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Burada X; = X maddesinin (genellikle indikatér madde) 6nceden belirlenen
sabit derigimidir. X; niceligi yerine, bununla dogrusal olarak iligkili olan herhangi bir
fiziksel niceligin (sinyal) degerini de belirlemek mimkiindiir. Burada a, A
maddesinin baslangi¢ derisimi; C, belirlenecek maddenin (katalizor) derigimi, K
olagan katalizlenmis tepkimenin hiz sabitidir.

Sabitlenmis-derisim yonteminde, A veya X maddesinin onceden belirlenen
bir derisime erismek i¢in gerekli olan zamanin tersi olan nicelik ve deneysel olarak
belirlenen derisim arasinda her zaman dogrusal bir iligki vardir.

Bundan dolayr bu yontemde kalibrasyon egrisi, secilen kinetik yontemin
modifikasyonundan (diferansiyel ya da integral) bagimsiz, ayni koordinatlara
sahiptir. Bir eksende belirlenen derisim, digerinde ise X maddesinin 6nceden
belirlenen derisimine erismek icin gerekli olan zamanin tersi grafige gecirilir (Sekil
2.8).

Bu yontem, katalitik tepkimeye paralel es zamanli olarak siradan

katalizlenmemis bir tepkimenin meydana gelmemesi varsayimini kullanir.
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aman Belirlenen maddenin derigimi
a) Orijinal b) Kalibrasyon

Sekil 2.8. Sabitlenmis Derisim Yontemi ile Derisimin Belirlenmesi I¢in Kullanilan
Grafikler.

Fotometrenin kiivetlerinden birine indikatér maddeyi ve incelenen katalizorii

iceren bir ¢ozeltiyi ve digerine katalizorsiiz ¢ozeltiyi ve digerine katalizorsiiz

¢oOzeltiyi koyarak fark degerleri otomatik olarak bulunabilir.
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Sabitlenmig-derisim yontemi, Ol¢lim ve Olglim verilerini degerlendirme
bakimindan tanjant yonteminden daha basittir; ancak daha az dogru sonuglar verir ve

yontemin kendisi evrensel olarak daha az uygulama olanagi bulur [28].

2.12.4. Standart Ekleme Yontemi

Bir kimyasal tepkimenin hizi bir¢ok faktdre baglidir; bunlarin bazilarim

hesaplamak ve dolayisiyla iyi bir tekrarlanirlik elde etmek bazen zordur. Bu gii¢liigii
asmak icin standart ekleme yontemine bagvurulur.

Bu yontemin esasi, indikatdr tepkimenin hizinin biri analiz edilecek ¢ozeltide

ve digeri analiz edilecek elementin belli bir miktarinin ilave edildigi benzer bir
¢ozeltide olmak iizere iki defa belirlenmesine dayanur.

Sonug olarak birinde derisim C'ye ve digerinde Cq eklenen elementin derigimi
olmak tizere C+Cy'a esittir.

Standart ekleme yoOntemi, katalizlenmemis tepkime hizinin katalitik
tepkimenin hizina gore ihmal edilebilecek kadar kii¢lik oldugu durumlarda kullanilir.

C'nin degeri, incelenen yontemlerden herhangi biriyle bulunabilir.

tan .

Belirlenecek maddenin derisimi

Sekil 2.9. Standart Ekleme Yontemi le Derisimin (x) Grafiksel Olarak Belirlenmesi
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Standart ekleme yontemi, pratik amaglar i¢in katalizlenmemis tepkimenin
meydana gelmedigi zamanda ve dogrusal bir iliskinin oldugu durumda kullanilir

[28].

2.12.5. indiiksiyon Periyodundan Derisim Tayini

Kinetik analiz yontemlerinde kullanilan pek c¢ok tepkime, indiiksiyon
peryotlaria sahiptir. Bu tip tepkimeler genellikle iki veya daha fazla basamakta
meydana gelir. ilk yavas basamagm iiriinii, ikinci ve sonraki basamaklar icin
tepkenler olarak davranir. Bu iriin, oto katalitik tepkimelerde katalizoriin
olusumunda, ¢okelme tepkimelerinde kristallesme i¢in ¢ekirdek olusumunda
katalizoriin (6zel yapida molekiil ve iyonlarin olusumu, yeni koordinasyon tipli
bilesiklerin olusumu, diisiik molekiil kiitleli polimerlerin olusumuyla vb.)
aktivasyonuna neden olabilir.

Basglangic basamagi ne kadar ¢abuk ilerlerse, indiiksiyon periyodu da o kadar
kisa olur. Bu, indiiksiyon siiresi ve tepken derisimleri (genelde katalizor derisimi)
arasinda ters iliskinin ac¢iklamasidir.

Bu basit iliskiye uyan ¢ok sayida indiiksiyon periyotlu tepkime vardir. Bu
kinetik analiz yontemi, kronometrik yontem veya tempometrik yontem olarak bilinir.

Belirlenecek maddenin derisimi

C=kl/t (2.9)
formiiliinden bulunur. Burada

k: verilen bir tepkime ve verilen deneysel kosullar i¢in sabit terim; ve

ti: indiiksiyon periyodunun uzunlugudur.

Grafiksel bir yontem kullanmak suretiyle de bu problemi ¢ozmek
miimkiindiir.

Kalibrasyon egrisi 1/ti’ye kars1 C'yi grafige ge¢irmek suretiyle olusturulur.
Katalitik tepkimeler durumunda I/t; orani, to'in katalizér yoklugunda indiiksiyon
periyodu oldugu durumda to/t; niceligi yerine ordinat olarak grafige alinmalhidir (Sekil

2.10).
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Belirlenen maddenin derisimi
h) Kalihrasyon edrisi
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Indiiksiyon peryodu
a} Orijinal
Sekil 2.10. indiiksiyon Siiresinden Tepken Derisiminin Belirlenmesi
Bir¢ok tepkime icin bir indiiksiyon siiresi gerekmediginden bu yontem pek
fazla uygulama olanag bulmamaktadir. Hesaplama ve deneysel verilerin islenmesi

acisindan bu yontem ile sabitlenmis-derisim yontemi arasinda pek ¢ok benzerlikler

vardir [28].

2.12.6. Sabitlenmis-Zaman Y 6ntemi

Sabitlenmis-zaman yonteminin esasi, tepkimenin Onceden belirlenmis bir
zaman araliginda yiriitilmesi ve bu zaman araligindan sonra ¢dozeltideki
tepkenlerden birinin derisiminin belirlenmesidir. Uygulamada o6l¢iim, dikkatli
bicimde ya verilen siirede tepkimeyi uygun bir yontemle (¢ozeltinin pH'im
degistirme, ¢Ozeltiye inhibitor ilave etme gibi) durdurarak ya da belirli bir anda
¢ozeltinin bir fizikokimyasal 6zelligini (absorbans, diflizyon akimi gibi) 6lgmek
suretiyle kontrol edilir.

Tepkimenin biyiikliigi secgilen zaman araligi boyunca (to) ihmal edilebilir
boyutta ise, o zaman diferansiyel modifikasyon kullanilir, bununla birlikte eger
¢ozelti derisiminde onemli degisiklikler meydana gelmisse o zaman integre edilmis
kinetik esitlikleri kullanmak gereklidir.

X = KaCt (2.10)

Diferansiyel modifikasyon icin (2.10) esitligine gore, belirlenecek maddenin

derisimi
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1
¢ :(Katoj (1)

esitligiyle hesaplanir. Burada ty = segilen sabit zaman aralig1 ve x= bu zaman aralig1
sonunda Olgiilen indikator derigimidir.

Parantez igerisindeki ifade olasi tiim deney serileri i¢in gegerli bir sabittir.
Bazi durumlarda x'e karst C'nin grafige alindigi bir kalibrasyon egrisini kullanmak da
miimkiindiir. Boyle bir egriyi ¢izmek i¢in C ve X; arasinda dogrusal bir iligkiden emin
olabilmek igin farkli C degerlerine sahip en azindan li¢ standart ¢6zeltiye sahip
olmak gerekir (Sekil 2.11).

X'in t'ye daha karmasik bagliligi durumunda bu yontemin integral bi¢imi
kullanilir. Eger tepkime hizi ve A maddesinin derisimi arasindaki iliski dogrusal ise,
o zaman integre edilmis esitlik

o

= KCt (2.12)

a—X

bi¢imini alir.

=
£ L gl _
2, = 3 ——--=
= - :
Y e
e g L ;
c ' I
X E 1 |
] ]
1 ' £ 1ft1 - — - ; |
) 2] 1 ' I
1 N 1 | 1
X . ! :
13 t y) l1 C1 C ? C 3
Zaman, t . . L
Belirlenecek maddenin derigimi
a) Orijinal

b) Kalibrasyon

Sekil 2.11. Sabitlenmis-Zaman Yontemi ile Derisim Belirlenmesi I¢in Kullanilan
Grafikler.
Bu durumda da tepkime Onceden belirlenmis bir zaman aralifinda (to) igin
yiirlimeye birakilir ve tepkimenin ger¢geklesme boyutu (a/(a-x) orani) belirlenir.

Belirlenecek maddenin derisimi

35



C= [ijln d (2.13)

Kt, )] a—X
veya
C=ilna—i|n(a—x) (2.14)
Kt, Kt,

esitligiyle bulunur. Eger a maddesinin baslangi¢ derisimi tiim deneylerde sabit (a'ya
esit) ise, kalibrasyon egrisi In[a/(a-x)]’ye karsi C veya In(a-x)’e kars1 C grafige
gecirilerek olusturulur.

Tepkime hiz1 ve tepken derisimi arasinda karmasik bir iliski bulundugunda,
dogrusal bir kalibrasyon egrisini olusturmak zordur ve hatta miimkiin degildir.

Sabitlenmis-zaman yontemi, Ol¢limiin alinip verilerin degerlendirilmesi
acisindan bakildiginda tanjant yonteminden daha basittir, ancak bu yontemle elde
edilen sonuglarin dogrulugu biraz daha diisiiktiir ve yontemin kendisi genel olarak
daha az uygulama alan1 bulur.

Belirli bir siireye karsilik gelen bir indiiksiyon periyodunun meydana

gelmesinden dolay1 da bu yontemle giivenilir sonuglar elde etmek biraz zordur [28].

2.13. Aktivatorler, inhibitorler ve Surfaktanlar

Katalizorlere ¢ok kiigiik miktarlarda belli maddelerin katilmasi katalizlenmis
tepkimenin hizinda ani bir artisa neden olabilir. Benzer maddeler aktivatorler olarak
adlandirilir.  Vanadyum, p-fenetidin'in kloratla oksidasyonuna katalitik etkisi
nedeniyle, 1ug boyutuna kadar dedekte edilebilir; ancak ¢ozeltiye potasyum hidrojen
tartarat ilavesiyle, ayni tepkimede 0.000 1 pg vanadyum katalitik etkisiyle kolayca
dedekte edilebilir.

Eser miktarlarda giimiis, manganez bilesikleriyle katalizlenmis p-fenetidin ve
persiilfat arasindaki oksidasyon tepkimesinde oldukga belirgin aktive edici etkilere
sahiptir. Bu etkinin temel nedeninin, katalizor ve aktivator arasindaki tepkimeyle
daha yiiksek katalitik aktiviteye sahip kompleks bilesiklerin olusmasinin olasi
olmasidir.

Ayni zamanda, katalizorlin ¢ok basamakli bir tepkimenin bir basamaginin

hizinm1 biiyilik oranda artirmasi, ancak toplam tepkime hizinin bu basamak 6ncesi bir
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basamakla belirlenmesi de miimkiindiir. Aktivatér bu basamak icin bir katalizor
olarak davranabilir.

Bir tepkimenin hizin1 yavaglatan maddeler inhibitérler veya negatif
katalizorler olarak adlandirilir. Katalitik tepkimelerin pek ¢ogunda inhibitorlerin
etkisi katalizorle inaktif bilesikler olusturmasindan ileri gelir. Eser miktarlarda
iyodiir varliginda, arsendz asidin seryum bilesikleriyle katalitik oksidasyonunun
coOzeltiye ¢ok kiiciik miktarlarda bir giimiis tuzunun ilavesiyle aniden yavaglatildigi
gosterilebilir [28].

Kinetik yontemlerin analitik O6zelliklerini iyilestirmenin baska bir yolu
organik mikroheterojen sistemlerin kullanilmasidir. Son yirmi yilda ylizey aktif
maddeler ve bunlarin kiimelenmis yapilar1 analitlerin reaktiviteleri dahil olmak iizere
ozelliklerini degistirmek i¢in analitik teknikler de giderek artan oranlarda
kullanilmaktadir [29]. Yiizey aktif maddelerin miselleri sadece kimyasal tepkimeleri
hizlandirmazlar ya da "katalizlemezler", ayni1 zamanda tepkimeleri de inhibe ederler.
"Misel kataliz" terimi ilk defa 6zellikle miseller i¢inde kiimelenmis sulu koloitlerle
aci8a c¢ikan tepkimelerin hizlarindaki artislara uygulanmistir. Bununla birlikte, "misel
kataliz" terimi tamamen dogru degildir, sadece 6ngodriilmiis bir kavramdir ve yararl
bir gecerlilige sahiptir.

Surfaktan miseller duyarlig1 arttirabilir ve ¢oztniirliik, pK,, kimyasal denge,
tepkime hiz1 ve mekanizmasi, spektral pik dalga boylar1 ve bunlarin siddetleri ve bazi
kimyasal siireclerin uzamsal-segiciliginde degisimlere neden olabilirler. Misel ortami
gerektiren c¢ok fazla sayida analitik yontem vardir. Misel kiimelenmeleri aym
zamanda fosforesans, atomik absorpsiyon ve kemiliiminesans gibi diger tekniklerle
basarili bi¢imde kullanilmasina ragmen, bunlarin ¢ogu, molekiiler absorpsiyon ve
emisyon spektroskopisine dayanan denge yontemleridir. Surfaktanlar, analitlerin
sogurma yetenegini arttirir ve bunlarin bir kismi ayni zamanda analitik sistemin
¢oOziiniirlesmesini kolaylagtirir [29].

Eser metal iyonlarini belirleme amaciyla miselleri gerektiren pek ¢ok kinetik
ve katalitik kinetik yontem arastirilmaktadir. Analitik kinetik yontemlerin pek ¢cogu
katalizlenmis tepkimelere dayandigi i¢in, bu misel ortamin analitik potansiyelini

tayin edebilmek i¢in misellerin bu siirecler iizerine etkisini belirlemek 6nemlidir.
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Surfaktanlarin  tepkimelerin  kinetigini  degistirmek i¢in  kullanildig1
durumlarda, kimyasal tepkimeler lizerine misel katalizi tanimlamak i¢in farkl kinetik
modeller gelistirilmistir. Sulu miseller varliginda gergeklesen tepkimeler igin kinetik
islemler ¢ok kapsamli bigimde gelistirilmistir. Bu baglamda literatiirde gecerlilik
kazanmis ve popiiler bicimde de kullanilmakta olan iki model vardir. Bunlar sézde-
faz kinetik model ve Poisson-Boltzman esitlik modeli olarak bilinmektedir. Ilk
modelde tepkimelerin sulu ¢ozelti ile denge halindeki sézde misel faz arasinda
meydana geldigi varsayilmaktadir. Misellesmis surfaktan tepkime boyunca analitle
dengededir ve gozlenen hizlar her bir sézde fazda gergeklesen es zamanh
tepkimelerin hizlar1 toplamidir. Ikinci kinetik modelde ise tepkimelerin belli
kalinliktaki ylizey bolgesinde meydana geldigi varsayilmaktadir ve Poisson-
Boltzmann kinetik esitligin ¢oziimii bu bolgedeki iyonlarin etkin derisimlerini verir.
Bu modelde iyonlar noktasal yiiklii iyonlar olarak kabul edilir ve hesaplanan

diizeltilebilir parametrelerin bir kismu istatistiksel olarak ¢ok giivenilir degildir [29].

2.14. Kinetik Analiz Yontemlerinin Duyarhhgina Zeminin Etkisi ve Bu Etkiyi

Azaltma Yontemleri

Katalitik  tepkimelerin  maksimum duyarligmm1  saglayabilmek i¢in,
katalizlenmis ve katalizlenmemis tepkimelerin hiz sabitleri arasinda maksimum farka
sahip (yani katalizlenmis ve katalizlenmemis tepkimelerin aktivasyon enerjileri
arasinda maksimum farka sahip) tepkimeleri kullanmak gerekir. Katalitik
yontemlerin duyarlig1 ayn1 zamanda zeminin (analit bosunun) kararliligiyla da (analit
bosu sinyalindeki azalmayla) arttirilabilir [28].

Zemindeki degisimin en 6nemli nedenleri:

(a) Tepkime kabinin sicakligindaki degisim

(b) Kalibrasyon egrisini olusturmada kullanilan ¢6zelti ve incelenen
¢ozeltinin bilesimindeki fark (matriks uyumu); her iki ¢ozeltinin pH's1, tuz bilesimi,
iyonik kuvveti ve su ve tiim tepkenlerle birlikte analiz ¢ozeltisine gegen eser
safsizliklarin belli bir 6nemi vardir.

(c) Tepkime kaplarinin ylizey alanlarindaki farklar ve tepkime hizin

etkileyen adsorplanmis maddelerin varligi,
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(d) Hatta ¢ozeltide cok dnemsiz miktarlarda kat1 maddelerin (toz partikiilleri,
stizge¢ kagidindan ileri gelen lifler gibi) varligidir.

Zeminin degiskenligine neden olan tiim bu belirtilen faktorleri gidermek
olanaksizdir, ama bu zemin degisimi termostatik kontrol, cok yiiksek saflik
derecesine sahip ¢oziiciiler ve tepkenlerin kullanimiyla, olaganiistii bir ¢alisma
titizligine uyulmasiyla (donanim temizligi, c¢Ozeltilerin havadaki safsizliklarla

temasindan korunmasi gibi) bir minimuma diisiirtilebilir [28].

2.15. Tiirleme Nedir?

Farkli fizikokimyasal yapilar halinde bir O6rnekte bulunan bir elementin
toplam derigiminin tayin edilmesi icin yapilan ¢alismalardir. Ayrica Uluslararast saf
ve uygulamali kimyacilar birligi’nin (IUPAC) tanimina gore tiirleme, analitin atomik
ya da molekiiler formlarinin belirlenmesi islemidir. Tiirleme; analitik kimyada bir
ornekte bulunan analite iliskin bir ya da birden fazla tiiriin belirlenmesi ve ayni
zamanda miktarinin da tayin edilebilmesi i¢cin uygulanan islemlerdir. Element
tirlenmesi ise bir sistemde tanimlanmis kimyasal tiirler i¢inde bir elementin
dagilimidir.

Toplam element derigsimi sabit kalirken tiirlerin derisimi ¢evresel etkenlere,
pH ve c¢evrede bulunan kompleks yapicti maddelere bagli olarak siirekli
degismektedir. Bu durumda tiirlerin kinetik ve termodinamik kararliliklarinin dikkate
alinmasi gerekir. Atmosferde kararsiz olan tiirler baskin halde bulunur ve bunlarin
kararli hale doniistiirilmeleri i¢in 6zel analitik islemler gerekir.

Eser elementlerin etkisini anlayabilmek i¢in biyolojik sistemler, c¢evre
ornekleri ve endiistriyel proseslerde toplam element derigiminin tayin edilmesi artik
yeterli olmamaktadir. Iste bu nedenlerden dolayr bir elementin farkli tiirleri farkli
toksik etki ya da biyoyararlilik gosterdiginden dolayr her bir tiiriin derisiminin ayri
ayr1 tayin edilmesi gerekir. Ornegin, vanadyum cevrede +2, +3, +4 ve +5 tiirleri
halinde bulunur. Vanadyum (V) ve vanadyum (IV) diger tiirlerine kiyasla daha
toksik etki gostermektedir.

Spektroskopik tayin yontemlerinin pek ¢ogu bu tiirleri ayr1 ayr1 degil toplam
seklinde Olcer. Bu da, tiirlerin bireysel etkilerini izlemeyi zorlastirir. Bu nedenle, bir

elementin farkl: tiirleri agagidaki nedenlerden dolayr 6nemlidir.
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e Metal iyonlarin toksiklikleri, biyolojik 6nemleri ve sucul ekosistemlerdeki
hareketlilikleri metalin degerligine (yiikseltgenme basamagina) baglidir.

e Farkli degerlikteki metalik tiirlerin kimyasal aktivitileri farklidir.

e Sucul ekosistemlerde metalin bulunma bigimini, degerliligi belirler.
Su kalitesinin izlenmesinde etkili metotlar Onerebilmek icin tiirleme

calismalar1 6nemlidir.

2.16. Kimyasal Kinetik Yontemlerin Analitik Acidan Degerlendirilmesi
Kinetik analiz yontemlerinin avantajlar1 ve dezavantajlar1 kisaca asagida

incelenmistir.

2.16.1. Se¢me Sinir1

Kimyasal kinetik yontemlerinin belirleme sinirlari diisiik derisim diizeyleri ile
ultra eser diizey arasindadir ve temel olarak iki faktér bu yontemlerin belirleme
siirlarini belirler: tepkime hizi ve hiz izlenmesi i¢in kullanilan enstriimantal yontem.
Sinyal dogrudan tepkime hizi ile orantili oldugundan, hizli tepkimeler genellikle
diisiik belirleme smirli tepkimelerin  gelistirilmesinde kullanilir. Diger tiim
degiskenlerin sabit oldugu durumlarda, katalitik tepkimelerin belirleme sinirlari
genellikle katalitik olmayanlardan daha diisiiktiir, bu nedenle eser diizeyde tayinler
icin ilk olarak kimyasal kinetik yontemleri kullanilmistir (19. ylizyilin son yarisinda).
Ustelik Kkatalitik tepkimelerin kullanilmas1 ile ultra eser derisimlerin analizi de
miimkiindiir. Yavas tepkimeler organik bilesiklerin kinetik tayini i¢in kullanilir ve
bagil olarak yiiksek belirleme smirlarina sahiptir. Inorganik bilesiklerin kinetik
analizi i¢in ise metal ligand komplekslesmesinin gerceklestigi hizli ya da yavas
tepkimeler kullanilir ve belirleme limitleri eser ve mindr seviyelerdedir.

Belirleme simnirmi  belirleyen ikincil faktér tepkime hizimin izledigi
enstriimantal yontemlerdir. Birgok tepkime spektrofotometrik ve elektroanalitik

yontemlerle izlenebilir.
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2.16.2. Dogruluk
Kimyasal kinetik yontemleri denge yontemlerine gore daha fazla hata potansiyeline
sahiptirler, ¢ilinkii ortamin pH's1, sicakligi gibi kontrol altinda tutulmasi zor

parametrelerden fazlaca etkilenirler.

2.16.3. Kesinlik

Kimyasal kinetik yontemlerin kesinligi tepkimenin izlenmesi i¢in kullanilan
enstriimantal ydntemin sinyal/giiriiltii orani ile smirhdir. Integral ydntemlerin
kesinligi biraz daha zayiftir. Bunun en 6nemli nedeni giiriltiilii sinyallerden elde
edilen giiriltilii grafiklerin egiminin belirlenmesindeki zorluktur. Bu durumda
kesinligi iyilestirmek i¢in veri analizinde sinyalin ortalamasini alan ve diizelten hazir

paket programlar kullanilabilir.

2.16.4. Duyarhk

Tek noktali sabitlenmis zaman integral yontemlerinin duyarliligi, izlenilen
reaktifin derisiminin yiiksek oldugu kosullarm segilmesi ile iyilestirilir. Olgiimler
izlenen reaktif derisiminin hizla azalmaya baslamasindan dnce yapilmasi iyi olur.
Diger taraftan, tepkime iriinlerinin izlendigi durumlarda ise Olgiimlerin daha uzun
siireler yapilmasi tavsiye edilir. Iki noktali sabitlenmis zaman integral yontemleri i¢in
ise duyarhilik oOlglimlerin yapildigi t; ve tp siirelerinin arasinin uzun tutulmasi ile
tyilesir. Ayrica hiz yontemleri i¢in, baslangic hiz1 yonteminin kullanilmasi duyarligin

lyilesmesini saglar.

2.16.5. Secicilik

Genellikle birbirine benzer kimyasal tiirler benzer 6zellikler gosterdiklerinden
analizlerin de girisimine neden olurlar. Bu problemin iistesinden gelmek icin
genellikle analiz 6ncesi 6n ayirma islemleri gerekebilir. Kinetik katalitik yontemlerin
avantajli noktalarindan biri tepkime ortaminin kosullarini girisim yapan tiiriin

tepkime hizini en az etkileyecek sekilde ayarlanabilmesidir.
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2.16.6. Siire, Maliyet ve Donanim

Enstriimantal cihazlarin kullanilmasi kinetik yontemler bir saatte birkag yiiz
ile birkag bin veri alinabilecek sekilde iyilesmistir. Bununla birlikte boyle donanimli
bir cihazin kurulum maliyeti daha az donanimli cihazlara gére pahalidir. Manuel
(otomatik olmayan) cihazlar ise rutin laboratuvar da bulunan cihazlardir; fakat veri
alma sayist otomatik cihazlara gore daha azdir. Bununla birlikte kullanilan reaktif

miktarlar1 otomatik cihazlar da ¢ok daha azdir [30].
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal
-indikatér Tepkime: Bu calismada, katalitik olarak daha etkili olan vanadyum (1V)
tarafindan katalizlenen KBrO; ve CBB™ arasindaki indikator tepkime kinetik olarak
arastirllmustir. Indikator tepkime se¢iminde dikkate alinan faktorler:
1. Tepkime, laboratuvar kosullarinda gozlem i¢in uygun bir hizda
yiiriitiilmelidir.
2. Tepkime, her Ilaboratuvarda kolayca bulunabilen bir aygitla
izlenebilmelidir.
3. Tepkime i¢in etkin bir katalizor veya katalizorler olmalidir.
4. Katalizorii aktive edebilen, inhibe edebilen veya tamamen durduran
maddeler belirlenmistir.
5. Katalizlenmis tepkimenin mekanizmasi aydinlatilmalidir.
6. Katalizori inhibe edebilen maddeler hiz iizerinde hissedilir derecede
etkilere sahiptir. Bu gercekten yola ¢ikarak basit analitik yontemler gelistirilmelidir.
Bu olciitlere gore, kinetik analiz i¢in uygun ve arastirma konusu olabilecek
tepkime tipleri sunlardir:
a. Indirgenme-yiikseltgenme tepkimeleri
b. Izotop yer degistirme tepkimeleri,
c. Katalitik polarografik tepkimeler,
d. Komplekslerin yeniden diizenlenmesini gerektiren tepkimeler,
e. Organik tepkimeler ve

f. Enzimler varliginda gergeklesen oldukga spesifik tepkimeler.

-Absorbans Olciimiinde Kullanilan Cift Isimim Yollu UV-Goriiniir
Spektrofotometrenin Ozellikleri.

Isimm Kaynaklari: Molekiiler sogurum o6l¢iimleri igin ¢ikis giicleri dnemlice
bir aralikta keskin degisimler gdstermeyen siirekli 1s1nim kaynaklarma gereksinim
vardir. UV boélgede (160-375 nm araliginda) hem doteryum hem de hidrojen
lambalar1 ¢ok yararli siirekli spektrumlar verirler. Goriinlir ve yakin IR-bdlgesinde

(350-2500 nm araliginda) en yaygin kullanilan kaynak tungsten fitilli lambalardir.
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250-600 nm araliginda siirekli spektrum veren ve 500 nm civarinda siddetli pik

sergileyen ksenon ark lambalar1 da kullanilmaktadir.

Dalga boyu Segiciler: Olgiim igin spektrumun smirli bir kismini ayracak,
sogurum Ol¢limiiniin  dogrululugunu arttiracak ve seciciligini iyilestirecek optik
sinyal ile derisim arasinda dogrusal iliski saglayacak bicimde sinirli, dar ve siirekli
frekans/dalga boyu grubu saglayan filtreler ve monokromatdrlerdir. Dalga boyu
secici olarak goriiniir bolgede sogurma filtreleri UV-Goriiniir ve IR bolgelerinde ise
girisim filtreleri kullanilir. Monokromatorler olarak ise daha dar bant araligina sahip

yansitma aglari ve prizmalar kullanilir.

Ornek Kaplar:: UV bolgede (350 nm'nin altinda) kuvars ya da eritilmis silis
kaplar kullanilir. Bu materyalin her ikisi de goriiniir bolge ve 3 um' ye kadar IR
bolgede de gecirgendir. 350-2500 nm arahi@inda silikat camlar1t da
kullanilabilmektedir.

Istmm  Dedektorleri:  Isinim  enerjisini  kullanilabilir  elektriksel — sinyale
¢eviren doniistiiriicli birimlerdir. Bunlar foton dedektorleri ve 1s1l dedektorler olmak
tizere ikiye ayrilirlar. UV-Goriiniir bolgede fototiipler, fotogogalticilar, fotoseller ve
silisyum fotodiyot serileri gibi foton dedektorleri ile piroelektrik hiicre gibi 1s1l

dedektorler kullanilir.

Sinyal Islemciler ve Okuyucular: Dedektorden gelen sinyali yiikselten
elektriksel aygitlardir; ayrica sinyali dogru akimdan alternatif akima gevirebilirler,

sinyalin faz1 degistirilebilir ve sinyal istenmeyen bilesenlerden stiziilebilir.

3.2. indikator Boyanin Spektral Ozellikleri:

Spektrofotometrik izleme i¢in indikator maddenin absorpsiyon maksimumu
ve molar sogurum katsayisi bilinmelidir. Bu hem nitel (absorpsiyon spektrumu) hem
de nicel (bir kalibrasyon fonksiyonu saptamak i¢in sogurum kat sayis1) analiz olanag:
saglar. Goriiniir bolgedeki spektrometri renkli, ¢oziiniir madde ve elektro manyetik
1isitmim  arasindaki belirli etkilesime dayanir. Cok kiiciik derisimlerdeki renkli,
¢oziinlir maddelerin belirlenmesi igin ¢ok biiyiik molar sogurum katsayilart (emax)

gereklidir. Molar sogurum katsayisi, ema (L mol™ cm™) maksimum absorpsiyon
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dalga boyunda (Amax) sogurucu tiiriin artan derisimi ve absorbans arasinda elde edilen
regresyon dogrusunun egimini gosterir. Bir difenil amin kokii iceren trifenil metan
grubu boyar maddesi olan ‘Coomassie Brilant Blue R-250 asagidaki yapisal formiile

sahiptir.

/

—
HN—(: :)—O

Sekil 3. 1. Coomassia Brilliant Blue R-250 indikatdr boyasinin agik yapisi

a
%}j{q 8

Genel adi: Coomassie Brilliant Blue

Basit Formiilii: C45H44N3NaO-;S;

Formiil Agirhg:: 825.97 g moL™

Absorpsiyon Maksimumu: 552 nm

IUPAC  Adr Sodyum  3-[[4-[[4-(4-etoksianilino)fenil]-[4-[etil-[(3-
sulfonatofenil)metilJazaniumylidene]siklohekza-2,5-dien-1-ylidene]metil]-N-
etilanilino]metil]benzenestilfonat

Boyanin rengi ¢ozeltinin asitligine baghdir. Sifirdan daha diisiik pH’da 470
nm’lik dalga boyunda maksimum absorpsiyon katsayili kirmizi renge sahiptir. 1.0
civarindaki bir pH’da boya 620 nm’de absorpsiyon maksimumu ile yesil renktedir
buna karsin pH 2.0’nin iizerinde boya 595 nm’de bir maksimumla parlak mavi
renktedir. pH 7.0 degerinde boya 4.3x10* M™ cm™lik bir absorpsiyon katsayisina
sahiptir [22]. Farkli renkler boya molekiiliiniin farkl: yiiklii hallerinin bir sonucudur.
Kirmiz1 formda ii¢ azot atomunun tiimii pozitif bir yiik tasir. iki siilfonik asit grubu
son derece diisiik pK;, degerine sahiptir ve normal olarak negatif yiiklii olacaktir, bu
yiizden sifir civarindaki pH’da boya +1 net yiiklii bir katyon olacaktir. Yesil renk tam
net bir yiike sahip olmayan boya formuna karsilik gelir. Notral pH’da (pH 7.0),
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sadece difenilamin kokiiniin azot atomu pozitif bir yiik tagir ve mavi boya molekiilii
net -1 yiiklii bir anyondur. iki proton kayb: icin pK, degerleri sirasiyla 1.15 ve
1.82’dir. Son proton alkali kosullar altinda kaybolur ve boya pembe renk alir (pK,
12.4) [31].

Boya molekiilleri bir protein-boya kompleksi olusturmak {izere yiin (keratin)
dahil proteinleri baglar. Kompleksin olusumu, mavi renk agiga cikaran boyanin
negatif yiiklii anyonik formunu, hatta ¢ézeltideki molekiillerin ¢ogu katyonik formda
oldugu zaman asidik kosullar altinda bile stabilize eder [22]. Bu bir ¢ozeltideki
proteinin derisimini nicellestirmek i¢in kullanilan Bradford analizinin temelini
olusturur. Boya ayni1 zamanda anyonik surfaktan, sodyum dodesil siilfat (SDS) ile
kompleks olusturur [32]. Bu kompleksin olusumu boyanin nétral yesil formunu
stabilize eder [31]. Bu etki Bradford analiz yontemini kullanarak protein derisiminin
tayininde girisim yapar. Ayni zamanda, anyonik surfaktanin proteini baglamak igin
boyayla yarigmasi da olasidir.

Cok sayida m-elektronlart nedeni ile boyar madde goriiniir bolgede sulu
ortamda 552 nm, sulu surfaktan ortamda ise 594 nm’de maksimum absorpsiyon
gostermektedir. Cok biiyilk sogurum katsayisi nedeni ile ¢ok kiigiik derisimleri
izlenerek Kkatalitik tiir olarak eser diizeylerde vanadyumu, V(IV) belirlemek ve

tirlendirmek de mumkiindir.

3.3. Reaktifler

Deneyler siiresince ¢ift distile su ve analittk saflikta kimyasallar
kullanilmistir.
CBB (100.0 mL 5.00x10™ M) cozeltisi: 0.042 g indikator boyayr % 35°lik alkol
¢ozeltisinde ¢ozmek ve 100 ml’lik bir balon jojede seyreltmekle hazirlanmistir.
KBrOj3; (500.0 mL 0.01M) ¢ozeltisi: kat1 haldeki KBrO3’den 0.836 g alind1 ve saf
suyla 500 mL seyreltilerek hazirlandi.
Stok (1000 mg L™ Vanadyum (IV) ¢ozelti: 4.9680 g vanadil silfati
(VOS0,4.5H,0) 1 mL derisik HCI igeren 1000 mL saf suda ¢6zmekle hazirlanmistir.
Stok (1000 mg L™) Vanadyum (V) ¢ozelti: 2.2966 g amonyum metavanadati
(NH4VO3) 1 mL derisik HCI igeren 1000 mL saf suda ¢6zmekle hazirlanmistir.
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10 pg mL™* V(V) cozeltisi: Stok NH,VO; ¢ozeltisinin suda seyreltilmesiyle
hazirlandi.

Surfaktan ¢ozeltileri: siirfaktanlar (CTAB, CPC, HDTAB, Triton X-100,
SDS ve Tween 80) % 1.0 (w/v) olacak sekilde her bir siirfaktan ig¢in 1.0 g alinip
toplam hacmi 100 mL olan balon joje igerisinde ¢oziilerek hazirlanmistir.

Caligma siiresince kullanilan katyonik girisimci tiirlerin ¢o6zeltileri kloriir,
nitrat ve diger suda ¢Oziiniir tuzlarindan (stok 1000 mg Lt olarak) hazirlanmis ve
tolerans sinirlariin belirlenmesi i¢in uygun oranlarda suda seyreltilmistir. Benzer
bicimde anyonik girisimci tiirlerin ¢ozeltileri ise ya dogrudan katiyr suda ¢6zmekle
ya da sodyum, potasyum ve amonyum tuzlarmi suda ¢ozmekle hazirlanmis ve
gerektiginde uygun oranlarda seyreltilmistir. Girisimei tiirlerin maskelenmesi
amactyla kullanilan ajanlarin sulu ¢ozeltileri ise ya kat1 ¢oziiniir formdaki tuzlarim
(Na-EDTA, NaF, siilfamik asit ve Ure gibi) 100 mL’de saf suda ¢ozmekle ya da stok
cozeltiden (%30 (w/w)’luk H,0;) uygun oranda seyreltmekle hazirlanmistir.

Tiirleme calismas1 i¢in kullanilan yaklagik 0.0128 M derisimde 2-
merkaptoetanol ve 5.0x10° M sodyum siilfit ¢ozeltisi ise uygun miktarlarda kati
reaktifleri suda ¢ozmek ve ¢ift destile suyla seyreltmekle hazirlanmistir.

FAAS analizinde kullanilmak {izere 1-50 mg Lt araliginda degisen bir dizi
kalibrasyon c¢ozeltileri stok V(V) c¢ozeltisinin uygun oranlarda seyreltmekle
hazirlanmistir. Ayrica tampon ¢ozelti (0,1M, pH=2.0) 0.1 M HCI ve derisik HCOOH
cozeltilerini uygun oranlarda karistirmak ve bir pH metrede izlemek suretiyle
hazirlanmastir.

Tiim cam malzemeler once deterjanla yikanmis ve sebeke suyuyla durulanmis
daha sonra ise seyreltik HNO3; (%2.0, v/v) ¢ozeltisine sokulmus ve saf suyla

durulanip kurutulmustur.

3.4. Enstriimantasyon

Bu calismada 190-1100 nm dalgaboyu araliginda 2 nm'lik bant genisligine ve
+0.2 nm'lik dalgaboyu dogruluguna sahip Shimadzu marka UV-1800 PC c¢ift 1s1nim
yollu UV-Goriiniir spektrofotometre kullanilmistir.

Absorbans dlglimleri i¢in, sicaklig1 arzu edilen degerde sabit tutmak amaciyla

bu aygita sicaklik kontrollii hiicre tutucu aksesuar baglanmistir. Aygit
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+ % 0.3 gecirgenlik fotometrik dogruluga ve £ % 0.1 absorbans tekrarlanirligina
sahiptir; kacak 1sinimlar 240-340 nm araliginda % 0.1 P,'dan daha diisiiktiir. Bu aygit
tim spektrumun almmasmin gerckmedigi nicel analizlere ¢ok uygundur.
Ayrica aygit, 1s1mmim geometrisindeki degisimler nedeniyle daha iyi dogruluk ve
diizeltme saglamak igin kaba ve ince zemin diizeltimine sahiptir. Ornek
kompartimaninda 1simmimi siirlayan istege bagli aksesuar durumunda, her bir
absorbans ol¢timii 6ncesi 190-1100 nm dalga boyu araliginda kaba ve ince zemin
diizeltimi ardisik olarak yapildiginda daha iyi bir zemin diizeltimi saglanmaktadir.

Su oOrneklerinin  FAAS ile analizinde, NjO-asetilen atomlastirici ve
vanadyum-oyuk katot lambasiyla donatilmis Shimadzu AAS-6300 marka bir alev
atomik absorpsiyon spektrofotometresi kullanilmistir. Déteryum zemin diizeltimli bu
cihazla yapilan analizlerde, aygitsal isletim parametreleri asagidaki gibidir: dalga
boyu 318.4 nm, lamba akim1 10 mA, burner yiiksekligi 17 mm, slit genisligi 0.5 nm,
yakit gaz akis hizi ise 7.5 L dak™ dir.

Tepkime sicakligimi  +0.2°C  dogrulukla kontrol etmek icin 5-80°C
araliginda ¢alisan mevcut spektrofotometreye uyumlu bir sirkiilasyonlu su banyosu
(Niive BM 302) harici olarak kullanilmistir. Optimum kosullarin belirlenmesinde
reaktif hacimlerinin ve girisim ¢alismalarinda anyonik ve katyonik tiirlerin ¢alisma
¢ozeltilerinin dagitilmasinda 5-50 pL, 50-500 pL ve 100, 1000, 5000 pnL'lik standart
mikro pipetler (Biohit marka) kullanilmistir. Tepkime zamanin1 kaydetmek igin ise

bir kronometre kullanilmistir.
3.5. Genel Yontem

Tepkime hizi baslangictan itibaren ilk 0.5-5 dakikalik siire i¢in sabitlenmis-
zaman yontemi sulu ortamda A=552 nm, sulu misel ortamda (HTAB, CTAB) A=594
nm’de tepkime karistminin absorbansindaki degisim Ol¢limleriyle spektrofotometrik
olarak izlenmistir. 10 mL'lik bir deney tiipline 2.0 mL tampon ¢ozelti (pH=2.0) ve
0.25 mL 5.0x10* M CBB* daha sonra kalibrasyon araliginda standart V(IV)
¢Ozeltisinin veya gercek su orneklerinin belli bir kismi ilave edilmistir. Cozelti suyla
yaklagik 8 mL ye seyreltilmistir. Sonra 1.2 mL 0.01 M KBrO; ilave edilmis ve
cozelti saf suyla 10 mL tamamlanmis ve iyice kanstirilmistir. Tepkimenin

baslamasindan sonra gecen ilk 0.5 dakika ig¢inde Ornek 1,0 cm' lik kuvars kiivete
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aktarilmistir. Tepkimenin baslamasindan sonra gecen 0.5-5 dakikalik siire igin

absorbans diisiisii 6l¢iilmiistiir. (AAg), V(IV) ilavesinden hemen sonra 6l¢iilmiistiir.

Katalizlenmemis tepkime icin absorbans degerlerini (AAg) elde etmek i¢in
V(IV) icermeyen/katilmayan 6rnekler hazirlanmigtir. Net tepkime hizi A(AA), sekil
3.2°de goriildiigli tizere bu sabitlenmis zamanda katalizlenmis ve katalizlenmemis

tepkimelerin absorbans degisimlerindeki farktan hesaplanmistir (A(AA)=AAc-AAy).

T+CBE+CTAB/HTAB+BRO3

Katalizlenmemis
tepkime icin absorbans
degerlerini

(AAo)

Net tepkime hizi,
(A(AA)=AAc-AAo)

=
s

Katalizlenmis tepkime
icin absorbans degerler:

(AAc)

s ora Lo Bon o -0 3o
R SR TR S R VI R =Y )

Sekil 3.2. Katalizlenmis ve katalizlenmemis tepkimelerin renk degisimleri

3.6. Tepkime Hizina Analitik Degiskenlerin Etkisi

Ideal olarak, kinetik lgiimler icin analit (burada katalizér) harig, her bir
bilesenin optimum derisimi en kii¢lik bagil standart sapma verecek sekilde ve o tiire
gore sifirinci-derece olmalidir. Kinetik optimizasyon verileri en az ii¢ kez
tekrarlanmigtir. Katalitik tepkime hizina pH, tepken derisimi/derigimleri, tepkime
zamani, sicaklik, iyonik siddetin etkisi, misel ve katalizor derisimi incelenmistir.
Tepkime hizi derisim grafiklerinde literatiirdeki gelenege uygun olarak katilan

tepken veya inert tuzun hacmi dikkate alinmistir.
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Duyarlik, A(AA) ve kisa analiz siiresini bagdastirmak i¢in katalitik vanadyum
tayininde tepkimenin basladigi andan itibaren ilk t=5.0 dakikalik siire igin

sabitlenmis-zaman yontemi secilmistir.

3.7. Deneysel Bulgular
3.7.1. pH Optimizasyonu

Katalizlenmis ve katalizlenmemis tepkime hizina pH etkisi 30°C’de diger
degiskenler sabit tutulmak suretiyle (10 mL’lik hacim itibariyle [CBB"]= 5.00x10
M, 1.0 mL 10 pg mL™? V (1V) ve 1.0 mL 0.01 M BrO3) pH; 1.0 ile 5.0 arasinda
degistirilerek incelenmistir. pH ile duyarlik, katalizlenmis ve katalizlenmemis

tepkimeler arasindaki iligki Sekil 3.3’de gosterilmistir.

03 r
025 r
0z | /\\—Q\ﬂ

0,05 r

A(AA)
o
o

Sekil 3. 3. Analitik Sinyale pH Etkisi

Kinetik katalitik V(IV) belirlenmesi i¢in Sekil 3.3’de goriildiigii gibi optimum
pH degeri 2.0 (format tampon c¢ozeltisi) olarak secilmistir. Tampon derisiminin
analitik sinyale olan etkisini incelemek i¢in 0.25-3.0 mL araliginda (Sekil 3.4)
tampon derisimleri kullanilmis ve maksimum sinyalin okundugu tampon derisimi

sekil 3.4°de goriildiigi gibi 2.0 mL bulunmustur.
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025 r
02

0,15 r

A(AA)

0,05 r

0 Il Il Il ]
0 1 2 3 4

Tampon hacmi, mL

Sekil 3. 4. Analitik sinyale tampon derisiminin etkisi

3.7.2. Indikatér Boya Derisimin Optimizasyonu

Indikator derisiminin anasitik sinyale olan etkisinin arastirilmasi icin, diger
degiskenler sabit tutulup (25°C, 2.0 mL pH=2.0 format tamponu, 1.0 mL 10 pg mL™
V(IV) ve 1.0 mL 0.01 M KBrOy) indikatér derisimi 0.1-1.0 mL arasinda 5.00x10™
M CBB* ilave edilerek (5.00x10°-5.00x10* M derisim araligma karsilik
gelmektedir) incelenmistir (Sekil.3.5).

03 r

025 r

0 | | | | | | | | | | |
o 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 11

CBB hacmi, mL

Sekil 3.5. Analitik sinyale Coomassia Brilliant Blue R-250 derisiminin analitik

sinyale etkisi
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1.25x10™° M’lik maksimum duyarlilik veren indikator boya derisimi (0.25 mL
5.00x10™* M CBB) optimum deger olarak almmustir. Optimum CBB derisimi yiiksek
duyarlilik ve daha genis bir dinamik lineer kalibrasyon egrisi elde edebilecek
bigimde secilmistir.

Boyanin molar sogurganligi yiliksek oldugundan, yiiksek derisimlerde
boyanin dimerlesme ile agregasyonu dogrusal ¢alisma aralifini sinirlamaktadir. Bu

yiizden yiiksek derisimlerde analitik sinyal diismektedir.

3.7.3. KBrOj3 Derisiminin Optimizasyonu

Katalizlenmis ve katalizlenmemis tepkime hizina KBrOs derisimin etkisi,
diger degiskenler sabit tutulup (10 mL’lik hacim itibariyle alinarak,
[CBB*]=1.25x10° M, 2.0 mL pH=2.0 Format tamponu, 1.0 mL 10 ug mL™ V(IV))
KBrO; derisimi 2.00x10™* ile 2.00x10> M arasinda diizenli artan derisim araliginda
degistirilerek incelenmistir.

KBrO; derisimi ile duyarlik, katalizlenmis ve katalizlenmemis tepkimeler
arasindaki iliski Sekil 3.6’te gosterilmistir. Optimum derisim olarak maksimum

duyarlilik veren 1.20x10° M KBrOj3 (1.2 mL 0.01 M KBrO3) secilmistir.

0 | | | | |
0 0,5 1 15 2 2,5

Bromat hacmi, mL

Sekil 3.6. Analitik sinyale KBrO3 derisiminin etkisi
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3.7.4. Surfaktanmin Tipi ve Derisiminin Optimizasyonu

Tiim kimyasal tepkime tiplerinin hizlar1 ve yollarinin saf ¢oziiciiler yerine
tepkimeleri misel ortamda yiiriitmekle degistirilebildigi ¢ok iyi saptanmustir [33,34].
Kimyasal ve biyokimyasal siireclerin hizina misel etki inhibisyondan aktivasyona
degisecek bicimde oldukga degistirilebilir [35]. Bu kinetik etkiler genellikle sulu ve
misel faz arasinda substratin ve/veya indikatoriin dagilimi bakimindan agiklanir.
Surfaktanlar tepkime hizini tepkenlerden birini veya her ikisini misel agregatlar
igerisine veya yiizeyine hapsetmek suretiyle etkiler. Literatiirde anyonik, katyonik ve
noniyonik surfaktanlarin hizlandirici ve inhibe edici etkilerini gosteren bircok
aragtirma sonuglari rapor edilmektedir [36-41]. Tepkime i¢in uygun bir misel sistemi
secmek i¢in tepkenlerin {izerindeki yiikiin tipini hesaba katmak gereklidir; ¢linkii
misellerin hizlandiric1 etkisi esas olarak tepkenler ve misel yiizey arasindaki
elektrostatik ve hidrofobik etkilesmelerden dogar [42]. SDS, Triton X-100, Tween
80, CPC, CTAB ve HDTAB sirastyla anyonik, noniyonik ve katyonik surfaktanlardir
(Cizelge.3.1).

Uygun derisimi se¢mek i¢in anyonik, noniyonik ve katyonik surfaktanlarin
farkli derigimleri igin kinetik c¢alismalar ylriitilmiistiir. Katalizlenmis ve
katalizlenmemis tepkime hizina surfaktan derisimin etkisi, diger analitik degiskenler
sabit tutulup (10 mL’lik hacim itibariyle alinarak, [CBB']=1.25x10" M, 2.0 mL
pH=2.0 Format tamponu, 1.0 mL 10 pg mL™ V(IV), KBrOs 1.20x10° M) %1.0
(w/v)’lik esit ve sabit derisimde surfaktanlarin 0.1-1.0 mL aralifinda surfaktan
derisimi diizenli artirilarak incelenmistir. Katyonik, anyonik ve noniyonik surfaktan
derigimi ile duyarlik, katalizlenmis ve katalizlenmemis tepkimeler arasindaki iligki
Sekil 3.7 ve Sekil 3.8’de ayrintili olarak gdsterilmistir. Sekil 3.7 ve Sekil 3.8’den
goriilecegi tizere indikator tepkime Ozellikle katyonik surfaktan kullanimiyla diger
surfaktanlarin kullanimina kiyasla daha duyarl sonuglar verdigi gézlenmistir. Ileriki
calismalarda da yaklagik 0.3 mL %1.0(w/v)’lik CTAB ve HDTAB ile en yiiksek
duyarlik veren iki surfaktan, CTAB ve HDTAB ile devam edilmistir.

Ayni derisimde anyonik surfaktan SDS’nin 0.2 mL’si i¢in benzer bir pozitif
etki gozlenmesine ragmen; duyarlik katyonik surfaktanlara gore diisiik oldugu icin

analitik amagli vanadyum(IV) tayininde dikkate alinmamustir.
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—¢—Triton X-100
——SDS
—{1+—Tween 80

00—

0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

Anyonik/Noniyonik surfaktan hacmi (%1(w/v)'lik), mL

Sekil 3.7. Analitik sinyale anyonik ve noniyonik surfaktanlarin etkisi

Anyonik karakterdeki SDS’nin yanisira katyonik surfaktanlarin, 6zellikle

CTAB ve HDTAB’nin V(IV)-katalizli tepkimeye sinyal arttirict pozitif etkisi

gozlenmistir.
——CTAB
0,3 —{1+—CPC
——HDTAB
0,25
0,2
<
= 0,15
<
0,1
0,05
O 1 1 1 1 1 1
0,2 04 0,6 0,8 1 1.2
Katyonik surfaktan hacmi (%1(w/v)'lik), mL

Sekil 3.8. Katyonik surfaktanlarin analitik sinyale etkisi
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Cizelge 3.1. pH 2.0 format tamponu varliginda CBB-BrO3;-V(IV) tepkime hizinin
arttirtlmasi icin kullanilan potansiyel misel katalizor olarak test edilen
surfaktanlar

Surfaktan Tipi CMC, M Optimum Absorbans | Misel
derisim, M degisimi, | kataliz
(AA)

Suda 0.184 -

CPC? Katyonik | 1.2x10™ 1.39x10° 0.163 Negatif
CTAB® Katyonik | 1.3x10™ 8.91x10™ 0.276 Pozitif
HDTAB® Katyonik | 9.2x10™ 9.6x10™ 0.251 Pozitif
sDs? Anyonik 8.1x10™ 6.94x107 0.223 Pozitif
Triton X-100° | Non-iyonik | 3.0x10™ 1.7x10° 0.127 Negatif
Tween 80' Non-iyonik | 1.2x107 1.62x10° 0.038 Negatif

# Setil piridinyum kloriir

®Setil trimetil amonyum bromiir

®Hegzadesil trimetil amonyum bromiir

dSodyum dodesil siilfat

®Polioksietilen sorbitan monooleat veya monooleat etoksilat
"Polioksietilen sorbitan monooleat veya monooleat etoksilat

Sonuglar, pH 2.0 format tamponunda katyonik formda bulunan bir boya olan
CBB’nin boya molekiilleri ve benzer yiiklii miseller arasindaki elektrostatik itmeyi
yenmek i¢in yeterince siddetli olan hidrofobik etkilesmeyle katyonik misellerin
yiizeyine ve/veya igerisine hapsedildigini gostermektedir. Bu, literatiirde mevcut
deneysel bulgularla da uyumludur [43-45]. Anyonik boyanin farkli tiplerde
surfaktanlarla iyon-¢ifti kompleks olusum galismasinda elektrostatik itmeye ragmen
anyonik boya ve anyonik miseller arasinda benzer bir etkilesim de gézlenmistir [46].
Bu baglamda, SDS’nin pozitif etkisi, ya pH 2.0’de bagil olarak katyonik formu
baskin olan boya ile kararli iyon ¢ifti kompleks olusturmasi ile yada boyanin yiiksiiz
bazik konjlige tiirii ile hidrofobik etkilesmeyle etkin ¢oziniirliigli arttirmasiyla

agiklanabilir.

3.7.5. Iyonik Siddetin Etkisi
Tepkime hizina iyonik siddetin etkisi hem sulu ortamda hem de sulu
surfaktan varhginda arastinlmistir.  Ornek ¢dzeltinin  iyonik kuvveti farkli

derisimlerde NaNOj ¢o6zeltisi kullanarak ayarlanmistir. Sonuglar Sekil 3.9°de
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gosterilmistir. Daha diisiik iyonik siddete daha iyi bir katalkitik sinyalin alinabilecegi
goziikmektedir.

—<o— CTAB variginda

045 r —o— HDTAB varhiginda
04

0,35
0,3
0,25
0,2
0,15
01
0,05 -

0 | | | | |
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25

—— Sulu ortamda

A(AA)

lyonik siddet, M NaNO,

Sekil 3.9. Analitik sinyale ortamin iyonik siddetinin etkisi

Gergek oOrneklerdeki V(IV) iyonunu analiz etmek ig¢in, analit-matriks
etkilesimden ileri gelen hatanin Oniline ge¢gmek amaciyla standart ekleme yontemi

Onerilebilir.

3.7.6. Sicaklik Optimizasyonu

Katalizlenmis ve katalizlenmemis tepkime hizina sicakligin etkisi sulu
ortamda ve sulu misel varliginda diger degiskenler sabit tutulup (10 ml’lik hacim
itibariyle [CBB*]=1.25x10° M, 1.0 mL 10 pg mL™ V(IV) ve 1.2 mL 0.01M KBrOs
ve 2.00 mL pH=2 Format) ve sicaklik 15°C ile 50°C arasinda 5°C’lik araliklarla
degistirilerek incelenmistir (Sekil.3.10).

Sicaklik ile duyarlik, katalizlenmis ve katalizlenmemis tepkimeler arasindaki
iliski Sekil 3.10°da gosterilmistir. Optimum sicaklik sulu ortam igin 30°C, CTAB
varliginda 35°C ve HDTAB varliginda 25°C secilmistir. Bu sicakliklara kadar sulu
ortamda ve sulu HTAB ortamda hem katalizlenmis hem de katalizlenmemis tepkime
hizlarinda anormal degisim gozlenmemistir bu 6zellik yontemin hem sulu ortamda

hem de sulu misel ortamlarda da aym sicakliklarda calisilabilecegi sonucuna
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gotiirmiistlir. Daha sonraki ¢alismalar laboratuvar kosullarinda (225 OC’de) devam

edilmistir.

04 r
0,35 -
0,3 r
0,25 -
02 r
0,15 —— CTAB varliginda
01 r —1—HDTAB varliginda
0,05 r —— Sulu ortamda

0 Il Il Il Il ]
10 20 30 40 50 60

A(AA)

Tepkime sicakhgi, °C

Sekil 3.10. Analitik sinyale sulu ortamda, CTAB ve HDTAB varliginda sicakligin
etkisi
3.7.7. Indikatér Tepkimenin Tamamlanma Siiresi
Optimal kosullarda indikator tepkimenin sulu ortamda, sulu CTAB ve sulu
HDTAB varliginda tamamlanma stirelerine iligskin Sekil 3.11°de gosterilmistir. Buna
gore tepkimenin sulu ortam ile sulu CTAB ve sulu HDTAB ortamda tepkime siireleri

birbirleri ile ayn1 olup, yaklasik 6.0 dakikada tamamlandig1 goriilmektedir.

0,35
03 r
025 r
——CTAB varliginda
< 02 —O0—HDTAB varliginda
g— 0,15 | —— Sulu ortamda
01
0,05 4
O 1 1 1 1 1 1
0 3 6 9 12 15 18
Tepkime zamani, dak.

Sekil 3.11 Analitik sinyal ile tepkimenin tamamlanirliginin zamanla degisimi
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0.5-15 dakika araliginda sulu ortamda ve sulu misel ortamda ilerleyen
katalitik tepkimeler absorbans degisim hizlarinin sabit kaldig1 ve doygunluk sinirina
eristigi goriilmektedir.

Sulu ortamdaki tepkimeye gore ilk 6.0 dakikadaki misel destekli tepkimelerin
baslangi¢ hizlarinin daha biiyiikk egimle seyrettigi agikg¢a goriilebilir. Bu duyarlik
artig1 nedeniyle ilk 5 dakikalik sabitlenmis-zaman Kinetik olarak dikkate alinmistir.

3.8. Kalibrasyon Grafigi ve Se¢cme Sinir1

Kalibrasyon grafigi secilen optimum caligsma kosullar1 altinda elde edilmis sulu
ortam i¢in A,,..= 552 nm ve her iki sulu surfaktan (CTAB ve HDTAB) ortamda
Amax=594 nm’de sabitlenmis-zaman yontemi indikator tepkimenin baslamasindan
sonra ilk t=0.5-5 dakikalik zaman araliginda absorbandaki degisime uygulanmistir.
Olgiimler duyarlilik, tepkime zamani ve en iyi regresyonu saglayacak bigimde
tepkimenin baglamasindan sonra ilk 5 dakikalik siire i¢in yapilmustir.

Optimum kosullar altinda farkli derisimlerde standart V(IV)
cozeltilerinin analitik sinyallerini izlemek suretiyle bir kalibrasyon grafigi
olusturulmustur. Optimum reaktif derisimleri ve islem paramtreleri varliginda sulu
ortamda V(IV) i¢in dogrusal kalibrasyon grafigi, 0.01-60.0 pg mL™ derisim
araliginda olup 0.00788 pg mL™ bir segme smir1 ve 0.9976°lik korelasyon katsayisi
sergilemektedir. Sulu HTAB varligindaki Optimum reaktif derisimleri ve islem
paramtreleri varliginda V(IV) igin dogrusal kalibrasyon grafigi 0.01-1.60 pg mL™
derisim araliginda olup 0.0048 pg mL™ ‘lik se¢me smirt ve 0.9971 korelasyon
katsayisi sergilemektedir. Sulu CTAB varligindaki Optimum reaktif derigimleri ve
islem paramtreleri varhiginda V(IV) i¢in dogrusal kalibrasyon grafigi 0.01-1.60 pg
mL?  derisim araliginda olup 0.0038 pug mL™' ‘lik segme simri ve0.9937’lik
korelasyon katsayis1 sergilemektedir. Cizelge 3.2°de 6nerilen yontem i¢in elde edilen
analitik parametreler ayrintili olarak gosterilmektedir.

Buradan 3 tekrarl 6l¢iim icin kinetik yontemde siirfaktan kullaniminin se¢me
siirlarint sulu ortama gore neredeyse yari yari yariya bir oranda iyilestirmekte ve

yontemi daha duyarli hale getirmektedir.
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Cizelge 3.2. Sulu ortamda ve sulu surfaktan ortamda gelistirilen katalitik-Kinetik
yontemin analitik 6zellikleri

Analitik Olgiitler Sulu ortamda, Sulu surfaktan ortamda
Amax:552 Nm CTAB varliginda, HDTAB
Amax:594 nm varliginda,
Amax:994 nm
Regresyon esitligi (N:5 igin) A(AA): 0.1904 A(AA): 0.2983 A(AA): 0.2781
[VAV), ugmL™] | [VAV), pgmL7] - | [V(V), pgmL7]
+0.0083 0.0259 -0.0211
Korelasyon katsayisi, 1° 0.9976 0.9937 0.9971
Kalibrasyon aralig1 0.01-1.60 0.01-1.60 0.01-1.60
Kalibrasyon duyarligi 0.1904 0.2983 0.2781
(dS/dC), m
Analitik duyarlik, m/s 85.38 133.77 124.71
Se¢me sinir1, 3Sp/m 0.0079 0.0038 0.0048
Nicellestirme sinir1, 10Sp/m 0.024 0.013 0.017

8Ug¢ tekrarh 6lciimiin bagil standart sapmasidar.

Sulu, sulu HTAB, ve sulu CTAB ortamlarda katalizlenmemis tepkime ile
vanadyumun farkli derisimlerinin katalizlenerek 5.0 dakika sonunda spektrumlari
spektrofotometrede taranmustir. Sekil 3.12°de spektrumlar incelendiginde bromatin
bos tepkimeyi her ii¢ ortamda hi¢ katalizlemedigi goriilmiistiir. Sulu ortamda
indikator tepkimenin 552 nm dalga boyunda maksimum absorbansi vermektedir.
Indikatdr tepkime CTAB ve HTAB varliginda ise 594 nm dalga boyunda maksimum
absorbansi vermektedir. Ayrica absorbanslardaki degisimlerin (disiislerin)

vanadyum derigimi ile orantil1 oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 3.12. Optimum reaktif ve deney kosullarinda degisik reaktif siralamasi ve artan V(IV) derisiminin bir fonksiyonu olarak
UV-Gortiniir bolge absorbans degisim spektrumlari

0.207 T T T

Abs.

----- T+ CBB" + KBrO;

----- T+ CBB* + KBrO; + 0.25 pg mL™* V(IV)
T+ CBB* + KBrO; + 0.75 ug mL™* V(IV)
T+ CBB* + KBrOs + 1.25 ug mL™* V(IV)

(@) Sulu Ortamda (552 nm)

Abs.

0,202 T T T T

288,72 512,44 738,15

T+CBB* + HTAB

T+CBB"+ HTAB + KBrO;

T+ CBB" + HTAB + KBrO; + 0.25 ug mL*V(IV)
T+ CBB" + HTAB + KBrO; + 0.75 ug mL*V(1V)
T+ CBB" + HTAB + KBrO; + 1.25 ug mL*V(IV)

(b) HTAB ortamda (594 nm)

0,200 : : :

-0.080 L
280.22 £068.14 721,95

T+CBB'+CTAB

T+ CBB" + CTAB + KBrO,

T+ CBB" + CTAB + KBrOs + 0.25 g mL™ V(IV)
T+ CBB" + CTAB + KBrO; + 0.75 ng mL™ V(IV)
T+ CBB" + CTAB + KBrO; + 1.25 ng mL™ V(IV)

(c) CTAB ortamda (594 nm)

T, Tampon
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Yapay olarak hazirlanan dort farkli vanadyum derisiminin mevcut indikator
yontem kullanilarak sulu ve HTAB ile CTAB siirfaktan ortamlarda dogrulugu ve
kesinligi arastirilmistir. Dogrulugun bir 6l¢iitii olarak % bagil hata (BH), sulu ortam
ve surfaktan ortamlarda (CTAB, HTAB) kabul edilebilir bir diizey olan + % 5
dolaylarinda oldugu goriilmiistiir. Kesinligin bir olgiitii olarak yiizde bagil standart
sapma (%BSS), sulu ortam ve surfaktan ortamlarda (CTAB, HTAB) kabul edilir bir

seviye olan £ % 5 dolaylarinda oldugu goriilmistiir.

Gelistirilen yontemin dogrulugu ve kesinliginin makul oldugu dort farkli

vanadyum derisimi i¢in ortaya konmustur. Cizelge 3.3’de yontemin dogrulugu ve

kesinligi ile ilgili daha detayli bilgiler verilmektedir.

Cizelge 3.2 Optimum kosullar altinda mevcut katalitik-kinetik yontemin dogrulugu

ve kesinligi

Eklenen Sulu ortamda, 552 nm’de Sulu surfaktan ortamda, 594 nm’de
V(IV)
(mg
1 CTAB HDTAB
L)
*Bulunan BH% | **BS | Bulunan V(IV) | BH% | BSS Bulunan BH% | BSS
V(IV) S (%) (%)°
(%) (mgL™) V(IV) (mg L™
(mgL? )

0.075 0.078+£0.0043 | 4.00 | 5.51 | 0.073+£0.0040 | -2.67 | 5.48 | 0.072+0.0041 | -4.00 | 5.69
0.5 0.48+0.0041 | -4.00 | 0.85 | 0.49+0.0038 | -2.00 | 0.77 | 0.47+0.0039 | -6.00 | 0.83
1.0 0.985+0.0038 | -1.50 | 0.38 | 0.992+0.0036 | -0.80 | 0.36 | 0.993+0.0037 | -0.70 | 0.37
15 1.46+0.0035 | -2.67 | 0.23 1.47+£0.0034 | -2.00 | 0.23 | 1.448+0.0036 | -3.47 | 0.25

N Bes tekrarli 6l¢iimiin ortalamasi ve bunun standart sapmasidir.
Bes tekrarli 6l¢timiin bagil standart sapmasidir.
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3.9. Girisim Calismasi

10 ug V(IV)/10 mL’nin katalitik etkiye dayali kinetik spektrofotometrik
belirlenmesinde fazla sayida anyonik ve katyonik iyonun indikator tepkimeye girisim
etkisi arastirllmistir. Katalitik tepkimenin analitik uygulamasi icin, sabitlenmis-
zaman yontemi uygulanmistir. Girisim c¢alismast i¢in kriter olarak [26] vanadyum
igin beklenen analitik sinyalden +%5.0 sinyal sapmasi veren bir absorbans degeri,
A(AA) olarak dikkate alinmigtir. Optimal kosullarda 1.0 pg mL™? V(IV)’iin katalitik
belirlenmesine olan girisim etkileri ayr1 ayr1 birbirinden bagimsiz olarak [Girisimci
iyon]/[V(IV)] derisim oranlarinda incelenmistir. Girisim meydana gelmisse, hicbir
girisim meydana gelmeyinceye kadar, girisimci tlirlin derisimi azaltilmistir. Sonuglar
Cizelge 3.4’de ayrintili olarak gosterilmektedir. Kinetik spektrofotometrik
dedeksiyonla birlestirilen katalitik yontemin pek ¢ok anyonik ve katyonik girisimci
tiire kars1 bagil olarak yiiksek oranlarda segici davrandigi dngoriilebilir.

Cizelge 3.4°de siirfaktan kullanimi ile tolerans sinirlarini daha da distiigi
goriilmektedir. Tolerans simirlarin1 iyilestirmede bazi maskeleyici, kompleks
olusturucu veya katyon degistirici reaktiflerin kullanilmigtir. Bu tarz reaktiflerin
kullanimz ile tolerans sinirinda neredeyse 2-4 katlik bir iyilesme s6z konusudur.

Ozellikle sulu ortamda yiiksek derisimlerde girisim yapan tiirlerin (Hgz*",
Cu*, NOy, Ce*, Fe*, I, Fe** V(V), Cu®*, Hg*" Cr,0;% ve CrO%), tolerans
siirlarinin  surfaktan ortamlarda ciddi oranlarda diistiigli saptanmistir. Buradan

kinetik ¢aligmalarda siirfaktan kullaniminin sagladig1 avantajlar teyit edilmistir.

3.9.1. Tiirleme i¢in indirgen Reaktif Secimi

Optimum reaktif kosullarinda her iki tiiriin birbiri yaninda tayini i¢in indirgen
reaktif olarak baslangicta zayif asidik ortamda siilfit, hidroksi amin HCI, askorbik
asit, formik asit-H,O, karisimi ve diistik derisimlerde siilfit varliginda 2-
merkaptoetanol (2-ME) incelenmistir. Kantitatif olarak silfit, hidroksilamin HCI,
askorbik asit ve formik asit-H,O, sistemlerinin indikator tepkimeye olasi siddetli
girisimlerinden dolay1 (boyayr bozundurmasi, pik dalga bouyunu maviye ve
kirmiziya kaydirmasi ve kismen V(V)/V(IV) doniisimiinii yeterli diizeyde
saglayamamasi) dikkate alinmamiglardir.  Siilfit-2-merkaptoetanol  karisimi

durumunda benzer analitik sorunlarla karsilasilmamistir. Bu yiizden tiirleme
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calismasinda kullanilmak tizere bu reaktif karigimi i¢in optimizasyon g¢aligmasina

gecilmistir.

Cizelge 3.3 Onerilen katalitik-kinetik yontemle 1.0 mg L™’lik vanadyumun V(IV)

belirlenmesine olas1 potansiyel girisimcilerin etkisi

Girigimci iyonlar

®Tolerans orani, [Girisimci tiir]/[V(IV)]

Sulu ortamda, Amax:552 Nnm

Sulu surfaktan ortamda,

Amax:594 nm
K*, NH,*, CI', H,POy, 3000 3500
HPO,%, F', CH3COOH,
NOj3, SO4%, C,04%,
Na* ve Li*
CN’, Br, Siilfamik asit, 2000 2500
Formaldehit, HSO,, HCOs’,
Mg®*, Ca?*, Ba®" ve Sr**
Cr*, Oksalik asit, Sitrik asit 500-1000 1500
ve Tartarik asit
S,04”, S,05” Tiyoiire ve 500-750 1000
Ure
Askorbik asit, Bi®*, As>* ve 200-250 350
S
AP ve S,05” 150-175 (350°) 225 (500°)
Ni**, Co**, Mo(VI) ve 150-250 350
W(VI)
Se05”, Br, HSO3, SO5° ve 100 125
SCN
Cd*, Mn*, Ce**, Zn* ve 35-75 45-100
crt
Hg,”*, Cu*, NO,, Ce™, Fe™* 15-35 (75°%) 15-35(125°%)
ve Il
Fe®* 15(50°) 30(75°)
V(V) 10 25
Cu®* ve Hg™ 5-10 (100°) 15-35(150)
Cr,0;* ve CrO,~ 2° 10°

4Tolerans orani +5.0% bagil hataya neden olan bir oran olarak tanimlanmistir.
1.0 mL 0.1% (w/v)’lik EDTA ¢ozeltisi eklenmistir.
€0.5 mL 1.0 %(w/v)’lik NH4F ¢bzeltisi eklenmistir.

¢ Askorbik asitle Cr(VI) iyonlarinin Cr(III) iyonlarina 6n indirgenmesi sonrast Amberlite IR 120 plus
gibi kuvvetli katyon degistirici regine ile uzaklastirmakla yada EDTA gibi maskeleyici bir reaktif

kullanmakla etkin bigimde uzaklagtirtlmistir.
1.5 mL 0.25 %(w/v)’lik Siilfamik asit ¢dzeltisi eklenmistir.
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3.9.2. indirgen Reaktif Derisiminin Optimizasyonu

Indirgen reaktif derisiminin analitik sinyale olan etkisinin arastirilmasi igin
optimal kosullar altinda deney tiiplerine artan hacimlerde 0.0128 M 2-ME ilave
edilmistir. Indirgen reaktif derisiminin analitik sinyale etkisi sekil 3.12’de

gosterilmistir.

552 nm'de
0,25 r

A{AA)

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
mL, 0.0128 M 2-ME

Sekil 3.13. indirgen reaktif derisiminin (2-ME) analitik sinyale etkisi

Sekil 3.13’de goriildiigii izere optimum indirgen reaktif derisimi, duyarlilig:
en fazla olan 0.0018 M 2-ME (1.5 mL 0.0128 M 2-ME) segilmistir. Daha yiiksek ve
diisiik derisimlerde duyarlik azalmaktadir. Sinyaldeki bu azalma, 6n indirgeme
isleminin tamamlanmamasi ve bos katalizlenmemis tepkime sinyalindeki artistan

kaynaklanabilir.

3.9.3. Indirgenme Sicakliginin Optimizasyonu

Indirgenme sicakliginin duyarhiga olan etkisinin arastirilmasi amaciyla
optimal kosullara bagli kalarak sicaklik 15°C ile 50°C arasinda 5°C’lik artiglarla
incelenmistir. Sicakligin analitik sinyale etkisi Sekil 3.14’de gdsterilmektedir.
Indirgenme igin optimum sicaklik olarak en yiiksek duyarligi veren 30°C dikkate

alinmistir.
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552 nm'de

0 1 1 1 1
10 20 30 40 50 60

Sicaklik, °C

Sekil 3.14. indirgeme sicakliginin analitik sinyale etkisi

3.9.4. indirgenme Siiresinin Optimizasyonu

Optimum indirgenme siiresinin analitik sinyalin duyarligina etkisinin
aragtirtlmasi i¢in optimal kosullar sabit tutulup indirgenme stireleri degistirilerek
absorbansta olas1 degisimler izlenmistir. indirgenme siiresinin analitik sinyale olan

etkisi Sekil 3.15°de verilmektedir.

552 nm'de

0 1 1 1 1 1 1 ]
0 5 10 15 20 25 30 35

Tep. Siiresi, dak.

Sekil 3.15. indirgeme siiresinin analitik sinyale etkisi

Indirgenme igin optimum siire olarak en yiiksek analitik duyarlig1 veren 10.0
dakikalik indirgenme siiresi dikkate alinmistir. 10-30 dakika araliginda sinyalin

diisme nedeni analit bosu-katalizlenmemis tepkime sinyalinde artis olabilir.
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3.9.5. Siilfit Derisiminin Optimizasyonu

Gelistirilen kinetik yontem asidik ortamda ¢alistigindan analiz sirasinda olasi
¢Ozlinmiis Oy ile vanadyum (IV)’iin tekrar vanadyum (V)’e yiikseltgenmesini kontrol
etmek ve kararli bir analitik sinyal elde etmek amacli indirgeme islemlerinde deney
tiplerine ~ siilfitte eklenmistir. Optimum silfit derisiminin analitik sinyalin
duyarliligina olan etkisinin arastirilmasi i¢in optimal kosullar sabit tutulup siilfit
derisimi degistirilerek absorbansta meydana gelen degisimler Sekil 3.15°te

gosterilmistir.

552 nm'de
0,25 r

0 1 1 1 1 ]
0 0,5 1 1,5 2 2,5

mL, 5 mM Siilfit

Sekil 3.16. Siilfit derisiminin analitik sinyale etkisi

Optimum siilfit derisimi 0.75 mL 5 mM olarak bulunmustur. Yiiksek stilfit
derisimlerinde analitik duyarligin diismesi, bos sinyali arttiracak bigimde yiliksek
derisimlerde stlfitin trifenil metan grubu boyaya niikleofilik katilma tepkimesinden
kaynaklanabilir. Diisiik derisimlerde duyarligin diigmesinin nedeni ise 6n indirgenme
isleminin tamamlanmamasi veya olas1 ¢oziinmiis O ile V(IV)’in tekrar V(V)’e

yiikseltgenmesi olabilir.

3.10. Misel ortamda CBB’nin bromatla V(IV) katalizli olas1 tepkime
mekanizmasi
pH 2.0’de CBB’nin bromatla V(IV) katalizli renk ac¢ilma kinetigi bir hiz

ifadesi belirleme amaciyla arastirilmistir. Renk agilma hizi indikator boya, katalizor

66



olarak V(IV) ve bromat derisimi gibi farkli analitik parametreleri degistirmekle
incelenmistir. On ¢alisma sonugclar1 bromatin kendisinin, pH 2.0’de dengede mevcut
asidik (HIn") ve bazik (In) indirgen formlara sahip CBB’nin rengini gideremedigini
gostermektedir. CBB’nin renk giderimini baslatmak i¢in bromattan BrO,* radikalini
aciga cikarmak icin bir miktar katalizoriin gerekli oldugu gozlenmistir. Aym
zamanda CBB’nin renk giderimini baslatmak i¢in BrO,* radikalinin aciga

cikarilmast icin bromatta gereklidir. Tepkime mekanizmas1 asagidaki gibi

Onerilebilir:

2H" + Br™ + BrO3 <> HOBr + HBrO, ()
H* + Br ™+ HBrO, <> 2HOBr ()
2HBrO, <> H* + HOBr + BrOs° (
H* + Br "+ HOBr < Br,+ H,0 (IV)
2H" + 2BrO5 + HBrO; «» 3BrO,* + H,0 V)
VO* + BrOs — VO," + BrO,* (VI)
3HIn" 22 (HIn"), + In + € + 2H" (hiz belirleyici basamak) (Vi)
(HIn*); + BrOz* + H,0 — 2P;* + P, + HBrO, (VIII)
2P,* + HOBr + H,O0 — P'+ Br "+ 3H" (1X)
P, + 2 & + 2HOBr— P" + 2Br” + H,0 (X)
In+Br,+2H" + H,O > P'+ P, + 4H" + 2Br - (X1
P,+ VO, + BrO,* + H* — P" + HBrO; + VO** (XIN)

Toplam net tepkime
3HIn" + 2BrO3” — 2P'+ 2P" + 2Br "+ 3H"

Bromat tepkimelerinin temel kimyasi katalizlenmemis bromat osilatér ve
Belousov-Zhebotinsky tipi osilator mekanizmasini gerektirir. Kontrol ara {iriinii olan
bromiir iyonu (Br’) diisiik ve yiiksek derisim kosullar1 arasinda anahtar rol oynar
[47,48]. Dengede bromiir derisimi, [Br] HBrO; ve BrOj arasindaki tepkimeyle
kritik bir degerin altina ¢ekildiginde yiiksek bromiir derisiminden diisiik bromiir
derisimine bir anahtar rolii {iistlenen bir durum meydana gelir. Bromiiriin
rejenerasyonu formik asit ve trifenil metan grubu bir boya olan CBB gibi indirgen
ajanlarin tepkimelerinin dogasma yakindan bagimhidir. Asidik bromat gerektiren

yiikseltgenme tepkimeleri siiresince bromo ve oksibromo tiirlerini gerektiren 6nemli
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tepkime basamaklari, literatiirde ayrintili olarak verilen (I-V) arasinda yer alan
tepkimelerle temsil edilmektedir [48,49-52].

CBB’nin yiikseltgenmesi konjiige yapinin bir radikalik tepkime iizerinden
karbokatyon olusumuyla bozulmasina neden olur. Hizl1 geciste tepkime bromat ve
bromiir arasindaki dogrudan tepkimeyi ve bunu takiben CBB’nin brom ve diger
oksibromo tiirleriyle yiikseltgenmesini gerektirir. Tepkime (VI) indikator tepkimede
katalizor olarak yer alan V(IV)’iin CBB’nin ylikseltgenmesine katilan radikalik
BrO,* tiirliniin a¢iga ¢ikarilmasindan sorumludur. BrO,* ayni1 zamanda tepkime
(V)’de soz edildigi gibi bromat ve bromoz asit arasindaki tepkimeden de olusur.
Basglangicta ortamda bromiir olmamasi durumunda, kritik derisimde pozitif yiikli
boya molekiillerinin agregasyonu ile olusan dimerik formda mevcut (HIn"); tiiriiniin
bir elektronun uzaklagmasiyla olustugu ve diger organik tiiriin olustugu yerde
tepkime (VII) hiz kontrol eden basamak olacaktir. Diger olasiliklar BrOy*
radikallerinin tepkime (VIII) de s6z edildigi gibi CBB ve ara iiriine saldirisidir.
HOBr veya bromun saldirist ara {iriin, P> nin tepkime (X)’da gdsterilen P {iriiniine
ileri yiikseltgenmesine neden olur. Dengede HBrO, derisimi [HBrO;] diisiik
oldugunda, tepkime (V)’in hizi anlamli hale gelir ve radikalik tiiriin [BrO,*] derigimi
artar. BrO,* radikallerinin indirgen substrat (burada indikatdr boyanin) ve bunun ara
driinleri ile tepkimesiyle broméz asidin otokatalitik rejenerasyonuna yol acar.
Bromdz asidin artan derisimi disproporsiyonlanma hizini arttirir, brom ve bromun
indirgen/organik ara trilnlerle tepkimesi dengede bromiirii, [Br] otokatalizorii
arttiracaktir. Bu, CBB’nin hizl1 ylikseltgenmesine yol acacak bicimde bromun agiga
¢ikmasini iissel olarak arttirir. Baslangic indikator boya derisimindeki artis, [HIn"]
indiiksiyon zamanimi uzatmaktadir. Ustelik aromatik substratlarin brom (Br;) ve
hipobromik asit (HOBr) ile bromlanmasi literatiirde iyi bilinmektedir [53].
Bromlanmig tiiriin daha ileri yiikseltgenmesi tepkime (IX) da gosterildigi gibi
bromiiriin rejenerasyonunu arttirir. Brom ve hipobroméz asit tepkime (XI) de sozii
edilen boyayla veya boyanin diger organik tiirleriyle hizli bigimde tepkimeye girer.

Sonug olarak, eklenen katyonik CTAB ve HDTAB misel cozeltileriyle
duyarliktaki artisin pH 2.0°de indirgen format tamponunda katalizor olarak V(IV)

varliginda CBB’nin BrO,* radikalleriyle misellerin Stern bdlgesinde (miselin
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arayiizeyinde ve/veya hidrofobik 0ziinde) daha etkin tepkimesini gerektirdigi

diistiiniilmektedir.

3.11. Analitik Uygulamalar
3.11.1. Yapay Olarak Hazirlanan iki Bilesenli Karisimlarda V(IV) ve V(V)’in
Birbiri Yaninda Belirlenmesi ve Tiirlenmesi

Indirgeme islemi; bir dizi 10 mL’lik deney tiiplerine sulu ortamdaki optimum
degiskenler sabit tutularak 2.00 mL pH:2.0 format tamponu, 0.25 mL 5.00x10™* M
CBB" indikatér boya, belli derisim oranlarinda hazirlanan V(IV) ve V(V) karisimlart
ile 1.5 mL 0.0128 M 2-ME ilave edilip tiipiin hacmi 8.0 mL olacak sekilde damitik
su ile seyreltilip indirgeme isleminin sona ermesi i¢in 30°C’de 10.0 dk boyunca sicak
su banyosunda bekletildi. Daha sonra her bir deney tiipline 1.2 mL 0.01 M KBrO3
¢ozeltisi ilave edilip son hacim 10.0 mL olacak sekilde seyreltilip tiip iyice karistirilir
ve bu karisimdan ilk 30 saniye i¢inde 1 cm’lik 151k yollu kiivete alinan 6rnek, 6lglim
dalga boyunda (Amax) optimum tepkime siiresince ya sabitlenmis-zaman yontemi
yada tanjant yontemi ile gelistirilen kinetik yonteme gore izlenmistir. Absorbans
degisimi katalitik aktif tlir olarak analit (V(IV)) bosuna kars1 Olclilmiis ve
kalibrasyon grafigi yardimiyla hesaplanmustir.

Vanadyum derisimi kalibrasyon grafigi yardimiyla pg mL™" olarak
hesaplanmistir. Bu sonu¢ karisimda orijinal olarak mevcut +4 yiikseltgenme
basamagindaki vanadyumun (V(IV) olarak) derisimini verir. Bu deger, karisimda
bulunan +5 yiikseltgenme basamagindaki vanadyumu (V(V) olarak) bulabilmek i¢in
toplam vanadyumun degerinden ¢ikarilmistir. Sonuglarin oldukca tekrarlanir ve
yiiksek sistematik hata icermeyecek bigimde dogru oldugu bulunmustur. Literatiirde
[19] vanadyumun farkl: yiikseltgenme basamaklari i¢in (6zellikle inorganik V(IV) ve
V(V) tiirleri igin) benzer tekrarlanir sonuglarmn elde edildigi rapor edilmektedir. kili
karisimdan elde edilen belirleme ve tiirlendirme sonuclar1 Cizelge.3.5’de daha

ayritili bicimde sunulmaktadir.
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Cizelge 3. 4 V(V) varliginda V(IV)’iin belirlenmesi

Mevcut Mevcut *Bulunan **0% | % Geri Toplam Bulunan | % Geri
V(V) V(IV) BSS | kazinim Vanadyum V(V) (ug | kazanim
V(Iv) 1 1 VIV)HVY), | mLY
(gL (ngmL™) | (pgmL™) ug mLY)

0.4 0.1 0.393+0.015 | 3.82 | 98.25 0.503+0.015 0.110 110.0
0.4 0.2 0.395+0.014 | 3.54 | 98.75 0.605+0.015 0.210 105.0
0.4 0.8 0.392+0.013 | 3.32 | 98.00 1.195+0.014 0.803 100.4
04 1.2 0.387+0.016 | 4.13 | 96.75 1.594+0.012 1.207 100.6
0.1 1.0 0.095+£0.006 | 6.32 | 95.00 1.094+0.014 0.094 98.95
0.3 1.2 0.285+£0.013 | 4.56 | 95.00 1.493+0.013 1.208 100.67
0.5 1.0 0.505+0.012 | 2.38 | 101.00 1.507+0.013 1.002 100.2

*Ug tekrarli 6l¢iimiin ortalama degeri ve bunun standart sapmasidir.
**Ug tekrarlt 6l¢iimiin bagil standart sapmasidir.

3.11.2. Onerilen Kinetik Spektrofotometrik Yéntemle Cevresel Su Ornekleri Ve
Sertifikali Standart Materyallerin Analizine Uygulamalar:

Gergek Orneklerde vanadyumun belirlenmesi i¢in  Onerilen yOntemin
uygulanabilirligi aragtirtlmistir. Analiz 6ncesi yagmur suyu, akarsu, baraj golet suyu,
ve g6l suyu Orneklerin toplanmasi sonrast 0.45 mm lik membran filtreden
gecirilmigtir. Siiziintiilerin pH’s1 6 M HCL kullanmakla asitlendirilmistir. Musluk
suyu i¢in 0rnek yaklast 30 dakika siireyle desarj etme sonrasi toplanmis ve serbest
kloru uzaklastirmak i¢in 5 dakika kaynatilmistir. Dogal igme suyu 6rnekleri 6n islem
yapilmaksizin kullamilmistir. Bu 6rnek c¢ozeltiler 6 M HCl kullanmakla pH’s1
yaklagik 1.0-1.5’e¢ ayarlanmistir. V(V)’in analizi 6ncesi Fe(IIl), Hg(ll), Cu(ll),
Cr(V]) ve nitrit gibi girisimci iyonlarin olasi etkisini kontrol etmek i¢in EDTA, NaF,
ve siilfamik asit gibi maskeleyici reaktifler ya da askorbik asitle Cr(VI)’nin Cr(Ill)’e
indirgenmesi sonras1 kuvvetli katyon degistirici re¢ine kullanmakla uzaklastirilmistir.
Ek olarak yontemin gegerliligini test etmek i¢in sertifikali standart referans materyal

(CRM TMDA-53.3) herhangi bir 6n islemden gegirmeksizin kullanilmigtir. Dogal su

ornekleri, bilinen bir hacme buharlastirmayla zenginlestirilme sonras1 mevcut kinetik
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yontem ve bagimsiz FAAS ile analiz edilmistir. Orneklerin FAAS ile &lgiim
sonuglar1 1-50 mg L™ derisim araliginda elde edilen kalibrsyon araciligiyla
hesaplanmistir. Kalibrasyon esitligi 0.9998’lik korelasyon katsayisi ile Abs: 0.0126
[V(V), mg L?]-0.0020°dir. FAAS analiz yontemi 0.418 ve 1.393 mg L™’lik secme ve
nicellestirme smirma sahiptir. Dogrudan kalibrasyon egri yontemi ile Kinetik
yontemin dogrulugu ve kesinligini kontrol edilmistir. FAAS analizinde alkali
ortamda H,0O, ile inorganik ¢Oziiniir vanadyum tiirleri vanadyum(V)’e
yiikseltgenmistir. Kinetik yontemle toplam vanadium analizinde ise pH 2.0 de siilfit
varliginda 2-ME ile 6n indirgeme islemi yapilmistir. Her iki yontemle bulunan
degerler dogruluk ve kesinlik agisindan istatistiksel (t-testi ve F-testi) olarak
karsilastirilmistir.

Yontemin dogrulugu oOrneklere farkli derisimlerde standart vanadyum
cozeltilerinin uygun hacimlerini eklemek ve geri kazanimlari degerlendirmek
suretiyle kontrol edilmistir. Cizelge 2.6’da verilen sonuglar, % 95.71-102.77 arasinda
degisen nicel olarak anlamli geri kazanimlar elde edilmistir. Bu sonuclar 6nerilen
yontemin incelenen farkli 6rnek tipleri i¢in uygun oldugunu 6nermektedir. Mevcut
yontemin dogrulugunu test etmek ve gegerli kilmak igin, vanadyum sertifikali
referans su drneginde de belirlenmistir. Onerilen ydntemle belirlenen vanadyumun
derisimi %95 giliven diizeyinde 5 tekrarli Olclimle istatistiksel olarak sertifikali
degerden anlamli higbir fark gdstermemistir. Bu ylizden, onerilen yontem gergek
orneklerde mevcut eser diizeylerdeki vanadyumun belirlenmesi i¢in giivenilir bir

yontem olarak dikkate alinabilir.

71



Cizelge 3. 5 Farkli dogal su 6rneklerinde inorganik vanadyum belirlenmesi ve tiirlenmesi

Ornek(ler | Eklenen Bulunan BSS % Geri toplam BSS Eklenen | Bulunan Geri FAAS ile BSS Hesaplanan
) V(IV) (N:5) vanadyum, V(V) V(V) Bulunan Toplam
(ngL™) V(IV) kazanim % (N:5) kazanim vanadyum % tveF
% V(V) +V(IV) (hg ™) | (bg ™) %
(ngLh (ng L) (ug L) degerler
Musluk - 1.32+0.090 6.82 - 7.16+0.085 1.19 - 5.84 - 7.21+0.075 1.04 0.71
suyu®
1.28
100 101.45+3.45 | 3.40 100.13 507.14+6.25 1.23 400 398.53 99.63
400 401.35+4.15 | 1.03 100.01 507.23+6.35 1.25 100 98.72 98.72
fgme - 2.63+0.085 3.23 5.75+0.082 1.43 3.12 - 5.80+0.080 1.38 0.70
suyu®
1.05
100 102.45+3.45 | 3.37 99.82 505.90+6.35 1.25 400 397.70 99.68
400 402.70+4.35 | 1.08 100.02 506.85+6.42 1.27 100 98.40 98.40
Dogal - 1.65+0.093 5.64 - 5.35+0.086 1.61 3.70 - 5.38+0.083 1.54 0.40
kaynak
suyu” 1.07
100 101.85+3.45 | 3.40 100.13 506.05+6.25 1.23 400 398.85 99.71
400 401.90+4.42 | 1.10 100.01 505.85+6.35 1.25 100 98.60 98.60
Dogal - 1.35+0.088 6.52 - 4.71+0.090 1.91 3.36 - 4.75+0.086 1.81 0.52
kaynak
suyu® 1.10
100 101.45+3.55 | 3.50 100.10 504.80+6.25 1.23 400 398.64 99.66
400 401.43+4.25 | 1.06 100.01 504.65+6.35 1.26 100 98.51 98.51
Yagmur - 3.04+0.14 461 - 8.93+0.34 3.81 5.89 - 9.05+0.32 3.54 0.41
suyu®
1.13
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150 154.15+3 .45 2.24 102.77 508.90+6.25 1.23 350 345.82 98.81
350 353.14+4.50 1.27 100.90 509.15+6.35 1.25 150 147.08 98.05
Hafik - 5.70+0.18 3.16 - 19.58+1.05 5.36 13.88 - 19.45+1.03 5.29 0.14
golii®
1.04
150 155.85+3.45 3.40 100.13 518.45+6.25 1.23 350 343.02 98.01
350 357.20+4.45 1.10 100.01 520.35+6.35 1.25 150 143.57 95.71
Imranlt - 4.27+0.095 2.22 14.95+1.03 6.89 10.68 - 15.20+1.12 7.37 0.26
baraji’
1.18
150 154.45+3 .45 2.23 100.13 516.20+6.45 1.25 350 346.80 99.08
350 355.154+4.75 1.34 100.01 515.55+6.60 1.28 150 145.45 96.97
Act su? - 14.32+1.12 7.82 38.44+2.15 5.59 - 24.12 - 38.56+2.05 5.32 0.07
1.10
150 164.45+3 .45 2.30 100.09 538.60+6.32 1.23 350 335.71 99.41
350 364.35+4.85 1.38 100.01 538.65+6.37 1.25 150 135.86 98.7
CRM - 71.19+£3.90 5.48 - 68.95+3.65 5.29 0.08-1.36
TMDA-
53.3" FAAS
0.53-1.55
250 251.45+3.45 3.40 100.13 813.90+8.25 1.01 500 491.26 98.25 -
500 501.35+3.15 0.78 100.01 817.85+8.45 1.03 250 245.31 98.12 -

®Cumhuriyet {iniversitesinden alinmigtir

®Yerel marketten satin alinmustir (Fatsu, Giresun)

“Yerel marketten satin almmustir (Niksar su, Tokat)
® Yiizey gol suyu Hafik goliinden alinmustir (Sivas, Turkey, pH=7.5).

“Standard sertifikali referans materyal, CRM TMDA-53.3 (dogal suya eser elemnt eklenmis kalibrasyon standardi). Vanadyumun sertifikali degeri 70.875+4.55 pg L™ dir.
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3.12. Vanadyumun Kinetik Spektrofotometrik Belirlenmesinde Kullanilan
Katalitik Yontemler

Vanadyumun belirlenmesi i¢in kullanilan spektrofotometrik yontemler
arasinda katalitik yontemler dnemli bir rol oynar. Bunlar belli organik bilesiklerin
yiikseltgenmesine sec¢imli olarak katilan V(IV) veya V(V)’in katalitik etkisine
dayanir. Iyodat, periyodat ve H,O,’de arastirmalarda kullanilmasina ragmen, temel
yiikseltgen reaktif olarak bromat (BrOs’) yaygin olarak kullanilmaktadir (Cizelge
3.7). Cizelge 3.7°de vanadyum belirlemesi sabitlenmis-zaman y6nteminin
kullanimiin daha yaygin oldugu goriilmektedir. Tepkimeler uygun bir tepkime
zamant sonrast 180-780 nm dalga boyu araliginda (UV-Goriiniir bolge) sogurucu
tepkime iirlinlinii spektrofotometrik olarak izlemekle ya da sabitlenmis-zaman
yonteminde oldugu gibi indikatdriin absorbansindaki azalma hizin1 6l¢mek suretiyle
izlenmektedir. Girisimci metal iyonlarmin girisim etkisi NaF, EDTA ve 1,10-
fenantrolin ile elimine edilmistir. Safavi ve ark. [57]’na gore, Anilin blue’nun
bromatla yiikseltgenmesine dayan yontem asiri vanadyum (250 pg mL™ V(V))
varliginda bile V(IV)’ilin belirlenmesi i¢in ¢ok se¢icidir. Reaktif ekleme sirast da ¢cok
onemlidir; once Anilin blue V(IV)’i V(IlI)’e indirger, daha sonra eklenen bromat
varliginda tekrar katalitik gevrime girerek V(IV)’e yiikseltgenir. Diger taraftan, Metil
oranj ve bromat arasindaki tepkimeye V(IV)’in katalitik etkisine dayanan kinetik
spektrofotometrik belirlemenin 1:1 oraninda bile V(V) varliginda ciddi bigimde
etkilendigi bulunmustur [58]. Katalitik kinetik yontemle Malachite green okzalat’in
misel ortamda bromatla yiikseltgenmesiyle V(V)’in belirlenmesi [71] tarafindan

Onerilmistir.
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Cizelge 3.7. Vanadyumun Katalitik Belirlenmesilcin Gelistirilen Misel duyarli Kinetik Y&ntemin literatiirde gegen Bazi

Spektrofotometrik Yontemlerle Karsilagtirilmasi

Indikatér tepkime Kinetik yontem Dogrusal aralik, Sec¢me siniri, Aktivator veya Yil Referans
pgL? pg L Surfaktan
Metol-floroglusinol - KBrO; Sabitlenmis-zaman 0-8.0 0.1 Sitrik asit(a) 2000 54
Hekzasiyanomanganate -H,0, Sabitlenmis-zaman 0-50 0.9 - 1998 55
1-Naftil Red -KBrO; Sabitlenmis-zaman 1-40 - - 1997 56
Aniline blue - KBrO; Sabitlenmig-zaman 5-1200 2 - 2000 57
Metil oranj - KBrO; Sabitlenmis-zaman 2.5-300 0.8 - 2003 58
Arsenazo TB - KBrO; Sabitlenmig-zaman 0-14 0.0071 - 2003 59
Cotton red - KBrOs Sabitlenmis-zaman 0-0.7 0.0073 - 2000 60
Difenilamin - H,0, Sabitlenmis-zaman 400-4000 - - 2004 61
1,8-diaminonaftalin - KBrO; Sabitlenmis-zaman 0.025-15 0.01 Tiron 2000 62
Ascorbic Acid-DMA-BrO5 Sabitlenmis-zaman 0.05-1 - SSA 1986 63
Klorpromazin-BrO3 Baglangi¢-Hiz 0.2-150 - Tartarik asit 1994 64
Gallosiyanin - KBrO; Sabitlenmig-zaman 0.01-150 - 1994 65
Perphenazine - KBrO; Tanjant 0.08-6.5 - Sitrik asit 1995 66
Lucometilen Blue - BrO; Tepkime Hiz1 0.2-7 - - 1997 67
Indigo Carmine - KBrO; Indiiksiyon Periyodu 0.3-30 0.27 - 1998 68
Alkali Blue - KBrO3 Sabitlenmig-zaman 0.1-6.0 0.04 - 2007 69
Metiltimol Blue (MTB) veya Sabitlenmis-zaman 1.0-150 05-0.7 - 2006 70
SPADNS - KBrO; 1.0-200.0
Malachite Green oxalate - Sabitlenmis-zaman 1-100 0.71 Triton X-100 2010 71
KBrO;
Victoria Blue B - KBrO3 Sabitlenmig-zaman 1-250 0.42 Triton X-100 2009 72
Arsenazo (1) - K,Cr,04 Sabitlenmis-zaman 0-20.0 0.15 Triton X-100 2007 73
Ponceau S - H,0, Sabitlenmis-zaman 2-400 0.4 2007 74
Coomassia brillant blue R 250 - Sabitlenmig-zaman 10-1600 7.9 CTAB ve HDTAB 2011 Mevcut
KBrO; 3.8ve49 caligma
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4. TARTISMA VE SONUCLAR

Vanadyumun belirlenmesi i¢in kullanilan spektrofotometrik yontemler,
ozellikle de katalitik etkiye dayanan kinetik yontemler basitligi ve diisiik maliyetli
enstrimantasyon gerektirmesi nedeniyle eser analizde analiz agisindan son derece
onemlidir. Bu yontemlerin birgogu sadece V(IV)’in belirlenmesine yoneliktir ve
V(V)’den ileri gelen girisimi dikkate almamaktadir. Bu ¢aligmada spektrofotometrik
vanadyum tiirlenmesi, tayini ve bu tayin {lizerine anyonik, katyonik ve noniyonik
surfaktanlarin etkilerinin incelenmesi amag¢lanmustir.

Eser miktarlardaki vanadyumun (katalitik olarak V(IV) secimli) belirlenmesi
icin bir kinetik spektrofotometrik ydntem onerilmektedir. Indikatér tepkime sulu
ortamda 30°C sicaklik ve A=552 nm, sulu misel ortamda ise HTAB i¢in 25°C ve
CTAB igin 35°C sabit sicaklik ve A=594 nm’de 5 dak’lik sabitlenmis-zaman
yontemiyle absorbans degisimini oOl¢mek suretiyle spektrofotometrik olarak
izlenmistir.

Indikatodr tepkimenin analit (burada katalizor) harig, her bir bilesenin derisimi
ve sicakligr en kiigiik bagil standart sapma verecek sekilde optimize edilmistir.
Bunun igin her bir optimizasyon, katalizlenmis ve katalizlenmemis tepkimenin bes
dakika sonunda absorbanslar1 arasindaki farklardan en biyiigi secilmistir. Bu
caligmada ilk olarak ortamin pH’s1 belirlenmistir. Ortamin pH’inin duyarliga etkisi,
cozeltilerin pH’s1 1.25-5.00 arasinda degistirilerek incelenmistir. En uygun ¢alisma
pH degerinin 2.00 (formik asit-hidroklorik asit) oldugu saptanmistir. Uygun pH
degerini belirledikten sonra optimum pH derisimi arastirilmistir. Bunun i¢in 0.01
M’lik sabit derisimde tamponun hacmi 0.25-3.00 mL arasinda degistirierek analitik
sinyaldeki degisimler incelenmistir. Optimum tampon hacminin 2.00 mL oldugu
bulunmustur.

Analitik sinyale etki eden diger faktor ¢alismada kullanilan indikatér boyanin
(CBB) derisimidir. Diisiik derisimlerde CBB’nin yeterince misel arayilizeyde kararli
bir ara gecis kompleksi olusturamamasi ve yiiksek derisimde CBB’nin kataliz
tepkimesini duyarliligini azalttig1 goriilmiistiir. Bu nedenlerden dolay1 en uygun CBB
derisiminin bulunmas1 gerekir. Bu amacla yapilan optimizasyon c¢alismasinda

optimum CBB derisiminin 1.25 M oldugu bulunmustur.
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Sabit derisimde (0.01 M) bromat hacmi 0.2-2.0 mL arasinda degistirilerek
indikator tepkimeye etkisi aragtiritlmistir. Calisma igin en uygun bromathacmi 1.20
mL bulunmustur. Daha diisiik hacimlerde katalitik tepkime basamaginin tamamen
bitmedigi, yiiksek derisimlerde ise bos tepkimenin bagil olarak hizli yiiriidiigii ve net
katalitik etkinin maksimum degerden sonra ¢ok hizli diistiigii goriilmiistiir.

Surfaktanlarin analitik sinyale olan etkilerini arastirmak i¢in anyonik (SDS),
noniyonik (Tween 80, Triton X-100) ve katyonik surfaktanlar (CTAB, HTAB ve
CPC) kullanilmistir. Absorbans farklar1 suya goére artan surfaktanlar pozitif etki,
azalanlar ise negatif etki gostermektedir. Kullanilan surfaktanlardan CTAB, HTAB
ve SDS analitik sinyali pozitif etkilemistir. Calismalara analitik sinyali en fazla
etkileyen CTAB ve HTAB ile devam edilmistir. Bu iki siirfaktan i¢cin optimum
derisim her ikisi i¢in de yaklasik ayni olup 0.3 mL % 1(w/v) olarak bulunmustur.

Analitik sinyale ortamin iyonik siddetin etkisini arastirmak i¢in deney
tiplerine degisik derisimlerde NaNO; ilave edilmistir. Daha sonra katalizlenmis
tepkime ile katalizlenmemis tepkime arasindaki absorbans farki dlgiilmiistiir. Yiiksek
derisimde NaNOjs ilavesinin analitik sinyali dogrudan etkiledigi ve duyarligi azalttig
goriilmustiir. Ayn1 zamanda sulu misel ortamda katyonik surfaktanin CMC’nin
tizerinde koruyucu mikroheterojen ortam yaratmasi nedeniyle tuz ilavesinin sulu
ortama kiyasla analitik sinyali daha az etkilemistir.

Optimize edilen dnemli parametrelerden biri de sicaklik ve denge siiresidir.
Bunun i¢in sicaklik 15°C ile 50°C arasinda diizenli sekilde arttirilarak arastirilmistir.
Sulu ortam i¢in en uygun calisma sicakligi 30°C, CTAB i¢in 35°C iken HTAB igin
bu deger 25°C bulunmustur. Her ii¢ ortamdaki ¢alisma sicakliginin birbirine yakin
olmasi, analitik sinyalde ciddi bir fark olmayis1 ve laboratuvar sicakligina uygun
olmast nedeniyle calismalara laboratuvar kosullarinda devam edilmistir. Ayrica
indikator tepkime yaklasik alti dakikada dengeye ulagmustir. Fakat, absorbansin
zamanla dogrusal degistigi aralikta bes dakikalik bir siire optimal deger olarak
secilmistir.

Yontem ¢ok duyarli olup, sulu ortamda 7.9 pg L, HTAB varhiginda 4.9 ug
L™ ve CTAB varliginda 3.8 pg L™ V(IV) kadar diisiik bir segme sinmirma sahiptir.
Ayrica gelistirile misel duyarli kinetik yontem 0.01-1.6 pg mL™ (veya 10-1600 pg L

') arahginda 160 katlik bir analitik alisma araligina sahiptir. Onerilen misel duyarli
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kinetik yontemi kullanmak suretiyle herhangi bir 6n ayirma ve zenginlestirme
yontemine gereksinim kalmaksizin CTAB varhginda 3.8 pg L™ kadar disiik
diizeylerde vanadyumu belirlemek ve tlirlendirmek miimkiindiir.

Onerilen yontemle 1.0 mg L™lik V(IV) belirlenmesine olasi potansiyel
girigimei tiirlerin etkisi aragtirllmigtir. Siirfaktan kullanimi ile tolerans simnirlarinin
makul diizeylerde diistiigii goriilmiistiir. Ozellikle sulu ortamda yiiksek derisimlerde
girisim yapan tiirlerin (Hg,**, Cu®, NO,, Ce*, Fe** | I', Fe*" V(V), Cu®*, Hg*
Cr2072' ve CrO42'), tolerans sinirlar1 surfaktan ortamlarda daha da diismiistiir.
Buradan kinetik c¢aligmalarda surfaktan kullaniminin sagladigi avantajlar teyit
edilmistir. Tolerans smirlarini iyilestirmede bazi maskeleyici, kompleks olusturucu
reaktiflerin yanisira gerektiginde Amberlite IR 120 plus gibi katyon degistirici regine
de basariyla kullanilmistir.

Tiirleme ¢aligmalart i¢in uygun indirgen siilfit varlifinda 2-ME secilmistir.
Tiirleme icin 6n indirgeme ¢aligmalarinda indirgen reaktif derisimi, indirgenme
sicakligl, indirgenme siiresi ve siilfit derisimi optimizasyonlar:i yapilmstir.
Optimizasyon ¢alismalarindan sonra yapay olarak hazirlanan V(IV) ve V(V)’in
birbiri yaninda belirlenmistir. V(V) varliginda V(IV)’tiin % 2.38-6.32 arasinda %
BSS ile % 95.00-101.00 arasinda % geri kazanimi saglanmistir. Karigima ilave
edilen V(V)’in de % 98.95-110.00 arasinda geri kazanildig1 gorilmiistiir.

Yontemin dogrulugu standart sertifikali referans materyale ve yapay
orneklere uygulanmasi ile test edilmistir. Geri kazanim degerlerinin %95.0-110.0
arasinda degistigi, saptanmistir. Son olarak yontem, farkli su 6rneklerine (musluk
suyu, Imranl baraji-Act su-Hafik g6l sularindan alman su 6rnekleri, dogal maden
sular1 ve yagmur suyu) de basariyla uygulanmistir. Yontemin dogrulugu ve gegerligi
mevcut kinetik yontem ve FAAS analiziyle bulunan sonuglar t- ve F- testi ile kontrol
edilmistir. iki yontemle elde edilen sonuglar arasinda istatistiksel olarak anlamli bir
fakin olmadig1 gozlenmistir. Deneysel verilerden elde edilen geri kazanim degerleri
yontemin ¢evresel sulu oOrneklere uygulanabilecegini gdstermektedir. Onerilen
yontemin literatiirdeki yontemlerle karsilastirilmasi ayrintili olarak Cizelge 3.7°de
verilmektedir.

Mevcut calismanin sonunda onerilen kinetik yontemin, basit, ekonomik, hizli,

secici, yliksek duyarlik, diisiik segcme sinir1 ve 160 katlik dogrusal derisim araligina
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oldugu goriilmiistiir. Bu analitik performans o6zellikleri nedeniyle c¢evresel su
orneklerinde inorganik ¢oziiniir vanadyum tiirlerinin (V(IV) ve V(V) ayrilmasi ve
zenginlestirlmesine gereksinim kalmaksizin izlenmesi, belirlenmesi ve tiirlenmesine
olanak saglayacagi Ongorilmistiir. Literatiirde sozii edilen diger kinetik-katalitik

yontemlerle de karsilastirilabilir oldugu sonucuna varilmustir.
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