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OZET

BAKIRIN MiSEL DESTEKLI ORTAMDA UV-VIS SPEKTROMETRIK
YOLLA ANALIZi iICIN KOMPLEKSLESTIRICI OLARAK
OKSIN KULLANILMASI

Yusuf ALTUN

Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Danigman : Yrd.Dog. Dr. Cemalettin UYAN
2011, 44 sayfa

Bu ¢alismada bakir tayini i¢in bir UV-VIS spektrofotometrik yontem onerilmektedir.
Yontem, sodyumdodesilsiilfat (SDS) miseli ortaminda 8-hidroksikinolin (oksin) ile
komplekslesmeyi igine almakta ve bunu dogrudan 399 nm dalga boyunda absorbans
Olciimii takip etmektedir. Caligmada pH, ligant ve siirfaktan derigimleri, absorbansi
etkileyen kritik etkenler olup bunlarin optimizasyonu yapilmistir. Yontemin pH 5,3
ve 399 nm dalga boyunda molar absorplama katsayisi 3,4x10° Lmol™cm™, Sandell
duyarhg 1,8x10° pg/mL, g/cm?, gozlenebilme sir1 0,2 pg/mL, niceleme sinir1 0,8
png/mL, caligma araligr 0,8- 6 pg/mL’dir. Yontem, piring alagimi 6rnegine bakir

tayini i¢in uygulandiginda, bagil standart sapmast % 1,6 elde edilmistir. Yontemin
dogrulugu standart ekleme, bir de AAS ile karsilastirma yontemiyle belirlenmis olup

her ikisinde de % 94’{in iizerinde geri kazanim degerleri elde edilmistir.

Anahtar kelimeler: Bakir tayini, UV-VIS spektrofotometrik analiz,
8- Hidroksikinolin (oksin), sodyumdodesilsiilfat (SDS),
misel ortam.



ABSTRACT

THE USING OXINE AS COMPLEXING REAGENT
FOR DETERMINATION OF COPPER iN MiCELLAR MEDiUM
BY UV-VIS SPECTROPHOTOMETRIC METHOD

Yusuf ALTUN
Master of Science Thesis, Departmant of Chemistry
Supervisor: Assist Prof Dr Cemalettin UYAN
2011, 44 pages

In this study, a UV-VIS spectrophotometric method for determination of copper is
proposed. The method is based on complexation with 8-hydoxyquinoline in sodium
dodecil sulphate (SDS) micelle medium, the absorbance of the product were
recorded at 399 nm. pH of the solution, the concentration of ligand and surfactant
were critical parameters, which affect the absorbance measurements and optimised.
The molar absorptivitiy coefficient is 3,4 x10% Lmol™cm™, the Sandell’s sensitivity is
1,8><1O'3 ug/cmz, limit of detection is 0,2 pg/mL, limit of quantification is 0,8, and
calibration range is 0,8-6 pg/mL at pH 5,3 and at 399 nm. The proposed method was
applied for determination of cupper in brass alloy and its relative standard deviation
was 1,6 % . The accuracy of the proposed method was validated with the added-
found method and with separate analysis with AAS. The recovery results were above
94 % for each method.

Key words :Cupper analys, UV-VIS spectrophotometric method,
8-hydoxyquinoline (oxin), sodyumdodecilsulphate (SDS) micellar
medium.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi*

AAS :Atomik absorbsiyon spektrometresi/spektrometrisi/spektrometrik
Abs : Absorbans

APDC : Amonyum pirolidin ditiyokarbamat

BDH : Benzildimetiltetradekilamonyum kloriir
Bismuthiol 11: 5-Merkapto-3-fenil-1,3,4-tiyodiazol-2-thione
bkz : Bakiniz

BSS : Bagil Standart Sapma

CAS : Chrome Azural S

CMC : Kritik misel derisimi

CTAB : Setilmetilamonyum bromiir

DDTC : Dietilditiyokarbamat

DAMO  : Diasetilmonooksim

dk : Dakika

doy : Doymus

HTAB (C) : Hekzadesiltrimetilamonyum bromiir (kloriir)
Kats : Katsayi(s1)

LKA : Lineer kalibrasyon aralig1

M : Molarite (mol/L)

MTB : Metiltimol mavisi

PAN : 1-(2-piridilazo)-naftol-2

S . Standart sapma

SDS : Sodyumdodesilsiilfat

Triton X-100: Polioksietilen (9,5)-t-oktilfenol
Triton X-114: Polioksietilenglikol- ter- oktil fenil eter
Tween 80 : Polioksietilen (20)sorbitol mono oleat

uv - Ultraviyole (mordtesi)

VIS : Visible (Goriiniir)

€ : Molar absorplama katsayisi (molar absorptivite) / Mcm™
Amaks : Pik veren veya pik maksimumuna karsilik gelen dalga boyu

! Ligant ve siirfaktanlara ait simge ve kisaltmalar yalmzca Cizelge 1.5°teki verilenlerdir.
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1. GIRIS

1.1 Bakar Analizlerinin Onemi

Bakir degisik materyellerde degisik diizeylerde bulunan bir elementtir. Bir materyeldeki
bakir diizeyinin anlami ve onemi materyele gore degisir. Bakir analizlerinin iligkili
oldugu alanlar soyle siralanabilir: 1) Endiistri 2) Cevre 3) Klinik 4) Besin.

Endiistriyel alanla iligkili bakir tayini yapilan maddelere ornekler cevherler,
proses ¢ozeltileri ve alasimlardir. Cevher analizi bir cevherin ekonomik degerini
belirlemede oncelikli bilgileri igerir; “%1, hatta daha az bakir igeren bir cevher bakir
acisindan ekonomik sayilir” (Mortimer, 1975). “% 6 dan fazla bakir igeren mineraller
zengin mineral kabul edilir. Yiiksek bakir oranina sahip mineraller firinlarda dogrudan
islenebilirken, fakir mineraller 6nce zenginlestirme iglemine tabi tutulurlar” (Tezcan ve
Tezcan, 2007). Proses ¢ozeltilerinde bakir tayini, proses kontrolii igin yapilir; proses
kontroliiyle prosesin optimizasyon ¢izgisinde yiiriiylip ylrimedigi belirlenir. Bu
cizgiden sapma goriiliirse gerekli dnlemler almr. Uriin analizleri ise kalite kontrol
amagl yapilir. Bakir tayini yapilan bir endiistriyel iiriine 6rnek, bu tezle de ilgili olan
piringtir. Piring bir bakir-¢inko alagimidir; “bu tiir alasimda ¢inko orani en fazla %
46’dir.” (Karaarslan, 2010). Piring, literatiirde bakir tayin amagli yontem ¢aligsmalarinda
yontemi test etmek i¢in basvurulan uygulama Orneklerinden biridir. Alagimlar disinda
bakir tayinlerinin yapildigi tirtinler de vardir; bakir kimyasallar1 bu gruba 6rnektir.

Cevresel alanla iligkili bakir tayini 6zellikle sularda yapilir. Dogal ve atik sularda
bakir diizeyleri ¢evre acisindan onemlidir. “Civa, kursun, berilyum kadar olmasa da
tehlikeli olabilen metaller arasinda gosterilmektedir” (Giindiiz, 2002).  Avrupa
toplulugu rakamlarina gore igme sularindaki bakir diizeyinin 2 mg/L’den az olmasi
gerekmektedir (Arslan ve Hasdemir, 2004). “Topraktaki noksanligi tahil bitkilerini
biiylik oranda etkiler. Ancak fazlas1 da ¢ok zararlidir. Ciinkii, bdyle yerlerde otlayan
kiimes ve agil hayvanlar1 bu fazlaliktan biiyilik oranda etkilenir. Otlaktaki bakir derisimi
10 pg/g m Ustiine ¢ikarsa koyunlarda 6limler goriiliir. Topragin bakirla kirlenmesine
neden olan durumlar bakir endiistrisi, piring ve tung endiistrisi, bakirla kaplama
endiistrileri, bakir bazli tarim ilaglart (bordo bulamaci gibi), evlerde kullanilan bakir

kaplar ve bakirli siis esyalaridir.” (Giindiiz, 2008).



Klinik alanla iligkili tayinlerinde bakir, basta kan idrar gibi viicut sivilarinda bazi
vakalarda belirlenir. “Bakir insanlar ve hayvanlar i¢in gerekli bir iz elementtir. Bakirin
oksidasyon ve rediiksiyon tepkimelerinde kolaylikla elektron alip vermesi nedeniyle son
derece dnemli bir element olmasinin yani sira serbest radikallerin uzaklastirilmasinda da
rol oynamaktadir. Bilim adamlar1 halen daha bakirin viicuttaki islevleri hakkinda yeni
bilgiler arastirmaktadirlar.” (Ursel, 2001). “Onemli bir eser element olan bakir, insan
viicudunda yaklasik 100-150 g kadar bulunur. Bunun %10’ u karaciger ve beyinde, geri
kalan1 ise kanda toplanmaktadir. Bakir, kanda hem plazmaya hem de alyuvarlara
dagilmistir. Bakir ayrica birgok enzimin fonksiyonunu ve kalp c¢alismasini da
diizenler.”(Tezcan ve Tezcan, 2007). Hem asirist hem de fazlasi gesitli zararlara yol
acar. “Bakir eksikligi anemiye, biiylime yetersizligine, sinir ve dolasim sistemi
bozukluklarina, karacigerde degisimlere ve bobrek, beyin dokusu hasarlari ve koroner
damar ve miyokardiyuma neden olabilir ’(Jankiewicz ve ark, 1999). “Bakir fazlaligi
bakir eksikligine gore daha c¢ok gozlenir. Bakirin viicutta fazla birikmesi ruhsal
sorunlar, hafiza noksanligi, istahsizlik, sizofreni, eklem, adale agrilari, kekemelik,
cocuklarda hiperaktiflige neden olur. Bakir fazlaligi, depolanmis sularin kullanilmasi ve

bakir kaplarda yemek pisirilmesi sonucunda kolayca olusur.” (Tezcan ve Tezcan, 2007).

Besin alanuyla iligkili olan bakir tayinleri cesitli yiyecek, baharat ve bitki
ornekleri ile bira, damitilmis likorler, siit, serum, cay, sarap gibi igeceklerde yapilir.
“Bakir birgok gidalarda bulunmakta ve en ¢ok da organ etlerinde (karaciger), kabuklu
deniz frlinlerinde (istiridye, istakoz), findik, fisttk ve bademlerde bulunmaktadir.
Bugday kepegi ve biitiin tahil iirlinleri de bakir i¢in 1yi bir kaynaktir. Bitkilerin yetistigi
topraklardaki mineral miktarlar1 degiskenlik gdsterdiginden, bitkilerdeki bakir miktari
da degisebilir. Tavsiye edilen giinliik alim miktarini (RDA) Avrupa Birligi 1,15 mg/giin
olarak belirlemistir. Bakir i¢in tavsiye edilen giinliikk alim miktari, bakir eksikligini
onlemek icin baz alimmistir ve bu deger bosaltim-dolum c¢alismalar1 sonucunda

bulunmustur.” (Ursel, 2001).

1.2 Analitik Yontemlerde Tyilestirme

Bir analiz yonteminin iyilestirilmesi demek o yontemin analitik 6zelliklerden en az
birini, daha olumlu hale getirmektir. Analitik yontem se¢iminde dikkate alinan bu

ozellikler duyarlik, kesinlik veya tekrarlanabilirlik, dogruluk, secicilik, tespit



(gozlenebilme) siniri, ¢alisma araligi, analiz siiresi veya ¢abukluk, Kolaylik, analiz
maliyeti, donanim maliyeti, islemci ustaligi ve arag¢ gere¢ bulunabilirligidir. Bununla
birlikte son on-onbes yilda yayginlasan ¢evrecilik bilinci nedeniyle analitik yontemlerin
cevre dostu/gevreci olmasi Oonem kazanmis olup bu oOzellik de analiz yontemini
iyilestiren 6zellikler kapsaminda goriilmektedir.

Bir yontemin iyilestirilmesi o yontemin modifikasyonu ile, bu da ya ortam
degisikligi, ya farkli bir ayirma yontemi, ya analiti farkli bir tiirevine doniistiirme ya da
enstriimantasyonda yapilan bir degisiklikle miimkiindiir. Yontem ¢alismalarinda
iyilestirmeler genellikle su yonlerde yapilir:

Daha duyarlhi: Bu spektroskopik yontemlerde elde edilen pikin daha siddetli
olmasiyla miimkiin olur. Bu yolla daha yiiksek absorplama katsayis1 (¢) veya daha
diisiik gozlenebilme sinir1 elde edilir.

Daha segici: bu da elde edilen pikin daha dar olmasiyla miimkiindiir. Bu sekilde
ornekteki diger tilirlerin absorpsiyon bandlariyla ¢akismaz veya c¢akisma olasilig
diiser.

Cevreci: Cevreye zarar veren maddelerin 6zellikle organik ¢oziiciilerin bir analiz
yonteminde olmamasi artik aranan bir durum haline gelmistir. Organik ¢oziiciiler hem
buharlagmalar1 nedeniyle atmosferde, hem de atiklarin suya karigmalari nedeniyle nehir
ve g6l sularinda kirlilik yapar. Cevre dostu kimyasal yontemlere yesil kimya da denilir.

Analitik yontemlerde Ol¢imiin dogrudan sulu ortamda yapilmasi her zaman
tercih edilen, istenen bir durumdur. Ne yazik ki bu ortam segicilik ve duyarlik
taleplerini karsilayamadigi igin analizcileri s1vi-sivi ekstraksiyonuna yoneltmistir. Metal
kompleksleri genellikle suda ¢oziinmezler. Bu yolla organik ¢6ziiciilii ortamda
kompleksin ¢6ziinmesi saglanir. Ayrica farkli pH’larda yapilan ayirmalarla diger
tiirlerin girisimi engellenir. Sivi-sivi ekstraksiyonu, analiz yontemini sulu ortama gore
daha seg¢ici ve daha duyarl yapar. Fakat bir hayli organik ¢oziiciiniin kullanildigi bu yol
su dezavantajlar1 da beraberinde getirir:

1) Cevreye zararli olma
2) Bu ¢oziiciilerin pahali olmalar1 nedeniyle analiz maliyetini artirma
3) Analiz siiresini ve zorlugunu artirma

Son wyillarda analitik iyilestirmeyi organik ¢Oziiclisliz ortamda saglayan
siirfaktanli/miselli ortam yolu daha fazla ilgi cekmektedir. Iyi segilen bir siirfaktan veya
strfaktanli sistem, sulu ortamda yetersiz olan segicilik ve duyarhiga ait talebi

karsilamada sivi-Sivi ekstraksiyonuna karst iyi bir alternatiftir. Ustelik sivi-sivi
3



ekstraksiyonunun dezavantajlarini tagimaz. Bu yol ¢evre dostudur; siirfaktanlar organik
¢oziicliler gibi ucucu ve toksik degillerdir; deney atiklari suyla kariginca er veya gec
mikroorganizmalar tarafindan bozunmaya ugrarlar. Ayrica surfaktanlarin seyreltik
cozeltileri kullanildigr i¢in bu yol diisiik maliyetlidir. Bir ayirma gerekmedigi icin
yontem daha kisa siireli ve kolaydir.

Duyarlik ve segicilikle ilgili ti¢ 6zelligi her tiir siirfaktan miseli saglamaz. Uygun

stirfaktanin se¢iminde ne yazik ki deneysel yaklasimdan baska bilimsel bir yol yoktur.

1.3 Bakirmm UV-VIS Spektrofotometrik Yolla Tayin Yontemleri

Element tayini i¢in, 6zellikle metal iyonu tayini i¢in akla gelen en iyi yontem atomik
absorpsiyon spektrofotometrik (AAS) yoldur. Fakat bu aygitin pahali olmasi, rutin
analiz yapan yerlerin bir kisminda UV-VIS Spektrofotometreyi hatta bunun basiti
fotometreyi veya kolorimetreyi tercih edilir hale getirir. Klasik yolla metal tayin eden
yerler de vardir.

Bakirin veya metal iyonlarinin geleneksel UV-VIS spektrofotometrik yolla
tayinlerinde metal iyonu bir ligantla komplekslestirilir. Yine geleneksel metal tayin
yontemlerinde cogunlukla sivi-sivi ekstraksiyonu yer alir.

Sinyal 6l¢iimii yapilacak tiirlin mikrogevresi agisindan spektrofotometrik yollar
tice ayrilabilir, bu yollar bir onceki bolimde de belirtildigi gibi 1) Sulu ortam 2)
Organik ¢oziiciilii ortam (s1vi-sivi ekstraksiyonlu) 3) Miselli ortam. Bakirin bu ii¢ yolla
tayin yontemleri dogrudan sulu ortamda olanlar Cizelge 1.1. ve 1.2°de, sivi-sivi
ekstraksiyonlu olanlar 1.3 ve 1.4°de, miselli ortamda olanlar1 1.5’de verilmistir.
(Cizelge 1.1 ve 1.3’te verilen fotometrik yontemlere spektrofotometrik yontem goziiyle
de bakilabilir; ¢iinkii bir fotometrik yontemin kimyasal temeli, literatiire daha sonra
gecen bir pektrofotometrik yontemin de temelini olusturmustur, her iki aygita gére
eklenenler (ligant ve diger reaktifler) ve yapilan islemler aynidir. € ve Amas biraz
degisebilir; spektrofotometrik yol daha duyarlidir). Literatiirde bakir tayini i¢in miselli
ortamda fotometrik analize rastlanmamustir.

Bakir tayini i¢in bu ii¢ yolun duyarliklar1 bir de ¢izelgelerdeki molar absorplama
katsayilarina bakilarak karsilastirildiginda en diisiik molar absorplama katsayilarinin
sulu ortam yoluna ait ¢izelgede yer aldigi goriiliir; bu katsayr bakirin amonyakla
komplekslestirme yonteminde 120, meso-HMPAO ile komplekslestirme yonteminde
338 Lmol*ecm™dir (Cizelge 1.1). Sulu ortam yolunda ayrica bu katsayinmn yiiksek

oldugu yontemler olsa da bu durum segiciciliklerinin de iyi oldugunu gostermez.
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Organik ¢oziiciilii yol ile miselli yolun hangisinin daha duyarli oldugunu bakir tayin
eden yontemler i¢in ele alindiginda, Cizelge 1.4 ile Cizelge 1.5’deki molar absorplama
katsayilarinin karsilastirilmas: bize duyarliklar1 konusunda fikir verebilir. incelenen
miselli yayinlardan bir kismi1 bu katsayiy1 vermis olup az sayida da olsa bu katsayilarin
degerleri, organik ¢oziiciilii yolunkinden biiyiik goriinmektedir (ortalama yaklasik 10
kat). Bu miselli yolun genellikle sivi-sivi ekstraksiyonlu yoldan daha duyarli oldugu
yoniinde bir bilgidir. Ancak bu g¢izelgeler bakir tayinleriyle ilgilidir; bunun disina
cikarak yapilacak daha genis kapsamli karsilastirmada ters yonde oOrneklere de

rastlanabilir.

1.4 Tezin Amaci

Bu calismada bakir tayini i¢in, misel ortamli ¢alismalarda Cizelge 1.5’ten de goriildigi
gibi onceden birlikte hi¢ yer almamis olan oksin liganti ile SDS siirfaktaninin
kullanildigi misel ortamli bir UV-VIS spektrofotometrik yontem gelistirilmesi
amaglanmustir. Stirfaktan olarak SDS birkag siirfaktan arasinda elverisli bir pik vermesi

yoniinde deneme-yanilma yoluyla seg¢ilmistir.

Cizelge 1. 1 :Bakirin sulu ortamda UV-VIS spektrofotometrik tayin yontemleri

Ligant/Reaktif pH veya Faydalamilan | Molar Kaynak
asitlik pik dalga absorplama
boyu/ katsayisi / €
)\Imaks (nm) (Lmol'lcm'l)
Amonyak* 3 M NH; 620 120 (Lurie , 1975)
CN ve Seyr HCI 725 - (Tobia ve
fosfomolibdik asit Gawargious, 1967)
Tiyosemikarbazit | 0,1 M HNO; 356 - (Arslan ve
Hasdemir, 2004)
meso-HMPAO 9 497 338 (Thipyapong ve
Suksai, 2003)

*fotometrik



Cizelge 1.2 : Bakirin sulu ortamda UV-VIS Spektrofotometrik yolla tayin

yontemleri (Agnihotri ve ark; 1997).

; Amaks g x10°° Lineer arahk
Ligant (nm) (L molem™) (ng ml™)
Kuprizon 600 1.6 <4.0
Batokupreindisiilfonik asit 483 1.22 -
p-Anisaldehidtiyosemikarbazon 402 0.61 0.1-10
2,4-Dihidroksiasetofenon 360 14 1.0-10
tiyosemikarbazon
Pirokatekol viyolet 620 1.0 0.6-2.5
4,6-Dihidroksi-2-merkapto- a
pyrimidine 381 ) 0.18
4-(2-Piridilazol-rezorsinol 535 1.18 0.5-3.0
3-Bromo-2-hidroksi-5- 400 0.48 0.13-2.75
metilasetofenonhidrazone
N-(:~-Pitidil)- 2-tiyo- 520 0.52 0.6-16
kuinaldinamid
2,4—I_Z)|h|drok5|benzofenon 355 114 051-4.06
semikarbazon
Sodyum dietilditiyokarbamat* 430 4,52 0.4-2.0
Sodyum siyaniir 234, 242 - 0.55-5.8:0.13"

*asetik asitli ortamda, a: Tespit siniry, b : pug

Cizelge 1.3: Bakirin sivi-sivi ekstraksiyonlu fotometrik tayinleri (Lurie ,1975).

Ligant/Reaktif Céziicii pH veya Amaks (NM) g x107
asitlik (Lmol'lcm'l)
a-benzoinoksim kloroform 11,3-12,3 440 2,8
Ditizon Karbontetra- 0,1 M HCI 545 45
kloriir 6 (pH) 445 22,7
2,2’-Dikinolin izoamil alkol 5-6 540 55
Dietilditiyokarbamat kloroform 9-9,2 440 12
8- Merkaptokinolin toluen 2,5 M HCI 432 8
Hidroksikinolin kloroform 2,7-14 410 52
Piridin ve rodaniir kloroform zay1f asitli 415 16




Cizelge 1.4: Bakirin sivi-sivi ekstraksiyonlu (organik fazda) UV-VIS Spektrofotometrik yolla

tayin yontemleri (Agnihotri ve ark, 1997).

. v e e Amax g x10° Lineer arahk
Ligant Coziicii (nm) (L mol cm'l) (ng mL-l)
Kuproin .1:1 HZ_O DMF/ 546 0.64 <10

izoamilalkol
Ditiyokarbamat Sulu (B
siklodekstrin) 436 13 0-06
Neokuproine Izoamilalkol 454 0.79 1.0-10
/n-hekzanol
Batokuprain n-hekzanol 479 1.42 0.1-40
Zincon Zefiramin/
CHCL, 625 - 0.2-1.6
Asenafto- quinon
monoksim CHC1, 430 1.33 0.63-2.85
Difenilkarbazon MIBK 540 6.30 0.05-14
L -(2-piridillazo)-2- Etanol-su 595 . 0.5-3.0
naftol
Ditiyokarbamat CC1, 436 1.49 -:1173 £0.0035°?
1-Fenil -4,4,6- trimetil
(1H,4H) pirimidin-2- Naftalen/ 400 1.3 0.25-3.75
- DMF
tiyol
Siklopentan-spiro-2'-(l-
fenil-2',4'-di-tiyo) DMF, toluene 410 1.08 5.0-50"
s-triazin
3-Tiyobenzoil-I-p- b
toliltiyo- karbamid Toluene 420 1.00 0.5-4.5
1,5- Bis(di-2-piridil-
metilen) tiyokarbono- DMF 420 2.8 0.1-1.3

hidrazid

a: Tespit sinury, b : ug




Cizelge 1-5: Bakirin misel ortamda UV-VIS spektrofotometrik yolla tayinleri

Tespit

. -4
Ligant Siirfaktan | pH z”rr]“rf‘r']‘; Sinir Ma_'llcom_l LKA Ornek Kaynak
DAN Triton X |, o | 555 4,0 5.2 0.08-4.00 | Biyolojik ve (Agnihotri ve ark, 1997)
100 ng/mL ' pug/mL standart alagim Srnekleri.
i 042 9,3 (Tarek ve ark, 1990)
Fenilfloron BDH 9,0 | 562 pg}mL - Propellant
0-286 Bakir alagimlar1 (bronz, para (Zareh ve ark, 1999)
bDTC SDS 8 1430 | imolmL - - sikkeleri, manganin, constantan)
) _ (Yun ve Choi, 2000)
1-nitroso-2-naftol | Tween 80 9,0 | 4835 0,023 1.9 0.50-2.50 Piring, ¢elik
pg/mL pg/mL
- Lee ve Choi, 2001
APDC Tween 80 7,0 | 299 0,0393 - 0,05-8,0 Piring alagimi, su buhari suyu ( )
pg/mL pg/mL
N Triton X 0,03 0,05-1,2 , .| (Giakos ve ark, 2002)
Bizmutiol- 11 114 5 395 ug/mL - mg/L Sarap, gida maddeleri, kuru lizim
) Triton-X 0,040 1.9 0.05-6 o (Abdollahi ve ark, 2003)
1-nitroso-2-naftol 100 4 408 ug/mL ng/mL Piring alagimi ve buhar suyu
- - 3.17-317 (Choi ve Choi, 2003)
ﬁe?zeggig[zzl CTAB 9,0 | 600 ngZ/’nl1L 1,6. ng/mL Piring alagimi ve dere suyu
PAN Tween80 | ¢ | oo 3,9 r 0.5-3.0 | Endiistriyel atik su (Shar ve Soomro, 2004)
' ng/mL ' ng/mL farmasotik 6rnekler
5877 0,48 0,5-5,0 Piring ve monel alasimlari, (Pauretedal ve Rafat,2007)
MTB? CTAB 6 ng/mL 1,0 pg/mL deniz ve kaynak suyu 6rnekleri
DAMO CTAB 8.0 ) 1,3 0,1-22,0 Sebze, kan, toprak, nehir suyu (Ghaedi ve ark 2009)
ng/mL ug/mL

a:Turev spektrometresi




2. SURFAKTANLI VE MISELLIi ORTAMLARDA
UV-VIS SPEKTROFOTOMETRIK ANALIZ

2.1 Siirfaktanlarin Analitik Kimyada Kullanilmalar:

Siirfaktanlar analitik kimyada bir ¢ok nedenle kullanilir. Bu nedenleri iki sinifa

ayirabiliriz (Sekil 2.1).

1) Analiz oncesi deristirme/zenginlestirme amagl: Siirfaktanin kullanildigi analiz

Oncesi ayirmalara misel ortam ekstraksiyonu (MME) denilir. Daha ¢ok cloud point

ekstraksiyon (bulutlanma noktasi ekstraksiyonu) tekniginin akla geldigi MME

deristirme amagli bir ayirma yontemidir, bu alan bu tez kapsam1 disindadir.

2) Dogrudan analitik yontem i¢inde kullaniimasi: Bu ikincisinde siirfaktanlar

spektroskopik, elektroanalitik kromatografik yontemlerde kullanilir. Spektroskopik

yontemlerden UV-VIS, liiminesans, AAS’de kullanilir. AAS’de kullanilmasi dispersant

0zelligi nedeniyledir. Diger spektrofotometrik analizlerde siirfaktanin kullanilma nedeni

her ikisi de iyilestirme amagli olmak iizere ikiye ayrilabilir:

SURFAKTANLAR

I

y

|

ON DERISTIRMEDE - DOGRUDAN
Misel Ortam Eks. / ANALITIK YONTEMLERDE
Cloud Point Eks.’da ¥
SPEKTROSKOPIK ELEKTROANALITIK VE
YONTEMLERDE KROMATOGRAFIK
YONTEMLERDE
! - l
UV-VIS, LUMINESANS SPEKTROMETRIK AAS’ de
YONTEMLERDE Dispersant
1) Kompleks veya Iyon ¢ifti olusturma

2)Miselli ortam olusturma

Sekil 2.1: Siirfaktanlarin kullanilma nedenleri ve yerleriyle ilgili bir siniflandirma



a) Kompleks veya iyon ¢ifti (iyon assosyasyon) olusturmasi: Bu tiir kullanmalarda
siirfaktan metalli yapida {i¢lii kompleks veya iyon ¢ifti olusturur. Siirfaktanin bu tiir
yapida yer almasi i¢in ortamin miselli olmasi gerekmez. Fakat iyilestirmeyi daha da
artirtyorsa ortam miselli yapilir.

b) Siirfaktamin yalnizca miselli ortam olusturmasi: Bu uygulama metallerle
sinirli kalmaz; organik tiirlerin tayinlerini de kapsar. Analitin misele tutunmasi
tyilestirmeyi baslatan olaydir.

Her iki halde de iyilestirme nedeni kompleksin spektral 6zelliklerinde meydana
gelen olumlu degisiklik ve ¢oziiniirligliniin artmasidir.

Her ikisi de siirfaktanli sistem olsa da siirfaktanli ortam ve miselli ortam farkl
anlamlarda kullanilir. Siirfaktanin kritik misel derisiminin (CMC) altindaki homojen
¢Ozeltisinin ortamina siirfaktanli ortam denir. Misel ortam ise siirfaktanin CMC’de veya
bunun iizerinde elde edilen kolloid yapili ¢ozelti ortamidir; her bir kolloid tanecigine
misel ad1 verilir. Calismalarda iyilestirmeler her iki ortamda da elde edilmisse de daha
cok miselli ortamda goriiliir.

Bu tezle iligkili olan siirfaktan kullanilma nedeni yalnizca misel olusturmadir.
Yine tezle ilgili spektroskopik yontem tiiri ise UV-VIS molekiiler absorpsiyondur. Bu
boliimde misel ortamda UV-VIS spektrofometrik yolla analizin temelleri hakkinda bilgi
verilmesi amaclanmistir. Stirfaktanli ortam ve siirfaktanin iyon ¢ifti olusturmas tez ile

dogrudan ilgili olmasa da buna ait teorik bilgiler de bu bdliime eklenmistir.

2.2 Tyilestirmelerde Siirfaktanlarin Onemi
Iyilestirmede siirfaktanlarin 6énemi Pramaura ve Pelizetti (2008) tarafindan sdyle
Ozetlenmistir: “Spektral yontemlere dayali tayin ydntemlerinde iyilestirme yollar
vardir; siirfaktan kullanma yolu analitik kimyada bu amagcla ilk Onerilen yollardan
biridir. Yirmi yil boyunca siirfaktan temel o0zellikleri molekiiler absorpsiyon ve
liiminesans spektroskopisinde organik ¢oziiciilerin kullanimi ile ilgili bir¢ok problemin
iistesinden gelmede ¢ok faydali oldugu goriilmistiir. Analitik uygulamalar genel
molekiiler spektroskopik teknikleri &zellikle UV-VIS spektrofotometri, florimetri,
fosforimetri ve kemilliminesans yontemlerini i¢ine alir. Siirfaktanlar ve stirfaktanl
sistemler, bazi metal tayinlerinde, belirli emiilsiyonlarda ve mikroemilsiyonlarda,
dispersant olarak dnemli bir rol oynadiklarindan atomik spektroskopiye bile girmistir. ”
Siirfaktanli/miselli ortamin spektrofotometrik tayinlerde iyilesmeye neden olmasi

su durumlar nedeniyledir:
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1)Kompleksin ¢oziiniirliiglinii artirarak ¢6kmesini engeller; metal kompleksleri
genellikle suda ¢oziinmezler. Miselli ortamda ¢Oziliniirliigiin artmast ayirma yapma
geregini kaldirir. Ayrica ¢oziiniirliik artis1 duyarligr artiran nedenlerden biridir.

2)Pik siddetini artirarak duyarlig: artirir.

3) Daha dar pik vererek segiciligi artirir.
Birinci boliimde de deginildigi gibi bu ii¢ 6zellik nedeniyle ayni avantajlar1 saglayan
s1vi-s1vi ekstraksiyonlu yola karsi 1yi bir alternatiftir. Ayrica o yola karsi su tistlinliikleri
de vardir:

1) Cevrecidir; surfaktanlar organik ¢oziiciilere gore c¢ok c¢abuk biyolojik
bozunmaya ugrar.

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

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

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

1)Anyonik Siirfaktan: Polar u¢ eksi yilike sahip olacak sekilde iyonlasan
stirfaktanlardir. Bu maddeler Na tuzu halindedir.

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

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

4)Amfoter (zwitteriyonik) sirfaktanlar: Polar ugta/bolgede hem arti hem eksi

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

Siiflandirma Karakteristik Ornek
Anyonik Bir negatif yiik tastyan hidrofilik grup, | CH3(CH,)1;SO4 Na*
stirfaktanlar ornegin karboksil (RCOO), Sodyumdodesilsiilfat(SDS)
stilfonat(RSOj3) veya siilfat (ROSO3)
Katyonik Bir pozitif yiik tastyan hidrofilik grup, | CHs(CHy)1sN"(CHs)sBr
stirfaktanlar Ornegin quvaterner amonyum halojeniir | Setiltrimetilamonyum bromiir
(R:,N'CI) (CTAB)
Notral Bir yiikii olmayan hidrofilik grup CH3(CH,)11(OCH,)2; OH
stirfaktanlar Polioksietilen (23)
(dodekanol (brij35)
Amfoter Anyonik ve katyonik gruplarin her CHs(CH,)1:N"(CH,),CH;CO0O
(zwitteriyonik) | ikisini tastyan ve iyonlagma yonii pH’a | (4-dodesildimetil amonyum
bagli olan biitirat (DAB)

2.4 Misel Olusumu ve Kritik Misel Derisimi

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

bir sekilde kolloidal boyutlarda kiimeler olustururlar, yani misellesirler.

Stirfaktana ve ¢ozelti dogasina bagl olarak miseller (daireden elipse kadar) ¢ok
cesitli sekillerde olabilirler (Sekil 2.2). Sulu fazda goriilen polar uglarin disa dogru
yonlendigi miseller olup bunlara normal misel denilir. Misel ortamli analizlerde
faydalanilan miseller normal misellerdir. Ters misellere (polar uglarin merkeze dogru

yonlendigi) apolar organik ¢oziiciilii ortamda rastlanir.
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Sekil 2.2: Cesitli misel sekilleri (Paleologos, 2005)

Bir surfaktanin kritik misel derigsimi (CMC) , onun molekiiler yapisi, iyon siddeti
gibi deneysel kosullara, zit yiiklii iyonlar ve sicaklik gibi cesitli parametrelere baglhdir.
CMC’nin altinda surfaktan baskin bir sekilde ayrik monomer haldedir. Bununla birlikte,
CMC’ye ulasildiginda misel olugsmaya baslar. Miseller statik yapilar degildir. Misellerin
onemli bir 6zelligi, CMC’ye ulasildiktan sonra yaklasik olarak sabit kalan ayrigmis

surfaktan molekiilleri ile dinamik denge halinde bulunmasidir (Sekil 2.3).

termodinamik olarak kararlidir ve kolayca yeniden iiretilebilirler. Fakat surfaktanlar

CMC’nin altinda suyla seyreltilerek yok edilebilirler.

13



CMC 'nin listiinde

CMC 'nin altinda : N s
(Monomerler ve miseller dinamik dengede )

(Monomerler)

Sekil 2.3: Misel olusumu (Bezerra ve ark, 2005)

2.5 Tiirlerin Misele Tutunmasi

“Bir tiirlin bir misel ortamda miselin neresine tutunacagi polarlik durumu rol oynar.
Ciinkii bir miselde polarlik agisindan degisik merkezler vardir. Miseller farkli polarite
ve boyutlara sahip ¢ozebilme yetenegi olan kimyasal tiirlerdir. Coziinebilirlik, ¢6ziinen
tirlerin ve surfaktanlarin dogasina baghdir. Bir surfaktandaki ¢6ziinebilirlik bolgeleri

asagidaki gibi tanimlanabilir.
a ) Misel ylizey iizerinde
b ) Hidrofilik bas gruplar arasinda
c ) Poli oksi etilen gruplar arasindaki bosluklarda
d ) Bas gruplar ve merkez arasindaki ara ylizeylerde
e ) Hidrofobik merkezlerde

Yikli kimyasal tiirler a, b ve ¢ bolgelerinde, amfifilik tiirler d bolgesinde ve
hidrofobik tiirler e bolgesinde ekstraktlanir veya tutulur.” (Bezerra ve ark, 2005). Daha

basitce Sekil 2.4’te gosterilmistir.
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Sekil 2.4: Polarliklar1 farkl1 iic tiiriin bir misel tarafindan tutulmas1 (Uneri, 1970)
a) tutulan tiir apolar  b) daha polar  c) en polar

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

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

2.6 Siirfaktan Secimi

Iyilestirme uygun siirfaktan kullamlmasiyla miimkiindiir. Her cins siirfaktanin veya
miselinin ortam1 yontemi iyilestirmez, hatta sulu homojen ortamda elde edilebilen bir
piki neredeyse yok eden siirfaktan veya misel ortami bile vardir. Siirfaktan se¢imi i¢in
ne yazik ki kesin bir yol yoktur. Tayin edilecek belirli bir tiir i¢in, tiir metal iyonu ise
bunun belirli kompleksi igin uygun siirfaktan yalnizca deneme-bulma yoluyla
belirlenebilir. Komplekse zit yiiklii olacak sekilde siirfaktan Onerilse de (katyonik bir
kompleks i¢in anyonik siirfaktan, anyonik bir kompleks i¢in katyonik siirfaktan, ndtral
kompleks icin notral siirfaktan) bazi ¢alismalarda buna uymayan siirfaktan
belirlenebilmistir: Ornegin Shar ve Soomro (2005) tarafindan Cd tayini amacli bir
calismada Cd(II) iyonu, 8-hidroksikinolin ligant1 ile ML, tipinde ndétral kompleks
olusturulmus siirfaktan olarak katyonik setilpiridinyumkloriir (CPC) kullanilmistir. Bazi
calismalarda da birden fazla tiirde siirfaktan kullanilarak iyilestirme yapilabilmistir. Bu
tiir caligsmalardan birinde Fiedler ve ark (2004), Cd tayin etmek i¢cin Cd(II) ve ditizonat
ile ML tipinde anyonik kompleks olusturmus ve siirfaktan olarak biri katyonik
CTARB (setiltrimetilamonyum bromiir), digeri non-iyonik Triton X-100 olmak iizere iki
tane siirfaktan kullanilmistir. Bir onceki ornekteki CTAB gibi siirfaktanin iyon gifti
olusturacagt ve iki tiir siirfaktan kullanilacagi durumlarda biri icin  metal

kompleksininkine zit yiiklii siirfaktan dnerilmesi yerindedir, fakat yeterli degildir.
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2.7 Misel ortamh Spektrofotometrik Analizlerde Kritik Faktorler
Bu tiir analizlerde kritik faktorler genellikle sunlardir.
1)pH
2)Siirfaktan derisimi
3) Ligant derisimi
Bu faktorlere ait optimum degerler absorpsiyon pikini ya daha dar, ya daha siddetli ya

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

2.8 UV-VIS Spektral Analizlerde Karsilasilan Genel Problemler
“ Bu problemler sunlardir:

e Analit ve/veya onun renkli tiirevinin suda ¢ok az ¢oziinmesi, ki bu organik

¢oziicti ekstraksiyonunu gerektirebilir.

e Tayin edilen tiirlerin kararsiz olmasi.

e Absorplayan iiriin ile reaktif arasinda spektral ortlismeden ileri gelen diisiik
secicilik

e Ornegin diger bilesenlerinden gelen girisimler

e Tayin edilecek tiir ve reaktifler arasindaki reaksiyon hizlar

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

ve Pelizetti 2008).

2.9 Misel Ortamh UV-VIS Molekiil Absorpsiyon Spektroskopisi

Bir tiirtin misel ortamda UV-VIS absorpsiyon spektroskopik 6zelligi degisir. Bunu soyle
aciklayabiliriz: Tir, misel merkezinden, ucgtan ve ara bolgelerindeki gruplardan ve dis
¢oziicii ortamindan gelen cesitli elektrostatik etkilere maruz kalir; bu etkilerin dengeye
geldigi yerde misele yerlesir. Analit misele takilinca yeni mikro ¢evresi ile aralarindaki
etkilesme nedeniyle degerlik orbitallerinin enerji diizeyleri yeniden diizenlenir. Analitin
spektral o6zellikleri homojen sulu ortamdakinden elde edilene gore degisir. Analitin
miseldeki yeri spektroskopik 6zelligini etkiler. Bu durum, bir tiiriin polaritesi farkl
coziiciilerde spektrumlarinin veya Amaks degerlerinin farkli olmasina benzetilebilir. Misel
icindeki yer nonpolar merkeze yaklastikca polarlik diiser, polar uca veya uca yakin

polar gruba yaklastikca polarlik artar.
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Misel ortam, su durumlar nedeniyle UV-VIS molekiil absorpsiyon spektroskopik
yontemi iyilestirir: Analitin misele tutunmasi suda ¢éziinmeyen veya ¢ok az ¢dziinen bu
tiirlin ¢Oziliniirliiginii artirir. Uygun siirfaktan ve siirfaktanli sistem, analitin UV-VIS
spektrumunda homojen sulu ortamdakine gore yeni veya daha siddetli bir pik vermesine
neden olur. Bu durum ve oOnce bahsedilen ¢oziiniirliiglin artmast UV-VIS
spektrokopisinde duyarligi artirir. Eger bant sulu ortamdakine goére daha dar ise
ornekteki diger bilesenlerinin bantlariyla ¢akisma ihtimali azalacagindan miselli
yontem daha secici olur. Daha iyi bant elde edildiginde bunun absorpsiyon pikleri
genellikle sulu ortama gore kirmiziya kayma (batokromik etki) gosterir; ancak bunun

tersi olan maviye kayma da gortlebilir.

2.10 Misele Baglanan Organik Tiirlerin UV-VIS Spektrumlarinin Degismesi
Bir analit ¢dzeltisinin su ii¢ ortamda spektrumlarini goz oniine alalim:
1) Apolar veya polarligi diisiik organik  ¢oziiciilii ortamda
2) Polar (su veya sulu) ¢oziiciilii ortamda
3) Miselli ortamda.
Bu ¢o6zeltinin miselli ortamda spektrumu alarak spektrumda pik degerlerine bakilarak
analitin miseldeki yerlestigi yere ait su kabuller yapilir:

1)Eger analitin miseldeki UV absorpsiyon spektrumu, apolar veya polarligr diisiik
coziiclideki spektrumlarina benzerse analit miselin merkez kabul edilen ve apolar
hidrokarbon kismina yerlesmistir.

2) Eger analitin miseldeki UV absorpsiyon spektrumu, sulu veya polarligr yiiksek
¢oziiclideki spektrumuna benzerse analit, miselin polar uglarina veya buraya yakin
bolgeye yerlesmistir.

Bu kabulleri su deneysel gézlem dogrulamaktadir: Cardinal ve Mukerjee (1978)
tarafindan etilbenzen bilesiginin polarliklar1 ¢ok farkli {i¢ ¢oziicii ortaminda UV
spektrumu arastirilmistir. Etilbenzenin, heptan, su ve 0,1M SDS’de elde edilen UV
spektrumlar1 Sekil 2.5’de verilmistir. Bu ii¢ ¢oziicliden polarlik agisindan birbirine
benzeyenler her ikisi de hidrokarbon yapili heptan ile SDS miselinin merkezidir.
Etilbenzenin bu iki ortamda spektrumlarmin birbirine benzemesi bu bilesigin bu
ortamda mikro cevrelerinin de birbirine benzedigi, bunun da etilbenzen molekiiliiniin

misel merkezi bolgesinde non-polar olarak ¢oziindiigi fikrini bize verir.
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Sekil 2. 5: Farkh ¢oziicii sistemlerde etilbenzenin UV spektrumu.
Ust siirekli ¢izgi: heptan, kesikli ¢izgi: 0,1 M SDS,
alt siirekli ¢izgi: su. (Pramaura ve Pelizetti, 2008).

2. 11 Siirfaktan Derisiminin Spektruma Etkisi

Donchi ve ark (1980) tarafindan yapilan bir ¢aligmada merosiyanin boya 1 denilen
maddenin pH 6’daki katyonik siirfaktan dodesil amonyum kloriiriin (DAC) degisik
derisimlerinde absorpsiyon spektrumu arastirilmistir. DAC derisimleri kendi kritik
misel derisimine (CMC) gore onun altinda, ona esit, ondan biiyiik olacak sekilde
alimmistir (Sekil 2.6). Sekil incelendiginde CMC’nin altinda DAC derisimine sahip
spektrum ve bunun Amaks’1 digerlerine gore ¢ok farklidir. DAC derisimi CMC’e esit
olan ile CMC’nin iizerinde olanin spektumlar1 birbirine benzemekte ve 395 nm’de ayni
Amaks’a sahiptirler. CMC’nin lizerinde olanin 395 nm’deki pik siddeti daha ytiksektir.
Bu 6rnekten su sonuclar ¢ikiyor ki siirfaktan derisiminin CMC’nin altinda ve iistiinde
olmasi Amaks’1 degistirmektedir, siirfaktan derisimi CMC ve {izerinde iken Amaks ayni

kalmakta, fakat pik siddeti siirfaktan derisimiyle artmaktadir.

fp—=m' ,f:-_‘_\

/ o .
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Merosiyanin boya 1
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Sekil 2.6: Merosiyanin boya 1’in DAC (dodesil amonyum kloriir) miseli ¢ozeltisinde
UV-VIS absorpsiyon spektrumlari, [boya ]=1.10° M, [DAC];=9.10°M
<CMC, [DAC],=1,6.10°M = CMC, [DAC];=2,2.10°M > CMC
(Pramaura ve Pelizetti, 2008).

2.12 Metal —Selat Komplekslerinin UV-VIS Spektroskopisi

Metal iyonlarmin analizleri i¢in en ¢ok bilinen spektrofotometrik yontemler metalin,
selatlagma indikatorii olan uygun ligantlarla komplekslesmelerine dayanir. Eger
enstriimantal kosullar dikkatlice secilirse metal selatlar1 absorbansinin metal iyonu
derisimiyle dogru orantililig1 elde edilebilir.

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

1. So6zde misel fazinda hidrofobik selatlarin artan ¢oziiniirligi

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

3. Komplekslesme dengesinin modifikasyonu; metal iyonu- ligant-siirfaktan
molekiillerini i¢ine alan tiglii tiir olusumu ile iliskili

4. Ligantin asit —baz dengesindeki degigmeler

5. Uygun Kinetik etkiler

Cogu hallerde duyarlik yukarda sdylenen etkilerin birlesiminden ileri gelir

”(Pramaura ve Pelizetti, 2008). Bunlardan bazilar1 asagida incelenmistir.
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s2.12.1 Misele Tutunma Yoluyla Nétral Selatlarin Coziiniirligi

Bu amagla kullanilan komplekslestiriciler, proton verme ve/veya metal iyonu ile
koordinasyon yetenegi olan verici (donor) atoma sahip polar grup iceren metallokromik
reaktifler olarak organik boyalardir (Sekil 2.7). “Olusan selatlarin sudaki ¢oziintirligii
iyonlagabilen serbest gruplarin varligmma baghdir, aksi halde komplekslerin
¢Oziiniirliigl, ¢evresindeki serbest (komplekslesmemis) ligantlarinkinden daha diistiktiir.
Siirfaktanlarin eklenmesi (genellikle non-iyonik ) misel olusturarak bunlarin ara
yiizeylerinde selatin ¢6ziinmesini saglar. Bu hallerde siirfaktanin gergek CMC degerinin
tam tlizerinde duyarlilik aniden artar ve meydana gelen spektral degismeler kompleksin
miselde ¢oziiniirlik sinirina kadar, siirfaktan derisiminin artmasiyla daha da artar.
Triton X-100 ve diger poliokriletilen tip siirfaktanlar bu yontemlerde fazla
kullanilirlar.”(Pramaura ve Pelizetti 2008). Cizelge 2.2 yukaridaki temel yaklasimlari
kullanan metal selatlarinin  diizeltilmis spektrometrik tayinlerinin bir listesini

vermektedir.

2.12.2: Misel Cevreden Ileri Gelen Spektral Etkiler
“Renkli metal selatt ve serbest ligand arasindaki spektral farkliliklar molekiil
orbitallerinde farkli elektron diizenlenmesinden ileri gelir.

UV-VIS siirfaktan duyarli metal kompleksi tayinleri {izerine yayinlanmig
caligmalarin ¢ogu, katyonik siirfaktanlarin varliginda organik metallokromik reaktiflerin
(belirli trifenilmetan tiirevleri) bir degisik kullanimiyla ilgilidir. Boyle amfifillerin
(katyonik siirfaktanlarin) varliginda ve yoklugunda komplekslerin spektral 6zelliklerinin
karsilastirilmasi, molar absorplama sabitinin genellikle 10 kata kadar (10° M<cm®
degerine kadar) arttigini ve dalga boyu maksimumlarinda 20-100 nm’lik batokromik
kayma oldugunu gostermektedir. Bu spektral yontemlerde kullanilan ligantlarin yapilari
dikkate alinirsa, tim bu molekiillerin ortak ozelligi, -SOzH, -OH, -COOH gibi
karakteristik baz1 polar gruplar icermesidir. Kinoid sistem bu bilesiklerin kromoforudur
ve serbest ligantlar, gevresindeki polar gruplarin iyonlagma derecelerine bagli olan
absorpsiyon bantlariyla karakterize olurlar. Iyonik siirfaktan ve zit yiiklii ligant arasinda
CMC altinda olusan iyon-assosyasyon kompleksinin varligi kaydedilmistir. Bu tiirler
elektriksel olarak noétraldirler ve suda az ¢Oziniirler, fakat misellerde kolayca
¢oziinebilirler. Iyonik metal selatlart ve zit yiiklii siirfaktanlar arasinda benzer
etkilesimler gozlenir. Bununla birlikte bu elektrostatik etkilesmeler spektral

etkilesmelerin tek nedeni olarak dikkate alinamaz.
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Sekil 2.7:Metallerin spektrofotometrik tayinlerinde kullanilan metallokromik ligantlarin mole-

kiiler yapilari. Tipik organik tiriinler: Arilmonoazo (A); arilbisazol (B) ; heterosiklik
monoazol (C); trifenilmetan tiirevleri (D) (Pramaura ve Pelizetti, 2008).

21



Cizelge 2.2: Metallerin metal selati olusturarak non-iyonik siirfaktan ortaminda

spektrofotometrik tayini (Pramaura ve Pelizetti, 2008).

Metal Ligant Siirfaktan Amax(NM) | £x107 pH
(M?tem?
Cd(1r) Cadion? Triton X100 477 1.7 12.5
Cd(ln Cadion Triton X100 480 11.9 KOH 0.4 M
Ag(l) Cadion 2B Triton X100 565 10.0 9.2
Cd(In PAN Nemol K1030 | 555 4.9 9.0
Ti(IV) PAN/H,0, Nemol K130 529 1.1 4.0
Bi(II) QNPH Brij 58 520 9.0 1.8
Fe(ll) 5-Br-PADAP | PONPE 10 558 7.1 4.7
595 7.4 4.4
cu(l 559 9.5 9.8
Zn(ln) 558 13.0 9.8
cd() 561 13.0 9.8
Ni(ll) 563 11.0 9.8
Co(I) 590 8.7 4.4

a: Cift dalga boyu yontemi, QNPH:o-hidroksihidrokinonftalein, 5-Br-PADAP : 2-(5-bromo-
2- pyridilazo)-5-dietilaminofenol, PONPE 10: Polioksietilen (10)-4-nonnilfenil eter,
Nemol K1030 : polioksietilenenonilfenol.

Gergekte hidrofobik ve biiyilk hacimli olan (tetrametil amonyum veya difenil
guanidinyum gibi) iyon ¢ifti verebilen fakat misel olusturmayan iyonlar inaktiftirler.
Daha gergekei bir yaklasim, misel Stern tabakasinda (misel kiiresinin dis yiizeyini
kaplamis olan zit yiiklii iyon tabakasi) anyonik komplekslerin (veya ligantlarin) bir
araya gelmesini dikkate alir ki iyonik gruplarin hidrasyonu siirfaktan-katyonik siirfaktan
bas gruplar1 ve aromatik & elektronlari arasinda ¢cekime dayali etkilesmeler ve siirfaktan
zincirleri ve ligantin arasinda hidrofobik etkilesmeler es anli olarak meydana gelebilir.
Kromofor ¢evrede siddetli degisimlere karsilik gelen gozlenen spektral etkilerden

sorumlu olabilir.“ (Pramaura ve Pelizetti, 2008).

2.12.3 Siirfaktan Varh@inda Yeni Kompleks Tiirleri Olusumu
“Katyonik siirfaktanlarin, negatif yiiklii metal-selat kompleksine eklenmesi yeni
analitik tiirlerin olusumunda baslangic olabilir, genellikle bunlar iicli (ternary)
kompleksler olarak gosterilmistir ki bunlarin i¢inde bir veya daha fazla siirfaktan

molekiilleri anyona bagli olup elektrostatik etkilenmeyi esas alir. Bu kompleksler
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elektriksel olarak noétral ve suda giic bela ¢cok az ¢oziinebilir. Bunlar stokiyometrik
boya/siirfaktan orani sergilerler yani kompleks i¢inde siirfaktanin boyaya orani
sabittir.“ (Pramaura ve Pelizetti, 2008).

Stirfaktanli ve silirfaktansiz ortamlarda ortaya ¢ikan bu kompleks yapilarindaki
farkliliklarin analitik yontem olusturma agisindan 6nemi Garcia ve Medel (1985)
tarafindan yapilan calismada goriilmektedir. Sekil 2.8, HPB (hekzadesilpiridinyum
bromiir) misellerinin varliginda, BPR (bromopiragallol kirmizisi) ligant1 ile elde edilen,
Nb-(BPR)-(HP) tiglii komplekslerinin spektrumunun miselsiz ortamda olusan ikili Nb-
BPR kompleksininkinden ¢ok farkli oldugunu gostermektedir. Siirfaktanin yoklugunda
iki tiir ikili kompleks olustugu, her ikisi de 1 M HCI’de olmak {izere bunlardan biri 1:1,
digeri 1:3 (Nb: BPR) tiirlere karsilik geldigi gozlenir. Siirfaktan varliginda (hatta
CMC’nin altinda) farkli stokiyometrik yapiya sahip tg¢lii kompleksin olusumuyla
duyarlik artar. Ligant ve siirfaktan asir1 oldugu zaman, siirekli degisken yontemi NbLy*
(HP), tiirlerinin olustugunu gdstermistir. (HP* iyonu, hekzadesilpiridinyum bromiir’iin
katyonu).

Elektrostatik etkilesmeler iicli kompleksin olusumuna dayali oldugu icin bu
tayinlerde 6nemli iyonik kuvvet etkileri beklenir. Bununla birlikte bu etkiler dikkate
alinan sistem iizerine bagli olan zit yonlenmeler i¢inde islem yapmaya meyillidirler.
Ornegin anyonik ligant BPR ile HPB misellerinin pH 4’te etkilesimi denenmis ve artan

iyonik kuvvet {izerinde sulu faz i¢ine gecen (serbest kalan) boya kaydedilmistir.

Absorbans

1 1 1
504 G20 740

Dalga Bovu (1umn)

Sekil 2.8: Nb-BPR komplekslerinin 1 M HCl i¢inde absorpsiyon spektrumu:
(A): ikili kompleks, (B):HTB varliginda ii¢lii kompleks.
(Pramaura ve Pelizetti, 2008).

23



2.12.4 Miselli Ortamda Tuz Etkisi

Callaham ve Cook (1982) tarafindan yapilan su ¢alisma ile elektrolit ve tiiriiniin miselde
¢Oziinmiis kompleksin spektrumu etkiledigi goriilmiistiir: Calismada HTAB misel
ortaminda Be-CAS kompleksi iceren ¢ozeltiye Na tuzlart eklenmis ve Sekil 2.9°daki
spektrumlar elde edilmistir. HTAB misel c¢ozeltisinde ¢oziinmiis Be-CAS
komplekslerinin molar absorptivitesi Na tuzlariyla artmis bu artis tuz cinsiyle de
degismektedir. (tuz olmayan tiir < Na,SO,<NaCl<NaBr<NaNO3) . Absorptivite artisi
NaNOjz’te en fazladir. Bu absorbanslar yaklagik 0,2 M’dan daha biyik tuz
derigimlerinde artar ve sabit kalir. HTAB yokken sulu ortama eklenmis tuzun etkisi (0,4
M’a kadar) Be-CAS c¢ozeltilerinin absorbansi {lizerine ihmal edilebilir. Absorptivite
artma yoniinde bir de Amas kirmiziya kayma gostermektedir (Sekil 2.9). Pramaura ve
Pelizetti (2008)’e gore bu degisimi agiklamak icin tuz eklenmesinin misellerin ¢apinda
artmaya neden olmasi, bunun da kompleksin misel ¢evre i¢inde degisik bir mikrogevre
olusturmasi dikkate alinmalidir. Cizelge 2.3’de ticlii kompleks olusturdugu agikca belli

olanlarda siirfaktan duyarl tayinlerin bazi se¢ilmis 6rneklerinin listesi goriilmektedir.
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Sekil 2.9: Be-CAS goriiniir bolge spektrumu iizerine farkli tuz eklemenin etkisi
A: 0,1 M NaNQO; ; B: 0,1 M NaBr; C: 0,1 M NaCl; D: 0,1 M Na,SO, ;
E: tuz eklenmedi. CAS: Chrome Azural S.(Pramaura ve Pelizetti, 2008)
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Cizelge 2.3: Uclii kompleks olusumuna dayali metallerin siirfaktan
duyarli UV-VIS tayin 6rnekleri (Pramaura ve Pelizetti,

2008)

. . Amaks ex10™
Metal/Ligand/Siirfaktan (nm) (M'l Cm'l) pH
La(l11)/XO/HPB(1:2:4) 625 9.20 7.5
AI(IN/PCV/HTAB(1:2:5) 670 0.53 10.5
Pb(11)/PCV/HPC 645 5.06 7.6
Pb(11)/PCV/Zeph 665 4.20 8.0
Pb(11)/PCVIHDMAC 663 4.67 8.3
Fe(I1)/CAS/HTAB 628 13.20 2.5
Fe(l1)/ECR/HTAB 605 10.00 3.1
FE(II1)/PCV/HPC 680 6.40 7.2
FE(II)/CBG/HTAC 693 14.30 55
Ga(ll)/CBG/HTAC 662 14.40 6.5
Nb(V)/APAC/HPB(1:1:4) 560 1.87 HCI, 1 M
Nb(V)/APAC/HPB(1:1:2) 650 0.74 HCI, 2-4 M

608 5.50 6.7
Be(I1)/CAS/HTAB(1:2:2)

622 8.37° 6.7

620 4.80
Cu(I)/CAS/HTAB(1:2:2)

620 11.10°

650 3.20
AI(II1)/CAS/HTAB(1:3:2) a

650 7.70
U(VI)/CAS/ST 610 9.20 5.0

a: 0.1 M NaBr , HDMAC:hekzadesildimetilbenzilamonyum klortir.

Zeph: Tetradesildimetilbenzilamonyumm cloriir. ST:Sterinol (benzildimetildodesil
amonyum kloriir) APAC:p-arsonopenilazokromotropik acid, CAS: Chrome Azural S,

XO: Ksilol Orange
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3. DENEYSEL BULGULAR

3.1 Optimizasyon

Onerilecek yontemin tasarlanmis ana adimlari ligant, siirfaktan, tampon ve drnegin belli
bir sirada karistirilmasi ve olusan miselli ortamdaki komplekse ait absorpsiyon pik

dalga boyunda absorbans okunmasidir.

Burada kritik etkenler ligant, siirfaktan derisimleri ve pH olacag:
Ongoriildiigiinden bunlarin optimizasyonu yapilmis ve once reaktif ekleme sirast kontrol

edilmistir.

3.1.1 Reaktif Ekleme Sirasi

10 mL’lik balona reaktiflerin asagidaki siraya gore eklenmesinin en uygun olacagi

belirlenmistir:

Ligant Siirfaktan Tampon Standart veya Ornek

Farkli siralamalarda diisiik absorbans ve bulaniklik durumlar1 gériilmiistiir. Ozellikle
Cu?" iyonu ile oksin ard arda eklendiginde olusturduklari Cu-Oksin kompleksinin
sudaki ¢oziinlirliigl diisiik oldugundan ¢okme olmaktadir. Siirfaktanin kompleksi ¢6zme

etkisi olsa bile siire¢ ve sonug farkli olmaktadir.

3.1.2 Siirfaktan Secimi

Uygun siirfaktan birkag siirfaktan arasinda deneme —yanilma yoluyla se¢ilmistir. Her
birinin ortaminda Cu-oksin kompleksi olusturulup bunlarin spektrumlar tek tek alinmis
ve bunlar arasinda sadece SDS’li olanin analize elverisli pik verdigi goriilmiistiir (Sekil
3.1). Sekildeki bantlarin daha genis ve biiyiik olam1 pH 11°de, kii¢lik olan1 pH 5,3’te

elde edilmistir.
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Sekil 3.1: SDS’li ortamda Cu-Oksin kompleksinin UV- VIS spektrumu.
Biiyiik bant pH 11°de, igteki koyu olan1 pH 5,3te alinmistir. Her iki ortamda diger
bilesenler: Oksin: doymusu 3/10 oraninda seyrelmis halde, SDS: %1(a/h),
Cu(I): 2 g g/mL.

3.1.3 SDS Derisimi Etkisi
Eklenecek SDS’nin baslangi¢ derisimi %S5 (a/h) alinmistir. Bu derisim, SDS’den 1 mL

gibi alinabilecek en az hacim alinsa, 10 kat gibi seyrelebilecek en fazla oranda seyrelse
bile elde edilecek siirfaktanin derisimi, SDS’nin kritik misel derisiminin yine iizerinde
kalmaktadir. SDS’nin kritik misel derisimi %0,23 (a/h) veya 8,1.10°M’dir (Pramaura

ve Pelizetti 2008). Boylece miselli bir ortam elde edilmis olur.

Optimum SDS hacmini belirlemek i¢in, her biri 10 mL’lik bir dizi balon joje
alinmig ve her birine daha once belirlenen optimum sirada olmak iizere SDS degisik
hacimlerde, digerleri ise s0yle eklenmistir: 3 mL ligant, degisik hacimlarda % 5°lik (a/h)
SDS, 1 mL pH 8 borat tamponu, ekleme ve seyrelme sonrasi 2pg/mL derisimi
saglayacak sekilde Cu (Il) standardi eklenmistir. Bos deneme igin standart
eklenmeksizin SDS 5 mL (diger balonlara eklenen SDS hacimlarinin en fazlasi) olacak
sekilde, digerleri ise ayni sira ve miktarlarda eklenmistir. Tiim balonlardaki karigimlar
¢ift damitik su ile 10 mL’e tamamlanmistir. Referans olarak bos deneme alinip
¢ozeltilerin 399 nm’de absorbans degerleri Ol¢iilerek bu degerler SDS hacmine karsi

grafige gecirilmistir (Sekil 3.2).
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Grafikte 2 mL’den sonra absorbans artis1 6nemsiz oldugundan (%5 a/h) SDS’nin

optimum hacmi olarak 2 mL alinmustir.

018 |
0175 |
017 |
0,165 |
016 |
0,155 |
0,15 - - - - : -

Absorbans

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

Sekil 3.2 : SDS’nin absorbansa etkisi. Ortam igerigi: Oksin: doymusu ekleme sonrasi 3/10
oraninda seyrelmis haliyle, SDS: degisik (%5 a/h’lik SDS degisik hacimlerde
eklendi), pHS8 (ekleme 6ncesi, borat tamponu), Cu (IT) 2ug/mL (ekleme sonrasi).

3.1.4 Ligant Derisiminin Etkisi

Oksinin suda ¢oziiniirliigliniin ¢ok diisiik ve laboratuvar sicakliginda ~50 ppm oldugu
belirlenmistir. Bazik veya asidik ¢ozeltilerde ¢oziiniirliigiiniin arttigi, fakat ligantin bu
ortamlarda yiiksek derisimi kullanildiginda SDS ile ¢oktiigii gozlenmistir. Bu nedenle
laboratuvar sicakliginda (~20°C’de) hazirlanmis doymus ¢ozeltisinin kullanilmasina
karar verilmistir.

Optimum oksin derisimini belirlemek i¢in bu sefer oksin degisken, digerleri sabit
olmak {tizere (1-5 mL) doymus oksin, 4 mL SDS (%5 a/h), 1 mL pH 8 borat tamponu,
2 pg/mL final derisimi saglayacak sekilde Cu (II) standardi eklenmistir. Bos deneme
icin oksin 5 mL, digerleri Cu standardi olmadan ayni sira ve hacimlarda eklenmistir.
Tiim balonlardaki karisimlar damitik su ile 10 mL’e tamamlanmistir. Yine bos deneme
cozeltisi referans alinarak ¢ozeltilerin 399 nm’de absorbans degerleri okunmus ve bu
degerler oksin hacmine kars1 grafige gegirilmistir (Sekil 3.3).

Sekil 3.3’te 3 mL’nin iizerinde hacim artisinin absorbans degerinde onemli bir

artisa neden olmadig1 goriilmektedir. Uygun hacim olarak 3 mL degeri secilmistir.
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Sekil 3.3 : Oksin hacminin absorbansa etkisi. Ortam igerigi: Oksin: degisik (doymus ¢ozeltisi
degisik hacimlerde eklendi), SDS:%?2 a/h (ekleme sonras1), pH: 8 (baslangi¢ ve
borat tamponu ), Cu (IT): 2ug/mL (ekleme sonrast).

3.1.5 pH Etkisi

Optimum pH i¢in her bir balona 3 mL doymus oksin, 3 mL SDS (%5 a/h), ImL degisik
pH’larda tampon ¢o6zeltiler ve ekleme sonrasi 2 ug/mL olacak sekilde Cu (II) standardi
eklenmistir. Bos denemede tampon ve Cu (II) konulmadan digerleri ayni sekilde
eklenmistir. Oncekiler gibi su ile 10 mL’ye tamamlama yapilmis ve yine bos deneme
cozeltisi referansinda ayni dalga boyunda ¢ozeltilerin absorbans Olclimleri
gerceklestirilmis ve dlgiimler pH’lere karsi grafige gegirildi (Sekil 3.4).

Sekil 3.4’te pH 11°de absorbans sinyali maksimum oldugu goriilmektedir.
Siddeti ikinci sirada olan piki veren pH ise 5,3 tiir. Sekil 3.1°de ise pH 5,3’te elde edilen
pikin daha secici/dar oldugu goriilmektedir. Biiyiik olan1 daha duyarli yontem, kiiciik
olan1 ise daha secici yontem olusturmak i¢in daha uygundur. Burada pH olarak daha

secici yontem verecek olan pH 5,3 se¢ilmistir.
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Sekil 3.4: PH-Absorbans iliskisi. Ortamdaki digerleri: Oksin: Doymusu ekleme sonrasi 3/10
oraninda seyreldi, SDS: %1,5 a/h (ekleme sonrasi), tamponlar degisik pH’larda,
Cu(ll): 2pg/mL (ekleme sonrasi). Referans: Tampon ve Cu(ll) konulmadan
digerleri ayn1 sekilde.

3.2.0nerilen Yontem

3.2.1 Arag ve Gerecler:
Spektrofotometre: UNICAM UV/VIS Spectrometer UV 2

pH metre: Docu-pH meter Sartorius

3.2.2 Reaktifler

Tiim reaktiflerin katilar1 analitik safliktadir. Cozeltiler ¢ift damitik su ile hazirlanmistir.
1) Doymugs 8-Hidroksikinolin (Oksin) ¢ozeltisi (laboratuvar sicakligt ~20°C’de): Az
miktar alman kati oksin yaklagik 250 mL suya aktarilip bir siire manyetik karigtirictya
maruz birakilmis, sonra karisim siiziilmiistiir. lk siiziintii kismu atilarak elde edilen

coOzelti renkli sisede kapali olarak saklanmistir.

2) Sodyumdodesilsiilfat (SDS): % 5 (a/h). 5 g SDS katis1 100 mL su iginde ¢6ziilmiistiir.
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3) pH 5,3 Fosfat tamponu: 2,30 mL, 1/15 M Na;HPO, alinip 1/15 M KH,PO, ile 100
mL’e tamamland1 (Lurie, 1975).
4) 100 pug/mL Cu?* standard:: 0,3929 g CuSO,5H,0 (Merck) katist 100 mL’de ¢oziildi.

3.2.3 Islem

Her biri 10 mL olan bir dizi balon joje alinir. Balonlar biri kalibrasyon (ayar egrisi),
digeri ornek i¢in olmak lizere iki grup yapilir. Her iki gruptaki balonlarin her birine su
reaktifler, sirasi, hacmi ve derisimleri su sekilde olacak sekilde eklenir: 3 mL Oksin
(doymus), 2 mL SDS (%5 a/h), 1 mL pH 5,3 fosfat tamponu. Kalibrasyon i¢in olanlara
100 pg/mL Cu®** standardindan swayla 0,1 mL artirarak 0,1-0,6 mL eklenir.
Balonlardakilerin hacimleri 10 mL’ye damitik suyla tamamlanir. Diger gruptaki en az
ic balona, hazirlanmis durumdaki 6rnekten alinan her biri 4 mL {i¢ esdeger kisim diger
reaktiflerin yanina eklenir. Son eklemeden 10 dk sonra balonlardaki ¢ozeltilerin 399

nm’de absorbans Sl¢iimii yapilir.
3.3. Yontemin Analitik Ozellikleri

3.3.1 Ayar Egrisi ve Ozellikleri
pH 5,3’te elde edilen bir ayar egrisi Sekil 3.5’de verilmistir.

03 A =0,0542 c - 0,0056
r’ =0,9935

Absorbans
o
‘_\
[(6)]

0 1 2 3 4 5 6 7
Cu(ll) derigimi, pg m L

Sekil 3.5: Ayar egrisi.

Ayar egrisinin Ozellikleri ise Cizelge 3.1 de verilmistir.
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Cizelge 3.1: Ayar egrisinin 6zellikleri

Analitik Ozellikler pH 5,3 teki ayar pH 11°deki ayar
egrisine ait egrisine ait
Lineer regrasyon esitligi A =0,0542 ¢ -0,0056 A =0,0718c + 0,0086
Korelasyon sabiti / r* 0,9935134 0,95719
Olgiim/pik dalga boyu 399 399
)\'maks (nm)
Molar absorplama kats. 3,4.10° 3,6.10°
& (Lmol™cm™)
Sandell’s duyarligi* 1,8.10° 1,4.10°
(ng/em’)
Gozlenebilme sinir1 0,2 -
3s/m (png/mL)
Nicelleme sinir1 0,8 0,4
10s/m (png/mL)
Kullanilir aralik 0,8-6 0,4-3
(ug/mL)

*Ism Yolu 1 cm olan bir spektrofotometrede absorbansta 0,001 degerinde artisa neden
olan derisim artis1 (Bode, 1991)

3.3.2 Ornek Hazirlama

Kalin bir telden ibaret piring alasimi 6rnegi kiiciik parcalara kesilip asetonla yikanmig
ve etiivde kurutulduktan sonra Ornekten 0,9061lgramlik tarttm alinmistir. Bu 6rnek
yaklagik 20 mL derisik nitrik asitte ¢oziilmiis ve bu ¢ozelti balona aktarilarak su ile 100
mL’e tamamlanmistir (A ¢Ozeltisi). Bu ¢ozeltiden 1,0 mL alimip 100 mL’ye
seyreltilmistir (B ¢ozeltisi). Bundan alinan 20 mL ¢ozelti {izerine 0,1M NaOH eklenerek
pH 5,35’¢ ayarlanmis ve bunun hacmi 100 mL’ye tamamlanmistir (C ¢6zeltisi). Diger
reaktiflerin yanimma 10 mL’lik 6l¢iim balonuna (F balonuna) aktarilan kisimlar C
¢oOzeltisinden alinmustir.

Yontemin uygulanmasi sonucu F balonundaki final ¢ozeltide belirlenen bakir
derisiminden orijinal 6rnekteki bakir yiizdesini veren esitligi tiiretmek i¢in yukarida
verilen ornek kiitlesi, A, B, C ¢ozeltilerinin hacimleri ve birinden digerini hazirlamak
icin aktarilan hacimler, daha 6nceden bilinen F ¢ozeltisinin degismez hacmi (10 mL)

kullanilirsa asagidaki esitlik elde edilmistir:
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55,181547

%Cu = o [3.1]

CF

C’den F c¢ozeltisine aktarilan hacim ileride uygulamalarda birbirinden farkl
alindigindan degisken kabul edilmistir. Burada

%Cu: Orijinal 6rnekte (piring alasimi 6rneginde) bakir yiizdesi (a/a)

Crin: Olgiim balonunda (final ¢dzeltisinde elde edilen derisim (ng/mL)

Vcr: C gozeltisinden final ortamina, F balonuna aktarilan hacim (mL)

F cozeltisi: Final ¢ozeltisi, 6rnek ve reaktifleri iceren 6l¢iimii yapilan ¢ozelti

F balonu: Final ¢6zeltisini tagiyan balon

V¢ : Final ¢6zeltisinin tam hacmi, 6l¢tim balonundaki final hacmi (sabit 10 mL)

3.3.3 Yontemin Kesinligi ve Istatistiksel Hatasi

Biri kalibrasyon i¢in, digeri paralel denemeler i¢in olmak iizere her biri 10 mL olan iki
grup balon joje alinmis, bunlara 3.2.3’te agiklanan yontem uygulanmak {izere her bir
balon jojeye 3 mL ligant, 2 mL siirfaktan, 1 mL tampon eklenmistir. Kesinlik i¢in
gruptaki balonlara 3.3.2’de tanimlanan C ¢ozeltisinden alinan her biri 3 mL olan 5 tane
esdeger kisim eklenmistir. Kalibrasyon i¢in alinan diger gruptaki balonlara ise C yerine

bakir standardi 1-5 g g/mL derisim araligint verecek sekilde uygun hacimlerde

eklenmistir. Sonra her iki gruptaki balonlarin hepsi ¢ift damitik su ile 10 mL’ye
tamamlanmis ve hepsinin sirayla 399 nm’de absorbans 6l¢iimii yapilmistir. Daha sonra
C c¢ozeltisinden F’ye aktarilan hacim 1,5 mL, esdeger kisism 3 tane olacak sekilde
yukaridaki islemler tekrarlanarak kalibrasyon tekrar yapilmustir.

Absorbans dl¢limlerinin standart sapmasi ve sinyalin ylizde bagil standart sapmasi
hesaplanarak sinyal kesinligi bulunmustur. Olgiilen grupla es zamanli yapilan
kalibrasyona ait lineer regresyondan faydalanarak her bir sinyale karsilik gelen final
derisimleri ve bu derisimlerin standart sapmasi ile bagil standart sapmasi yiizde olarak

hesaplanmigtir. Hesaplanan derisim standart sapmasi ve Ol¢iim sayis1 kullanilarak

yontemin % 95 giiven diizeyinde t degeri tablolardan bulunup +ts//n esitliginden
secilen giiven diizeyinde giiven aralig1 hesaplanmigtir. C’den F’ye aktarilan 3 ve 1,5 mL

olan hacim degerleri, Esitlik 3.1°de yerine konularak orijinal 6rnekteki bakir ylizdesi ve
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ayni giiven diizeyinde gliven aralifi hesaplanmistir. Sonuglar Cizelge 3.2°de

gosterilmigtir.

Cizelge 3.2: Yontemin kesinligi ve %95 giiven diizeyinde giiven aralig1.
n: C’den alinan esdeger kisim veya 6l¢lim sayisi,
Vce: C’den F’e aktarilan hacim (3.3.2°de tanimlanan). V¢ (final hacim) 10 mL.

F ¢ozeltisinde .
Ve Sinyal | Sinyal bagil | Derisim Derisim Cu(ll) Alasim orneginde
n (mL) | standart | standart | standart | oo giiven arah@ Cu oranmm
sapmasi | sapmasl sapmasl Y6BSS ( giiven arahg
po/mL)
[0)
/6BSS s (€, 2tsin) | % Cu xts /\/n)
5 3 0,00297 1,6 0,0593 1,6 3,60 + 0,07 66,14+ 1,36
3 15 0,00252 2,8 0,0503 2,9 1,72 +£0,12 63,31 £4,60

3.3.4 Yontemin Dogrulugu

Yontem yine ayni piring Ornegine uygulanarak dogrulugu test edilmistir. Yontemin
dogrulugu, biri standart ekleme yontemine gore (ekleme-bulma veya asilanmis 6rnegi
analizleme yontemine gore), digeri AAS sonuglariyla karsilastirma yolu olmak iizere iki

ayr1 yolla belirlenmistir. .
Standart ekleme yontemine gére

Bunun i¢in, her biri 10 mL hacme sahip alt1 tane balon joje alinmis ve ayni hacimlerde
bir grup balon da kalibrasyon i¢in alinmistir. Her iki gruptaki balonlarin her birine
ligant, siirfaktan ve tampon 3.2.3’te belirtildigi gibi 3 mL ligant, 2 mL siirfaktan, 1 mL
tampon eklenmigstir. Altili gruptakilerin her birine C ¢ozeltisinden 2 mL eklenmistir.
Bundan sonra altil1 grubu kendi iginde ti¢lii olmak tizere ikiye ayirip her birindekilere
10 pgmL™ lik Cu(Il) standardi su sekilde eklenmistir: ilk @i¢iine Cu standardi
konmamus, ikinci tiglii gruptakilerin her birine 1 mL eklenmistir. Kalibrasyon igin olan
gruptaki balonlara 1-5 ugmL™ derisim arahgmi verecek standart eklenmis, sonra tiim
balonlardakiler ¢ift damitik su ile 10 mL’ye tamamlanmistir. Bos deneme referans
alinarak her zamanki dalga boyunda balondaki ¢ozeltilerin absorbanslar1 6l¢tilmiistiir.
Kalibrasyon i¢in olan c¢ozeltilere ait derisim-absorbans deger c¢iftlerinden lineer
regrasyon yapilarak ve bu esitlik yardimiyla altili gruba ait balondaki c¢ozeltilerin

derisimleri bulunmustur.
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Dogrulugun hesaplanmasi i¢in su adimlar izlenmistir: Altili grup iginde standart
eklenmemis tgliiye ait ¢ozeltilerin yukarida yolla bulunan derisimlerinin ortalamasi

(T,), bir de standart eklenmis tigliiniin derigimlerinin ortalamasi (T,) alindi. Bunlarin
farki (T,-C,) alinarak standart eklenmesiyle meydana gelen derisim artis1 (AT ) ve 10

mL’lik final ¢ozeltilerdeki bu derisim artisina karsilik gelen bakira ait kiitle artist
(AM)gen hesaplanmistir. Bu son deger kiitle artisinin deneysel degeridir. Eklenen Cu
standardinin  hacmi ve derisiminden bakira ait kiitle artisinin dogru degeri

(AM) 4y, bilindigine gore deneyle bulunan farkin, bilinen dogru farkin yilizde kagi

oldugu asagidaki esitlikle hesaplanmis ve elde edilen deger yiizde geri kazanim olarak

yontemin dogrulugunu vermistir.

Am
%R :()wxlOO [3.2]
(Am)dog’m
Hata yiizdesi ise
% H =%R - 100 [3.3]

esitliginden hesaplanmistir. Sonuclar Cizelge 3.3°te verilmistir.

Cizelge 3.3: Standart ekleme yoluyla yontemin dogrulugu
(n, Ve Cizelge 3.2°de veya 3.3.2°de tanimlandigi gibi)

n Ve Eklenen Cu | Bulunan Cu % Geri %MHata
(mL) (10) (19) Kazanmm

3 2 0 23,84 - R

3 2 10 33,70 98,6 -1,4

AAS verileriyle karsilagstirma yolu
Yukarda standart ekleme yolunda standart eklenmemis F ve C ¢ozeltilerinde yonteme
gore bulunan bakir derisimi degerleri burada da AAS’ninkiyle karsilastirmada
kullanilmistir.

AAS yoluyla F ¢ozeltisinde bakir tayini i¢in yine her biri 10 mL olacak sekilde
iki grup balon joje almmustir. Tk gruptaki balonlar {i¢ es 6lgiim igin ii¢ tane, ikinci

gruptakiler AAS kalibrasyonu i¢in alimmistir. Ik gruptaki balon jojelere C ¢ozeltisinden
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alman her biri 2 mL olan ii¢ esdeger kisim aktarilmistir. Kalibrasyon i¢in olan diger
balonlara yalnizca Cu standardi 1-5 pg/mL araligimi verecek sekilde uygun hacimlerde
konulmustur. Sonra ¢ift damitik suyla tiim hacimler 10 mL’ye tamamlanmistir. AAS’ye
Once standart c¢ozeltiler verilerek kalibrasyon olusturma sonrasi diger gruptaki
cozeltilerin AAS’deki absorbanslari okunup derisimleri belirlenmistir. F ¢ozeltisine ait
bu derisim degerleri yontemin verdikleriyle karsilastirildi. Sonuglar Cizelge 3.4°te

verilmistir.

Cizelge 3.4: AAS verileri ile karsilastirma yoluyla yontemin dogrulugu

Vecr Yonteme gore AAS’ye gore %Geri | %Hata
n (mL) | F cozeltisindeki Cu F cozeltisindeki kazanim
Derisimi (ng/mL ) Cu derisimi (ng/mL )

3 2 2,38 2,52 94,6 54

Diger taraftan yontemde ve AAS’de Ol¢lim sayilart farkli alinarak bir
Karsilastirma daha yapilmistir. n’den baska Vg degerleri de farkli olunca F ¢ozeltisinde
farkli derisim bulunacagindan karsilastirma C ¢ozeltisinde yapilmistir. Bunun igin her
bir yonteme gore F ¢ozeltisinde bulunan Cu derigiminden C’deki derisim hesaplanirken
her bir yontemin kendi seyrelme orani (AAS’nin 2/10, yontemin 3/10) kullanilmistir.

Sonuglar Cizelge 3.5’te verilmistir.

Cizelge 3.5: Farkli 6l¢iim sayilariyla karsilagtirma: Yontemin n ve Ve degerleri-
nin AAS’dekilerden farkli alindiginda bulunan Cu(Il) derisimleri.

Parametre Yontem AAS %Geri Kazammm | %Hata
n 5 3 - -
Ve 3 2 - -
C’deki Cu derisimi 11,99 12,60 95,2 -4,8
(ng/mL )

3.3.5 Girisimler
Bir iyonun tolerans smirii belirlemek i¢in 10 mL’lik balonlarin her birine reaktifler
yine 3.2.3’teki gibi 3 mL oksin, 2 mL SDS, ImL tampon, her balona esit hacimda Cu

standard1 (hepsinde final 2 pg/mL olacak sekilde) eklenerek bundan sonra girisimi
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incelenecek tliriin standart ¢ozeltisi eklenmistir. Girisimcinin standardi balonlara
degisen hacimlerde, derisimi bakirinkinden diisik yapacak degerden baslayip sonra
onunkini gececek sekilde eklenmistir. Sonra tiim balonlar final hactm 10 mL olacak
sekilde seyreltilmis ve Cu ve girisimcinin olmadig1 bos deneme ¢oOzeltisi referans
alinarak ¢ozeltilerin absorbanslar1 399 nm’de Ol¢tilmiistiir. Tolerans siniri olarak analite
ait absorbansi + %5 degistiren girisimci/analit oran1 (ppm/ppm Veya a/a) olarak alinmus,

sonuglar Cizelge 3.6’da gosterilmistir.

Cizelge 3.6: Bazi iyonlarin tolerans sinirlar1 (absorbansi + %5 degistiren
girigimci /analit oranlar1), (ppm/ppm olarak)

Katyon [Gir] /[Cu®*] Anyon [Gir] /[Cu**]
(ppm/ppm) (ppm/ppm)
Ca** 10 CN’ 5
18"
Mg** ig F >10
cd™ 15 Cr >15
Fe* 1 Br 10
Hg* 2,5 I >30
Co™ 6 NO, >7,5
Ni** 9 NO3 25
zZn* 8 105 18
Pb** 2,5 C,0.” >5
Mn** 15 Cr,0/” >2,5
Al 0,5 Cro,~ 1
Ag’ 1
Sn** 10
Ba™* 5
cr* 7

a:pH 11°de ; b: pH 12°de.

3.3.6 Kararhhk
Absorbansin zamanla degisimi, son reaktifi ekledikten sonra gecen siire icinde esit
zaman araliklarinda absorbanslar 6l¢iilerek belirlenmistir. Bunun i¢in 1-6 pg/mL Cu(ll)

standartlar1 alinarak bu standartlara yontem uygulanmistir. Son reaktifin ilk balona
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eklenmesinden yaklasik 10 dakika sonra Ol¢limlere baslanmis ve her bir derisime ait
Olctim her bes dakikada bir olacak sekilde absorbans degerleri dl¢iilmiistiir. Bes dakika
arayla elde edilen verilerden lineer regrasyon yapilarak zamana gore elde edilen lineer
regresyon esitlikleri Cizelge 3.7°de gosterilmistir. Ayrica absorbansin zamana gore
degisimi Sekil 3.6’da, elde edilen esitliklere ait korelasyon sabiti r? *nin zamanla

degisimi Sekil 3.7’ de gosterilmistir.

Cizelge 3.7: Zamana gore lineer regrasyon esitligi

Siire/dk Lineer Regrasyon esitligi Korelasyon sabiti /r
10 A=0,0467 c + 0,0036 0,99479
15 A=0,0475 c + 0,0048 0,99746
20 A= 0,0465c + 0,0081 0,99573
25 A=0,0470c + 0,0070 0,99778
30 A= 0,0470c + 0,0069 0,99760
35 A= 0,0464c + 0,0083 0,99758
40 A= 0,0457c + 0,0106 0,99700
45 A=0,0449c + 0,0115 0,99652
50 A= 0,0436¢ + 0,0145 0,99414
55 A=0,0413c + 0,0185 0,98274
60 A=0,0396¢ + 0,0224 0,97425
65 A=0,0366¢ + 0,0284 0,94987
70 A= 0,0340c + 0,0337 0,91988
75 A=0,0312c + 0,0392 0,87891
80 A=0,0289c + 0,0431 0,82774
85 A= 0,0259c + 0,0489 0,76296
90 A=0,0233 ¢ + 0,0531 0,70621
95 A=0,019c + 0,0613 0,56032
100 A= 0,0196¢ + 0,0588 0,56957
105 A= 0,0180c + 0,0606 0,50029
110 A=0,0180c + 0,0561 0,48299
115 A=0,0149c + 0,0622 0,36610

38



0,35
0,3
0,25
0,2
0,15 -
0,1
0,05
0

Absorbans

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Siire (dk)

Sekil 3.6: Absorbansin siireyle degisimi.
Her bir egriye ait baglangi¢ derisimi, yukardan asagiya 6, 5, 4, 3, 2 ve
1 pg/mL Cu olacak sekildedir.
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Sekil 3.7: Korelasyon katsayis1 r*nin siireyle degisimi.
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4. TARTISMA VE SONUC

Cizelge 3.1°de gosterilen egim, tayin sinir1 ve ¢alisma araligi degerleri bu yontemin
duyarli oldugunu gostermektedir. Ancak bu duyarlik her tiirlii su 6rneginin analizi igin
yeterli degildir. Ciinkii dogal sularda bakir diizeyi genellikle bu yontemin tayin snirinin
altindadir. Yontemin bakirla kirlenmis proses atig1 sulara uygulanabilecegi diisiiniiliirse
de girisimin olmamasindan emin olmak gerekir. Cizelge 3.6’da goriildiigli gibi en ¢ok
girigsim yapan (tolerans sinir1 en diisiik olan) iki iyondan biri olan Fe***iin girigimi, CN’
ve F iyonlar kullanilarak yapilan maskeleme c¢aligmalarinda giderilememistir. Cu?"’nin
oksinle ML, tipinde kompleks yaptigi bilinmektedir. Fe***iin oksinle yaptig1 aym tipte
kompleksin olusum sabiti, Cu? ‘ninkiyle hemen hemen aymidir (Lurie, 1975).
Maskeleme icin denenecek ligantin girisimci iyonla yaptigi kompleksin kararlilig
(olusum sabiti), analitle (bakirla) yaptigi kompleksin olusum sabitinden daha yiiksek
olmalidir. Fe** girigimi i¢in bdyle bir ligant analitik kimya el kitabinda bulunamamustir.

Yontemde Olgiilen sinyalin ait oldugu komplekste yer alan bakir tiirii Cu(Il)’dir.
Cu (I) ile olusan kompleks de ayni dalga boyunda farkli siddetle pik verir; buna ragmen
Cu() ile ilgili bir sorun yaganmaz; ¢iinkii piring 6rnegi bir yiikseltgen olan derisik nitrik
asitte ¢oziiliirken bu iyon olusmaz, Cu(I) iyonu yiikseltgenli ortamda hemen Cu(Il)’ye
yiikseltgeneceginden bulunmaz.

Cizelge 3.6’da goriildiigli gibi c¢inkonun tolerans smir1 yeterince yiiksektir
(bakirin sekiz katidir). Yani piring 6rneginde ¢inko yilizdesi bakirinkinin sekiz kati bile
olsa yine bakir tayininde girisim yapmaz. Birinci bolimde deginildigi gibi bir bakir-
¢inko alagimi olan piring alasiminda ¢inko orani bakirin altindadir. o ve 3 pirincinin
iiretimindeki sicaklik 450°C’de ¢inkonun bakirdaki ¢oziiniirliigii bakir oraninin
altindadir. y pirincinin (beyaz piring) iiretimi ise daha yiiksek sicakliklarda oldugundan
¢inkonun bakirdaki ¢oziliniirliigii artsa bile hi¢gbir zaman bakirin sekiz katina ¢ikmadigi
faz diyagramlarinda goriilmektedir (Karaarslan, 2010). Alasimda diger metallerin
olmast da girisime neden olmaz; c¢iinkii oranlar1 bakirinkinden diisiik olacaktir. En
diisiik tolerans sinir1 1’dir. Bu tolerans siirina sahip bir metalin girisim yapmasi i¢in
alasimdaki oranmin en az bakir kadar olmasi gerekir. Yontemin piring Ornegine
uygulanabilecegi teorik fikri burada deneysel olarak dogrulanmistir. Dogrulukla ilgili
elde edilen yiizde geri kazanim degerleri Cizelge 3.3’de gosterilen standart ekleme

yoluna gore {i¢ esdeger ornekten alinan 6l¢iim i¢in % 98,6, Cizelge 3.4 ve Cizelge 3.5°te
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gosterilen AAS sonuglariyla karsilastirma yoluna gore {i¢ 6l¢iim i¢in % 94,6, bes 6l¢iim
icin 95,2’dir. Bu degerler yontemin yeterince dogru oldugunu bize gostermektedir.

Piring O6rnegine uygulama sonrasi es Orneklere ait Ol¢imlerin bagil standart
sapmast bes esdeger dl¢iim icin % 1,6, ii¢c esdeger dlgiim icin % 2,8’dir (Cizelge 3.2).
Esdeger dlcim sayisinin artmasi kesinligi artirmistir. Bu degerler yontemin giivenilir
veya Olglimlerin tekrarlanabilir oldugunu bize gostermektedir. Dogruluk igin
karsilagtirma yontemi olarak basvurulan AAS’nin ayni cins degeri daha yiiksek
cikmist1; ii¢ Ol¢tim i¢cin  %BSS degeri %3,6 idi. (AAS sonuglariyla karsilastirma
yalnizca dogruluk icin oldugundan ve kesinlik i¢in olmadigindan bu deger {igiincii
boliimde verilmemistir)

Kararlilik ile ilgili grafiklerden (bkz Sekil 3.6) son reaktifi ekledikten 20 dakika
sonra absorbansin maksimuma ulastigi, fakat bu artisin hizi 10. ve 20. dakikalar
arasinda ¢ok az oldugu gozlenmistir. Bu bize kompleks olusumunun ilk on dakikada
hemen hemen tamamlandigini gostermektedir. Cizelge 3.3’te 25 dakika sonra
korelasyon sabiti r? nin maksimum deger aldigi goriilmektedir. Zamanla absorbans
sinyalinde azalma goriilmekte, bu azalma 6 ppm Cu’da en hizli olmakta, 5’te belirgin, 3,
2, 1’de ise 6nemsiz goriinmektedir. Buna ragmen 55. dakikada r2 0,9800’1n tizerindedir.
Bu durumda analiz i¢in son reaktif eklendikten sonra ilk 10 dakikadan 6nce olmamak
tizere ilk 55 dakikayr ge¢meyecek sekilde okuma yapilabilir ve 10. ve 55. dakikalar
arasindaki zaman farki énemli bir hataya neden olmaz. 60. dakikada r? nin degeri
0,97425’¢ diismektedir; r* i¢in bu deger olumlu veya yeterli kabul edilirse son reaktif
eklendikten sonra en ge¢ ilk 1 saate kadar okumanin yapilabilecegi sdylenebilir. Hatta
lineer regrasyon igin 6 pg/mL degeri ¢ikarilirsa bu siirenin kabulii i¢in daha makul bir
neden elde edilmis olur; 6 pg/mL ¢ikarilirsa 60. dakikada A=0,0444c +0,0112 ve
r* =0,99057 elde edilir.

Toplam analiz siiresinin bu yonteme mahsus kismini ilk reaktifi ekleme ile son
absorbans 6l¢limii arasindaki siire olarak alirsak bu siire 20 dakikay1 bulmaz. Bunun 10
dakikasin1 son reaktifi ekleme ile ilk absorbans Ol¢iimii arasindaki bekleme alir.
Boylece bu yontemin basit, kolay ve ¢abuk oldugu sdylenebilir.

Genel bir sonug olarak, gelistirilen yontem piring alasim 6rnegin bakir tayini i¢in
uygulanabilir. Bu yontem, sivi-sivi ekstraksiyonunun oldugu spektrofotometrik
yontemlere gore daha segici olmasa da ona karsi, zamanimizda bir analiz yonteminde

aranan ¢evreci olma ve daha diisiik maliyetli olma {iistiinliiklerine sahiptir.
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