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OZET

YUKSEK LISANS TEZI
VANADYUMUN KATALIZLEDIGI (INDIKATOR-REDOKS)
TEPKIMELERINE DAYALI ESER DERISIMDE VANADYUMUN KINETIK-
SPEKTROFOTOMETRIK YONTEMLE BELIRLENMESI
AYSEL KARAKURT
CUMHURIYET UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
Kimya Anabilim Dal1
DANISMAN
Dog. Dr. Ramazan GURKAN
Vanadyumun c¢evresel ve biyolojik sistemlerdeki toksik ve elzem dogasi
nedeniyle, bugiinlerde farkli 6rnek tiplerinde mevcut derisiminin belirlenmesine
onemli oranda ilgi olmaktadir. Vanadyumun belirlenmesi i¢in pek ¢ok analitik
yontem arasinda spektrofotometrik yOntemler basitligi ve diisiik maliyetli
enstrimentasyon  gerektirmesi nedenleriyle c¢ok popiilerdir. Duyarlik ve
seciciliklerini iyilestirmek i¢in bu yontemleri modifiye etmek i¢in degisik girisimler
gerceklestirilmektedir. Vanadyumun(V) katalitik-kinetik belirlenmesi Celestine
Blue'nun tepkimesini incelemek suretiyle yapilmistir. Potasyum bromatla Celestine
Blue'nun vanadyum katalizli oksidasyonu sabitlenmis-zaman yontemini kullanmak
suretiyle kinetik olarak incelenmistir. Tepkime, 3 dakikalik siire boyunca 645 nm'de
indikator boyanin absporbansindaki azalmayi 6lgmek suretiyle izlenmistir. Analitik
yontemin segiciligi ve duyarligini belirlemek i¢in indikator boya ve bromat derisimi,
inert tuz etkisi, pH, tepkime sicakligi ve zamani gibi analitik degiskenlerin analitik
sinyale yada duyarliga etkileri ayrn ayr arastinlmistir. Optimize edilen kosullar
altinda (30°C'de 6,39.10'5 M Celestine Blue, 5,0.10'4 M BrOs’, 0.1 M pH: 2.0 fosfat
tampon ¢ozeltisi ve 0.1 M Na,SO, varliginda), vanadyum(V) 0,0091 pg mL™" lik bir
segme simiri ve 5 tekrarl 6l¢iim igin 0.004-0.160uV(V) mL™ lik derisim araliginda %
0,3-2,30'liik bir bagil standart sapma ile belirlenmistir. Sonuglarin dogrulugu iizerine
yabanci iyonlarin girisim etkisi arastirllmistir. Gelistirilen kinetik yontem analitik
acidan son derece duyarli, se¢ici ve kullanimi basittir. Yontem dogal su 6rnekleri ve
yapay olarak hazirlanmis su 6rneklerine basarili bicimde uygulanmistir. Ek olarak,

V(IV) varliginda vanadyum(V)'in tiirlendirme calismasi da yapilmstir. Ozellikle 1:1,
1:5, 1:10 ve 1:15 derisim oranlarinda V(IV), V(V)'in belirlenmesine herhangi bir



girisim etkisi gostermemistir. Farkli iyonlardan ileri gelen girisimler maskeleyici
ajan olarak iire, NaF, H,O,, EDTA ve Sitrat kullanmakla bastirilmistir. Sonuglar
bilinen miktarlarda 6rneklere eklenen vanadyumun(V) geri kazanima ile iyi bir uyum
icindedir.

Anahtar Kelimeler: Kinetik spektrofotometri, Celestine Blue, Katalitik etki,

Baslangic-hiz yontemi, Sabitlenmis-zaman yontemi, vanadyum (V veya IV)
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ABSTRACT

GRADUATE THESIS

KINETIC SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION OF VANADIUM AT
TRACE LEVELS BASED UPON ITS CATALYZED REACTION OF
CELECTINE BLUE BY BROMATE

AYSEL KARAKURT
CUMHURIYET UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
Department of Chemistry
Supervisor
Doc¢.Dr. Ramazan GURKAN

Owing to the toxic and essential nature of vanadium in environmental and
biological systems, at nowadays there has been considerable interest in the
determination of its content in different kinds of samples. Among several analytical
techniques for the determination of vanadium, spectrophotometric methods are very
popular due to their simplicity and low-cost instrumentation. Various attempts have
been made to modify these methods in order to improve their sensitivity and
selectivity. A catalytic-kinetic ~ determination of vanadium (V) was
spectrophotometrically performed by exploiting the reaction of Celestine Blue being
an oxazine group indicator dye. The V(V) catalyzed oxidation of Celestine Blue with
potassium bromate, KBrOs; was studied kinetically by using fixed-time method. The
reaction was followed by measuring the decrease in absorbance at 645 nm. The
effect of indicator dye concentration, inert salt effect, pH, activator type and
concentration, bromate concentration, reaction time and temperature were
investigated to achieve the Selectivity and sensitivity of the analytical procedure.
Under optimized conditions (6,39.10"5 M Celestine Blue, 5,0.10"4 M BrOs5, 0.1 M
pH: 2.0 phosphate buffer solution, 0.1 M Na,SO, at 30°C) the V(V) was determined
in the range 0,025 to 1 pg mL" with a detection limit of 0,0091 (ng mL" and a
relative standard deviation (N:5) 0,3-2,30 % for 0,004-0.160 pgV(V) mL™" by using
the fixed-time method of 3 min. The effect of interfering ions on the accuracy of the
results was investigated. The developed kinetic method is extremely sensitive,
selective and simple. The method was applied successfully to the determination of

vanadium (V) in the natural water samples and synthetically prepared water samples.

ii



Additionally, the speciation study of V(V) in the presence of V(IV) was also made.
Especially, the kinetic determination of V(V) at 1:1, 1:5, 1:10 and 1:15 concentration
ratios didn't show any serious interfering effect. Interferences from diverse ions
could be suppressed by the use of urea, H,O,, NaF, EDTA and Citrate as a masking
agent. The results are a good agreement with the recovery of vanadium (V) added in
the samples at known amounts

Keywords: Kinetic spectrophotometry, Celestine Blue, Catalytic effect,

Initial-rate method, Fixed-time method, vanadium (V or IV)
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1. GIRIS

Vanadyumun belirlenmesi biyolojik ve cevresel calismalardaki artan
oneminden dolay1 yaygin bi¢cimde dikkat cekmektedir. Bu metal yer kabugunda
yaygin bicimde, ancak diisiik bollukta dagilim sergilemektedir. Cozeltilerde olusan
oksi-anyonlar ve oksi-katyonlarla birlikte bircok oksidasyon basamaginda mevcut
olabilir. Hidroliz ve polimerlesmeye hazir ¢oklu oksidasyon basamaklar1 bircok
metalinkinin iistiinde vanadyum kimyasina bir karmasiklik diizeyi sunar. Vanadyum
dogal sularda V(IV) ve V(V) olarak ¢oziiniir. Her iki tiir farkli beslenme ile ilgili ve

toksik ozelliklere sahiptir.

Eser miktarlarda vanadyum normal hiicre biiyiimesi i¢in elzem bir element
olarak davranir, ancak daha yiiksek derisimler de mevcut oldugunda toksik olabilir.
Aminlerin oksidasyonuna kofaktor, farkli enzim sistemlerine bir inhibitér olarak
katilma ve seker diizeylerinin normallesmesini de kapsayan fizyolojik sistemlerde
onemli bir rol oynar. Beslenmeyle ilgili bir element olmasina ragmen, vanadyum
canli organizmalar tarafindan biriktirilmez; onu 6nemli bir dereceye kadar biyolojik

olarak biriktirdigi bilinen organizmalar bazi mantarlar ve deniz canlilaridir.

Vanadyumun deniz canlilarinda ortaya cikisi bu metalin ham petrol ve petrol
sistlerinde ana kaynaklarindan biri oldugu zannedilmektedir. Maya hiicreleri
izerinde yiiriitillen testler vanadat iyonunun, V(V) Na ve K-ATPaz enziminin
kuvvetli inhibitorii oldugunu, buna karsin V(IV)’iin daha zayif bir inhibitor olarak
ortaya ¢iktigim1 kamitlamistir. Vanadyum bilesiklerinin genellikle insiilin-mimetik

aktiviteler sergiledigi de bilinmektedir [Dogutan,2003].

Asidik ortamda VO," ve alkali ortamdaise VO43’ olarak mevcut olan
vanadyumun, V(V) atmosferik oksijene maruz sularda baskin formda olmasi
beklenmektedir. Vanadil katyonu olarak, VO,*, vanadyum (IV) indirgen ortamlarda
mevcut olabilir. pH 2.0’nin altinda asidik ¢ozeltide 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 karmasiklastirir, ¢iinkii
bu formun stabilizasyonu gereklidir. Bu tiirlerin bir arada varlig1 sistemin pH, redoks

potansiyeli ve iyonik siddetine baghdir [Filipe,2003-Boevski,2000]. Bu yiizden,



VIV) ve V(V) olarak vanadyumun belirlenmesi ¢evresel kalite kontrolii ile birlikte

cevresel ve biyolojik 6rneklerdeki toksisitesini tayin etmek i¢in son derece 6nemlidir.

Vanadyumun belirlenmesi i¢in kolorimetri, florimetri, voltammetri, iyon-
secici elektrot, gaz kromatografisi, nétron aktivasyon analizi, X-151m1 floresans
spektrometrisi, emisyon spektroskopisi ve atomik absorpsiyon spektroskopisi dahil

cesitli yontemler kullanilmaktadir.

Cozeltide vanadyum tiirlerinin secici analizi i¢in kullanilan yontemlerin pek
cogu farkli selatlandirict reaktiflerle tepkime sonrasi V(IV) ve V(V)’in
spektrofotometrik analizine dayanir. Bununla birlikte bu denge yontemleri gerekli
duyarlik ve segicilikten yoksundur. Bu problem vanadyumun katalitik belirlenmesi

icin kismen kinetik yontemlerle giderilmektedir [Garcia-Ochoa ve dig.,1993].

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

gerektirir.

Notron aktivasyon analizi (NAA) cok duyarli bir tekniktir, ancak eser
miktarlarda vanadyumun belirlenmesi i¢in kullanimi >V un kisa yart omrii ile (3.75
dakika) ve matrikste mevcut **Na ile **V un aktivitesinin maskelenmesiyle
karmagiklagir. Son zamanlarda son derece yiiksek duyarlik, se¢icili ve diisiik segcme

secme sinirindan dolayi kinetik yontemler de gelistirilmistir.

Vanadyumun belirlenmesi igin literatiirde spektrofotometrik dedeksiyona
dayanan pek ¢ok katalitik yontem rapor edilmektedir. Bunlarin pek ¢cogu Rodamine-
B, 1ndig0 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 suyun analizine
standart bir yontem olarak uygulanmis olan gallik asidin asitlendirilmis
peroksidisiilfatla V(V)-katalizli oksidasyonu ilk uygulama 6rnegi olarak gosterilebilir

[Perez-Bendito, 1984].



Bu arastirmada duyarlik, segme sinir1 ve segicilik gibi analitik parametreleri
birlesik ikili ara yiizey sistemlere esdeger hatta daha iyi olan ucuz ve basit
donanmimlar  gerektiren  katalitik  kinetik  spektrofotometrik  yontemin
uygulanabilirliginin arastirilmasi1 amaglanmistir. Oncelikle uygun indikator boyar
madde (ler) secilerek eser/ultra eser diizeylerdeki vanadyumun katalizledigi indikator
tepkime yada tepkimelerin spektrofotometrik kinetik izlenmesi i¢in (absorbansin
zamanla degisimi) i¢in optimum kosullar arastirilmistir. Bu indikator tepkime (ler)
icin optimum kosullar belirlendikten sonra gelistirilen analitik yontem gercek
orneklere (yapay ornekler, dogal kaynak suyu ve musluk suyu gibi matriks yapili su

ornekleri) uygulanmistir.

Uygulanabilir ve kinetik-spektrofotometrik olarak izlenebilir bir katalitik-
kinetik yontemin gelistirierek; V(V) veya V(IV) olarak ilgili indikator tepkimeyi
katalizleyen vanadyum icin duyarlik, secme siniri, nicellestirme siri, kalibrasyon
derisim araligi, tekrarlanirlik/kesinlik gibi analitik parametreler belirlenmistir. Ayrica
yontemin analitik dogrulugunu kontrol etmek i¢in uygun standart V(V) veya V(IV)
eklenmis Orneklerden geri kazamimlar belirlenmis ve yoOntemin gegerliligi ve
giivenilirligini gosterecek bicimde yiizde geri kazamimlarin kantitatif diizeylerde
oldugu saptanmistir. Katalitik kinetik yontemle vanadyum belirlenmesinde indikator
tepkimeye girisim yapan (katalitik tepkimeyi yavaslatan veya hizlandiran tiirler)
tirlerin tolere edilebilir simirlar1 belirlenerek indikator tepkimenin segiciligi

arastirilmastir.

Esdeger duyarlik ve se¢me sinirina sahip NAA, ICP-AES, ET-AAS ve ICP-
MS gibi birlesik ikili arayiizey sistemleri yiiksek enstriimentasyon maliyeti dahil 6n
indirgeme, On yiikseltgeme, on ayirma ve zenginlestirme icin ¢ok fazla c¢oziicli ve
reaktif kullanim gibi zahmetli yontemleri gerektirir. Ayrica bu 6nislemlerden ileri

gelen kirlenme ve girisimler yontemin etkinligini ve segiciligini zayiflatirlar.



Aygitsal analizdeki son gelismelere ragmen, kompleks yapili matrislerde
vanadyumun dogrudan belirlenmesi ¢ok zordur. Bu yiizden, 6l¢iim Oncesi sik sik bir
ayirma/zenginlestirme gereklidir. Her bir tiiriin ayrilmasi ve daha sonra dogrudan
belirlenmesini gerektiren yontemler sadece minimal diizeyde 6rnek Onisleme olan
gereksinim nedeniyle tercih edilir. Bu faktor 6zelliklede drnegin analize hazirlanmasi
islemleri vanadyum tiirlerinin dagilimin1 6nemli oranda etkileyebildigi igin

onemlidir.

Ayirma modiilii (stvi kromatografisi veya kapiler elektroforez gibi) ve
element-secici dedeksiyondan meydana gelen birlesik ikili sistemler bellidir ancak
ornek bilegenlerinin i¢ doniisiimiinii engellemek (V(V)’in V(IV)’e doniisiimii gibi) ve
ornegin dogru karakterize edilmesinden emin olmak i¢in 6rnegin hazirlanmasini
gerektiren adimlar pH, mobil faz ve ayrilma mekanizmasi gibi faktorler dikkatli

bicimde dikkate alinmalidir.

Mevcut calismada, zaman alici, asir1 ¢oziicii ve reaktif kullanimi ve
ozenli/disiplinli calisma gerektiren birlesik ikili sistemler yerine, 6n ayirma ve
zenginlestirme olmaksizin ekonomik, basit, hizli, duyarli ve bagil olarak da secici

analiz yontemi gelistirilmistir.

Literatiir incelendiginde son yillarda o6zellikle agir metallerin farkli
yiikseltgenme basamaklarinin tayininin yapildigr goriilmektedir [Abollino ve
dig.,1998-Beklemishev ve dig.,1997]. Ozellikle sanayi ve endiistrinin sebep oldugu
kirliligin tayininin yapilmasi, tayin edilen tiirin cinsi ve miktar1 bakimindan da
yiikseltgenme basamaklarinin tayininin yapilmast Onemlidir. Bu nedenle de
elementlerin toplam derisiminin yaninda farkli yiikseltgenme basamaklari, farkl
toksisite oldugu i¢cin énemlidir. Bu sebeple de bu konu ile ilgili yapilan ¢calismalarin
sayist her gecen giin artmaktadir [Conde ve dig.,1997]. Yapilan calismada vanadyum
tirlerinin  spektrofotometrik tayini amaglanmis ve caligmalar bu yo&nde

siirdiiriilmiistiir.
1.1. Calismanmin Amaci

Calismanin amaci kimyasal analiz, hem nitel hem de nicel olmak iizere

maddenin kimyasal karekterizasyonu ile ilgilidir. Her zaman analiz i¢in daha duyarli,



secici, hizli, ucuz ve daha az toksik reaktif gerektiren cevre dostu yeni analitik
yontemler gelistirmeye gereksinim vardir. Cevresel orneklerin yerinde analizi daima
kirlenme nedenlerinin daha iyi anlagilmasim saglar ve daha giivenilirdir. Bu tip
analiz sadece tasmabilir ve yerinde Olciim yapabilecek yetenege sahip
enstriimentasyonla miimkiindiir; basit bir spektrofotometre bu gereksinimi etkin

bicimde basarabilir.
Mevcut ¢alismanin amact;

(1) Asidik ortamda Celestine Blue'nun BrOj ile olan tepkimesini 645 nm'de
spektrofotometrik olarak izlemek suretiyle vanadyumun belirlenmesi i¢in yeni bir

yontem gelistirmek ve dnermek,
(2) Kinetik analiz alanin1 gelistirmek.

(3) Bilinen derisim oranlarinda V(IV) varliginda, V(V)'i kinetik

spektrofotometrik olarak belirlemek ve tiirlendirmek ve son olarak.

(4) Gelistirilen kinetik spektrofotometrik yontemin dogal ve yapay olarak

hazirlanan gercek orneklere uygulanabilirligini dogrulamak ve test etmektir.

Bu ¢alisma, sadece kimyanin temel ilkeleriyle lisans ogrencileri arasinda ilgi
uyandirmak icin uygulama konusu olmayacak ayni zamanda akademik alanda da

arastirmacilara hiz kazandiracak yonde yardimci olacaktir.
1.2. Vanadyumun Onemi

Uzerinde 1950°1li yillardan beri ¢alisiimasina ve bir¢ok in vitro ve in vivo
etkisi saptanmasina ragmen genel olarak heniiz temel element olarak kabul
edilmemektedir. Ancak son yillarda mikroorganizma ve bitkilerde bulunan bazi
enzimlerin islev gdrmesi i¢in vanadyum gerektiginin saptanmasi ile daha yiiksek

canli tiirlerinde vanadyumun temel olabilecegi diisiiniilmektedir.

Etkisi oldugu saptanan enzimler arasinda Na-K ATPaz, fosforil tasiyict
enzimler, adenilat siklaz ve protein kinaz bulunmaktadir. Yiiksek hayvanlarda belirli

bir rol gosterilmemekle birlikte troid hormon sentezi iizerinde etkileri saptanmistir.

Eksikligi ve gereken giinliik miktar saptanmamistir. Giinliikk oral aliminin

normal diyet ile 6-20 mg oldugu tespit edilmistir. Toksistesi ise hayvan deneylerinde



elde edilen sonucglara gore biiyiime geriligi, az yemek alimi ve Olim
seklindedir.insanda  ise  vanadyumun manik-depresif hastaligin  etyolojik

faktorlerinden biri oldugu diisiiniilmektedir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Kinetik Yontemler

Analitik kimyanin kimyasal tepkimelere dayanan bir dali olan kimyasal
analiz iki Ol¢ctim yaklasimina ayrilabilir: termodinamik ve kinetik. Tepkime hizinin
zamanla degistigi hiz-zaman profilindeki kinetik ve denge bolgeleri modern analitik
kimyacilarin kullandig1 biri birini tamamlayan iki ayr1 yaklasimi yansitir (Sarazanini

ve ark., 2001).
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Sekil 2.1. Tepkime Hizi-Zaman Grafigi

A bolgesi, kinetik bolge; B bolgesi ise Ri=R, oldugu yerde termodinamik
denge bolgesidir.

Analitik kimyanin kimyasal tepkimelere dayanan bir dali olan kimyasal
analiz iki Ol¢iim yaklasimina ayrlabilir: termodinamik ve kinetik. Tepkime hizinin
zamanla degistigi hiz-zaman profilindeki kinetik ve denge bolgeleri modern analitik
kimyacilarin kullandig1 biri birini tamamlayan iki ayrn yaklasimi yansitir (Sarazanini
ve ark., 2001).

Termodinamik yaklagimda sinyal Olctimleri denge halindeki sistemlerde
yapilir.

Kinetik yaklagimda ise sinyal olciimleri dengeye ulagmakta olan sistemlerde

yapulir.



Termodinamik yaklasim, analitin tepkimesi hari¢ termodinamik olarak uygun
olmayan tiim tepkimeleri uygunlastirmak icin sistemin denge kosullarini
degistirmeyi gerektirir. Diger taraftan, kinetik yaklasim, istenen tiirlerin
tepkimelerini Olgmek icin karistmin bilesenlerinin tepkime hizlarindaki farki
ayarlamay1 veya basitce bu farktan yararlanmayr gerektirir (Mottola ve Pardue,
1975).

Tepkenlerin baslangi¢ analitik derisimini belirlemek i¢in tepkime-hizi
parametrelerini kullanma goriisii biyokimya, radyokimya ve gaz-faz1 difiizyonu
alaninda literatiirde yarim yiizyildir kullanilmaktadir. Bundan baska diinyadaki tim
laboratuarlarda yapilmakta olan analizler arasinda, kinetige dayanan yontemlerle
yapilmakta olan analizlerin sayis1 muhtemelen termodinamik ve dogrudan aygitsal

Olciim yontemleri ile yapilanlarin sayisim1 agmaktadir. (Mottola, 1975).

Klinik ve endiistri laboratuarlarinda kullanilan siirekli akis enjeksiyon
analizleri de kinetik yontemlerin énemini ve yayginligim gosterir. Bu siirekli-akim
yontemlerinde dedeksiyon, sistem bir fiziksel veya kimyasal islemle dengeye
varirken kesintisiz akimla 6rnegin verildigi ortamda meydana gelir. Bu yiizden, bu
yontemler de kinetige dayanir (Muller, 1982).

2.1.1. Kinetik Yontemlerin Tiirleri

Smiflandirma, kinetik yontemin uygulama alanim1i ve yaklasimlarini
karakterize edecek bicimde yapilmaktadir. Bu simiflandirma, essiz bir teknoloji ile
kinetige dayali yontemi zengin bir analitik yaklagim kilan ¢ok degisik kimyasal
durumlan, o©rnek islemler, Olgiimii ve verilerin islenmesini yansitir. Bazi
siniflandirmalar belli uygulama alanlarini veya yazarin tercihini gerektirir. Ornegin
klinik kimyada kullanilan kinetik yontemleri iki grupta siniflandirmagtir.

Sabitlenmis- sensor sinyali

Degisken-sensor sinyali

Bu iki grubun her biri tek-noktali, iki-noktali ve c¢ok-noktali yontemlere
ayrilir. Bu yontemlerde kendi aralarinda kullanilan reaktif boslarinin tiplerine,
oOlciilen degiskenlere ve toplanan verilerin hesaplamalarda nasil kullanilacagina gore

alt gruplara ayrilir (Mottola ve Pardue, 1975).



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 gecis metal

iyonlariyla katalizi)
A2. Katalizlenmemis-tepkime hiz1 yontemleri
Tek bilesenli belirlemeler.
Cok bilesenli belirlemeler (Diferansiyel tepkime-hiz1 yontemleri)
A3. Kimyasal 1s1maya dayanan yontemler
Heterojen Sistemler
A4. Elekrot tepkimelerine dayanan kinetik yontemler
AS. Tutuklanrnig-enzim sistemlerini kullanan enzimatik yontemler
B. Tepken Cozeltilerini Karigtirma Yontemlerine Dayanan Siniflandirma
B1. Gruplama yontemleri (farkli 6rnekleme)
B2. Durdurulmus-akim yontemleri
B3. Siirekli-akimla karigtirma yontemleri
B4. Katalitik titrasyonlar ve katalitik doniim noktas1 dedeksiyonu
BS5. Santrifiijlemeyle (merkezkac 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 noktali yontemler (delta ve regresyon yontemleri)

C6. indiiksiyon zamaninin uzunlugunun Sl¢iimiine dayanan yontemler




Katalizlenmis tepkimelere dayali kinetik yontemler en yaygin kullanilan
yontemlerdir. Bu, biiyilkk oranda klinik (analitik) kimyada enzim katalizli

tepkimelerin ¢ok kapsamli uygulama alani bulunmasi anlamina gelmektedir.

Bundan baska enzimatik olmayan katalitik yOntemlere dayanan kinetik
belirleme yontemlerine literatiirde yaygin bicimde rastlanilmaktadir; redoks
sistemleri ve gecis metal iyonu katalizorleri bu alanda ilk sirayr almaktadir. Klinik
laboratuarlardaki is yiikiiniin yaklasik % 20-25'ini olusturan ve glukoz, iire, kreatinin,
kolestrol, iirik asit ve bilirubin gibi biyolojik tiirlerin biyolojik sivilarda enzim-
katalizli kinetik yaklasimlarla rutin olarak belirlenmesi enzimatik yontemlerin klinik
kimyada Onemini ortaya koyar. Substrat belirlenmeleri igin, enzimler yiiksek
seciciliklerinden ve Kkatalitik cevrimle kendi kendine yenilenme kapasitelerinden
dolay1 olaganiistii analitik reaktiflerdir. Enzimatik olmayan katalitik yontemlerin 6n
plana c¢ikmasi, olas1 diisiik segme siirlari, ¢ok iyi kabul edilen kinetik izleme
yaklagimlarinin yaygin kullanimi (fotometrik yolla) ve organik/organik katalizor
belirlemeleri icin sayisiz indikator tepkimelerin varligindan dogar. Katalitik
yontemlerde zamanla izlenen tiirlerin katildig1 ana tepkime indikator tepkime olarak

adlandirilir (WHO, 1996).

Katalizlenmis tepkime-hizi yontemlerinin olagan uygulamasi ise (ya tek bir
iriin ya da coklu tiirlerin belirlenmesi i¢in) daha az yaygindir ve oldukg¢a 6zel
uzmanlik gerektiren durumlarla simirlidir. Aym1 durum elektrot tepkimelerini
gerektiren heterojen sistemler i¢cin de dogrudur. Tutuklamis-enzim sistemlerinin
kullanimi giderek artmaktadir. Kimyasal 1s1maya dayanan yontemlerde kullanilan
Olctim yaklagimlarinin dogasi kinetikseldir; bunlar aym1 zamanda katalizorsiiz
tersinmez bicimde daha yiiksek oksidasyon basmagma sahip inaktif iiriinlere
doniismesine ve bir katalitik cevrimi zihinde tasarlamak zor olmasina ragmen

katalitik yontemler olarak siniflandirilmaktadir (Ensafi ve dig., 1997).

Akis enjeksiyon analizinin yayginlagsmasi siirmektedir ve farkli 6rnekleme
yaklagimlarinin yerini almaktadir. Durdurulmus akim teknigi esas olarak hizh
yiiriiyen tepkimelerin kinetigi ve mekanizmasinin incelenmesinde kullanilmaktadir.

Ancak dogrudan belirleme icin uygulanmasi oldukga sinirhidir.
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Bilgisayar kullanimin artmasi ¢ok noktali yontemleri, az sayida veri noktasina
dayanan tekniklerden daha c¢ekici ve kullanigh hale getirmistir. Analitik agidan, bu

tiir yaklagimlar iki 6nemli yarar saglar:
a-Ayirt edici degiskenleri aramak icin daha az deneysel calisma yeterlidir.

b-Fazla sayida veri noktasinin kullanimi hatalar1 biiyiilk oranda azaltir

(Mottola, 1975).
2.1.2. Tepkime Hizlarinn Olciimii

Kimyasal tepkime hizlar1 ¢ok genis bir araligi kapsar. Kuvvetli bir asidin
kuvvetli bir bazla nétrallesmesi gibi tepkimeler o kadar hizlidir ki anlik olarak
dengeye erisme s0z konusudur; buna karsin oda sicakliginda hidrojen ve oksijen
arasindaki katalizlenmemis tepkime gibi diger tepkimeler ancak dedekte edilebilir

hizdadir.

Bir tiiriin baslangi¢ derisimini kinetik yontemlerle belirlemek ic¢in, kimyasal
tepkimenin hizi zamanin fonksiyonu olarak tepkinlerden veya iiriinlerden birinin
derisimini izlemekle Ol¢iilmelidir. Bunun i¢in kimyasal yontemler (titrasyon) veya
fiziksel yontemler (spektrofotometri veya iletkenlik) kullanilabilir. Kimyasal
yontemler kullanilacaksa, sondiirme iglemleriyle yavaslatilmalidir. Tepkime hizinin
siirekli Olctimii, fiziksel yontemlerle miimkiin, kimyasal yontemlerle ise miimkiin
degildir. Gozlenebilir tepkime hizlar sadece aygitlarin yanit siireleri ile sinirhidir.
Yaklagik 10 saniyeden daha biiyiik yar1 dmiirlii tepkimeler yavas, 10 saniyeden daha
kiigiik yar1 Omiirlii tepkimeler ise hizli olarak degerlendirilir (Conde ve Alaejos,

1997).
2.1.2.1. 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 karigsma hizi, yar1 6miir yaninda ihmal edilebilir

olmalidir. Karisma bir manyetik kanstirict gibi basit karistirma aygitlariyla
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saglanmaktaysa, karisma birka¢ saniyede meydana gelir, 10 saniyeden daha kiiciik
yart Omiirli tepkimelerin hizin1 bu yolla kabul edilebilir bir dogrulukla 6l¢mek
zordur. Diger taraftan bir saatlik yar1 6mre sahip tepkimelerin kinetigi belirlenebilir,
ama bu tiir belirlemeler uzun zaman alir; bu yiizden bu tepkimeler analitik amaclar
icin 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, yart omrii bu araliga cekmek icin birkac teknik kullanilabilir.

Bunlar:
-Tepkime sisteminin sicakligini degistirmek.
-Tepkenlerin derigsimini degistirmektir.

Her iki teknikte c¢oziicii ortamim1 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 (Mottola ve Pardue, 1975).
2.1.2.2. Sicakhigin Degistirilmesi

Bir kimyasal tepkimenin hiz sabiti, k ve sicaklik arasindaki iliski Arrhenius

esitligiyle
dnk) _ E2 .1
dT RT
veya bunun integraliyle verilir.
k = Ae E/RT (2.2)

Burada

E: tepkimenin aktiflerime enerjisi,

R: evrensel gaz sabiti,

A: frekans faktoriidiir.

Pek ¢ok homojen tepkime icin, hiz sabiti sicakliktaki her bir 10°C’lik artig

icin iki veya li¢ kat artar. Oda sicaklifinda hizli yiirliyen tepkimeler 'geleneksel'
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fiziksel veya kimyasal yontemlerle Olciilebilecek bicimde  sogutmakla
yavaglatilabilir. Diger taraftan, yavas tepkimeler de sicaklik yiikseltilerek

hizlandirilabilir (Ensafi ve dig. ,1997).
2.1.2.3. Derisimlerin Degistirilmesi

Cok hizli tepkimelerin hiz1, derisimdeki kiiclik degisimleri Olgebilecek
duyarlikta yontemler varsa diisiik derisimler de bilesikleri 6l¢mek icin kullanilabilir.
Sulu ¢ozeltide Fe* iyonu [Co(C,04)3]* iyonu arasinda ¢ok hizli bir tepkime

yiirimektedir.
Fe* +[Co(C,0,),]"” = Fe* +[Co(C,0,),]1*" (2.3)

Yiiksek derisimlerde tepkenler kullamildiginda, aktivite katsayilarindaki
degisimler baslangi¢c derisiminin hesaplanmasini engeller. Buna ragmen tepkimeleri

hizlandirmak i¢in yiiksek derisimler kullanilmak zorundadir.
2.1.2.4. Céziicii veya Iyonik Kuvvetin Degistirilmesi

Tepkime hizi, ¢oziicii ya da coziicliniin 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 hiz1 artar, (b) karsit yiiklii
iki iyon arasindaki tepkimenin hiz1 azalir, (c) polar bir iiriin olusturan iki nétral tiir
arasindaki bir tepkimenin hizi artar ve bir iyon ve notral molekiil arasindaki
tepkimenin hizi 6nemli oranda degismez. Ortamin iyonik kuvvetinin artisiyla, (a)
ayni yiikli iki iyon arasindaki tepkimenin hizi artar, (b) karsit yiiklii iki iyon
arasindaki tepkimenin hizi azalir, (c) polar bir iiriin olusturan iki notral tiir arasindaki
tepkimenin hiz1 sadece cok az degisir ve (d) bir iyon ve bir notral molekiil arasindaki

tepkimenin hizi sadece ¢ok az degisir (Muller, 1982).
2.1.2.5. Hizh Tepkimeler

Tepkime hizinin Olciilmesinde yeterli dogruluk saglayabilmek kosuluyla,
bircok kinetik yontem hizli tepkimelere de uygulanabilir. Son yillarda hizl
tepkimeleri 6lgmek icin kullanilan 6zel teknikler daha da dogru sonuclar vermektedir

ve bunlarin pratik analitik uygulamalar1 bugiin yapilmaktadir.
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Hizli tepkimeleri incelemek icin deneysel yontemler dort grupta incelenebilir.
Karistirma, kesikli, periyodik ve siirekli. Bu tekniklerin her biriyle ol¢iilebilen
tepkime hizlarinin tahmini iist sinir, karistirma zamanina veya kesikli ve periyodik
Olctim yontemlerinde sistemi uygun bir dengelenmemis duruma getirmek icin gerekli

yer degistirme zamanina baglidir.

Kinetik calismalarda ve hizli tepkimelerin analitik uygulamalarinda c¢ok
yaygin bicimde kullanilan deneysel yontemlerden karistirma yontemleri baslangicta
ayrt olan tepkenlerin hizla karigtinlmasini gerektirir. Bunlar onceden saptanmis
dengeyi degistirmeye dayanmayan tek yontem oldugu i¢in, analizcilerin 6zel ilgisini
cekmektedir. Bundan dolayi, bu kosullar altinda kismen tersinmez olan tepkimeler
incelenebilir; bunun nedeni karigtirma yontemlerinin aym1 zamanda sdzde-birinci
dereceden tepkimelere doniistiiriilebilir en iyi yontem olmalaridir (Ensafi ve dig.

1997).

Siirekli-akim yonteminde, tepkenler bir karistirma odasinda karsilasan ayri
ayrt siirekli akimlar halinde akarlar ve sonra kolon boyunca uygun noktalara

yerlestirilen dedeksiyon aygitlarina sahip gézlem odaciklarindan gecer.

Siirekli akimla verilen 6rnegin bilesimini dlgen dedeksiyon aygitlart optik,
termal, kimyasal veya elektriksel olabilir veya hizla hareket eden bir 6rnege uygun
baska herhangi bir yontem uygulanabilir. 10”s mertebesinde yart 6mre sahip

tepkimeler bu yontemle gozlenebilirler.

Durdurulmus-akim yontemi, tepkenleri karistirma odasina ve sonra gozlem
hiicresine sevk etmek icin bir cift sikistirmali enjektor kullanir. Kanistirilan ¢ozelti
gbzlem hiicresine erisir erismez, dlciilen parametredeki degisimler akim ve karisan
havadan dogan kaynaklardan girisim olmaksizin gozlenebilecek bigimde akim
kesilir. Durdurulmug-akim tekniginde tam bir analiz i¢in yaklasik 100-500 pL'lik
¢ozelti kullanilir ve 0,5 ms kadar diisiik bir belirleme siiresine sahiptir, analizi
dakikalara sigdirma olanagi saglar, ancak dedeksiyon ve hizli sinyal islemciler

gerektirir (Muller, 1982).
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2.2. Kinetik Yontemlerin Matematiksel Temeli

Son yillarda tepkime hiz1 verilerinden analitin baslangic derigimini
hesaplamak icin bir¢ok yontemin gelistirildigi goriilmektedir. Bu yontemler genelde
klasik tepkime hizi esitliklerinin diferansiyelini veya integralini, bilinmeyen
reaktanlarin baslangi¢ derisimlerini hesaplamak i¢in uygun bir forma sokmak icin
diizenlemeyi gerektirir. Benzer yontemler iki ana gruba aynlir: tek bir tiir igin
yontemler ve karisimlarin esanli (yerinde) analizi i¢in yontemler. Bu iki grubun her
birine ait yontemler de kullanilan tepkimelerin kinetik derecesine gore alt gruplara
ayrilabilir: sozde-sifirinc1  dereceden veya baslangic-hizi  yontemleri, birinci-
dereceden ve sozde-birinci dereceden yontemler ve ikinci-dereceden yontemler

(Perez-Bendito, 1984).

Kinetik yaklasimda analitik belirlemelerin  6zelliklerinin  anlagilmast,
kimyasal hiz ifadelerini matematiksel formiilasyonu ve bu formiillerin
diizenlenmesini gerektirir. Islemler basit terimlerle verilmelidir bu yontemlerin
hemen hemen hepsinde kullanilan kimyasal tepkimeler (katalitik tepkimeleri veya
radyokimyasal bozunmay1 gerektiren yontemler hari¢) bimolekiiler tip tepkimelerdir

(Perez-Bendito, 1990).

ke
A+R — P
ky (2.4)

Burada

A: ilgili analitik tiir

R: eklenen reaktif

P: iirlin ( veya lirlinler)

ky: ileri tepkime hiz sabiti

ky: geri tepkime hiz sabitidir.

Genel diferansiyel hiz ifadeleri ise
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d[A]t _ d[R]t _ d[P]t
dt dt dt

=kf[A]Jt[R ]t —kb[P]t (2.5)

[Al,, [R]; ve [P]; nicelikleri sirasiyla herhangi bir t amindaki A, R ve P
tiirlerinin derisimlerini gosterir. Bu yiizden 'sifirinct' , 'birinci' ve 'ikinci dereceden'
terimleri hiz 6l¢timlerinin yapildigi deneysel kosullar1 veya A ve R tepkenlerin bagil

derisimlerini gosterir.
2.2.1. Tek Bir Tiiriin Derisiminin Belirlenmesi
2.2.1.1. Sozde-Sifirinci1 Dereceden Kosullar (Baslangi¢c-Hiz Yontemleri)

Hiz verileri, toplam tepkimenin sadece ilk % 1-2'lik kisminin tamamlanmasi
siiresince alinmaktaysa o zaman A ve R'nin derisimlerinin hemen hemen degismeden
kaldig1 varsayilir ve pratik olarak baslangic derisimlerine ( sirasiyla [A]y ve [R]) esit
olur ve driiniin derisimi sadece ihmal edilebilir. Bir miktar1 olustugu i¢in, tersinir
tepkime Onemsenmeyebilir. Bu yiizden, Esitlik (2.5) bir s6zde-sifirinci dereceden

forma gelir.

% ~k/[A][R], =  sabit (2.6)

Esitlik 2.6, hizin sabit degeri (baslangic hiz1) [A]p ve [R]p baslangic
derisimlerine bagli oldugu icin baslangi¢-hiz dl¢iimleri i¢in temel saglar. Bu yiizden,
ornegin [R]op sabit olursa, [A]o' a kars1 grafige geg¢irilen baslangic hizi [Aly'in

belirlenmesi icin bir kalibrasyon grafigi olarak yararli bir dogrusal egri/dogru verir.

Baslangic-hiz ol¢iimleri, tepkime sadece kiiciik bir fraksiyonla tamamlanma
yoniinde ilerledigi ve geri tepkime toplam tepkime hizina hissedilebilir derecede
katkida bulunmadigi i¢in sik¢a tavsiye edilir. Olasi yan tepkimelerden dogan sorunlar

da herhangi bir tepkimenin baslangi¢ siiresinde daha azdir.

Kimyasal derisimin tahmini, derisimlerle iliskili bir fiziksel parametrenin
(absorbans gibi) Olclimilyle aygitsal olarak yapilir. Yaygin olarak bu fiziksel
parametrelerin izlenmesi (bir akim veya voltaj diizeyi olarak dedekte edilen) bir
elektriksel sinyalle olur. Baslangi¢-hiz verilerini ¢ikarmak i¢in ii¢ farkli yaklasim

kullanilmaktadir.
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Dedektorden gelen sinyalin elektronik olarak diferansiyelini almak suretiyle

elektriksel sinyalin tiirevinin elde edildigi tiirev veya egim yaklagimi.
Sabitlenmis-zaman veya sabit zaman yaklagimu.

Sabitlenmis-zaman ve degisken-zaman yaklasimlar1 hiz esitliklerinin integral
formlarinin kullanimindan ortaya c¢ikar.Fakat esitlik 2.6'min yaklasik olarak gegerli

oldugu kosullar altinda etkin sonuglar saglar.

Sabitlenmis-zaman yontemi 1-0 amina yakin, belirli ancak At gibi kisa bir
zamanda A[sinyal], veya AS gibi kiiciik bir sinyal degisiminin Olciilmesini gerektirir.
Degisken zaman yaklasiminin uygulanmasi [A]p veya [R]p'a yakin belirli ancak
kiigiik bir A[A] veya A[R] icin gerekli At anin1 6lgmeyi gerektirir. Her iki durumda
da, A[Sinyal]/ At oran1 baslangic hizinin yaklagik bir tahmini verir (Perez-Bendito,
1990).

2.2.1.2. Birinci-Dereceden ve Sozde-Birinci-Dereceden Kosullar

P iiriiniinii olusturmak iizere bir A tepkeninin birinci-dereceden tersinmez

tepkimesi

A—25xP (2.7)
olarak yazilabilir.

Burada ka: hiz sabiti,

x: tepkime stokiyometrisini tanimlayan sayidir. Zamanin bir fonksiyonu

olarak A'nin kaybolma hizi,

A2 A 38)
dt

Burada [A];, herhangi bir t anindaki A'nin derisimidir. Bu esitlik, bir kinetige
dayal1 belirlemede olciilecek nicelik olan [A]; ve baslangi¢ derisimi arasindaki, [A]p
bir iliskiyi verir.

[A], =[A],e™ (2.9)

Bu esitligin bir onceki esitlikte yerine konulmasi, A'nin baglangic derisimine

gore tepkime hizini belirler:
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CIAR (A e (2.10)
dt
Bu esitlik, spesifik bir zamanda tepkime hizim dogrudan 6lgmeyi ve bunu
baslangi¢c derisimiyle, [A]y iliskilendirmeyi gerektiren hiza dayanan analize tiirev

yaklagimi i¢in temel olusturur.

Bir onceki esitlik ise kinetik belirlemeler icin iki farkli integral yaklagiminin

temelini olusturur: sabitlenmis-zaman ve degisken-zaman yontemleri.

[k esitlik, tepkenlerden birinin baslangic derisimi (ya A ya da R) digerine
gore ¢ok biiylik tutuldugu kosullar altinda yiiriitiiliirse, o zaman tepkime dengeye
yaklagirken o tepkenin derisiminin hemen hemen degismeden kaldig1 ve baslangic
derisimine esit oldugunu dikkate alinabilecegi belirtilmelidir. Ayn1 zamanda
tepkenlerden birinin asir1 miktarda olmasi ileri tepkimeyi tamamlanma yoniinde

baskiladigindan, ters yondeki tepkime ihmal edilebilir..
Bu kosullar altinda tepkime sozde-birinci derecedendir ve hiz ifadesi

% ~k[R],[A], =k, A, 2.11)

bicimini alir. (asir1 miktarlarda R i¢in) A'nin agirisinin bulundugu durumda, d[R]/dt
icin tamamen benzer bir ifade yazilabilir; bu benzerlik gercek birinci-dereceden
tepkimelerdeki duruma benzer biciminde matematiksel olarak sdzde-birinci

dereceden tepkimeler olusturmaya izin verir.

Herhangi bir kinetige-dayanan analitik yontemin, 6l¢iim peryodu, tepkenlerin
bagil baslangic derisimleri ve bazi durumlarda tepkimelerin tersinirligine gore farkl
hiz esitliklerinde yapilan tahmin derecesini dikkate almasi gerektigi yukaridaki
tartismalardan bellidir. Ornegin, bilinmeyeni baslangic derisimi birkac kat oraninda
degistiginde bir sdzde-birinci dereceden yontemi kullanmada ©nlem alinmalidir.
(2.11) esitliginin  sdzde-birinci dereceden yaklasiminin gecerliliginin  kabul
edilmesinde ortaya ¢ikan hata, [A]p A'nin baslangi¢ derisiminin bir fonksiyonudur.
Genelde enzimatik ve diger katalizlenmis tepkimeler icin tepkime mekanizmalar1 ve
hiz esitlikleri biraz daha karmasik olmasina ragmen, benzer varsayimlar ve

basitlestirmeler (ve bundan ileri gelen gecerli simirlamalar) bu sistemlerin analitik
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kullaniminda bagvurulan hiz-6l¢tim tekniklerine uygulanir. Bu baglamda, kinetigin
analitik uygulamalarinda ¢ok gecerli bir yontem sozde-birinci dereceden hizlar

saglayabilmek icin uygun deneysel kosullar se¢mektir (Garcia-Ochoaveark., 1993).
2.2.1.3. Katalitik-Tepkime Hiziyla ilgili Kavramlar: Enzimatik Olmayan
Katalitik Yontemler

Herhangi bir katalizlenmis tepkimenin hizinin, katalitik tiirlerin meydana
gelmesinin bir sonucu olarak katalizoriin baslangic derisimiyle dogrudan veya
yaklagik olarak orantili oldugu gosterilebilir. Eger hiz1 etkileyen tiim degiskenleri
(sicaklik, iyonik kuvvet, kullanilan ¢oziicii) sabit tutacak bicimde belli kosullar
karsilanirsa, bu iligki kullanilabilir. Derisimindeki degisimi izlenen tiir (indikator
madde) ve katalizoriin derisiminden baska tepkenlerin derigimleri s6zde-sifirinct
dereceden tepkime hizim etkileyecek bicimde olmalidir. izlenen indikator tepkime
tiirii birinci-dereceden bagimliliga ayarlanir. Tim bu gereksinimler karsilandiginda

genellestirilmis durum icin asagidaki ifade yazilabilir.
R+X—— P (2.12)

Burada R: izlenen tiir
X: diger tepken tiir/tiirler
C: katalizordir.

Tiim katalizlenmis tepkimeler katalizor yoklugunda ilerleyebildigi icin (
katalizlenmis tepkime katalizlenmemis tepkime ile es zamanli olarak ilerledigi ), bu

tepkimenin genel durumu i¢in hiz ifadesi

%z[R](ku +k.[C],) (2.13)

olarak yazilabilir.
Burada k,: katalizlenmemis tepkime i¢in hiz sabiti,
k.: katalizlenmis tepkime i¢in hiz sabitidir.

Basarili katalitik yontemler, ky[R] carpimi ile verilen yontemler icin

katalizlenmemis tepkimenin hizin1 ve se¢me sinirin1 karakterize ettigi icin ky[R] <<
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kc[R].[C]o olmalidir. Yukarnidaki esitlik baglangi¢c tepkime hizina yakin hizlar igin
veya olast yan tepkimelerin veya tersinir tepkimenin (indikator tepkime icin)
katalizlenmis tepkimenin hizim etkilemedigi kosullar altinda gecerlidir. Herhangi bir

t aninda, bu esitlik

A[R
AR e

At
Esitligine veya eger At sabit olursa,
-A[R] a [c]o

Esitligine dontsiir. (2.14) ve (2.15) esitlikleri dogrudan katalitik
belirlemelerde katalizér derisimi ve tepkime hizi arasindaki oransal iligkiyi yansitir.

Katalizlenmis tepkimelerin (zincir tepkimeleri hari¢) genel mekanizmasinin

ky
R+C g&—— |[CR]
ko 2.14)
[CR]+X k, » P+C
(2.15)

esitlikleriyle tamimlanabildigi ve bu yatiskin durumda bu mekanizmanin
matematiksel isleminin (2.14) ve (2.15) ifadeleriyle karakterize edilen temel
bagintilara indirgenmesi onemlidir. (2.14) esitligi dogrudan katalizoér belirlenmesi
icin baslangic-hiz Olciimlerinin  miimkiin oldugunu gosterir. Degisken-zaman
yaklagiminin da enzimler dahil katalizorlerin belirlenmesinde tercih edildigi

gosterilmistir. Degisken-zaman yontemi,

[R],
[R],

—Ini2 =(t, —t,)(k, +k,[C],) (2.18)

Esitligini vermek iizere t ve t, zamanlan arasinda (2.13) esitliginin yeniden
diizenlenmesine ve integralinin alinmasim gerektirir. Eger islemler arasinda referans
sinyal degerleri olarak [R]; ve [R], sabit tutulursa, bu durumda (2.18) esitligi

Rl

1

= K = Sabit (2.19)
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veE

K k
Ak, k

[Cl, = s (2.20)

Cc

Bicimlerine doniisiir. Burada At=( t,-t;)'dir. Esitlik (2.20)'nin analitik 6nemi,
1/At’nin [C]y, katalizor derisimine kars1 grafiginin, katalizor belirlenmesi icin bir

kalibrasyon egrisi oldugu gercegine dayanir.

Derisim aygitsal olarak olciildiigiinde, derisim aygitta iiretilen bir elektriksel
sinyalin, S biiyiikliigiiyle orantihidir. Sinyal, S iirtiniin derisimiyle dogrusal olarak
iliskili oldugunda, 6rnegin iletkenlik veya amperometrik Sl¢iimlerde bu iliski AS=k A
[R] ve dS=k d[R] olacaktir. Burada k, oranti sabiti veya derisim birimi bagina

elektriksel sinyal birimi olarak doniisiim ¢arpanidir.

Sinyalin, S indikator maddenin denge derisiminin, [R] dogrusal bir fonksiyon
olmadig1 yerde siklikla aygitsal yontemler kullanilir. Ornegin, optik absorpsiyon
veya potansiyometrik dl¢iimlerde bir fotocogalticimn veya elektrodun ¢ikis sinyali
derisimin logaritmik fonksiyonudur. Boyle durumlarda dogrudan aygitsal sinyal,

indikator maddenin denge derisiminin bir fonksiyonu olarak
S=f ([R]D (2.21)

genel bir bicimde yazilabilir. Burada f ([R]) keyfi bir fonksiyondur. Bunun
matematiksel ¢oziimii cok daha karmagiktir ve genelde dogrusal olmayan kalibrasyon

egrileri ortaya cikar.

2.2.1.4. Katalitik-Tepkime Hiziyla Tlgili Kavramlar: Enzimatik

Yontemler

Enzim-katalizli tepkimeler analitik olarak her enzim aktivitelerini [E] hem de
substrat derisimlerini [S] belirlemek icin kullanilir ve klinik tanilarda c¢ok

onemlidirler. Enzimatik tepkimeler icin olagan Michaelis-Menten mekanizmasi

k1 k2
E+S g&——ES » P+E (2.22)

ky
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tepkimesiyle verilebilir. Bu esitlikte, E.S bir ara enzim-substrat kompleksidir. Bu
tepkime mekanizmasina yatigkin hal isleminin uygulanmasi asagidaki hiz yasasini
Verir.

_diS], _dIP], _ k,[E],[S],
dt dt K, +[S],

(2.23)

Enzim tepkime siiresince ¢evrimsel olarak yeniden agiga ¢iktigi icin, enzim derigimi

esitlik (2.23)'de sadece baslangi¢ derisimi olarak goriiliir.

Michaelis-Menten sabiti olarak bilinen, Ky niceligi (k.; + k;) / k; oranina
esittir. Esitlik (2.23) hem [E]y hem de [S], baslangi¢ derisimlerini belirlemek igin
tiirev tekniklerinin temelini olusturur. Eger iiriiniin derisimi dogrusal bir sinyal veren
dedektorle izlenirse, belli bir zamanda aciZa ¢ikan elektriksel sinyal,

_ d(Sinyal], _ vk,[E],[S],
dt K, +[S],

(2.24)

Eger substrat derisimi Ky'ye gore cok bilyiik ise, o zaman tepkime sdzde-
sifire1 derecedendir ve sinyalin zamanla degisim hizi enzimin baslangic derigimi,
[E]o ile dogru orantilidir. [S]; << Ky oldugu kosullar altinda, sinyalin degisim hizi da

[S]o'a esit olur.

Esitlik (2.23)'iin iki ayrn substrat derisimi arasinda (sirasiyla t; ve t

zamanlarinda [S]1 ve [S], derisimleri olmak iizere) integralinin alinmasi,

ISl

— K, In(
[S],

- A[S]=k,[E],(t, —t,) (2.25)

esitligini verir. Bu esitlik integral yontemlerinin temelini olusturur. Sabitlenmis-
zaman yontemi en azindan kuramsal olarak enzimatik tepkimelerde sdzde-birinci
dereceden tepkimeler ve substratlarm belirlenmesi icin iyi bir yoldur. Bununla
birlikte enzim aktivitesinin (veya baska katalizorlerin derisiminin) belirlenmesi icin,
degisken-zaman yaklagimi daha ¢ok tercih edilir. Genelde, izlenen sinyal derisimle
dogrusal olarak degismiyorsa, degisken-zaman yaklasimi sabitlenmis-zaman
yaklagimindan daha {istiindiir. Bununla birlikte sozde-birinci dereceden bir

tepkimeyle degisken-zaman yonteminin kullanilmasinda sinyalin  dogrusal
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olmamasindan dogan belirsizlik artarken, sinyalin dogrusal olmayan derisiminden
ortaya ¢ikan hata azaldig icin, bu iki etki arasinda bir uzlagsma gereklidir. Integral
yontemlerinin kullanimi i¢in iki etkinin birbirini tamamlayic1 oldugu ve tepkimenin
tipi ve dedeksiyon sisteminin 6zelliginin hangi yaklagimin secilmesi konusunda

onemli rol oynadig bellidir.
Baslangic-hiz1 verilerini kullanmanin pek ¢ok avantaji vardir:

Tepkime hizinin, tepkimenin ancak %1-2'lik boliimiiniin tamamlandigi anda

tayini

Olas1 geri tepkimenin toplam tepkime hizina ©nemli oranda katkida

bulunmamasi

Olas1 yan tepkimelerden dogan hatalarin, tepkimenin baslangi¢ siiresinde

daha az olmasi.

Bununla birlikte hatalarin tasinma teorisine gore, t=I/k (k birinci-dereceden
veya sozde-birinci dereceden hiz sabiti) aninda anlik hiz 6l¢iimii (tirev yaklasimi),
esas olarak hiz sabitinin degerini etkileyen parametrelerdeki degisimlerden bagimsiz
oldugu icin tayin kesinliginin iyilesmesi beklenir. 1" iyonunun H,O, ile
oksidasyonuna sicakligin etkisi arastirilmasinda, sabitlenmis-hiz 6l¢timlerinin t=1/k
aninda yapilmasi bu fikri destekler. Bununla birlikte bir cok enzim-katalizli tepkime
mekanizmas1 tepkime ilerledikce daha kompleks bir hal alir ve uygulamadaki
sorunlardan dolay1 baslangic-hiz 6lctimlerine gereksinim duyulabilir. Bu, baslangi¢
tepkime hizlarina dayanan enzimatik belirlemelerle ilgili tartismalarin 6nceden

irdelenmesi gerektigini aciklar.

Baslangic hizinin (Rp) substrat derisimiyle veya enzim derisimiyle dogru

orantil oldugu analitik bolgelerde, eger Ky >> [S] alinirsa;
Ro =Kk'[S]o (2.26)
Ve [S] >> Ky alinirsa;

Ro=k"[E]o (2.27)

23



olacaktir. Bu iki esitlik, enzim aktivitesinin veya substrat derigsiminin belirlenmesi
icin kalibrasyon egrilerinin olusturulmasinda dogrusal bagintilar saglar (Mottola,

1975).
2.2.2. Diferansiyel Tepkime-Hiz1 Yontemleriyle Ilgili Kavramlar

Burada diferansiyel terimi matematiksel ¢agrisim uyandiran bir anlama sahip
degildir; sadece on ayirma olmaksizin hiz 6l¢iimleriyle kimyasal tiirleri ayirt etme
olasiligimi belirtir. Bir karisimin benzer 6zellikler gosteren bilesenlerinin ortak bir
reaktifle verdikleri tepkime hizlar1 benzerdir ve bunlarin hizlart sik sik daha hizl
veya daha yavas-tepkimeye giren bilesenin ihmal edilmesine olanak veren ya bir
termodinamik ya da bir kinetik maskeleme teknigiyle yeterli olacak diizeyde
ayrilamaz. Bu 6zgiil durumda karsilagildiginda, diferansiyel tepkime-hiz1 yontemleri
ayirma tekniklerine ihtiya¢ olmaksizin karigimlari analiz etmek i¢in kullanmlabilir.
Katalitik etkiye dayanan yOntemlere karsit olarak, diferansiyel hiz teknikleri
oncelikli olarak ¢ozeltideki diisiik derisimdeki maddelerin tayini amag¢lanmaktadir.

Bu amag icin kullanilan tepkimelerin cogu katalizlenmemis tepkimelerdir.

A ve B'den olusan iki bilesenli bir karisimin R gibi ortak bir reaktifle

tersinmez
A+R—2 P (2.28)
Bimolekiiler tepkimesini dikkate alalim:
B+R—2>P (2.29)

Ortak reaktifin derisimi A ve B'nin toplam derisimine gore cok biiyiik

oldugunda

([R] >> [A] + [B] ise ), tepkimeler sozde-birinci dereceden kinetikle ilerler.
Bu kosullar altinda oransal esitlikler, tanjant, tek noktali ve logaritmik
ekstrapolasyon yontemleri gibi bir¢ok yontem mevcuttur. Ya iiriiniin ya da toplam
tepkenin ( [A] + [B] ) derisimindeki degisim hizi zamanin bir fonksiyonu olarak
izlenir. [R], tepkenlerin toplam derigiminin 50 katindan daha diisiik oldugunda,
sozde-birinci dereceden kinetik artik gegerli degildir. Bununla birlikte [R], boyut

olarak [A]+[B]'yve yaklastiginda, basit ikinci dereceden tepkime hiz1 kinetigi
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kullanilabilir. Ikinci-dereceden tepkime hiz1 kinetiginin kullanilabilmesi icin derigim
araliklarn [R] > [A] + [B], [R]=[A] + [B] ve [R] < [A] + [B] boyutlarinda olmalidir.
Ikinci-dereceden kinetige dayanan genel yontemler ya [R], ([A]+[B]) ya da [P]'nin

izlenebildigi durumlar icin gelistirilmistir.

[R] daha da azalirken, kinetik islemler bu defa R'ye gore sozde-birinci
dereceden hizlara yaklagir. [R] << ( [A] + [B] ) oldugu icin, tekrar sézde-birinci
dereceden hiz uygulanir ve bu durum icinde genel diferansiyel tepkime-hizi
yontemleri gelistirilmistir. Tepkime kinetiginin soézde-sifirinc1 dereceden oldugu
yerde de, baslangic tepkime hizlarinin Ol¢iimiine dayanan diferansiyel yontemler

vardir.

Ikinci-dereceden kinetife dayanan analiz i¢in kuramsal islemler birinci-
dereceden veya sozde-birinci dereceden kinetige dayanan analizlerin gerektirdigi
islemlerden daha karmagiktir. Bundan dolayi, bir bimolekiiler tepkimenin kosullar
miimkiin oldugunca tepkime sozde-birinci dereceden kinetigi izleyecek bicimde
ayarlanir; yani reaktif veya tepkenlerin 50 kat1 veya daha fazlasina gereksinim vardir.
Bununla birlikte s6zde-birinci dereceden kosullarin kullanilamadigi sistemler de
vardir. Reaktif ya da tepkenlerin ¢ok fazla miktarlarda alindig1 bu tepkime sistemleri

pratik 6l¢iimler i¢in ¢ok hizli olabilir.

Daha genel bir bakig agisindan, diferansiyel hiz yontemleri iki temel gruba

ayrilir.
(a) Grafiksel hesaplamaya dayanan diferansiyel yontemler.
(b) Matematiksel hesaplamaya dayanan diferansiyel yontemler.

Bununla birlikte her bir yaklagimin ortak 6zellikleri vardir ve bazi1 durumlarda

siniflandirma birinin daha baskin oldugu duruma dayandirilmalidir.

Burada en yaygin bicimde kullanilan birinci-dereceden diferansiyel kinetik
yontemlerden logaritmik ekstrapolasyon yontemi (esas olarak bir grafiksel yaklasim)
ve oransal esitlikler yonteminden (bir matematiksel hesaplama yaklasimi) soz

edilecektir (Perez-Bendito, 1990).
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Cizelge 2.2. Grafiksel Logaritmik Ekstrapolasyon Yontemi Ve Oransal

Esitlikler Yonteminin Avantaj Ve Dezavantajlari.

A. Grafiksel Ekstrapolasyon

Yontemleri: Bunlar yaygin bicimde

kullanilmakta olan ilk diferansiyel yontemlerdir ve literatiirde en sik karsilasilan

yontemlerdir.

Avantajlar:

1. Bu yontemler toplam tepken derigiminin
logaritmasinin zamana kars1 grafige
gecirilmesine bagli oldugu i¢in, hiz
sabitlerini belirlemeye hi¢ gerek yoktur.
2. Sicaklik kritik bir degisken degildir.

3. Grafige ge¢irme yontemi, 'en iyi'
dogrusal egri birka¢ noktanin ortalamasi
aliarak c¢izildigi icin genellikle kiiciik
hatalar1 minimumlastirir.

4. Yontemler birinci-dereceden kinetigi
izleyen siirekli islemlerle
sinirlandirilmadigi icin, sinerjizmin
gozlendigi bircok durumlarda kolayca
kullanilabilir.

5. Birinci-dereceden yontem bir
karisgimdaki ii¢ ayr1 bilesenin belirlenmesi
icin kullanilabilir

Dezavantajlar:

1. Yararh veriler elde edilmeden 6nce
daha hizli tepkimeye giren bilesen
yaklasik hiz %99 tiiketilmelidir.'

2. Tepkenlerin toplam baslangi¢ derisimi
bilinmelidir. Bunlarin belirlenmesi sik sik
tepkimenin izlenmesini gerektirir.

3. Tepkimenin siirekli izlenmesi miimkiin
degilse, tepkimenin ilerleyisini takip
etmek i¢in karisimdan fazla sayida 6rnek
cekilmek zorundadir.

B. Oransal Esitlikler Yontemi: Bu birbirine benzeyen/ayni 6zelliklere sahip
bilesenleri tepkimenizi ile belirlenmesine en esnek/uyumlu yaklagimlardan biridir.

Avantajlar

1. Genellikle diger yaklagimlardan daha
kisa zaman gerektirir.

2. Eger orantili sabitleri belirlenecekse;
yontem, sanki karigim bir kompleks
kinetik mekanizmayla tepkimeye
giriyormusg gibi uygulanabilir.

3. Tepkenlerin toplam baslangi¢
derisimleriyle ilgili bir 6n bilgiye gerek
yoktur.

4. Hiz sabitleri oraninin yaklasik 4'e esit
olmasi yeterlidir.

5. Yontem otomasyona kolayca
uyarlanabilir ve hizli tepkimeler icin,
baslangic-hiz1 yontemleri icin idealdir.
6. Yontem, bir karisimda ikiden daha fazla
bilesenin belirlenmesine kolayca
uyarlanabilir. Gerekli es anl1 esitliklerin
formiilasyonu ve ¢6ziimii basit bir i
oldugu i¢in, tercihen kiiciik bir bilgisayarla
baglantili olarak da kullanilabilir.

Dezavantajlari

1. Sozii edilen 6zellik toplanabilir
olmalidir; bu yiizden sinerjizim
durumunda uygulanamaz.

2. Hiz sabitleri dikkatli bi¢imde
Olctilmelidir.
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C. Logaritmik Ekstrapolasyon Yontemi

Logaritmik ekstrapolasyon yontemi, [R]p >> ( [A]o + [Blo) esitsizliginin
gecerli oldugu durumda tepkenlere gore birinci-dereceden veya sodzde-birinci

dereceden olan tepkimeler i¢in uygundur.

A kA 3 P (2.30)
B—2>pP (2.31)

Tipinde iki ayr1 tersinmez yarismaci tepkimeyi dikkate alalim.

Burada, A ve B derisimi herhangi bir t aninda
[Pleo - [P], =[A], +[B], =[A],e™* +[B],e™" (2.32)

Ifadesi ile verilen ortak bir P iiriiniinii olusturmak iizere tepkimeye girerler.
Ka >> kg oldugu durumda, A esas olarak tamamen kaybolacak bicimde tepkimeye

girdikten sonra([A], = 0), (2.32) esitliginin her iki tarafinin logaritmasi aliabilir ve

(2.33) esitligi elde edilebilir.
In[P]eo -[P], =In[A], +[B], =—k,t+In[B], (2.33)

Bundan dolay1 zamana karst 1n([A]; + [B];) veya 1n([P]e - [P]¢'nin grafigi t=0
aninda In[B]y'lik bir kesime ve -kg'lik bir egime sahip olan lineer dogru verir. Daha
sonra [A]p'mn degeri karisitmin toplam baglangic derisiminden [B]y'1 ¢ikarmakla elde
edilebilir; [B]y ise bagimsiz yontemlerle belirlenebilir veya tepkime mekanizmasi son
basamaklar siiresince degismemek kosuluyla [P].'dan hesaplanabilir. Basitliginden
dolayi, bu yontem en yaygin kullanilan diferansiyel kinetik tekniklerden biridir. Hiz
sabitlerinin oraninin bagil olarak biiyilk oldugu karisimlar icin diger yontemlerin

verdiginden biraz daha dogrudur (Perez-Bendito, 1990).
D. Oransal Esitlikler Yontemi

Oransan esitlikler yontemi, sabit fraksiyonlu omiir ilkesine (genellikle yari-
omiir olarak adlandirilan) dayanir. Islem herhangi bir zaman araligindan sonra
baslangi¢ derisiminden bagimsiz ve bir dnceki zaman araliginin sonunda tepkimeye

girmeden kalan miktarin sabit bir fraksiyonu (veya tepkimeye girmeden kalan sabit
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bir fraksiyonu) tepkimeye girecek bi¢imde tepkimeye ugrayan tiirlere uygulanir. Bu
ozellik, yar1 omriin sik sik tepkime zamaninin bir Olgiisii olarak dikkate alindigi
radyoaktif bozunma gibi birinci-dereceden veya s6zde-birinci dereceden tepkimelere
benzer. Sabit fraksiyonlu bir omiirle tepkimeye giren bir tiiriin baslangi¢ derisimi,

belli bir zamanda olusan iiriiniin miktariyla dogru orantilidir.
[P], =x[A], —[A]) = x[A],(1-e™') =G ,[A], (2.34)

Bundan dolayi, verilen herhangi bir zamanda P'nin derisimi A'nin baslangi¢
derisimiyle dogru orantilidir. Orant1 sabiti sadece tepkime stokiyometrisi, tepkime

zamani ve hiz sabitinin bir fonksiyonudur.

Gergek derisim yerine, 15181in sogurumu, cozeltinin elektriksel iletkenligi,
voltametrik difuzyon akimi veya titrasyon ic¢in gerekli reaktif hacmi gibi [P]; ile

dogru orantili herhangi bir parametre 6l¢iilebilir. O zaman, S=v[P] oldugu i¢in,
S; = Ka[Alo (2.35)
Esitligi yazilabilir. Burada Ka=v.G, ve v: oranti sabitidir.

A ve B gibi iki benzer tiiriin bir karistminin analizini dikkate alalim. Eger B,
P'yi aciga ¢ikarmak iizere birinci dereceden kinetikle tepkimeye girerse (A ile ayni
stokiyometriyle olmasa da), A i¢in verilen ayni islem uygulanabilir. Sadece B'nin
tepkimesi icin,

[P]t = Gg[B]o (2.36)

Esitligi yazilabilir. Burada

Gg = xp [l-e-"'dir.

A ve B'nin tepkimeleri birbirinden bagimsiz ise, o zaman

[Pl = Gai[Alo + Ggi1[Blo (2.37)

[Pl = Gaz[Alo + Gg2[Blo (2.38)

Esitlikleri yazilabilir. G4 ve Gg sabitlerinin ti ve t, anlarindan sonra saf A ve
saf B'nin bilinen miktarlariyla agiga cikarilan P'nin miktarmi 6lgmekle belirlenir.
Alternatif olarak sabitler, G5 ve Gg i¢in bilinen tepkime hiz sabitlerini ( ka ve kg ),

stokiyometrilerini ve zamanlarini esitliklerde yerine koymak suretiyle hesaplanabilir.
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Genellikle pek cok deneysel degiskenin etkisini minimumlagtirdig1 icin, ilk yontem
tercih edilir. Bundan dolayi, iki bilesenli bir karisimin analizi ti ve t, anlarinda P'nin
derisimini Olcmekle saglanmaktadir. Bu veriler daha sonra (2.36) ve (2.37)
esitliklerinde yerine konulur ve [A]y ve [B]y baslangic derisimlerini vermek iizere es
zamanli olarak ¢oziiliir. Bu yontem ayni1 zamanda iki tiirtin C ve D gibi farkl tiriinler

olusturmak {iizere tepkimeye girdigi durumlara da uygulanabilir (Muller, 1982).

A —nC (2.39)
B — mD (2.40)

Ancak hem [C] hem de [D], iiriinlerin denge derisimleri, aletsel sinyalle, S
dogru orantili olmalidir. Bu durum, ayn1 fonksiyonel grup igeren iki organik bilesigin

bir karisiminin analizinde goriilebilir.
Eger iki ayr1 tepkime birbirinden bagimsiz sekilde ilerliyorsa,
Si = KalAlo + Ks[Blo (2.41)

Esitligi yazilabilir. Iki tiiriin baslangi¢ derisimleri, iki ayr1 tepkime siiresinde

S¢'yi belirlemekle ve aciga cikan esitlikleri es zamanli ¢ozmekle bulunabilir.

Bu yontem ikiden fazla tepkimeye giren tiir iceren karisimlar iginde
kullanilabilir. Sinyalle dogru orantili liriinler vermek {izere sabit omiir fraksiyonu
veya yar1 Omiirle tepkimeye giren bir dizi bilesik (A, B,.....,.N) i¢in, n farkli tepkime
zamani i¢in (2.41) esitligine benzer bir dizi n-tane esitlik yazilabilir ve teorik olarak

bu esitlikler her bir tiirlin baslangi¢ derisimi i¢in ¢oziilebilir.
2.3. Aktivatorler ve Inhibitorler

Katalizorlere ¢ok kiiciik miktarlarda belli maddelerin katilmas1 katalizlenmis
tepkimenin hizinda ani bir artisa neden olabilir. Benzer maddeler aktivatorler olarak
adlandirilir. Vanadyum, p-phenetidine'in kloratla oksidasyonuna Kkatalitik etkisi
nedeniyle, 1p boyutuna kadar dedekte edilebilir; ancak ¢ozeltiye potasyum hidrojen
tartarat ilavesiyle, aym tepkimede 0,000 I p vanadyum katalitik etkisiyle kolayca
dedekte edilebilir.
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Eser miktarlarda giimiis, manganez bilesikleriyle katalizlenmis p-phenetidine
ve persiilfat arasindaki oksidasyon tepkimesinde oldukca belirgin aktive edici
etkilere sahiptir. Bu etkinin temel nedeninin, katalizor ve aktivator arasindaki
tepkimeyle daha yiiksek katalitik aktiviteye sahip kompleks bilesiklerin olusmasinin

olas1 olmasidir.

Ayni zamanda, katalizoriin ¢ok basamakli bir tepkimenin bir basamaginin
hizim biiyiik oranda artirmasi, ancak toplam tepkime hizinin bu basamak 6ncesi bir
basamakla belirlenmesi de miimkiindiir. Aktivator bu basamak icin bir katalizor

olarak davranabilir.

Bir tepkimenin hizim1 yavaglatan maddeler inhibitérler veya negatif
katalizorler olarak adlandirlir. Katalitik tepkimelerin pek ¢ogunda inhibitorlerin
etkisi katalizorle inaktif bilesikler olusturmasindan ileri gelir. Eser miktarlarda
iyodiir varliginda, arsenoz asidin seryum bilesikleriyle katalitik oksidasyonunun
cozeltiye cok kiiciik miktarlarda bir glimils tuzunun ilavesiyle aniden yavaslatildig

gosterilebilir (Yatsimirskii, 1966).
2.4. Kinetik Analiz Yontemlerinin Maksimum Duyarhg

Fizikokimyasal analiz yontemlerinin pek cogunun duyarligi, S/e oraninin
minimum degeriyle (S=e.C) belirlenir ve sinyalin, S minimum degerini 6l¢cme
olasilina ve orant1 sabitinin biiyiikliigiine , € baghdir. Kinetik analiz yontemlerinde,
Olciilecek nicelik bir kimyasal tepkimenin hizi veya cok basit bir iliskiye onunla

baglantili bagka bir 6zelliktir.

Kinetik analiz yontemlerindeki tiim hesaplamalarin temeli,

Z—x =xn.C) =N, C% (2.42)

t
esitligine dayanir. Bu esitlikten katalizor derisimi,

dx 1 1
Cl =" 2.43
o dt x mic ( )

olarak bulunabilir. Cok kiiciik degerlerin yerine smirli/6lciilebilir miktarlarda artiglar

konulabilir ve bu durumda katalizér derisimi,
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Ax1 1 Ax 1
Cp=—"——=— (2.44)
At x Tc At Ny

olarak tekrar diizenlenebilir. Burada x: katalizér varliginda hiz belirleyici basamakta
aktiflenmis kompleksin final iiriinlere bozunma olasiligidir ve Kkatalitik katsayi
olarak; m. ise katalizor hari¢ tepkimeye katilan tiim maddelerin derisimlerinin
carpimi veya daha karmagsik bir fonksiyonu olarak degerlendirilir. Bu esitligin
paydasi, bir katalizor parcaciginin At zaman araliginda katildigi cevrim sayisina
esittir. Bu indirgenmis esitlikten, belirlenecek katalizoriin minimum derigiminin,
secilmis analiz yoOnteminin duyarligina veya Ax'in Ol¢limiine bagh oldugu
anlasilmaktadir. Olciilebilen Ax degeri ne kadar Kkiiciikse, belitleyebilecegimiz

cozeltideki katalizor miktar1 da o kadar kii¢iik olacaktir.

Esitlik  (2.44)tn paydasi, yani AtNg carpimi, bir Kkarakteristik
yiikseltme/biiyiitme katsayisim olusturur. Her ¢evrim bir X parcacigi agiga cikarir ve
cevrim sayisindaki bir artigla bu parcaciklarin sayisinda orantili bir artis vardir.
Cevrim sayis1 ne kadar biiyiikse, katalizor derisimini belirlemek i¢in kullanilan
yontemin duyarligi da o kadar biiyiiktiir. Esitlik (2.44)'tin paydasi1 ve sonug olarak bir
katalitik tepkimenin duyarligi, aym1 zamanda gozlenme siiresindeki artis (At),

tepkenlerin derisimindeki artis ve tepkime hiz sabitindeki artigla da artar.

Bir katalitik tepkimenin hiz sabiti sicaklikla artar ve sonu¢ olarak bu da

kinetik analiz yonteminin duyarligin arttirir.

Esitlik (2.44)'den kinetik analiz yOntemlerinin duyarliginin ¢ok yiiksek
olabildigi anlasiimaktadir. Eger tepkime hizim1 belirlemek icin bir spektrofotometrik
yontem kullamilirsa, bu yontem bir maddenin derisimini < 10~ mol/L'ye kadar
belirlemeyi miimkiin kilar ve eger 10 dakika mertebesinde bir zaman aralig1 ve 1
mol/L mertebesinde bir tepken derisimi secilirse, o zaman 10®e esit bir katalitik

katsay1 i¢in,

1077

=———=10""mol/L
o 10.1.10°

bulunabilir. Eger maddenin molekiil agirligi 100 mertebesinde ise, 0 zaman
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Cy = 107 g/mL veyal0™''ug/mL

olarak bulunabilir. Bu, cozeltinin 1mL'sinde tahmin edilecek katalizoriin 107"
moliiniin veya 60000 molekiiliiniin bulunabildigini belirtir. Ultra-mikroanalitik
teknikleri kullanmak suretiyle, spektrofotometrik yontemlerin ¢ok kiigiik hacimlere
uygulanabildigi dikkate alinirsa, her bir molekiilii veya bunlarn katalitik tepkimeler

yardimiyla diizenlenmelerini dedekte etme olasiligi daha kolay anlagilir.

Hatta olas1 bir arastirmada 10 dakikadan daha uzun bir zaman aralhigi
secilebildigi icin, bunun sinirsiz duyarlik olmadigi da kolayca goriilebilir. Yine de,
kinetik analiz yontemlerinin duyarligina bir sinirlama getiren baska bir faktoriin
varligindan dolayi, belirtilen sinirlara erisilemez. Hemen hemen her zaman katalitik
tepkimeyle birlikte, katalitik tepkimenin hizinin kesin 6l¢iimiinii 6nleyen, degisken
bir zemin doguran olagan bir katalizlenmemis tepkime meydana gelir (Yatsimirskii,

1966).

2.5. Kinetik Analiz Yontemlerinin Duyarhiigina Zeminin Etkisi ve Etkiyi

Azaltma Yontemleri

Cozeltide A ve B maddeleri arasinda olagan bir katalizlenmemis tepkime
triin olarak X ve Y'nin olusumuna yol agar. Bazi durumlarda bu tepkimenin
meydana gelisinin, cozeltide c¢ok kiiciik derisimlerde katalitik olarak aktif
safsizliklarin varligiyla baglantili olmast miimkiindiir. Bu tiir katalizlenmemis bir
tepkimenin sonucu olarak, toplam tepkime hiz1 katalizlenmis (Rx) ve

katalizlenmemis (Ro) iki ayr1 tepkimenin hizlar1 toplami olacaktir:

R=Rk+Rg (2.45)
veya
% = xCym. + K7 (2.46)

Katalitik tepkimenin hizi, toplam tepkimenin hizi ve spesifik bir zemin

olusturan olagan katalizlenmemis tepkimenin hizi arasindaki fark olarak bulunur:

Rk=R-Ry (2.47)
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R-Ry farki, Ry'a oranla biiyiik oldugu siirece, belirlemedeki hata bagil olarak
kiiciiktiir, ancak bu fark azalirken, Rg'daki kacimilmaz degisimlerden dolay1
belirlemelerdeki hatada artar. Bu degisimlerin biiyiikliigii o gibi bir faktor veya
katsay1 ile gosterilebilir. Zemin degisimlerinin hi¢ olmadig1 bir durumda, o sifira
esittir (o = 0 ); % 10 mertebesindeki degisimler i¢in, a 0,1'e esittir (o = 0,1). R — Rg

farki, bu degisimlerin katlan diizeyinde olmalidir.
Ry 2 aR, ise,

katalizér derigimi
Cy =—— (2.49)

Esitligiyle bulunabildigi i¢in, minimum &lciilebilen katalizor derisiminin,
(2.44) ve (2.49) esitliklerinden,

c. = AX . +OCV0
Ko A XN XTe (2.50)

max

[le bulunabilecegi anlasiimaktadir. K'nin olagan katalizlenmemis tepkimenin

hiz sabiti oldugu durumda,
Ro=Knc (2.51)

Oldugu kabul edilirse; bu esitlik,

C — AXmin 4 o E
Koo T A xmo X (2.52)

max

Esitligine doniisiir. Eger tepkime tiirlerinin incelenmesi olagan ve katalitik
tepkimeler arasinda hicbir onemli farkin olmadig1 aralia sikistirilirsa, o zaman hiz

sabitlerinin orani, K/x asagidaki bicimde ifade edilebilir:

Ex
L (2.53)
X

Burada E ve Ex sirasiyla olagan /katalizlememis ve katalitik tepkimeler i¢in

aktivasyon enerjileridir.
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Katalitik  tepkimelerin maksimum duyarhigimi  saglayabilmek igin,
katalizlenmis ve katalizlenmemis tepkimelerin hiz sabitleri arasinda maksimum farka
sahip (yani katalizlenmis ve katalizlememis tepkimelerin aktivasyon enerjileri
arasinda maksimum farka sahip) tepkimeleri kullanmak gerektigi aciktir. Bu farklar

biiyiik ise, o zaman K/x orani ihmal edilebilir.

Katalitik yontemlerin duyarligi aym1 zamanda zeminin kararhilifiyla da (a

katsayisindaki azalmayla) artirilabilir (Yatsimirskii, 1966).
Zemindeki degisimin en dnemli nedenleri:
(a) Tepkime kabinin sicakligindaki degisim

(b) Kalibrasyon egrisini olusturmada kullamilan ¢6zelti ve incelenen
¢oOzeltinin bilesimindeki fark ( matriks uyumu ); her iki ¢dzeltinin pH's1, tuz bilesimi,
iyonik kuvveti ve su ve tim tepkenlerle birlikte analiz c¢ozeltisine gegen eser

safsizliklarin belli bir 6nemi vardir.

(c) Tepkime kaplarinin yiizey alanlarindaki farklar ve tepkime hizini

etkileyen adsorplanmis maddelerin varligi,

(d) Hatta ¢ozeltide ¢cok onemsiz miktarlarda katt maddelerin (toz partikiilleri,

siizgec kagidindan ileri gelen lifler gibi) varligidir.

Zeminin degiskenligine neden olan tim bu belirtilen faktorleri gidermek
olanaksizdir, ama bu zemin degisimi termostatik kontrol, c¢ok yiiksek saflik
derecesine sahip ¢oziiciiler ve tepkenlerin kullanimiyla, olaganiistii bir calisma
titizligine uyulmasiyla (donamim temizligi, c¢ozeltilerin havadaki safsizliklarla

temasindan korunmasi gibi) bir minimuma diisiiriilebilir (Yatsimirskii, 1966).
2.6. Deneysel Tepkime Hizi Ol¢iim Yontemleri

Katalizorlerin ve diger reaktiflerin derisimini belirlemek igin, indikator

tepkimenin hizin1 bilmek gereklidir.

Burada tepkime hizlarinin 6l¢iimiinde kullanilacak deneysel analiz yontemleri
ve bunlarin uygulamalarn gosterilecektir. Potansiyometrik analiz yonteminde,
elektrodun oOzellikleriyle 1ilgili temel bilgilere oldugu kadar, tepkimenin

sitokiyometrisi, tepkime hizinin tepkenlerin derisimine, sicakliga, yabanci tuzlarin ve
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diger faktorlere bagimliligi gibi indikator tepkimeyle ilgili ayrintili bilgilere de

oncelik verilmelidir.

Tepkimenin kinetigini 6lcmek ve hizim belirlemek icin, indikator tepkimenin

hizin1 bilmek gereklidir.

Burada tepkime hizlarinin 6l¢iimiinde kullanilacak deneysel analiz yontemleri
ve bunlarin uygulamalarn gosterilecektir. Potansiyometrik analiz yonteminde,
elektrodun ozellikleriyle ilgili temel bilgilere oldugu kadar, tepkimenin
stokiyometrisi, tepkime hizinin tepkenlerin derisimine, sicaklia, yabanci tuzlarin ve
diger faktorlere bagimliligi gibi indikator tepkimeyle ilgili ayrintili bilgilere de
oncelik verilmelidir.

Tepkimenin kinetigine 6lcmek ve hizimi belirlemek icin tepkenlerden veya
tepkime {iriinlerinden en az birinin derisiminin zamanla degisimini incelemek
gereklidir.

Bir maddenin derisimini veya onunla dogrusal iliskili sinyal Slgmek icin
kimyasal veya fizikokimyasal analiz yontemleri kullanilabilir.

Kimyasal analiz yontemleri yavas tepkimeleri incelemek i¢in kullanilabilir.

Cok hizh yiirityen tepkimeleri incelemek i¢in bunlar1 asagidaki yontemlerden biri ile

durdurmak/yavaglatmak gereklidir:

(1) Tepkime karistmini hizli bir bicimde ¢ok soguk bir ¢oziiciiye koymak

suretiyle birdenbire sogutulmasi,
(2) Katalizorle kararl bir bilesik olusturan inhibitor ilave edilmesi

(3) Tepkenlerden biriyle dogrudan dogruya birlesen bir maddenin ilave

edilmesi

(4) Bir asit veya alkali ilave edilmek suretiyle ¢ozeltinin pH'inda ani bir

degisim olusturulmast.

Tepkimeye benzer bir yontemle durdurulduktan sonra, tepkime karigimi
analiz edilir. Kimyasal analiz yontemlerinin asil giicii, tepkenlerin veya tepkime

tiriinlerinin mutlak derisimlerinin dogrudan 6l¢gme olasiliginda yatar.
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Bu yontemlerin dezavantaji, bu yontemle derisimin siirekli Ol¢iimiiniin ve

Olctim siiresini kisaltma olanaginin bulunmamasidir.

Fiziko-kimyasal analiz yontemlerinin kullanimiyla, ¢ozeltideki analitik tiiriin
derisimiyle dogrusal iligkili bir fiziksel Ozelliginin (¢ozeltinin absorbansi, kirma

indisi, elektriksel iletkenligi ve difiizyon akimi gibi) zamanla degisimi Ol¢iilebilir.

Bu analiz yontemlerinin avantaji, belirlemenin hizli olmas1 ve sistemdeki
dengeyi bozmaksizin ve 6l¢iim molasi vermeden, kesintisiz tepkime kabinda dl¢ctim
olanaginin olmasidir. Bircok durumlarda, bu yontemler sinirsiz sayida veri noktasina
sahip analizcinin verileri dogrudan ve hatta otomatik olarak kaydetmesine ya da
atilacak veri noktalarimin veri yigimmindan atilmasina yardimci istatistiksel test

olanaklari sunabilirler (Yatsimirskii, 1966).

Genel kosullar: Cozeltide analiz edilecek maddenin miktarin kinetik analiz
yontemleriyle belirlemek i¢in, indikatdr tepkimemin hizim1 veya bazi durumlarda
indikator tepkimenin indiiksiyon peryodunun uzunlugunu ol¢mek gereklidir.
Maddelerden birinin (indikator maddenin) derisimi tepkime siiresince degisir; geri
kalan maddelerin derisimleri ya degismez (katalizor gibi) ya da ihmal edilebilir bir
olgiide degisir. Ikinci kosulu saglamak icin tepkimeye katilan tiim maddelerin
derisimi indikator maddenin derisiminden Onemli oranda daha biiyiik olmalidir.
Belirlenecek maddenin (katalizor) derisimi de Ol¢iim siiresince yaklasik olarak sabit

tutulmalidir.

% = X (0= x)CT,. (2.54)

Esitligi kullanilacak deneysel analitik yontemlerin ¢ogu icin temel olusturur.

Burada a ve (a-x) sirayla A maddesinin baslangi¢ ve gozlenen derisimi; C,
belirlenecek maddenin (katalizor) derisimi ve =, tepkimeye katilan tiim maddelerin

derisimlerinin carpimi veya daha karmasik bir fonksiyonudur.

Kural olarak m.'nin degerinin Olciim siiresince degismedigi varsayilir ve

bundan dolay1 sabitler birlestikten sonra

X _ X(a-x)C (2.55)
dt
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Esitligi elde edilebilir.
C'nin degeri (katalizoriin derisimi) bu esitlikten dogrudan belirlenebilir:

dx/dt

o e (2.56)

Bu esitligi ¢ozmek igin, bir veya birkac deneysel nokta icin A maddesinin

anlik derisimi ve dx/dt tiirevinin degerini bilmek gereklidir.

Bu ikinci niceligin es zamanl olarak hesaplanmasi bir¢ok durumlarda énemli
zorluklar dogurabilir ve belirlemenin dogrulugu da bagil olarak diisiik olabilir.
Bundan dolay1 (2.55) esitliginin iki olasi alternatif kullanimina bakmak daha

uygundur.

Eger indikator tepkimeyle olusan x maddesinin belirlenmesi i¢in ¢ok duyarh
yontemler mevcutsa, o zaman gozlemi indikator tepkimenin baglangi¢c safhasinda

(sinyalin zamanla dogrusal degistigi aralik) sinirlamak miimkiindiir.

X'in degeri a'nin degerine gore cok kiiciik oldugu i¢in; o zaman bu durumda

(2.55) esitligi,
dx/dt=Kac (2.57)
biciminde yeniden yazilabilir.

Bu esitligin integrali, bize indikator tepkimenin sadece baglangi¢c hali icin

gecerli olan daha basit bir iligki verir.
x=KaCt (2.58)

katalitik tepkimeyle birlikte siksik hissedilebilir Olciide verilen baslangig
maddelerinden ayni final iirtinleri veren katalizlenmemis olan bir tepkimede

meydana gelir. Bundan dolay1 (2.58) esitligi daha karmasik bir hal alir.
x = KaCt + Kopat (2.59)
Burada K olagan katalizlenmemis tepkimenin hiz sabitidir.

Bir¢ok tepkime igin, genel derisim ifadesinden paralel katalizlenmemis
tepkimenin bir sonucu olarak ortaya ¢ikan maddenin baslangi¢ derisimi, xq i¢in ayni

iliskide elde edilebilir (xg=x-Xg):
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x=KaCt (2.60)

Derisim, x (veya x) yerine basit bir iliskiyle olan (Lanbert-Beer yasasi gibi,

A=ebC) bagka bir 6zellik de kullanilabilir.
A=KaCtbg (2.61)

A maddesinin derisimindeki derisimin ihmal edilmedigi durumda (genelde A
maddesi indikatér madde oldugu zaman, benzer bir durum meydana gelecektir),
esitlik (2.54) integre edilmelidir. Integrasyon sonrasi, derisimin zamana
bagimliligiyla ilgili

o
a—X

In = KCt (2.62)

Esitligi elde edilir. Bu esitlikte katalizor derisimini belirlemede kullanilabilir.

Bu esitligin kullanimina dayanan bu alternatif yontem integral yontemi olarak bilinir.
Sadece katalizlenmemis tepkimenin meydana gelmesi i¢in bu esitlik,

In—2 =Kt (2.63)
o-X,

Bicimini alirken; katalizlenmis ve katalizlenmemis bir tepkimenin es zamanli

olarak meydana gelmesi i¢in

(0
o —X

In

= (KC+K,)t (2.64)

Bicimini alir. a/ (a - x ) veya- a / (a - Xo) oram sirastyla katalizlenmis ve
katalizlenmemis tepkimelerin biiyiikliigiinii belirler. Bu oranlar sirasiyla n ve 1 ite

gosterilecek olursa; (2.62) ve (2.63) esitliklerinden

In=2 =KC

Mo

(2.65)

t

Esitligi elde edilebilir. Bu genel esitlik yerine derisimle dogrusal olarak
iliskili olan deneysel olarak ol¢iilebilen bir 6zellik de (absorbans gibi) kullanilabilir.
Eger A indikator maddesi renkli ise, o zaman bunun absorbansi kullanilabilir ve

(2.65) esitligi,
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In=—%=KC, (2.66)
AO

In==% = (KC+K)t (2.67)

In = IX) =KC, (2.68)

Bicimlerinde ifade edilebilir. Burada Ao, absorbansin baslangic degeri; A,
absorbansin baslangi¢c degeri; A katalizlenmemis tepkimenin meydana geliginin bir
sonucu olarak absorbansin diizeltilmis baslangi¢ degeri; A ise herhangi bir t anindaki

gozlenen absorbansdir (Marquez ve ark., 1991).
2.6.1. Tanjant Yontemi

Tanjant yonteminin diferansiyel modifikasyonunda, belirli bir zaman
araliginda olusan maddelerden birinin derisimi veya derisimle orantili bir niceligi
Olciiliir ve zamana kars1 grafige gecirilir. Esitlik (2.58)'den boyle bir iliskinin
(sinyalin zamanla dogrusal degistigi tepkimenin ilk baslangi¢ hali gecerli olan) KaC

egimli dogrusal bir egri verecegi anlagilabilir.

Olusan maddenin derisimi yerine, derisimle orantili olan baska bir nicelik de
(absorbans gibi) grafige gecirilebilir, bu kalibrasyon egrisinin egimi, ebKaC'ye esit

olacaktir.

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 karsi derisimin veya derisimle dogrusal
degisen herhangi bir niceligin grafigi cizilirse; gerekli derisim

_ tan o< —tan o<
K

a

C (2.69)

veya

_tan o< —tan o<

2.70
K, be (270)
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esitligiyle hesaplanir.

>
E Cs
& .
[«¥]
a C;
b=
:S /
Q
o= C
2
D
W C0
£
-
Q
L4
-

Sekil 2.2. Belirlenecek Maddenin Farkli Derisimlerde Tepkime Uriiniiniin

Derisiminin Zamana Baglilig1.

Eger grafikler zamana kars1 derisimle orantili bir niceligin (absorbans gibi)
grafigi cizilirse, (2.69) ve (2.70) esitliklerindeki tanay katalizor yoklugunda elde
edilen egrinin egim degeridir.

Bununla birlikte, uygulamada zamanla dogrusal degisen sinyal-zaman
egrisinin egimine karsi belirlenecek maddenin derisimini gosteren kalibrasyon
egrisini (C-tana egrisi) kullanan bir grafiksel yontemle derigimi bulmak ¢ok daha
uygundur. Buna ek olarak C'nin tana ile dogrusal iliskisinin varligimm gostermek igin

en az li¢ standart ¢ozeltiye sahip olmak gereklidir.

Derisim veya derisimle orantili bir niceligin zamanla degisimiyle ilgili
grafikler ayn1 zamanda sinyalin zamanla degisimini otomatik olarak kaydeden
otomatik aygitla da tiiretilebilir. Bu durumda egimler, cok daha dogru bicimde

belirlenebilir.

Verilen fonksiyonun diferansiyeli i¢in uygun diizenlemeyi yaparak ve aygit

skalas1 tizerinde dogrudan tiirevleri (dA/dt, egimleri) almak da miimkiindiir.

Son olarak deneysel calisma igin ¢ozeltileri hazirlamada 6zel bir yontem
kullanilacaksa, spektrofotometrenin absorbans skalasmdan tiirevle orantili olan bir

niceligi kullanmakta miimkiindiir.
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Bu yontemin temeli asagidaki gibidir. Iki 6zdes kapta aym hacimli ayni
¢Ozeltinin iki ayr serisi hazirlanir; ¢ozeltileri es sicakliga ayarlama sonras1 6zdes bir

At zaman aralifi icin calkalanir ve gozlenirler.

Kaplarin birindeki tepkime digerinden daha erken baslar ve bu yiizden agiga
cikmakta olan X maddesinin derigimi iki ayn kapta Ax kadarlik bir farkla degisir.
Eger X maddesi renkliyse, iki ¢6zeltinin absorbanslar1 A ve (A+AA)'ya esit olacaktir.
Eger bu cozeltileri iceren kiivetleri spektrofotometreye koyarsak, aygit skalasi

tizerinden AA'lik absorbans degerini/farkini her zaman rahatlikla okuyabiliriz.

At'lik sabit bir zaman aralig1 i¢cin, AA'nin biiyilikliigii tiirevle (uygun dogrunun
egimiyle) orantilidir. Dolayisiyla tepkime hiziyla orantilidir. Bu durumda, sadece
derisime kars1 AA'min grafige gecirildigi gibi bir kalibrasyon egrisine gereksinim

vardir.

Diferansiyel modifikasyona benzer bir bicimde, katalizoriin ¢ozeltiye
katilmadigi bir durum igin t'ye karst In[a/(a-x)] veya 1/(a-x)'in koordinat olarak
alindig1 bir grafigi cizmek ve bu bicimde gerekli diizeltme faktoriinii (Ko veya Xo)
bulmak gereklidir. Derisim yerine derisimle orantili olan niceliklerde (absorbans
gibi) kullanilabilir ve ancak bu durumda (2.66), (2.67) ve (2.68) esitliklerini de
dikkate almak gereklidir.

Deneysel dogrusal degisen egrileri grafige tasima sonrast hazirlanan

grafiklerden, egimler bulunur ve derisimler (2.62) esitligiyle, yani

_ tan o< —tan o<
K

C (2.71)

ile hesaplanir. integral modifikasyonda egrinin egimine kars1 belirlenecek maddenin
derisimiyle kurulan bir kalibrasyon egrisini kullanmak daha uygundur. Daha 6nce de
belirtildigi gibi, bu egriyi olusturmak icin belirlenecek maddenin farkli derigsimlerine

sahip en az ii¢ ve daha fazla ¢6zeltisine sahip olmak gereklidir.
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Tan a3

Tan a,

Egim

Tan a;

Tan ag

Sekil 2.3. Tanjant Yontemi ile Tepkenlerin Derisiminin Belirlenmesi I¢in

Kullanilan Kalibrasyon Grafigi

Tanjant yontemi farkli tepkime tipleri i¢in kullanilir. Sadece kompleks ¢ok
basamakli tepkimelerin kullaniminda bazi zorluklar dogabilir. Kinetik esigin formu
bazen o kadar karmasiktir ki indikator maddenin derisiminin zamanla dogrusal
olarak degisen bir fonksiyonunu aramak sonu¢ vermeyebilir. Genelde bir c¢ok
indikator tepkime icin kinetik esitlikler heniiz bilinmemektedir. Bu durumda diger
yontemler dogru sonuglar vermemesine karsin, tanjant yontemi bir indiiksiyon

periyodu tepkimeler i¢in bile bagariyla kullanilabilir.

Tanjant yonteminde bir dizi deneysel ol¢iim kullanildigi icin, sonuglart ¢ok
etkileyen bir kaba hatamin meydana gelme olasilig1 kiiciiktiir ve tayinin dogrulugu

diger yontemlerin hepsinin dogrulugundan daha biiytiktiir (Yatsimirskii, 1966).
2.6.2. Sabitlenmis-Zaman Yontemi

Sabitlenmis- zaman yoOnteminin esasi, tepkimenin O6nceden belirlenmis bir
zaman araliginda yiiriitilmesi ve bu zaman araligindan sonra ¢ozeltideki
tepkenlerden birinin derisiminin belirlenmesidir. Uygulamada olciim, dikkatli
bicimde ya verilen siirede tepkimeyi uygun bir yontemle (¢Ozeltinin pH'ini
degistirme, cozeltiye inhibitor ilave etme gibi) durdurarak ya da belirli bir anda
cozeltinin bir fizikokimyasal 6zelligini (absorbans, difiizyon akimi gibi) 6lgmek

suretiyle kontrol edilir.

Tepkimenin biiyiikliigii secilen zaman aralii boyunca (tp) 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.
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Diferansiyel modifikasyon i¢in (2.58) esitligine gore, belirlenecek maddenin

derisimi

1
C= [kocto Jx (2.72)

Esitligiyle hesaplanir. Burada ty = segilen sabit zaman aralig1 ve x= bu zaman

aralig1 sonunda olgiilen indikator derisimidir.

Parantez icerisindeki ifade olas1 tiim deney serileri icin gegerli bir sabittir.
Bazi durumlarda x'e karsi C'nin grafige alindig bir kalibrasyon egrisini kullanmak da
miimkiindiir. Boyle bir egriyi ¢izmek i¢in C ve x; arasinda dogrusal bir iligkiden emin
olabilmek icin farkli C degerlerine sahip en azindan ii¢ standart ¢ozeltiye sahip

olmak gerekir.

3
x
2 -~
E L e LT /
T €2 = :
b '
e S myl ______ I/ .
£ / '
C. < I |
Xt g 14 P7/ : !
(3] ' ' |
N l ' '

Zaman, t

Belirlenecek maddenin derigimi
a) Orijinal

b) Kalibrasyon
Sekil 2.4. Sabitlenmis-Zaman Yontemi ile Derisim Belirlenmesi Icin

Kullanmilan Grafikler.

X'in t'ye daha karmagik baghligi durumunda bu yontemin integre bic¢imi
kullanilir. Eger tepkime hizi ve A maddesinin derisimi arasindaki iliski dogrusal ise,

o zaman integre edilmis esitlik

o
a—X

In

~KC, (2.73)

bicimini alir.
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Bu durumda da tepkime 6nceden belirlenmis bir zaman aralifinda (tp) icin

yiirtimeye birakilir ve tepkimenin gerceklesme boyutu (a/(a-x) orani) belirlenir.
Belirlenecek maddenin derisimi

o

C= (i (2.74)
Kt, a-x
veya
1 1
C=—-1Ina——In(a—x) (2.74a)
Kt, Kt,

Esitligiyle bulunur. Eger a maddesinin baslangi¢ derisimi tiim deneylerde
sabit (a'ya esit) ise, kalibrasyon egrisi 1n[a/(a-x)]’ye kars1 C veya In(a x)’e kars1 C

grafige gecirilerek olusturulur.

Katalitik tepkime yaninda olagan katalizlenmemis tepkimenin meydana
geldigi durumlarda, (2.71) esitligindeki ve kalibrasyon egrisindeki x derisiminin
yerine, katalizlenmemis (yan) tepkime igin diizeltilmis x degerini (x = x—Xo)

kullanmak daha uygundur.

Integral modifikasyonu kullamldiginda aym zamanda uygun diizeltmeleri

girmek ve (2.65) esitligini kullanmak da gereklidir.

Tepkime hiz1 ve tepken derisimi arasinda karmasik bir iliski bulundugunda,

dogrusal bir kalibrasyon egrisini olusturmak zordur ve hatta miimkiin degildir.

Bu indirgenmis iligkilerin basitligi, bir indiiksiyon peryodunun meydana
gelmesinden dolayi alt iist olur. Bu durumda tepkenlerin derisimiyle dogrusal iligkili

herhangi bir fonksiyon bulmak ¢ok zordur.

Onceden belirlenmis bir zaman araligindan (to) sonra, derisimi 6l¢mek yerine
derisimle lineer olarak iliskili olan herhangi bir niceligi 6lgmek de miimkiindiir. O
zaman derisimin degeri (2.66), (2.67) ve (2.68) esitliklerimden bulunur. Aym
zamanda C'ye karsi log (A¢/A) veya C’ye karst log (Ao/A)'nin grafige gecirildigi

uygun bir kalibrasyon egrisi de ¢izilebilir.
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Sabitlenmis-zaman yoOntemi, Olctimiin alimip verilerin degerlendirilmesi
acisindan bakildiginda tanjant yonteminden daha basittir, ancak bu yontemle elde
edilen sonuglarin dogrulugu biraz daha disiiktiir ve yontemin kendisi genel olarak

daha az uygulama alan bulur.

Belirli bir siireye karsilik gelen bir indiiksiyon peryodunun meydana
gelmesinden dolayr da bu yoOntemle giivenilir sonuglar elde etmek biraz zordur

(Yatsimirskii, 1966).
2.6.3. Sabitlenmis-Derisim Yontemi

Sabitlenmis-derisim  yonteminin  kullaniminda  tepkenlerden  birinin
derisiminin 6nceden belirlenmis bir deger erismesi icin gereken zaman Olgiiliir.
Analiz edilen maddenin derisimi ile zaman arasinda ters orantili 6zgiil bir iliski

vardir.

Eger bu siireden sonra tepkimenin gerceklesme boyutu, bagil olarak kiigiik
(tepkimeye giren baslangi¢ maddelerinden birinin %10'nundan daha az) ise, o0 zaman

belirlenecek maddenin derisimi

X, |1
C= (K_J . (2.75)

esitliginden hesaplanir.

Burada x; = X maddesinin (genellikle indikator madde) onceden belirlenen

sabit derisimidir.

X niceligi yerine, bununla dogrusal olarak iliskili olan herhangi bir fiziksel

niceligin (sinyal) degerini de belirlemek miimkiindiir. Bu durumda derisim

C :( A, jl (2.76)

Ko.e )t

esitligi kullanilarak bulunur.

Tepkime %10'dan daha biiyilk bir oranda gerceklestiginde (a/(a-x)>1.1),
kinetik yontemin integral modifikasyonunu kullanmak gereklidir. Bu durumda

derisim
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_(Im 1
c_( o jt (2.77)

esitliginden hesaplanir.
Burada t: tepkimenin 6nceden belirlenen degere erisme siiresidir.

Eger a'min degeri (veya buna karsilik gelen A'nin degeri) tiim deneyler icin
sabit ise, o zaman (a-x)t carpiminin Onceden belirlenen sabit degeri veya buna

karsilik gelen A, degeri tayin edilebilir.

Sabitlenmis-derisim yonteminde, A veya X maddesinin dnceden belirlenen
bir derisimine erismek icin gerekli olan zamanin tersi olan nicelik ve deneysel olarak

belirlenen derisim arasinda her zaman dogrusal bir iliskinin oldugu aciktir.

Bundan dolayr bu yontemde kalibrasyon egrisi, se¢ilen kinetik yOntemin
modifikasyonundan (diferansiyel ya da integral) bagimsiz, ayni koordinatlara
sahiptir. Bir eksende belirlenen derisim, digerinde ise X maddesinin Onceden

belirlenen derisimine erismek icin gerekli olan zamanin tersi grafige gecirilir.

Bu yontem, Kkatalitik tepkimeye paralel es zamanli olarak siradan

katalizlenmemis bir tepkimenin meydana gelmemesi varsayimini kullanir.

C3

_________ . y .
! C2 E }
] f Ry ]

Lo S —_— ——— - S S,
Ig ! § ! !
g A ! C1 E | : |
= | |
| = ' ] ]
! = ! ! |
1 = : ; |
t C C C
1
Zaman Belirlenen maddenin derisimi
a) Orijinal b) Kalibrasyon

Sekil 2.5. Sabitlenmis Derisim Yontemi Ile Derisimin Belirlenmesi Icin

Kullanilan Grafikler.
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Eger gercekte cozeltide boyle bir tepkime meydana gelirse, o zaman
tepkimeyi x maddesinin derisimi veya derisimle orantil1 bir niceligin sabit farklarini

dikkate alarak 6lcmek gereklidir.

Fotometrenin kiivetlerinden birine indikator maddeyi ve incelenen katalizorii
iceren bir c¢ozeltiyi ve digerine katalizorsiiz ¢ozeltiyi ve digerine katalizorsiiz

¢ozeltiyi koyarak fark degerleri otomatik olarak bulunabilir.

Incelenen indikator tepkime bir indiiksiyon peryodu niteligine sahipse, o

zaman 1/t ve x; veya 1 arasinda dogrusal bir iligski gbzlenmez.

Sabitlenmis-derisim yontemi, Ol¢iim ve Ol¢im verilerini degerlendirme
bakimindan tanjant yonteminden daha basittir; ancak daha az dogru sonuglar verir ve
yontemin kendisi evrensel olarak daha az uygulama olanag bulur (Yatsimirskii,

1966).
2.6.4. Standart Ekleme Yontemi

Bir kimyasal tepkimenin hizi bircok faktdre baglidir; bunlarin bazilarim
hesaplamak ve dolayistyla iyi bir tekrarlanirlik elde etmek bazen zordur. Bu giigliigii

asmak icin standart ekleme yontemine basvurulur.

Bu yontemin esasi, indikator tepkimenin hizinin biri analiz edilecek ¢ozeltide
ve digeri analiz edilecek elementin belli bir miktarinin ilave edildigi benzer bir

cozeltide olmak iizere iki defa belirlenmesine dayanir.

Sonug olarak birinde derisim C'ye ve digerinde Cy eklenen elementin derisimi

olmak iizere C+Cy'a esittir.

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

C'nin degeri, yukarda incelenen yontemlerden herhangi biriyle bulunabilir.

Eger tanjant yontemi kullanilacaksa, o zaman tanelin sifira esit oldugu
varsayimmi ile (2.69) ve (2.71) esitliklerine dayanarak tiiretilen iki esitlik es zamanl
olarak ¢oziilmelidir.

_ tan o<
Ko

C (2.78)
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tan o<,

C+Cy ==
o

(2.79)

Burada tano,; ve tano, sirasiyla standart eklenmeyen ve eklenen ¢ozeltilerden

alian A-t egrilerinin egimleridir. Bu esitliklerin es zamanlh ¢6ziimii,

c-_ e o (2.80)
tan o<, —tan o<,

sonucunu verecektir. Tamamen benzer bir sonug (2.70) ve (2.71) esitliklerinin
kullanimyla da elde edilebilir.
r.

Tan o(a+x)

Tan a

o - - - e o e - -

X4¢—»r 3 ¢—>

Belirlenecek maddenin

Sekil 2.6. Standart Ekleme Yontemi Ile Derisimin (x) Grafiksel Olarak

Belirlenmesi

Sabitlenmis-zaman yoOntemiyle benzer bir esitlik de muhakemeyle
cikarilabilir. Tepkime, dnceden belirlenmis bir zaman icin analiz edilecek ¢ozeltide
ve ayni1 zamanda analiz edilecek maddenin standardinin eklendigi 6zdes bir ¢ozeltide
yiiriitiiliir. Aym anda belli bir zaman siiresince ya X maddesinin derisimi (madde
ilave edilmeden ¢ozeltideki x; derisimi ve maddenin ilavesinden sonra ¢ozeltideki x,
derisimi olmak {iizere) ya da indikator tepkimenin gerceklesme orami (madde ilave
edilmeden m; ve madde ilave edildikten sonra m, olmak iizere) ol¢iilir (Muller,

1982).

O zaman (2.72) ve (2.74) esitliklerinden
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C, (2.81)

ve

M o (2.82)
Inm, —1Inm,

esitlikleri elde edilebilir.

Son olarak, sabitlenmis-derisim yontemini kullanmak suretiyle benzer

esitlikler,
c=—14 ¢ (2.83)
1/t,-1/t,
ve
t2
C= C, (2.84)
t,—t,

Yontemin dogrulugu, tek standart yerine farkli derisimlerde birkac standart
eklenerek arttinlir. Boylece arastirmaci, secilen fonksiyon ve belirlenecek derisim

arasida dogrusal bir iligkinin var olup olmadigini dogrulama firsatin1 da yakalar.

Standart ekleme yoOntemi, pratik amaclar icin katalizlenmemis tepkimenin
meydana gelmedigi zamanda ve dogrusal bir iliskinin oldugu durumda kullanilir

(Yatsimirskii, 1966).
2.6.5. indiiksiyon Periyodundan Derisim Tayini

Kinetik analiz yontemlerinde kullanilan pek c¢ok tepkime, indiiksiyon
peryotlarina sahiptir. Bu tip tepkimeler genellikle iki veya daha fazla basamakta
meydana gelir. {lk yavas basamagin iiriinii, ikinci ve sonraki basmaklar icin tepkenler
olarak davranir. Bu {iiriin, otokatalitik tepkimelerde katalizoriin olusumunda, ¢okelme
tepkimelerinde kristallesme icin ¢ekirdek olusumunda katalizoriin (6zel yapida
molekiil ve iyonlarin olusumu, yeni koordinasyon tipli bilesiklerin olusumu, diisiik

molekiil kiitleli polimerlerin olusumuyla vb.) aktivasyonuna neden olabilir.
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Baslangic basamagi ne kadar ¢abuk ilerlerse, indiiksiyon peryodu da o kadar
kisa olur. Bu, indiiksiyon siiresi ve tepken derisimleri (genelde katalizor derisimi)

arasinda ters iliskinin agiklamasidir.

Bu basit iliskiye uyan ¢ok sayida indiiksiyon peryotlu tepkime vardir. Bu

kinetik analiz yontemi, kronometrik yontem veya tempometrik yontem olarak bilinir.
Belirlenecek maddenin derisimi
C=k/t; (2.85)
formiiliinden bulunur. Burada
k: verilen bir tepkime ve verilen deneysel kosullar i¢in sabit terim; ve
ti: indiiksiyon peryodunun uzunlugudur.

Grafiksel bir yontem kullanmak suretiyle de bu problemi c¢ozmek

mumkiindiir.

Kalibrasyon egrisi 1/t;’ye kars1 C'yi grafige gecirmek suretiyle olusturulur.
Katalitik tepkimeler durumunda 1/t; orani, ty'in katalizér yoklugunda indiiksiyon

peryodu oldugu durumda to/t; niceligi yerine ordinat olarak grafige alinmalidir.

Wl __ /
(1 /

/s
//

[l L/

Derisim, x

indiiksiyon peryodunun tersi

|
!
i
|
|
I
|

N3tz g T T T
indiiksiyon peryodu Belirlenen maddenin derigimi

a) Orijinal b) Kalibrasyon egrisi

Sekil 2.7. indiiksiyon Siiresinden Tepken Derisiminin Belirlenmesi

Katalizér derisimi ve indiiksiyon siiresi arasindaki ©6zgiil baginti (2.85)

ampiriktir ve daha ileri diizeyde bir islem gerektirir.
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Bir dizi tepkime i¢in,

C =k’ (2.86)

Bagtisi, deneysel verileri (2.85) bagintisindan daha kesin bicimde yansitir;
buradaki k sabit bir niceligi gosterir.

Bir¢ok tepkime icin bir indiiksiyon siiresi gerekmediginden bu yontem pek
fazla uygulama olanagi bulmamaktadir. Hesaplama ve deneysel verilerin islenmesi

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

vardir (Yatsimirskii, 1966).
2.6.6. Kinetometri

Katalitik-kinetik tepkimeler, katalizin homojen katalizorlerle veya enzimlerle

yapildig1 tepkimelere uygulanabilir.

Kinetik analiz i¢in Onerilen katalitik tepkimeler esas olarak redoks
tepkimelerdir. Bu uygulamalarda, Ce(IV)-As(IIl) tepkimesi 6nemli bir role sahiptir.
Bu tepkime I', Os(VIII) ve Ru(VIII) iyonlanyla katalizlenebilir ve ilk defa Rodriguez
ve Pardue tarafindan uygulanmistir. Daha sonralari, bir ¢ok inorganik ve organik
maddenin analizi icin ve tepkime mekanizmalarinin incelenmesi i¢in farkli yontemler
(Marquez ve ark., 1991; Perez-Bendito, 1990; Garcia-Ochoa ve ark., 1993; Perez-
Bendito ve Manuel, 1996).

Kinetik-katalitik ~ yontemlerin  gelistirilmesi  tepkime optimumlarinin
belirlenmesi ile olmustur ve kinetik hiz sabitlerinin belirlenmesiyle karmasik

tepkimeler i¢in kinetik modeller belirlenmistir.

Katalitik tepkimelerin hizlar1 sadece katalizoriin derisimiyle degil, ayni
zamanda ortamda bulunan aktivatdr derisimiyle de degisebilir. Sonug¢ olarak, bir
tepkimenin hizi tahmin edileceg§i zaman, tepkimenin hizim1 degistiren bu
maddelerden (katalizor, aktivator veya inhibitor) herhangi birinin derisimini bulmak
miimkiindiir (kalorimetri). Sabit tepken ve katalizor derisiminde, katalitik tepkimenin
hizimi arttiran aktivatorler baslangic hizin1 degistirir ve dogrusal degisim araliginda
calismak suretiyle aktivatoriin derisimi tayin edilebilir. Benzer bir bicimde, belli bir
tepken ve katalizor derisiminde analitik bolgede (baslangic hizlar alaninda) katalitik

tepkimenin azalan oranim1 degerlendirmek suretiyle inhibitor derisimi de bulunabilir.
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Eger heterojen haldeki katalizér ortami uygun islemlerle homojen hale
doniistiiriilebilir ise, tepkime kosullarini kontrol etmek i¢in karsilasilan problemler
onemli oranda giderilebilir. Son olarak heterojen halden doniistiirilen homojen
haldeki kataliz, katalizor ve inhibitorlerin belirlenmesinde 6nemli bir yontemdir

(Perez-Bendito ve Manuel, 1996).

Son zamanlarda kinetik analizde katalizoriin inhibisyonu aktivasyondan daha

¢ok kullanilmaktadir (Crouch ve ark., 1998; Mottola, 1975).
Homojen katalizde en sik goriilen inhibisyon tipleri:
1-Katalizor ve inhibitor arasinda kompleks olusumu

2-Inhibitér  iyonlarimin  veya  molekiillerinin  katalizér  yiizeyinde

adsorpsiyonudur.

Bir indiiksiyon siiresiyle karakterize edilen tepkimeler genellikle iki veya
daha ¢ok adimda yiiriirler. Genellikle ilk veya daha yavas basamagin (hiz belirleyici
basamagin) iiriinii bir sonraki basamaklar icin bir tepken olarak davranirlar. Bu hiz
belirleyici basamagin iriinii katalizorii aktive edebilir (mikro yapida bir kristalin
olusumu daha kiiciik mikroskobik merkezlerin olusumuna neden olur ve bu

katalizoriin aktivitesini arttirir).

Tepkimelerin baslangi¢ basamagi ne kadar hizli ise, indiiksiyon siiresi o kadar
kisa olur. Indiiksiyon siiresi ve tepken derisimi arasindaki bu iliski ilk defa 1940
yilinda Nikitin tarafindan gosterilmistir.

Bir katalizriin toplam inhibisyonu icin, inhibitor tepkime ortaminda
stokiyometrik oranda veya bu orandan daha biiyiikk olmalidir. Genellikle eger
[inhibitor]/[katalizor] < 1 ise, tepkime hiz1 bagil olarak disiiktiir ve eger
[inhibitor]/[katalizor] > 1 ise bir indiiksiyon peryodu meydana gelir.

Katalizoriin  inhibisyonuna dayanan tahminlerde, c¢ogunlukla metal
katalizorler kullanilir ve bu katalizorleri inhibe eden organik ve inorganik maddelerin
nicellestirilmesi i¢in bir ¢ok indikator tepkime ve yontem gelistirilmistir (Crouch ve

ark., 1998; Mottola ve Pardue, 1975).
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

Indikatér Tepkime: Bu calismada vanadyum tarafindan katalizlenen KBrO;

ve CB" arasindaki Indikator tepkime kinetik olarak arastirilmistir.
Indikator tepkime se¢iminde dikkate alinan faktorler:

1. Tepkime, laboratuar kosullarinda gozlem i¢in uygun bir hizda

yiiriitiilmelidir.
2. Tepkime, her laboratuarda 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. Katalizorii inhibe edebilen maddeler hiz iizerinde hissedilir derecede

etkilere sahiptir. Bu gercekten yola ¢ikarak basit analitik yontemler gelistirilmelidir.

Bu olciitlere gore, kinetik analiz i¢cin 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 varlifinda gerceklesen oldukg¢a 6zgiin tepkimeler.
UV-Goriiniir Absorbans Ol¢iimiinde Kullamlan Cift Issnim Yollu
Spektrofotometrenin Ozellikleri.

Isinim Kaynaklari: Molekiiler sogurum ol¢iimleri i¢in ¢ikis giigcleri onemlice

bir aralikta keskin degisimler gostermeyen siirekli 15inim kaynaklarina gereksinim
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vardir. UV bolgede (160-375 nm araliginda) hem déteryum hem de hidrojen
lambalar1 cok yararl siirekli spektrumlar verirler. Goriiniir ve yakin IR bolgesinde
(350-2500 nm araliginda) en yaygin kullanilan kaynak tungsten fitilli lambalardir.
250-600 nm araliginda siirekli spektrum veren ve 500 nm civarinda siddetli pik

sergileyen ksenon ark lambalar1 da kullanilmaktadir.

Dalga boyu Seciciler: Olgiim icin spektrumun sinirh bir kismm ayiracak,
sogurum Olc¢iimiiniin dogrululugunu arttiracak ve seciciligini iyilestirecek optik
sinyal ile derisim arasinda dogrusal iliski saglayacak bi¢cimde simirli, dar ve siirekli
frekans/dalga boyu grubu saglayan filtreler ve monokromatorlerdir. Dalga boyu
secici olarak goriiniir bolgede sogurma filtreleri UV-Goriiniir ve IR bolgelerinde ise
girisim filtreleri kullamilir. Monokromatorler olarak ise daha dar bant gecisli

yansitma aglan ve prizmalar kullanilir.

Ornek Kaplari: UV bélgede (350 nm'nin altinda) kuvars ya da eritilmis silis
kaplar kullanilir. Bu materyalin her ikisi de goriiniir bolge ve 3pum' ye kadar IR
bolgede de gecirgendir. 350-2500 nm araliginda silikat camlan da
kullanilabilmektedir.

Isinmmm Dedektorleri: Isinim enerjisini kullanilabilir elektriksel sinyale
ceviren doniistiiriicii birimlerdir. Bunlar foton dedektorleri ve 1s1l dedektorler olmak
tizere ikiye ayrilirlar. UV-Goriiniir bolgede fototiipler, fotocogalticilar, fotoseller ve
silisyumfotodiyotlar gibi foton dedektorleri ile piroelektrik hiicre gibi 1s1l dedektorler

kullanmlir.

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

sinyalin faz1 degistirilebilir ve sinyal istenmeyen bilesenlerden siiziilebilir.

Bu caligmada 190-1100 nm dalgaboyu araliginda 2 nm'lik bant genisligine ve
+0,2 nm'lik dalgaboyu dogruluguna sahip Shimadzu marka UV-1601PC c¢ift 1s1nim

yollu UV-Gériiniir spektrofotometre kullanilmistir.

Absorbans oOlgiimleri i¢in, sicakligi 30£0,1°C'de sabit tutmak amaciyla bu
aygita TCC-240A sicaklik kontrollii hiicre tutucu aksesuar olarak baglanmistir. Aygit

+ % 0,3 gecirgenlik fotometrik dogruluga ve = % 0,1 absorbans tekrarlanirligina
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sahiptir; kagcak 1sinimlar 240-340 nm araliginda % 0,1 Py'dan daha diisiiktiir. Bu aygit
tim spektrumun alinmasinin gerekmedigi nicel analizlere ¢cok uygundur. Ayrica
aygit, isiim geometrisindeki degisimler nedeniyle daha iyi dogruluk ve diizeltme
saglamak icin kaba ve ince zemin diizeltimine sahiptir. Ornek kompartmaninda
1s1n1mu sinirlayan istege bagh aksesuar durumunda, her bir absorbans Sl¢iimil oncesi
190-1100 nm dalgaboyu araliginda kaba ve ince zemin diizeltimi ardisik olarak

yapildiginda daha iyi bir zemin diizeltimi saglanmaktadir.

Tepkime sicakligim +0,1°C dogrulukla kontrol etmek icin - 20 ile 100°C
aralikli Grant LTD-6G marka bir termostath su banyosu kullanilmistir. Tim
¢ozeltiler onceden 30 dakika optimum 30£0,1°C’lik bir ¢alisma sicakligina 1sitilmig
ve bu sicaklik deneysel ¢alisma siiresince tepkime hiicresinde muhafaza edilmistir.
Optimum kosullarin belirlenmesinde reaktif hacimlerinin ve girisim ¢alismalarinda
anyonik ve katyonik tiirlerin ¢aligma ¢ozeltilerinin dagitilmasinda 5-50 pL, 50-500
pl ve 100-1000 pL'lik standart mikropipetler kullanilmistir. Tepkime zamanim

kaydetmek icin ise bir kronometre kullanilmigstir.
3.2. Genel Yontem

Standartlar ve katalitik olarak aktif olan tiire (V(V) veya V(IV) olarak)
donustiiriildiikten sonra gercek Orneklerdeki vanadyumun Kkatalitik kinetik
spektrofotometrik belirlenmesi, yani UV-Goriintir bolgede sogurum yapan azin,
oksazin veya thiazin grubu bir organik boyar maddenin sdzde-birinci derece kosullar
altinda zamanla derigsimindeki ve bunun sonucu olarak absorbansindaki degisimin
izlenmesine dayanan bir vanadyum belirleme yontemi icin kapsamli bir literatiir
arastirmasiyla indikator tepkimede yer alabilecek 6zgiil boyar madde kokenli organik

rektif (ler) saptandi.

Bu amagcla indirgendiginde veya yiikseltgendiginde goreli olarak siddetli
renklenme Ozelligine sahip olan (yada indirgenme-yiikseltgenme tepkimesiyle
renksiz bir iiriin veya ara iiriine doniisen) indikator maddeler secildi. Bu 6zellik,

birka¢ 6nemli sonuca sahiptir:
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Baslangic hizlarinin dogru 6lciilebilmesine izin verir;

Boslar esas olarak renksiz oldugu i¢in se¢me sinirlarini (DL=3xSy,) iyilestirir

ve Absorbans degisim hizinin daha siirekli ve kararli kalmasina neden olur.

Tepkime hizim1 etkileyen analitik parametreler (reaktif derigimi, aktivator
derisimi, pH, sicaklik, zaman ve girisimci tiirler) icin optimum kosullar belirlendi.
Optimum kosullar altinda katalitik kinetik yontemin (ilgili indikator tepkimenin)
nicellestirme derisim araligi, duyarligi, secme sinir1, kesinligi ve olas1 girisimcilerin
tolere edilebilir sinirlar1 saptandi. Vanadyumun kinetik belirlenmesi i¢in baslangic
hiz yontemi (tanjant yontemi), sabitlenmis-zaman yontemi ve sabitlenmis-derisim
yontemi (sabitlenmis-absorbans yontemi) kullanildi. Bu yodntemlerde baslangic
vanadyum derigimi sirasiyla AA/At (absorbansin zamanla degisimi), sabit AT
sicakliginda absorbansdaki artma veya azalma, ve sabit absorbans degerine erisilmesi
icin gegen siirenin tersine, 1/At kars1 grafige gecirilir. Absorbansin zamanla dogrusal
degistigi aralik genellikle baslangi¢c hiz yonteminin temelini olusturur. Bu aralikta
dogrunun egimi olan AA/At oram1 gbzlenen hiza karsilik gelir. Nicellestirme icin bu
aralikta bir ty zamam sabitlenmis zaman olarak aliir. Farkli standart vanadyum
(katalitik olarak aktif tiir olan) derisimleri i¢in ayar egrileri olusturulur. Sabitlenmis-
zaman yontemi i¢in belli sabit bir zaman araligi gectiginde elde edilen absorbansdaki
degisimler standart vanadyum derisimlerine karsi grafige gecirildi. Sabitlenmis-
absorbans yontemi i¢in belli sabit absorbans degeri elde etmek icin gerekli zamanin
tersi, 1/At standart vanadyum derisimine kars1 grafige gecirildi. Bu yontemlerle ayar
egrilerinden yararlanarak bilinmeyen ger¢ek Orneklerdeki vanadyum miktarlar
saptandi. Ayrica bu yontemlerle izin verilebilir derisim araligi, segme sinir1, duyarlik
ve kesinlik parametreleri saptanarak her bir yontemin avantaj ve dezavantajlart
belirlenmistir. Yontemin tekrarlanirliginin saptanmasi amaciyla katalitik olarak aktif
yada inaktif olan standart vanadyum (V(V) veya V(IV)) tiirleriyle standart ekleme
yapilmis ve katalitik olmayan tiiriin 6n indirgenmesi veya 6n yiikseltgenmesi sonrasi
kinetik Olciim yapilarak standart sapma, bagil standart sapma ve geri kazanimlar

belirlendi .
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Gercek yapay su Omekleri, cesitli kaynak suyu ve musluk suyu
orneklerindeki vanadyumun katalitik-kinetik olarak belirlenmesi amaciyla yontemin

analitik uygulanabilirligi ve uygulama kosullar arastirilmistir.

Tepkime hiz1 baslangictan itibaren ilk 0,5-3 dakikalik siire i¢in sabitlenmis
zaman yontemi A=645 nm’de tepkime karigiminin absorbansindaki degisim
Olctimleriyle spektrofotometrik olarak izlenmistir. 10ml’lik bir balon jojeye 10 pg/ml
V(V) igeren bir ornek cozeltinin belli bir kismi ilave edilmistir. Daha sonra 2ml
tampon ¢ozelti (pH=2) ve 1.0ml 6.39x10™* M Celestine blue ilave edilmistir. Cozelti
suyla yaklagik 8 ml ye seyreltilmistir. Sonra 1 ml 0,1 M KBrO; ilave edilmis ve
cozelti saf suyla 10ml seyreltilmis ve iyice kangstirilmistir. Tepkimenin
baslamasindan sonra ilk 0,5 dakika icinde ©6rnek 1,0 cm’ lik kuvars kiivete
aktarilmistir. Tepkimenin baslamasindan sonra gecen 0,5-3 dakikalik siire igin
absorbans diisiisii Olciilmiistiir. (AA¢) V(V) ilavesinden hemen sonra olgiilmiistiir.
Katalizlenmis tepkime i¢in absorbans degerlerini (AA¢) elde etmek igin V(V)
yoklugunda bos ornek hazirlanmistir. A(AA) net tepkime hizi bu sabitlenmis
zamanda absorbans degisimlerindeki farktan hesaplanmistir. (A(AA)=AA.-AAy) tim
cozeltiler absorbans ol¢timleri 6ncesi 30 dakika siireyle termostatli su banyosunda

30£0,1°C de 6n 1sitmaya alinmugtir.
3.3. Deneysel Bulgular

Spektrofotometrik izleme icin indikatdér maddenin absorbsiyon maksimumu
ve molar sogurum katsayisi bilinmelidir. Bu hem nitel (absorbsiyon spektrumu)
hemde nicel (bir kalibrasyon fonksiyonu saptamak i¢cin sogurum katsaysisi) analiz
olanag saglar. Goriiniir bolgedeki spektrometri renkli, ¢oziiniir madde ve elektro
manyetik 1s1mm arasindaki belirli etkilesime dayanmir. Cok kiiciik derisimlerdeki
renkli, ¢6ziinlir maddelerin belirlenmesi i¢in ¢ok biiyilk molar sogurum katsayilar
(emax)gereklidir. Molar sogurum katsayisinin indisi gnax (L mol ™! cm‘l) maksimum
absorbsiyon dalga boyunu (Ay.x) gosterir. Bir oksazin tiirevi boyar madde olan

‘Celestine Blue’ asagidaki yapisal formiile sahiptir.
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HaN_ O
L. 5

HO =N c1”
H '\CH,

Celestine Blue (H2In"Cl olarak)
F. A= 362.,5 g/molL. ve Apax =645 nm

Cok sayida II elektronlari nedeni ile boyar madde goriiniir bolgede bir
absorpsiyon maksimumu gostermektedir. Cok biiylik sogurum katsayisi nedeni ile
(1)(10_6—1x10_4 M derisim araliginda €p,x = 9336,82 L mol ™! cm_l) cok kiiciik

derisimleri bile gozlenebilir.
3.3.1. Reaktifler

Deneyler siiresince cift distile su ve analitik saflikta kimyasallar
kullanilmastir. 6,39x10™* M Celestine Blue cozeltisi 0,025g indikator boyay1 suda
¢6zmek ve 100 ml’lik bir balon jojede seyreltmekle hazirlanmistir. 0,1M potasyum
bromat c¢o6zeltisi ise kati haldeki KBrOs;’den 8.36 g alindi ve saf suyla 500 ml
seyreltilerek hazirlandi. Vanadyum (IV) stok standart ¢ozelti, 1000 mg L™ 4.9680 g
vanadil siilfati (VOSO4.5H,0) 1 mL derisik HCI igeren 1000 mL saf suda ¢6zmekle
hazirlanmistir. Vanadyum (V) stok standart c¢ozelti ise 2.2966 g amonyum
metavanadatt (NH4VO3) 1 mL derisik HCI iceren 1000 mL saf suda ¢ozmekle
hazirlanmistir. 10 pg/ml V(V) ¢ozeltisi ise stok NH4VOs; ¢ozeltisinin suda
seyreltilmesiyle hazirlandi. Ayrica tampon ¢ozelti (0,1M, pH=2) 0.1 M NaOH ve
derisik H3POj4 ¢ozeltilerini uygun oranlarda karigtirmak ve bir pH metrede izlemek
suretiyle hazirlanmistir. 0.1 M Na;SOy inert elektrolit ¢cozeltisi 100 mI’lik bir balon
jojede kat1 sodyum siilfat tuzunu uygun miktarda alip suda ¢cozmek ve 100 ml’ye saf
suyla tamamlanmakla hazirlanmistir. % 2.50(w/v)’lik NaNj3 c¢ozeltisi 2.50 g kati
sodyum aziti bir miktar saf suda ¢cozmek ve 100 mL’ye saf suyla seyreltmekle
hazirlanmistir. % 1.0(w/v)’lik KMnOy ¢ozeltisi ise 1 g katt KMnOy’1i bir miktar saf
suda ¢ozmek ve 100 mL’ye saf suyla seyreltmekle hazirlanmistir. Calisma siiresince
kullanilan katyonik girisimci tiirlerin ¢ozeltileri kloriir, nitrat ve diger suda ¢oziiniir

tuzlarindan (stok 1000 mg L' olarak) hazirlanmis ve tolerans simirlarinin
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belirlenmesi i¢in uygun oranlarda suda seyreltilmistir. Benzer bi¢imde anyonik
girisimci tiirlerin ¢ozeltileri ise ya dogrudan katiyr suda ¢ozmekle ya da sodyum,
potasyum ve amonyum tuzlarini suda ¢ozmekle hazirlanmis ve gerektiginde uygun
oranlarda seyreltilmistir. Girisimci tiirlerin  maskelenmesi amaciyla kullanilan
ajanlarin sulu cozeltileri ise ya kati1 ¢oziiniir formdaki tuzlarin1 (Na-EDTA, NaF ve
Ure gibi) 100 mL’de saf suda ¢cézmekle ya da stok ¢ozeltiden (%30’ luk H,O,) uygun

oranda seyreltmekle hazirlanmistir.

Tiim cam malzemeler 6nce deterjanla yikanmis ve sebeke suyuyla durulanmis
daha sonra ise seyreltik HNO3 (%2, v/v) ¢ozeltisine sokulmus ve saf suyla durulanip

kurutulmustur.
3.3.2. Enstriimantasyon

Bu caligsmada, absorbans ol¢iimleri i¢in 1.0 cm’lik kuvars hiicre ile donatilmis
UV-Visible 1601PC spektrofotometre 190-1100 nm dalga boyu aralifinda +0.2nm
dalga boyu dogrulugu ve 2 nm bant genisligine sahiptir. Absorbans Ol¢iimleri i¢in bu
aygitta TCC-140A marka sicaklik kontrollii hiicre tutucu baglanmistir. Tepkime
ortaminin sicakligini £0.1°C dogrulukla kontrol etmek i¢in Grant LTG-6g model bir
termostatli su banyosu (-20 ve 100°C arahiginda calisan) kullanilmigtir. Tepkime

zamanini kaydetmek icinde bir kronometreden yararlanilmistir.
3.3.3. Kinetik Tuz Etkisinin Arastirilmasi

Iyonik kuvvet (u) genellikle kimyasal tepkime hiz1 iizerinde birincil ve ikincil

tuz etkisi olarak bilinen iki tiir etki yapar.

Birincil tuz etkisi, hiz belirleyici basamakta yer alan farkli tepken tiirlerine
baghdir. Aym yiiklii iki iyon arasindaki tepkimeler genellikle artan iyonik kuvvetle
hizlanir. Ciinkii iyonik aktiflenmis kompleks daha yogun iyonik ortamda daha c¢ok

etkilenir.

Ikincil tuz etkisi ise, hiz belirleyici basamak oncesi asit — baz dengeleri

tizerine tuz etkisini ifade eder.
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3.3.4. Tepkime Hizina Degiskenlerin Etkisi

Ideal olarak, kinetik 6lciimler igin analit (burada katalizor) harig, her bir
bilesenin optimum derisimi en kii¢ciik bagil standart sapma verecek sekilde ve o tiire
gore sifirinci-derece olmalidir. Derisimdeki kiigiik dalgalanmalarin baglangi¢c hizi
tizerinde hicbir etkiye sahip olmadigi kosullar istenir. Bu kosullar ayn1 zamanda,
baslangic hizi analite gore birinci dereceden (A(AA)=kc[V(V)]) olacak bicimde

secilmelidir. Kinetik optimizasyon verileri en az ii¢ kez tekrarlanmistir.

Katalitik tepkime hizina pH, tepken derisimi/derisimleri, tepkime zamant,
sicaklik, iyonik siddetin etkisi ve katalizor derisimi incelenmistir. Tepkime hizi-
derisim grafiklerinde literatiirdeki gelenege uygun olarak katilan tepken veya inert

tuzun hacmi dikkate alinmistir.

Duyarlilik (A(AA)) ve kisa analiz siiresini bagdastirmak igin katalitik
vanadyum tayininde tepkimenin basladig1 andan itibaren ilk t=3 dakikalik siire i¢in

sabitlenmis zaman yontemi secilmistir.
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3.3.4.1. pH Optimizasyonu

2.5 1

Absorbans farki

1 12 14 16 18 2 22 24
pH

Sekil 3.1. Analitik Sinyale pH Etkisi

Katalizlenmis ve katalizlenmemis tepkime hizina pH etkisi 30°C’de diger
degiskenler sabit tutulmak suretiyle (10ml’lik hacim itibariyle [CB*]= 6.39.10° M,
Iml 10 pglmL V (V) ve 1.25 ml 0.1 M BrO3’) pH; 1.0 ile 2.4 arasinda degistirilerek
incelendi. Kinetik katalitik V(V) belirlenmesi i¢in pH =2.0 (fosfat tampon ¢ozeltisi
ve 0.1M Na,S0,4 varliginda) optimum olarak bulundu. pH ile duyarhlik, katalizlenmis
ve katalizlenmemis tepkimeler arasindaki Sekil 3.1°de gosterilmistir. Ayrica 0.03-
0.150M varliginda tampon derisiminin analitik sinyale etkisi arastirilmistir. Ve
maksimum sinyal veren derigim olarak 0.11M bulunmustur. Analitik sinyale tampon

derisiminin etkisi ise Sekil 3.2°de gosterilmistir.

0.18 -+
0.16 4
0.14 -
0.12 4
0.1 4
0.08 A
0.06 A
0.04 -
0.02 4
0 +—F—F+—TF+—T——F+—T—F+——F+—T—+—
0.03 0.05 0.07 0.09 0.11 0.13 0.15
Tampon Derisimi, M

Absorbans farka

Sekil 3.2. Analitik Sinyale Tampon Derisiminin Etkisi
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3.3.4.2. Sicakhik Optimizasyonu

0.07 -
0.06
0.05
0.04
0.03

0.02

Absorbans farki

0.01 4

0 : : : : : : : : : :
-—TtTtT+T+T+T+T+T7T+T

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Sicaklik (°C)

Sekil 3.3. Optimum Kosullar Altinda Katalizlenmis ve Katalizlenmemis
Tepkime Hizina Sicakligin Etkisi

Katalizlenmis ve katalizlenmemis tepkime hizina sicakligin etkisi diger
degiskenler sabit tutulup (10ml’lik hacim itibariyle [CB*]=6.39.10 M, Iml 10pg/ml
V(V) ve 1.25ml 0,IM BrO; ve pH=2) ve sicaklik 5°C ile 50°C arasinda 5°C’lik
araliklarla degistirilerek incelenmistir. Sicaklik ile duyarlik, katalizlenmis ve
katalizlenmemis tepkimeler arasindaki iliski Sekil 3.4’te gosterilmistir. Optimum
sicaklik 30°C secilmistir. Bu sicakliga kadar hem katalizlenmis hem de
katalizlenmemis tepkime hizlarinda anormal degisim gozlenmistir. Bu tepkime
hizlarindaki dalgalanma nedeniyle duyarlilikta kiiciik bir azalan artan egilim V(V)

belirlenmesini bozacak yonde gerceklesmistir.
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3.3.4.3. Indikatér Derisimin Optimizasyonu

0.16 -
0.14
0.12 4

0.1 1
0.08
0.06
0.04
0.02

Absorbans farki

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
mL Celestine Blue

Sekil 3.4. Analitik Sinyale Celestine Blue Derisiminin Etkisi

Indikator derisiminin etkisi, diger degiskenler sabit tutulup (30°C, 0.10M
pH=2.0 tamponu,Iml 10pg/ml V(V) ve 1.25ml 0,1M BrOj; indikator derisimi
degistirilerek (0.2-2,0 ml %0.025(w/v) CB™ katilarak (1.38x107°-1.38x10™* M

derisim araligina karsilik gelmektedir.)) incelenmistir.

Boyanin molar sogurganligl yiiksek oldugundan dogrusal calisma araligi
dardir. Maksimum duyarlilik veren indikator derisimi olarak 6.39x10°M [CB*] (1ml
%0.025 (w/v) CB") optimum derisim olarak dikkate alinmstir. Optimum CB”*
derisimi yliksek duyarlilik ve daha genis bir dinamik lineer kalibrasyon egrisi elde

edebilecek bicimde secilmistir.
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3.3.4.4. KBrO; Derisiminin Optimizasyonu

0.5 -
0.45
0.4 1
0.35 4
0.3
0.25
0.2 1
0.15 +
0.1 1
0.05 4

Absorbans Farki

0.5 2 3.5 5 6.5 8 9.5

Derisim, M, KBrO3/10*

Sekil 3.5. Analitik Sinyale KBrO; Derisiminin Etkisi

Katalizlenmis ve katalizlenmemis tepkime hizina KBrO; derisimin etkisi,
diger degiskenler sabit tutulup (10ml’lik hacim itibariyle alinarak, 30°C sicaklik ,
[CB*]=6.39x10~ M 0.10M pH=2.0 tamponu, 1ml 10 pg/ml V(V)) KBrO; derisimi
1.00x10™* ile 8.00x10™* M arasinda diizenli artan derisim araliginda degistirilerek
incelenmistir. KBrOs; derisimi ile duyarlik, katalizlenmis ve katalizlenmemis
tepkimeler arasindaki iliski Sekil 3.5’te gosterilmistir. Optimum derisim olarak

maksimum duyarlilik veren 5,00)(10_4 M KBrOj; secilmistir.
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3.3.4.5. Iyonik Siddetin Etkisi

Tepkime hizina iyonik kuvvetin etkisi de arastirilmistir. Ornek ¢ozeltinin
iyonik kuvveti farkli derisimlerde Na,SO4 ¢ozeltisi kullanarak ayarlanmistir.
Sonuglar Sekil 3.6’da gosterilmektedir. Daha diisiik iyonik kuvvette daha iyi bir
katalitik sinyalin alinabilecegi goziikmektedir. Bu yiizden de daha ileri calismalar
icin analitik test ¢Ozeltisine hicbir tuz ilavesinin yapilmamasi ongoriilebilir. Gergek
orneklerdeki V(V) iyonunu analiz etmek i¢in, analit- matriks etkilesimden ileri gelen

hatanin 6niine gecmek amaciyla standart ekleme yontemi Onerilebilir.

0.3
0.25
0.2 1
0.15

0.1

Absorbans Farki

0.05 4

0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12 0.14 0.16 0.18 0.2

Derisim, M, Na,SOy4

Sekil 3.6. Optimum Kosullar Altinda Tepkime Hizina Ortamin {yonik
Siddetinin Etkisi
3.3.4.6. Kalibrasyon Grafigi ve Secme Sinir1

Kalibrasyon grafigi secilen optimum c¢alisma kosullar1 altinda elde edilmis
Amax = 645 nm de sabitlenmis zaman yontemi indikator tepkimenin baslamasindan
sonra ilk t=0.5-3 dakikalik zaman aralifinda absorbansdaki degisime uygulanmistir.
Olgiimler duyarhlik, tepkime zamani ve en iyi regresyonu saglayacak bicimde
tepkimenin baslamasindan sonra ilk 3 dakikalik siire icin yapilmistir. Secilen
optimum kosullar altinda ([CB*]=6.39x107°> M, [BrOs ]=5,00x10* M, 0.1 M pH=2
fosfat tamponu ve sicaklik 30°C) 0.025-1 pg/ml V (V) derisim araliginda asagidaki

regresyon esitligi elde edilir.
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A(AA)=0.021+6.75Cy(y)
(N=5 6l¢iim sayist, 1°=0,9858)

Burada Cvyv), katalizor olarak kullanilan (V(V)) pug/ml olarak derisimidir.
Gelistirilen kinetik yontemin secme st 0.0091 pg mL™ olarak bulunmustur.
Cizelge 3.1, optimum kosullar altinda gelistirilen kinetik-katalitik ydntemin
dogrulugu ve kesinligi gosterir. 4, 16, 40 ve 160 ng/ml V (V) lik standart V (V)
derisimlerinin 5 tekrarlanir belirlenmesi icin bagil standart sapmasi sirayla %?2,3,
%1,6,%1,5 ve % 0,3 idi.

Cizelge 3.1. Katalitik Etkiye Dayanan Kinetik Yontemin Dogrulugu ve

Kesinligi
Eklenen V (V) Bulunan V (V) %BSS % Bagil Hata
(ng/mL) (ng/mL) (N=5) (N=5)
4 4,2 2,3 3,7
16 16,4 1,6 2,7
40 40,2 1,5 0,6
160 160,2 0,3 0,2

3.3.4.7. Girisim Calismasi

8ug V(V)/10 mL’min Kkatalitik etkiye dayali kinetik spektrofotometrik
belirlenmesinde fazla sayida anyonik ve katyonik girisimci iyonun indikator
tepkimeye etkisi aragtirilmistir. Girisim ¢alismasi icin kriter olarak [26] vanadyum
icin beklenen analitik sinyalden + %35.0 sinyal sapmasi veren bir absorbans degeri,
A(AA) olarak dikkate alinmistir. Optimal kosullarda 0.8 pgV(V)/mL’nin katalitik
belirlenmesine olan girisim etkileri ayr1 ayr birbirinden bagimsiz olarak [Girigsimci
iyon]/[V(V)] derisim oranlarinda incelenmistir. Sonuclar Cizelge 3.2°’de ayrintili

olarak gosterilmektedir.
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Cizelge 3.2. Optimal Kosullarda Girisim Yapan Bazi Girisimci Iyonlarin

8ug/10mL V(V)’nmin Katalitik Belirlenmesine Etkisi

Girisimci Tiir Tolerans sinir1, ([Girisimci
iyon]/[V(V)])
K*, Na*, NH,*, Mg(I), Sr(II), Ba(II), 3500-5000
Ca(Il), Cd(1I), Ni(II)
F-, CI, CN’, EDTA, CH;COO', ClOs-, 1000-2000
S04* SO+%, ClO4, NOy, HPO,>
Ftalat, Oksalat, Tartarat, Ure 750-1000
Mo(VI), W(VD), AI(IID)*, Ni(IT)", 500-750
Zn(1D)°, Fe(111)*, Mn(I)°
Cr(III)°, Br,, Ag(I) 300-350
I', Hg(I)°, Bi(IIT)°, Cd(II)°, Sitrat 200-300
Cr(I1)°, AI(IIT), V(IV), Ce(II), Pb(IT) 35-50
Ce(1V) 20
Fe(I)* ve Cr(VI)® 5
INO, 2.5
Askorbik asit 1.25

*Cozelti ortamina 1.0 ml %1.0 (w/v)’lik NaF eklendiginde gozlenen tolerans oranlaridir.
°Cozelti ortamma 1.0 mL %0.1(w/v)’lik EDTA eklendiginde gozlenen tolerans oranlaridir.
‘Cozelti ortamima 1.0 mL 1 mg/L Ure eklendiginde gozlenen tolerans oranidir.

d(;tizelti ortamina 1.0 mL 0.05 M H,0, eklendiginde gozlenen tolerans oranidir.

Kinetik spektrofotometrik dedeksiyonla birlestirilen katalitik yontemin pek
cok anyonik ve katyonik girisimci tiire kars1 bagil olarak yiliksek oranlarda secici

davrandig1 ongoriilebilir. Sonuclardan oksalat, tartarat ve sitrat gibi metal iyonlarini
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komplekslestirici anyonlarin 6zellikle yiisek derisimlerde kismen de olsa pozitif
girisim yaptigini, askorbik asitin ise asidik ortamda indirgen 6zelligi nedeniyle
negatif etkiye yol acarak indikator tepkimeyi bozdugunu soyleyebiliriz.

VO;. + 2H + + e— Askorbikasit VO 2+ + H20

Yukardaki tepkime geregince, askorbik asitin V(V) katalizorii olarak
vanadyumun indikator tepkimeye katalitik etkisini negatif yonde azaltacagi aciktir.
Asidik ortamda 2.5:1 derisim oraninda nitritte, NO, vanadyumun katalitik etkisini
bozmaktadir. Bu bozucu etkinin asidik ortamda nitritin indikator tepkimeye katalitik
etkisinin olduguna inanilmaktadir. Bu girisimci tiiriin etkisi ortama 1 mL 1 mg/L iire
ilavesiyle 200:1 bastirilmistir.  Sonuglardan az sayida metal katyonununda
vanadyumun katalitik belirlenmesine girisim yaptig1 belirlenmistir. Bununla birlikte,
Fe(Il) ve Cr(VI) iyonlarinin girisimlerinden asidik ortamda H,0O, ile 6n islemden
gecirmek suretiyle kagcimilmistir. Bu ortamda Fe(Il) iyonlart Fe(Ill) iyonlarina
yiikseltgenmis, Cr(VI) iyonlar1 ise serbest Cr(III) iyonlarmna indirgenmistir.
Incelenen diger girisimci katyonlardan Fe(Ill) ve AI(II) iyonlarimin etkisi
maskeleyici reaktif olarak 1.0 mL %1.0 (w/v)’lik NaF kullanimiyla bastirilmistir.
Zn(1l), Hg(1l), Bi(Ill), Mn(II), Cd(I), Cr(II), Cu(Il) ve Co(Il) iyonlarinin girisim
etkileri de arastinlmis ve olas1 siddetli girisim etkileri ortama 1.0 mL %0.1(w/v)

EDTA ilavesiyle bilyiik oranda elimine edilmistir.
3.3.4.8. Analitik Uygulamalan
3.3.4.8.1. Yapay Olarak Hazirlanan Karisimlardaki Vanadyumun, V(V)
Belirlenmesi

Katalitik tiir olarak V(V) ve bilinen derisimlerde girisimci iyon igeren farkli
matriks  bilesimlerde hazirlanan birka¢ yapay karistm  Onerilen  kinetik
spektrofotometrik  yontemle belirlenmistir. Bu matriks yapili  sistemlerde
vanadyumun Kkatalitik etkiye dayali belirlenen sonuclar1 Cizelge 3.3’de ayrintili
olarak verilmektedir. Karisimlarda ozellikle sitrat kullanilmasinin nedeni hem bir
matriks bileseni olarak analitik sisteme dahil etmek hem de potansiyel girisimci
metal katyonlarinin etkisini komplekslesme yoluyla gerikazinima olan etkisini

bastirmak ve dengelemektir. Sonuclardan bu matriks bileseninin katalitik etkiye
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dasyanan indikator tepkime sisteminde belli girisimciler varliginda analitik sinyali

kararhilastirdigi ve koruduguda belitilebilir.

Cizelge 3.3. Baz1 Yapay Kanigimlarda Gelistirilen Kinetik Spektrofotometrik

Yontemle Vanadyumun Belirlenmesi

Ornek Karigimin bilesimi (ug mL™) Vanadyum, V(V) (ug mL™)
Eklene | Buluna | Gerikazanim
n n* +SS° (%)
V(V) 0.50 0.49 98+0.20
1 0.80 0.80 100+0.03
V(V)+Zn (25)+Cd 0.50 0.51 102+0.25
2 (25)+Ca(25)+Sitrat(100) 0.80 0.82 102.5+0.40
V(V)+Zn(25)+Cd(25)+Ca(25)+ 0.50 0.52 104+0.50
3 Sitrat (100)+ Mn(25)-NOs (50) 0.80 0.83 103.75+0.35

V(V)+Zn(25)+Cd(25)+Ca(25)+Sitrat |  0.50 0.54 108+0.70

4 (100)+Mn(25)+NO; (50)+NH," 0.80 | 0.84 105+0.50
(25)+Cr(25)
V(V)+Zn(25)+Cd(25)+Ca(25)+Sitrat | 0.50 | 0.55 110£1.50
5 (100)+Mn(25)+NO;" (50)+NH," 0.80 | 0.86 | 107.5+1.30

(25)+Cr(25)+Co(25)+K* (25)

*Her bir ornek karisimin ii¢ tekrarli analizin ortalama degeridir.

°Ug¢ tekrarli analiz sonucundan kalibrasyon araciligiyla bulunan geri kazamm

ve bunlarin standart sapma sonuglaridir.
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3.3.4.8.2. Yapay Olarak Hazirlanan iki Bilesenli Karisimlarda V(IV) ve
V(V)’in Birbiri Yaninda Belirlenmesi ve Tiirlendirilmesi

10 mL’lik bir dizi tiipe belli derisim oranlarinda hazirlanan (tercihen 1:1, 1:5,
1:10 ve 1:15) VAV) ve V(V)’den olusan karisimlarin belli kisitmlari (1-2 mL) alinmis
ve VAV)'i yiikseltgemek icin 1-3 mL %1.0(w/v)’lik KMnO, ilave edilmistir.
Karisimlara 5 mL damitik su ilave edilmis ve 10-15 dakika ara ara karstirmak ve
calkalamak suretiyle buhar banyosunda isitilmis ve daha sonra oda sicakligina
sogutulmustur. Daha sonra bu karigima taze olarak hazirlanmig 3-4 damla sodyum
azit ¢ozeltisi (%2.50 (w/v) NaNs3) eklenmis ve 2-3 mL su ilavesiyle tekrar 1sitilmistir.
Sodyum azitin fazlasini uzaklastirmak icin 5-10 dakika daha 1sitmaya devam edilmis
ve sonra oda sicakligia sogutulmustur. Tepkime karisimi 10 mL’lik plastik veya
cam tiipe aktarilmig ve buna optimum kosullarda belirtilen hacim oranlarinda
sirasiyla H3POy, indikator boya reaktifi ve bromat ilave edilmis ve cift destile suyla
cizgiye kadar tamamlanmistir. Daha sonra bu karisimdan 1 cm’lik 151k yollu kiivete
alman Ornek, Olciim dalga boyunda (An.,) optimum tepkime siiresince ya
sabitlenmig-zaman yontemi yada tanjant yontemi ile gelistirilen kinetik yonteme gore
izlenmistir. Absorbans degisimi katalitik aktif tiir olarak analit (V(V)) bosuna kars1

Olciilmiis ve kalibrasyon grafigi yardimiyla hesaplanmstir.

Yukarida hazirlanan karisimin (VIV)+V(V)) ikinci bir kismi tekrar 25
mL’lik bir behere alinmig, buna 1 mL %0.01(w/v)’lik sitrik asit veya VIV)’i
maskelemek icin tercihli olarak aym derisimde tartarik asit ilave edilmis ve seyreltik
NHj; cozeltisi ile notrallestirilmistir. Beher icerigi 10 mL’lik bir plastik 6l¢tim tiipiine
aktarilmis ve sonra Onerilen kinetik yonteme gore optimum kosullarda belirtilen asit
(H3PO4) miktarindan bir miktar fazla asit ilave etmek kosuluyla adim adim diger
reaktifler ilave edilmis ve ¢ift destile suyla tamamlanmis ve daha once ifade edildigi
gibi analit bosuna karsi absorbans degisimi izlenmistir. Vanadyum derisimi
kalibrasyon grafigi yardimiyla pg/ mL™" olarak hesaplanmistir. Bu sonu¢ karigimda
orijinal olarak mevcut +5 yiikseltgenme basamagindaki vanadyumun (V(V) olarak)
derisimini verir. Bu deger, karisimda bulunan +4 yiikseltgenme basamagindaki

vanadyumu (V(IV) olarak) bulabilmek igin toplam vanadyumun degerinde

70



cikarilmigtir. Sonuclarin oldukga tekrarlanir ve yiiksek sistematik hata icermeyecek

bicimde dogru oldugu bulunmustur. Literatiirde [Yatsimirskii, 1966]

vanadyumun farkli ylikseltgenme basamaklar icin (6zellikle inorganik V(IV) ve

V(V) tiirleri i¢in) benzer tekrarlanir sonuglarin elde edildigi rapor edilmektedir. Ikili

karisimdan elde edilen belirleme ve tiirlendirme sonuglart Cizelge.3.4’de daha

ayritili bicimde sunulmaktadir.

Cizelge 3.4. Optimum Kosullarda Gelistirilen Kinetik Yontemle Hazirlanan

Ikili Karisimlarda Mevcut Vanadyum Tiirlerinin Birbiri Yaninda

Belirlenmesi ve Tiirlendirilmesi

Ornek No V(V):VIV) Eklenen V Bulunan V Hata
orani (ug mL™) (ug mL™) (ng mL™)
VV) | VAV) | V(V) | VAV) | V(V) | VAV)
1 1:1 1.0; 1.0 0.99; 0.98 0.01; 0.02
2 1:1 1.0; 1.0 0.98; 0.99 0.02; 0.01
3 1:1 1.0; 1.0 0.99; 0.97 0.01; 0.03
Ortalama hata: V(V)= £0.013; V(IV)= £0.020
Standart sapma: V(V)= +0.005; V(IV)= +0.008
1 1:5 1.0; 5.0 0.97;4.98 0.03; 0.02
2 1:5 1.0; 5.0 0.96; 4.96 0.04; 0.04
3 1:5 1.0; 5.0 0.95;4.95 0.05; 0.05
Ortalama hata: V(V)= £0.04; V(IV)= £0.037
Standart sapma: V(V)= £0.006; V(IV)= £0.011
1 1:10 1.0; 10 0.98;9.95 0.02; 0.05
2 1:10 1.0; 10 0.97;9.94 0.03; 0.06
3 1:10 1.0; 10 0.94;9.92 0.06; 0.08
Ortalama hata: V(V)= £0.037; V(IV)= £0.063
Standart sapma: V(V)=+0.007; VIV)=+0.021
1 1:15 1.0; 15 0.96; 14.89 0.04; 0.11
2 1:15 1.0; 15 0.94; 14.88 0.06; 0.12
3 1:15 1.0; 15 0.95; 14.91 0.05; 0.09

Ortalama hata: V(V)= £0.05; V(IV)= £0.107
Standart sapma: V(V)= +0.009; V(IV)= +0.035
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3.3.4.8.3. Musluk Suyu ve Siselenmis Baz1 Dogal Kaynak Suyu
Orneklerinde Onerilen Kinetik Spektrofotometrik Yontemle Vanadyum,
V(V) Belirlenmesi

Her bir su ornegi (6n filtrasyondan geg¢irilmis, 1L) ¢eker ocak altinda 1mL
derisik H,SOs4 ve 5 mL derisik HNO; kangimiyla yaklasik kuruluga kadar
buharlastirilmis ve daha sonra olast tuz ¢okeleklerini c¢oziiniirlestirmek i¢in 10 mL
cift destile suyla tekrar 1sitilmistir. Cozelti daha sonra sogutulmus ve 1-2 ml %
0.01(w/v) tartarat ¢ozeltisi varliginda seyreltik NH; cozeltisi ile notrallestirilmistir.
Aci8a cokan ¢ozelti daha sonra 25 ml’lik bir behere aktarilmis ve c¢ift destile suyla
cizgiye kadar tamamlanmigtir. Bu 6n deristirilen su Orneklerinin 1 mL’lik kismi
pipetle araciligiyla 10 ml’lik 6rnekleme tiiplerine alinmis ve vanadyum igerikleri
maskeleyici reaktif olarak NaF (0.1 ml %1.0 (w/v)), EDTA (1.0 ml %0.1(w/v)) ve
tre (0.5 ml 1 mg/L) varliginda oOnerilen kinetik spektrofotometrik yontemle
belirlenmistir. Bu o©Ornekler icin kalibrasyon ve standart ekleme yoOntemlerini
kullanmak suretiyle elde edilen analitik sonuglar Cizelge 3.5 de verilmekte ve her iki

yontemle bulunan sonuglarin birbiriyle iyi bir uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir.
Cizelge 3.5. Musluk Suyu ve Baz1 Siselenmis Dogal Mineral Su Orneklerinde

Onerilen Kinetik Yontemle Vanadyum Belirlenmesi

Ornek Seyrelme orani *Ornekteki V(V) derisimi (ug mL™)
Kalibrasyon yontemi Standart ekleme
yontemi
Musluk suyu 172 0.17£0.01 0.18+0.01
Siselenmis Dogal Mineral Su Ornekleri

1 1/5 0.12+0.01 0.13+0.01
2 1/5 0.14£0.02 0.17+0.01
3 1/5 0.16£0.01 0.18+0.02

*Ug tekrarh ol¢iimiin ortalama degeri ve bunlarin standart sapma degerleridir.
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3.3.4.8.4. Vanadyumun Kinetik Spektrofotometrik Belirlenmesinde
Kullanilan Katalitik Yontemler

Vanadyumun belirlenmesi i¢in kullanilan spektrofotometrik yontemler
arasinda katalitik yontemler 6nemli bir rol oynar. Bunlar belli organik bilesiklerin
yiikseltgenmesine secimli olarak katilan V(IV) veya V(V)’in Kkatalitik etkisine
dayanir. Iyodat, periyodat ve H,O,’de arastirmalarda kullanilmasina ragmen, temel
yiikseltgen reaktif olarak bromat (BrOs;’) yaygin olarak kullanilmaktadir (Cizelge
3.6). Tepkimeler uygun bir tepkime zamam sonrasi 180-780 nm dalgaboyu
araliginda (UV-Goriiniir bolge) sogurucu tepkime iiriintinii spektrofotometrik olarak
izlemekle ya da sabitlenmis-zaman yonteminde oldugu gibi indikatoriin
absorbansindaki azalma hizin1 6l¢mek suretiyle izlenmektedir. Oksalat, sitrat, tartarat
iyonlar1 ve Tiron gibi farkli asitler etkin aktivatdr olarak davranarak duyarlikta ve
secicilikte iyilesmeye izin vermektedirler. Girisimci metal iyonlar, 6zellikle de Fe ve
Cu’1in girisim etkisi NaF, EDTA ve 1,10-fenantrolin ile elimine edilmistir. Hatta bazi
durumlarda Fe(Ill) iyonlarinin dedeksiyon Oncesi ayrilmasi gerekli olmustur.
Nitritten ileri gelen pozitif girisimlerin ana indikator tepkimeye katalitik etkisine
baglanmis ve bunun girisimi amidosiilfiirik asit ve iire bastirilmistir. Safavi ve ark.
[40]’1na gore, Anilin blue’nun bromatla yiikseltgenmesine dayan yontem asiri
vanadyum (250 mg L'V(V)) varliginda bile V(IV)’iin belirlenmesi i¢in ¢ok segicidir.
Reaktif ekleme sirasida ¢cok onemlidir; 6nce Anilin blue V(IV)’ii V(II)’e indirger,
daha sonra eklenen bromat varliginda tekrar katalitik ¢evrime girerek V(IV)'e
yiikseltgenir. Diger taraftan, Metil oranj ve bromat arasindaki tepkimeye V(IV)’in
katalitik etkisine dayanan kinetik spektrofotometrik belirlemeninl:1 oraninda bile
V(V) varliginda ciddi bicimde etkilendigi bulunmustur [Wei,2003]. Thionine’in
askorbik asitle indirgenmesine inhibitor etkisine dayanan vanadyumun V(V) olarak

kinetik spektrofotometrik belirlenmesi Pourreza ve Mousavi [ Yatsimirskii, 1966]

tarafindan 6nerilmistir. Tepkime hiz1 belli bir sabitlenmis zaman sonrast 598 nm’de
Thionine’in absorbansindaki azalmay1 6lgmek suretiyle izlenmis ve 6 pg L "lik bir

secne sinir1 elde edilmistir.
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Cizelge 3.6. Vanadyumun Katalitik Belirlenmesi Icin Kullanilmis

Spektrofotometrik Yontemler ve Bunlarin Gelistirilen Kinetik Yontemle

Karsilastirilmasi
Indikator tepkime | Aktivator | Dinamik | Se¢cme % Girisimler Kaynaklar
Derisim | Sinin BSS | (Maskelenmesi veya
araligl pg mL’ giderilmesi)
ugmL"
Metil oranj + | Sitrik asit | 2.5-300 | 0.8 2.0 |Fe™(NaF ile), As™, | 1
BrOs” Hg”* (EDTA ile)
Metol + HBA + | Tartarat 0-0.75 0.1 1.1 0.1 mgL "in | 2
BrO5 iizerinde Fe**
girisimi
4- Sitrik asit | 0-8.0 0.008 1.8 | Fe’ (ayirma) 3
Metilaminofenol
+ phloroglukinol
+ BI‘O3_
1,8- Tiron 0.05-50 | 0.0088 Cu™*(EDTA ile), | 4
Diaminnaftalen + Fe** (NAF ile), 5 mg
BrOs” L"in tizerinde
bunlarin ayrilmasi
Nile blue + BrO; | H,SO;4 4-520 3 3.0 10°  kat asmst |5
durumunda yaygin
pek  c¢ok  metal
girigimci
Aniline blue + | Sitrik asit | 5-1200 | 0.002 3.0 NO, ve I'(Ag" ile) 6
BI’O3>
Gallik asit + | H3PO, 4.1-33.3 | 1 4-8 ClI- (6bn  1sitma- | 7
S,05” kurutma ile)
Difenilamin + | Formik 400- 4 0.5 Fe’* (Ayirma ile) 8
H,0, asit 4000
Celestine blue + | H3POy4 0.025-1 | 0.0091 0.76- | Fe’* ve AI’* (NAF | Mevcut
BrOs” ortaminda 3.68 | ile), calisma

Sitrik asit

NO, (Ure ile), Fe**
ve CrO.> (H,0; ile)
, Hg**, Cd** ve diger
ciddi metalik
girisimciler (EDTA
ile)

( 1-Wang,199 /2-Wei,2003 /3-Yatsimirskii,1966/ 4-Yatsimirskii,1966/5-Zatta,2003

6- Ahmed, 1999 /7-Balaji, 1998 /8-Sikalos,2000 )
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4. TARTISMA VE SONUCLAR

Vanadyumun belirlenmesi icin kullanilan spektrofotometrik yontemler,
ozellikle de katalitik etkiye dayanan kinetik yontemler basitligi ve diisiik maliyetli
enstriimentasyon gerektirmesi nedeniyle eser analizde analiz agisindan son derece
onemlidir. Bu yontemlerin bircogu sadece V(V)’in belirlenmesine yoneliktir ve
V{IV)’den ileri gelen girisimi dikkate almamaktadir. Literatirde mevcut
yontemlerden sadece bir kim1 [Nakano,1997; Mottola,1975; Wang,1995 ;Wei,2003],
ozellikle bu yontemler bir ayirma-onderistirme teknigiyle birlestirildiginde V(V) ve
V(IV)’in esanh belirlenmesine izin vermektedir. Her bir tiiriin 6n ayrilmasini ve
daha sonra bunlarin dogrudan belirlenmesine olanak saglayan analitik yontemler,
dedeksiyon Oncesi minimum miktarda 6rnegin 6n islenmesine gereksinim nedeniyle
tercih edilmektedir. Zaman alic1 Ornegin analize hazirlanmas1 adimi vanadyum
tiirlerinin dagilimini1 énemli oranda etkileyebildigi icin 6zellikle dedeksiyon Oncesi
on islem adimi son derece onemlidir. Bu baglamda, gelistirilen kinetik yontemin
maskeleyici reaktif olarak sitrat ya da tartarat varliginda belli derisim oraninda V(IV)
yaninda V(V)’in dogrudan analizine olanak sagladigin1 sdyleyebiliriz. Vanadyumun
katalitik etkiye dayanan kinetik spektrofotometrik belirlenmesi icin oksazin grubu
bazik bir boya olan Celestine Blue’nun H3PO,4 ortaminda bromatla yeni bir indikator
tepkimesi sunulmaktadir. Vanadyumun katalitik aktivitesi 6zellikle dogal kaynak
sular1 ve musluk sular1 gibi basit matriks yapili sistemlerde aktivatdr olarak sitrat
varh@ginda biiyiik oranda iyilesmektedir. Onerilen kinetik yontemle, herhangi bir 6n
ayirma ve On deristirme adimina gereksinim kalmaksizin 0,0091 pg mL™" kadar
diisiik diizeylerde vanadyumu, V(V) belirlemek miimkiindiir. Girisimci iyonlarin
etkisi maskeleyici ajan olarak katalitik tepkime ortamina diisiik derisimlerde NaF,
EDTA, H,O, ve iireyi eklemekle bagil olarak bastirilmustir. Ornek cozeltilerine bu
maskeleyici ajanlarin ¢ozeltilerinin eklenmesi Fe(Il), Cr(VI), Fe(Ill), AI(II) ve
ozellikle V(IV) varliginda V(V)’in olduk¢a secici belirlenmesine izin vermektedir.
Musluk suyu ve siselenmis mineral kaynak sulari gibi dogal su Orneklerinde
¢Oziinmils vanadyumun, V(V) belirlenmesi Onerilen kinetik yOntemle basarili

bicimde gerceklestirilmistir.
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