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OZET
YUKSEK LiSANS TEZi
CELESTINE BLUE’NIN SULFUR iYONUYLA iNDIRGENME
TEPKIMESININ KATALITIiK ETKIiSINE DAYANAN ESER DUZEYDE
KINETIK SPEKTROFOTOMETRIK Se (IV) BELIRLENMESI

Pinar BULUT
Cumhuriyet Universitesi

Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dal1

Danisman: Prof. Dr. Mehmet AKCAY

Eser miktarlarda selenyumun belirlenmesi i¢in basit ve duyarli bir katalitik
spektrofotometrik yontem gelistirilmistir. Yontem, Celestine Blue’nin sodyum
siilfiir ile indirgenmesine selenyumun (Se(IV) olarak) katalitik etkisine dayanir.
Indikator tepkime, 30+0,1°C’lik sabit sicaklik ve An.x=645 nm’de sabitlenmis-
zaman yoOntemiyle absorbans degisimini Olgmek suretiyle spektrofotometrik
olarak izlenmistir. Selenyum, 0.205 ng Se(IV)/mL’lik bir gozlenebilme siniriyla
(3Sp) 0.002-0.2 pg Se(IV)/mL derisim aralifinda nicel olarak belirlenmistir.
Tepkime hizini etkileyen degiskenler arastirilmis ve maksimum duyarlik veren

optimum kosullar belirlenmistir.

Optimum kosullar altinda katalizlenmis ve katalizlenmemis tepkimeler i¢in hiz
sabitleri ve aktiflenme enerjileri belirlenmistir. Ayrica hiz-belirleyici basamakta
indikator tepkimeye katilan tiirlerin yiikleri ¢arpimi ve tepkime mekanizmasinin
aydinlatilmasi i¢in birincil kinetik tuz etkisi arastirilmistir. Gelistirilen yontem,
kiigiik laboratuarlarda kullanim ic¢in uygun, kolay, kesin, duyarli ve seg¢icidir.
0.004, 0.016, 0.040 ve 0.160 pg Se(IV)/mL’lik standart selenyum derisimleri i¢in
yontemin bagil standart sapmalar1 (N=12) sirasiyla % 2.27; % 1.55; % 1.51 ve %
0.32’dir. Farkli anyon ve katyonlarin katalitik tepkimeye girisim etkileri



incelenmistir. Birgok metal katyonunun siilfiir iyonuna ilgisinden dolay1, girisimei
katyonik tiirlerin uzaklastirilmasi i¢in Amberlite IR-120 plus gibi kuvvetli katyon
degistirici recine ve eliient olarak da su kullanilmistir. Katalitik tepkimenin

seciciligi katyon degistirici regine kullanilarak biiyiik oranda arttirilmistir.

Gelistirilen katalitik yontem, zenginlestirme olmaksizin analitik reaktif safliktaki

sodyum metabisiilfitteki eser selenyumun belirlenmesine uygulanmustir.

Bu yontemle, uygun standart eklemeler i¢in kabul edilebilir geri kazanimlar elde

edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Selenyum, kinetik-katalitik yontem, sabitlenmis-zaman

yontemi, spektrofotometri
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SUMMARY
GRADUATE THESIS
KINETIC SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION OF Se(1V) AT
TRACE LEVELS BASED ON ITS CATALYTIC EFFECT UPON REDUCTION
REACTION OF CELESTINE BLUE BY SULFIDE ION

Pmar BULUT
Cumhuriyet University

Graduate School of Natural and Applied Sciences Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Mehmet AKCAY

A simple and sensitive catalytic spectrophotometric method was developed for the
determination of trace amounts of selenium (0.002-0.2 pg Se(IV)/mL). The
method is based on the catalytic effect of selenium as Se(TV) on the reduction of
Celestine Blue by sodium sulfide. Indicator reaction 1is followed
spectrophotometrically by measuring the absorbance change at A=645 nm and
constant temprature (30+01°C) by the fixed time method. Selenium can
quantitatively be determined in the range of 0.002-0.2 pg Se(IV)/mL with a limit
of detection of 0.205 ng Se(IV)/mL (3Sy). All of the variables that affected the
reaction rate were investigated and chosen the optimum conditions for maximum
sensitivity. The method is simple, convenient and applicable in small laboratories,
precise, sensitive and selective. The RSD’s of method (N=12) for the Se(IV)
concentrations of 0.004, 0.016, 0.040 and 0.160 1g Se(IV)/mL are 2.27 %; 1.55 %;
1.51 % and 0.32 % respectively. The interfering effect of various anion and
cations on the determination was also fully studied. Because of the reactivity of
sulfide ion towards many metal cations, it was used a strongly acidic cation
exchange resin as Amberlite IR-120 plus and water as an eluent for the elimination

of potential interference cations.
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The rate constants and activation energies for catalyzed- and uncatalyzed
reactions were determined under the optimum conditions, In addition, the product
of charges on the species involved in the rate-determining step and primary

kinetic salt effect for elucidation of reaction mechanism were investigated.

The selectivity of catalytic reaction was greatly improved with using of the resin.
The developed kinetic-catalytic method was applied to the determination of
selenium in analytical grade sodium metabisulphite and in without any
preconcentration. The acceptable recoveries were obtained by the method for

appropriate standard Se(IV) additions.

Keywords:  Selenium;  kinetic-catalytic = method; fixed-time method;

spectrophotometry
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BOLUM 1. GIRIS

1.1. Reaksiyon Kinetiginde Temel Kavram Ve Tamimlar

Kimya bilim alaninin ve bu bilim alaniyla ugrasan kesimin temel gorevi ve amaci;
gerek dogada ve gerekse olusturduklari laboratuar kosullarinda ilgi duyduklar1 ve
tasarladiklar1 kimyasal reaksiyonun gergeklesmesinde etkili olan faktorleri
belirlemek ve bu faktorleri istege uygun bi¢imde yonlendirmektir. Genellikle
kimyaci, lizerinde calistigt kimyasal reaksiyonun olabildigince yiiksek hizla
dolayisiyla kisa siire i¢inde gerceklesmesini ve reaksiyon iiriinlerinin de miimkiin
olabildigince yiiksek verimle sonuglanmasini hedeflemektedir. Bu yonde yardime1
olan bilim kolu; “Reaksiyon Kinetigi” ya da daha belirgin anlamiyla “Kimyasal

Kinetik’ olarak adlandirilmaktadir (Cebe, 1987).

Reaksiyon kinetigine yardimci konumdaki diger bir bilim kolu ise
“Termodinamik”tir Termodinamik; reaksiyonun yliriiylis sekliyle, baslangi¢ ve
son noktalar1 arasindaki kademelerle dolayisiyla mekanizmasiyla ilgilenmeyip
sadece reaksiyonun baglangici ve son durumu ile ugrasmaktadir. Bu
aciklamalardan da anlasilabilecegi gibi termodinamik kavramlarin biinyesinde
“zaman degiskeni” mevcut bulunmamaktadir. Ne var ki termodinamik bilim kolu,
incelenen kosullarda fizikokimyasal reaksiyonun baslangic maddelerinin
(reaktanlarinin) elektronik potansiyel enerjileri ile reaksiyon sonucu olusan
maddelerin (iirlinlerin) elektronik potansiyel enerjileri arasindaki fark ile
ilgilendiginden, hi¢ bir kinetik inceleme ve deneysel irdelemeye bagvurmaksizin
reaksiyonun istemli olarak gerceklesip gerceklesemeyecegini net bicimde ortaya

koyabilmektedir.



Ornegin;

2H,(g)+0(g) —  2H,0g

Ck)+0a(2) —  COx(g) (1.1)
H: (g) + Br2 (g) —  2HBr(s)

yapistyla verilen genel kimyasal reaksiyonlarin tiimiiniin standart serbest enerji
AF° biyiikliikleri negatiftir, AF® < 0. Bu nedenle her ii¢ reaksiyonun oda
sicakliginda denge sabitleri K >> 1 olup olduk¢a istemli bi¢imde

gergeklesebilmektedir.

Bu o6rnek reaksiyonlardan izlendigi gibi reaksiyon serbest enerji biiylkligi,
reaksiyonun baslangi¢ ve son durumu hakkinda bilgi saglayabilmekte fakat
reaksiyonun dengeye ulasma siiresi iizerinde fikir vermemektedir. Reaksiyonun
gerceklesme siiresi dolayistyla reaksiyon hizi hakkinda ise “reaksiyon hiz sabiti’
biyiikliigii aciklik getirebilmektedir. Ornegin asetik asidin sulu ¢ozelti ile

dissosiye olmasi,

CH;COOH + H,0 <> CH;COO + H;" (1.2)

Reaksiyonu uyarinca gerg¢eklesmektedir. 1 molar konsantrasyonlu asetik asidin
sulu ¢ozeltideki dissosiyasyon (ayrisma) derecesi sadece % 0.5 olmakla birlikte,
reaksiyonun dengeye ulasma siiresi ok kisa olup 10 s. mertebesindedir. Bu
bulgular; asetik asidin ¢ok diisiik oranda iyonlagsma egilimi gosterdigi dolayisiyla
dissosiyasyon serbest enerji bliyiikliigliniin negatif anlamda ¢ok diisiik olmadigini
buna karsin dissosiyasyon yoniinde “reaksiyon hiz sabitinin” oldukga yiiksek

oldugunu gostermektedir.

Reaksiyon kinetigi ile ilgili calismalarda reaksiyon hiz sabiti kavrami, reaksiyonu

karakterize eden 6nemli bir parametredir.



Genel olarak;
aA + bB + --—---- —pP + R + - (1.3)

yapisindaki bir kimyasal reaksiyonda A ve B ----- reaktan, P ve R----- reaksiyon
driinlerini simgelemektedir. a, b ve p, r sirasiyla reaktanlarin ve reaksiyon
tiriinlerinin mol sayilarini gdstermektedir. Reaksiyon hizi; basit olarak, reaksiyona
giren maddelerin veya reaksiyon Uriinleri konsantrasyonlarinin zamana gore
degisimi seklinde tanimlanabilmektedir. Stokiyometrik olarak yukaridaki genel
reaksiyonun hiz1 v, degisik tiirdeki reaksiyon elemanlarina gore farkli esitliklerle

yazilabilmektedir.

,_dA__ad[B] adP|_adR (1.4)
dt b dt p dt r dt

Baz1 esitliklerin (—) isareti igermesi, reaktanlarin reaksiyon siiresi boyunca
konsantrasyonlarinda azalma oldugunu gostermektedir, Eger reaksiyon hizi,
tiriinlerden birinin zamana gore konsantrasyon artisina dayali olarak yazilmis ise
esitlik reaktanlarn aksine (+) isareti icerir. Konsantrasyon birimi mol.L™",
mol.dm™ veya mol.cm™ birimlerinden biriyle tammlanabileceginden, son ifade

I,S-l

uyarinca v reaksiyon hiz biylikligi de Ornegin mol.L birimiyle

diizenlenebilmektedir,

Reaksiyon hizi v, kimyasal reaksiyonun dngoriilen reaktanlarinin tiirii disinda bazi
durumlarda reaksiyon {riinlerinin tiirli, konsantrasyonu, katalizatériin yapisi,
sicaklik ve basing gibi etmenlere de bagimlilik gosterebilmektedir. Deneysel
Olciimlere dayali olarak son bagmti ile verilen kimyasal reaksiyonun hiz ifadesi

reaktanlar tliriinden;



v=k|A"B| (1.5)

esitligi ile yazilabiliyor ise x ve y sirastyla reaktanlarin ‘kismi reaksiyon
mertebesi’ olmak {izere, (x+y) toplami da reaksiyonun ‘toplam reaksiyon
mertebesini olusturmaktadir. Esitlikte yer alan k biiylikliigli ise incelenen
reaksiyonun hiz sabitidir. Reaksiyon mertebeleri (n) genellikle tam sayilar
seklinde ortaya ¢ikmakta ve 0 <n < 3 araliginda degisim gostermektedir Fakat bu
genelleme disinda reaksiyon mertebesinin kesirli degerler aldig1 gozlenebilmekte

ve n > 3 durumuyla da karsilasilabilmektedir.

Son bagintidan izlenebilecegi gibi k biiyiikligii reaksiyon hiz ifadesinde bir oranti
katsayis1 konumundadir. Bagintinin yapisindan goriildiigii sekliyle, reaksiyon
mertebesi n degistikce k hiz sabitinin fiziksel boyutu dolayisiyla birimi de degisim
gostermektedir. k reaksiyon hiz sabitinin birimi gene nitelikli bir reaksiyonda

(mol™Y L™V s boyutunda belirlenebilmektedir.

Reaksiyon kinetiginde sik¢a kullanilan 6nemli bir kavram da “molekiilarite”
olarak bilinmektedir. Molekiilarite kavrami ¢ogu defa reaksiyon mertebesiyle
karigtirilmaktadir. Molekiilarite reaksiyona giren reaktanlarin tlir sayisini
belirtmektedir. Molekiilarite kavrami sadece basit mertebeli reaksiyonlarda
gecerlilik  kazanmaktadir. Bir molekiillii (iinimolekiiler), iki molekiillii
(bimolekiiler) ve ¢ molekiillii (termolekiiler) reaksiyon tiirlerine Ornekler

sirastyla asagida goriildiigli gibi verilebilmektedir.

L — Uriinler, tek molekiillii (iintmolekiiler)
L+M —  Uriinler, iki molekiillii (bimolekiiler)
L+M+N — Uriinler, ii¢ molekiillii (termolekiiler)



Mertebesi karmasik kimyasal reaksiyonlarda molekiilarite biiytikliigiiniin
belirlenmesi giiglestiginden, molekiilarite kavrami yerine, reaksiyon mertebesi

biiytikliigiinii kullanmak daha anlamli ve belirleyici olmaktadir.

Esitlik 1. 3 uyarinca reaksiyon hizlarini belirlemek amaciyla; reaksiyona giren
maddelerin zamana goére konsantrasyon degisimleri deneysel olarak incelenir ve
degisim egrileri olusturulursa, genel goriiniim olarak azalan tiirde bir egrisel yap1
gozlendigi halde, reaksiyon ({irlinlerine gore benzer degisim egrileri

irdelendiginde, zamana gore ylikselen bir egrinin olugsumu izlenebilmektedir.

Belirli bir t anindaki reaksiyon hiz1 v, belirtti§imiz bu iki tlir egrinin s6z konusu t
biiylikliigiindeki egim degerlerine esdeger olmaktadir. Her iki tiirdeki egri
incelendiginde belirli bir t anindaki hizlarin isaretce zit sayica esit degerlerde
oldugu goézlenmektedir. Sekil 1.1’de hiz biiyiiklerinin belirlenmesi agik bigimde

izlenebilmektedir.

Sekil 1.1 |A| reaktan ve |P| iriinlin zamana gore |C| konsantrasyonlarinin
degisim egrileri yardimiyla ve ‘v = - d|A| /dt= d|P| / dt esitlikleri uyarinca v hiz

biiylikliigiiniin istenen bir t i¢in belirlenmesi.



1.2. Tepkime Derecesi Tayin Yontemleri

Reaksiyonun kinetik akisi bilinmedigi zamanlarda, reaksiyon kinetigine yonelik
incelemelerde oncelikle reaksiyon mertebesinin bilinmesine gerek duyulmaktadir.
Bu amaca yonelik olarak farkli deneysel yontemler uygulamaya sokulmaktadir.
Reaksiyonun niteligine bagimli olarak bu yodntemlerden biri digerine tercih
edilebilmektedir. Laboratuar ¢alismalarinda kullanilagelen deneysel nitelikli

reaksiyon mertebe tayin yontemleri asagida siralanmaktadir.

1.2.1 Yarilanma Siiresi Yontemiyle Derece Tayini

Belirli mertebeden bir kimyasal reaksiyonda genel olarak A reaktan

konsantrasyonunun, reaksiyon basindaki konsantrasyon |A| o blytlkliigiiniin

yarisina inmesi i¢in gerekli siireye incelenen reaksiyonun yarilanma siiresi ya da

periyodu denilmektedir. Bu biiyiikliik ilgili kaynaklarda t;», veya t simgeleriyle

gosterilmektedir. |A|—>|A|o / 2 igin t — t; simgesiyle tanimlanabilmektedir.

Ornegin 1. mertebe reaksiyonlarda, hiz ifadesi iizerinde

|A| = |A| o/ 2 vet— ty; olarak alindiginda, t;;, igin,

0,693
K

(1.6)

1
t1p=—In2=
12 "

esitligi elde edilir. Goriildigi gibi 1. mertebe reaksiyonlarda reaksiyonun

periyodu t;; baslangic konsantrasyonundan bagimsizdir.

A + B — C + D yapisindaki ikinci mertebe reaksiyonlarda



! Al [Bl,—x | k
IEEERERIERT] ek 1.7
[[B], A}, ] Og{IBI0 |A|0—x}2,303 (1.7)

Esitlik 1.7 kullanilarak |B| 0 >|A| o kosulu altinda t;; yarilanma siiresi, x = |A| 0/2

esdegerligi gozetilerek,

t,, =;ln|:2—ﬂ:l (1.8)
k2 |:|B|o_|A|o} |B|0

bagintisiyla diizenlenebilmektedir. |A| 0= |B| o olma durumunda ise t = t;; igin 1

|A|= |A|0 /2 alindiginda, reaksiyonu yarilanma siiresi veya periyodu;

1

- (1.9)
k2 |A|0

t,=

ifadesiyle olusmaktadir. Genel olarak n, mertebeden bir kimyasal reaksiyonun

yarilanma siiresi t;; i¢in n #1 kosulu altinda,

i
1/2 (n—-1) kn|A|§)n—l)

(1.10)

bagntis1 gecerlidir. Bu bagint1 yardimiyla n = 1 durumu diginda farkli mertebelere
iliskin yarilanma siiresini belirleyen 6zel ifadeler elde edebilir. Ornegin sifirinci

mertebedeki bir reaksiyonun t;, bliyiikliigli, son bagintida n = 0 alinarak;

(1.11)



seklinde elde edilebilmektedir. v =k |A| " hiz ifadesiyle verilen bir reaksiyonun t; »

yarilanma siiresi, reaktanin baslangi¢ konsantrasyonu |A|o ‘in (n-1) kuvvetiyle

ters orantili olarak degismektedir. Orantidan esitlige gecilmek istenirse, I’ oranti

sabitini belirtmek {izere,

)

0

(n-1)
tal/|A T >t = (1.12)

doniisiimii yapabilir. Son esitlik logaritmik olarak yeniden diizenlenirse, log I’

gibi yeni bir sabite esdeger olmak iizere,
logti, = (1 -n) log |Alo +1 (1.13)

ifadesi elde edilebilir. Aym reaksiyonun farkli baslangi¢ konsantrasyonlarindaki

reaksiyonlar1 tekrarlanarak t;, siireleri izlendiginde, ti», = f(|A| 0) fonksiyonel

degisim grafigi olusturulabilir. Son ifadenin analitik yapis1 geregi ortaya ¢ikan
dogrunun egimi m, m=I-n biyiikliigline esdeger olmaktadir, Sayisal olarak
belirlenen n degeri reaksiyonun mertebesini gostermektedir. Sistematik ve
tesadiifi deneysel hatalar geregi, bulunan n biiyiikliigii kesirli olabilmekte ve cogu
defada saymin biraz altinda ya da biraz iistiinde belirlenebilmektedir. Boyle

durumlarda bulunan n mertebe biiyiikliigii en yakin tam sayiya esdeger kabul

edilebilir (Cebe, 1995).



1.2.2 Diferansiyel Yontemle Tepkime Derecesi Tayini

Bir evvelki kesimde degisik mertebeli reaksiyonlarin hiz ifadelerinin tiiretilmesi
islemlerinden hatirlanabilecegi gibi reaktanin zaman ile degisen konsantrasyonu ¢

ile gosterildiginde, n. mertebeden genel bir reaksiyonun hiz ifadesi v,

dc
V=—=
dt

esitligiyle verilebilir, Bu diferansiyel ifade logaritmik olarak yazildiginda, n

ke (1.14)
reaksiyon mertebesini gdstermek iizere;

dc
log(—a):logk+nlogc (1.15)

yapisini almaktadir. Son bagint1 ¢; ve ¢, gibi sadece iki baslangi¢ konsantrasyon

biiyiikliigii i¢in diizenlendiginde, sirasiyla;

log(—ﬂ) =logk +nlogc,
O‘l“ (1.16)
log(—%) =logk +nlogc,

ifadeleri elde edilir. Birinci denklemden ikincisi ¢ikartilirsa, log k biiyiikliikleri

birbirini gotiireceginden,

log(~ & )~ log(~ ch) log(fdCl / ch)
- dt dt ~ _ dt _dt
n= = (1.17)
logc, —logc, logc, /logc,

esitligi elde edilebilir, n reaksiyon mertebesi bu sekilde belirlenebildigi gibi log (-
dc/dt) = f(log ¢) degisim fonksiyonundan yararlanilarak da bulunabilmektedir. Bu

amacla reaksiyon boyunca degisik t siireleri i¢in reaktanin ¢ konsantrasyonlar1



Olciiliir ve c=f(t) degisim egrisi iizerinde farkli noktalardaki egim biiyiikliikleri
(dcldt) belirlenebilir. Bu biiytikliikler negatif isaretli oldugundan log (-dc/dt)
degerleri pozitif olmaktadir. Yeterli sayidaki belirli ¢ konsantrasyonlari
yardimiyla, log(- dc/dt)= f(logc) dogrusal grafigi olusturularak ortaya ¢ikan eg§im

biiylikliigii, n reaksiyon mertebesi olarak belirlenebilir.

Eger n. mertebeden reaksiyonda reaktan tiirii tek degilse diger bir anlatimla

reaksiyon hiz1 v = dx/dt = k |A|°‘ |B|B |C|7... seklinde diizenlenebiliyorsa, bu

durumda oOnce A reaktanin yukarida anlatilan bi¢cimde konsantrasyonu
degistirilirken, diger reaktanlarin konsantrasyonu sabit tutulur. Boylece sadece A
reaktaninin toplam mertebedeki katkisi a belirlenebilir. Benzer islemler sirasiyla
B, C ve diger reaktanlar i¢in de yinelenerek B, y ve mevcudiyeti durumunda, diger
reaktanlara iliskin mertebe katkilar1 da bulunabilmektedir. Her bir reaktan ile ilgili
mertebe katkilarinin toplami seklindeki n = o + B + y + islem sonucunda,

reaksiyonun toplam mertebesi n hesaplanabilir.

1.2.3 integrasyon Yontemiyle Tepkime Derecesi Tayini

1.2 baghgr altinda degisik mertebeli basit kimyasal reaksiyonlar; tiiretilen hiz
ifadelerinden hatirlanabilecegi gibi her biri t reaksiyon siiresine bagimli fakat
farkli nitelikte bir yapiya sahip bulunmaktadir. Integrasyon yontemiyle mertebe
belirleme islemi; ilke olarak esasen degisik t reaksiyon siirelerinde belirlenen {iriin
ya da uygun reaktan konsantrasyonu degisiminin farkli mertebeye sahip reaksiyon
hiz ifadelerinden hangisine tam uydugunu irdeleme olayidir. Bu yontem, diger bir
anlatimla deneysel nitelikli Ol¢limlerin farkli mertebeli hiz ifadeleri {izerinde
deneme-sinama yoluyla uyarlanmasidir. Bu nedenle laboratuar caligmalarinda

mertebe tayiniyle ilgili olarak sik¢a bagvurulan yontemlerden biridir.
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1.2.4 Baslangi¢c Tepkime Hizlarina Gore Derece Tayini

Bu yontem de mertebe tayininde sik¢a kullanilmaktadir. Tkinci mertebeden bir

reaksiyonun baglangi¢ hiz1 v,

v, =k|A [B]: (1.18)
ile yazilabilir. Bu ifade logaritmik isleme sokuldugunda,
logvo=10gk+xlog|A|0+ylog|B|0 (1.19)

yapisin1 alir. A reaktaninin baglangi¢ konsantrasyonu |A|0 sabit tutularak, B

reaktaninin ¢ok sayidaki farkli baslangi¢c konsantrasyonuna karsilik gelen log vo

biiyiikliikleri belirlenerek, logvy = f (|B|0 ) degisim grafiginin egimi, y kismi
mertebe biiyiikligiine karsilik gelmektedir. Benzer islemler |B| o sabit tutularak A

reaktani i¢in yinelenirse bu defa x kismi mertebe biiyiikliigii elde edilir. Belirlenen
bu iki tlir kismi mertebenin toplamiyla reaksiyonun toplam mertebesi bulunabilir.
Bu yontemin; baslangi¢ hizi 6l¢iimii aninda reaktanin ancak % 1-2 civarinda
tiriine doniisebilen reaksiyonlar i¢in kullanimi1 daha uygundur. Eger reaksiyon ¢ok
hizli ise diger yoOntemlere basvurulmasi gerekmektedir. Ayrica bu yoOntem
kapsaminda, baglangi¢ hizin1 6lgmek i¢in kullan an konsantrasyon 0&lgiim
islemlerinin de oldukg¢a hizli yiiriitiilmesi gerekmektedir. Aksi halde deneysel
olarak odl¢iilen baslangi¢ konsantrasyonuna iliskin hiz biiyiikliigii, ger¢ek degerini

yansitmaktan uzak kalabilmektedir.
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BOLUM 2

2. GENEL BILGILER

2.1. Selenyum ile Tlgili Bilgiler
2.1.1. Selenyumun ozellikleri

Selenyum ilk olarak 1817 yilinda Jons Jacob Berzelius tarafindan kesfedilmistir.
Berzelius, bakir piritlerini atesle kizdirdiginda kirmizi tozlar olustugunu gérmiis
ve bunun yeni bir element oldugunu tanimlamistir. Bu elemente Yunanca “ay”
anlamina gelen “selene” ad1 verilmistir. Selenyum, magma ve volkanik gazlarin
bilesiminde bazi nadir bulunan minerallerle (6rnegin Cu,Se Berzeliannite, PbSe
Lerbaite, Hg Tiemanite gibi) bakir piritlerinde ve kiikiirt filizlerinde safsizlik

olarak bulunur (Barabas ve Cooper , 1956)

Periyodik ¢izelgenin VIA grubunda yer alan selenyumun atom kiitlesi 78,96

g/mol, atom numarasi 34, oda kosullarinda gri renkli kati, erime siaklig1 221 °C,

3
kaynama sicakligt 685 °C, yogunlugu 4,819 g/cm ve molar hacmi 16,42
mL/mol’diir. Selenyum, -2, 0, +4, +6 yikseltgenme basamaklarinda
olabilmektedir (Cetin ve ark.,2002; Wanger,1998). P blok elementi olan selenyum

yar1 metalik 6zellik gostermektedir.

Selenyum, gecmiste bakir siilfiir filizlerinden elde edilirken, gliniimiizde
selenyumun biiylik bir kism1 bakirin elektrolizinden kalan anot camurundan elde
edilmektedir. Bakir selenyum mineralinin sodyum karbonat varliginda

yiikseltgenmesi sonucunda Na,SeOs bilesigi elde edilir.
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CuSe + Na,CO5;+ 20, (g) —2CuO + Na,SeOs + CO, (g) (21)

Bu elde edilen bilesigin siilfiirik asit ile muamelesi sonucunda selendz asit

(H2SeOs) olusur.
H,Se05’in SO, ile tepkimesi sonucunda Se(k)elde edilir.

H,SeOs3 + 250, (g) + H,O —Se (k) + 2H,SO4 (2.2)

-5
Selenyumun yeryliziindeki orami yaklasik kiitlece % 7.10 olup, bu miktar

kadmiyum ve antimonun bulunus oranlarina yakindir (Reimann ve Caritat, 1998).

Selenyumun kullanim alanlarindan en 6nemlileri sunlardir:
Elektrik iletkenligi 151k ile degistiginden fotosellerde,
Fotoiletken 6zelligi nedeniyle fotokopi makinelerinde,
Seramikte ve renkli cam iiretiminde renk vermek ve renksizlestirme i¢in,

Celik tiretiminde katki maddesi olarak,

kullanilmaktadir (Rayman,2002).

2.1.2. Selenyumun biyolojik 6nemi ve viicuttaki islevleri
Biyolojik maddelerde selenyum tayininin énemi hem gerekli hem de toksik
element olmasindan kaynaklanmaktadir. 1957 yilindan beri, bazi memeli tiirleri

icin selenyumun gerekli (elzem) eser element oldugu bilinmektedir (Diab,1990;

;Foltz, 1957; Simsek ve ark.,2004).

Selenyumun eksikligi ile toksik etki seviyeleri arasinda dar bir sinir vardir
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(Wanger, 1998 ;Pyrzynska, 1997). Selenyumun onemi, glutatiyon peroksidaz
(GP) enziminin yapisinda bulunmasi ve bu enzimin etkinligi i¢in gerekli bir
element olmasindan kaynaklanmaktadir. GP, doymamis yag§ asitlerinin
yukseltgenmesi sonucu olusan peroksitleri suya doniistiirerek, hiicre yapisini
bozan ve hiicre zarina zarar veren serbest radikalleri yok eder. Bu ozelligi ile
kuvvetli antioksidan olup, ¢oklu doymamis yag asitlerinin yiikseltgen etkisiyle
parcalanmasini Onleyerek, hidroperoksit ve lipoperoksitleri etkisizlestirmektedir

(Sun, 2002; Cetin ve ark.;2002; Batariova ve ark.,2005).

Selenyum, toprak, bitki ve hayvanlar i¢in olduk¢a dnemli olan bir eser elementtir.
Selenyum, spermatozoanin 6zel bir proteininin yapisinda bulunur ve purin ve
pirimidin bazlarina baglanabildigi icin RNA’da islevi vardir. Selenyum ayrica,
prostaglandin sentezinde, elzem yag asitleri metabolizmasinda rol oynar ve

bagisiklik mekanizmasinda 6nemlidir (Cetin. ve ark., 2002).

Selenyumun bir diger 6zelligi de toksik agir metallerin etkisini yok etmesidir.
Deniz iiriinlerinde civa ve civanin metil esteri selenyumla birlikte bulunur. Her ne
kadar mekanizmasi tam olarak bilinmese de kadmiyum ve civanin toksik etkisini

Onledigi saptanmistir (Batariova ve ark.,2005; Wanger, 1998, Ursel, 2001).

Yirmi birinci amino asit olarak bilinen selenosistin, enzimlerin islevlerine sahip
bir selenoprotein kompleksidir. Selenyumun bir diger 6zelligi, olduk¢a ugucu
olmast nedeniyle 1s1l uygulamalardan etkilenmesidir. Sistin ve sistein amino
asitlerinde siilfiiriin yerini aldig1 i¢in proteinin degerini arttiran selenyum,
Ozellikle tahillarin ve baklagillerin pisirilmesi ve islenmesi sirasinda kayba
ugramaktadir. Selenyum ile zenginlestirilmis siitler {izerine yapilan bir
aragtirmada 210 °C’da 25 dakika uygulanan 1s1l islemin selenyum igerigini %1-11

arasinda azalttig1 goriilmiistiir (Wanger, 1998, Tinggi, 2003).

Selenyumun E vitamini ile birlikte iistlendigi Onemli gorevlerden biri de

antioksidan etki goOstermesidir. Yeterli olmamalar1 durumunda glutatyon
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peroksidaz enziminin de yetersizligi ile serbest radikallerin zararli etkileri
onlenememekte, hiicrelerin yapi biitiinliigli bozulmakta ve metabolik islevlerde

eksiklik olmaktadir (Reimann ve Caritat., 1998 ).

Selenyumun en yaygin kullanimi kanser ve kalp hastaliklardan korunma amaglidir
(Simsek.ve ark., 2004; Hussein ve Bruggeman, 1999). Bagisiklik sistemini
giiclendirmek ve deri sagligini arttirmak amaciyla da kullanilabilir (Ursel, 2001;
Aydin, 1997). Keshan Hastalig1 olarak tanimlanan bir kalp damar hastaligi
tizerinde oldukea etkilidir (Sun, 2002 ; Wanger, 1998) . Cinsel giice olan etkisi ve
tiroid bezinin az salgi yaptig1 durumlarda T3 hormonu olusumunda rol oynamasi

nedeniyle kullanilir (Simsek, 2004).

2.1.3. Doku ve kanda selenyum dagilimi

Selenyum bagirsaklardan % 60 oraninda emilir ve viicutta erkeklerde testiste, her
iki cinste dalak, bobrek ve pankreasta bulunur.

Erkeklerin selenyuma kadinlardan daha c¢ok ihtiya¢ duyduklar1 diisiindiliir.
Erkeklerde bulunan selenyumun yarisi iireme sisteminde bulunur. Cizelge 2.1°de

yetiskin insanlarda doku ve kanda selenyum derisiminin dagilimi verilmistir.

Cizelge 2.1. Yetiskin insanlarda doku ve kanda selenyum derisiminin dagilimi

(Cetin ve ark. 2002).

Se derigimi Ak
Doku (mgkg) 0,1 < 0,05 -5
Kan (mg/L) 0,07 - 0,25 0,05 -1
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2.1.4. Selenyum kaynaklari

Gida icerisinde bulunan selenyum miktari, bitkilerin veya hayvanlarin
gelistirildigi topragin selenyum igerigine baghdir. Avrupa’da toprak selenyum
bakimindan fakirdir. Selenyum seviyesi en diisiik iilkeler Ispanya, Yunanistan ve
Dogu Avrupa iilkeleridir. Cin ve Rusya’nin bazi bdlgelerinde de topraktaki
selenyumun seviyesi ¢ok diisliktiir. Selenyum eksikligi ¢ogu kez bu bolgelerde
rapor edilir, ¢iinkii bu bolgelerdeki birgok besin yoresel olarak yetistirilir ve
tikketilir. Ulkelere gore bazi gidalarda selenyum igerikleri Cizelge 2.2°de

verilmistir.

Cizelge 2.2. Ulkelere gore bazi gidalarin selenyum icerikleri (Cetin ve ark. 2002).

(r1dalar ABD Ingiltere Almarya Yen Zellanda  Venezuella
Tahillar 0,06 -0,66 0,02 -0,53 0,03 -0,38 0,004 0,09 0,123-0,51
(mgfkg)

Sebzeler 0,005 -0,14 0,01 -0,09 0,04 -0.10 0,001 0,02 0,002 -2 a8
(mgfkg)

Wiewreler 0,005 006 0005-001 0002-003 0001-0003  0,005-006
(mgfkg)

Eimmz et 0,08 -0,50 0,05 -0,14 0,13 -0,28 0,01-0,04 0,17 -0,83
(mgfkg)

Balik 0,13 -1,48 0,10 -061 0,24 -0,53 0,03 -0,31 0,32 -0,93
(mgfkg)

=it 0,01 -0,2é 0,01 -0,03 0,01 -0,10 0,003 0,025 0,11 -043
il en

(mgfkg)

Selenyum, bazi et ve deniz iiriinlerinde bulunabilir. Tahil tiiketen hayvanlar veya
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selenyum bakimindan zengin topraklarda yetisen bitkiler dokularinda yiiksek

seviyede selenyum igerirler (Alaejos, M.S. ve ark. 2000; Sun, H.W., 2002).

Cizelge 2.3’de selenyumun bazi1 6nemli gida kaynaklar1 verilmistir.

Cizelge 2.3. Selenyumun bazi 6nemli gida kaynaklart (Welz 1985).

o> > "%
-4 -
Sam fistign Ton balig: Karides Alabalik Aycicek
biftegi cekirdegi
'L ' ; r .- n -
\ 2 4 *
1% S @ 73
—
Maun findig Piring Ceviz Yumurta Tavuk

Biyolojik yapilarda, proteinle selenyumun birlesmesinin kolay olmasi nedeni ile

proteince zengin gidalar genellikle selenyum bakimindan da zengin gidalardir.

Selenyum icerigi, gidalara gore degiskenlik gosterir. Genellikle kirmizi et, balik,

deniz {iriinleri, sakatatlar (karaciger, bobrek) selenyum acgisindan kanatl etleri, siit

iiriinleri ve tahillara gére daha zengin gidalardir (Schwarz ve Foltz., 1957). Bazi

gidalarin selenyum igerikleri Cizelge 2.4’de verilmistir.
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Cizelge 2.4. Baz1 gidalarin selenyum igerikleri

Cidalar selemynun iperidl  Cadalar selemyum icerigl
(ng/100 g) (ng/100 g)
Balilk eti (alabalild) 196207 Tumurta ala 5,6-81
Balik eti (deniz, fileto)  50,5-52,1 Yurrurta sarist 22,2-282
Balik eti (ton) 63,7 -78 9 Peynir 45-55
Bibrek (adir) 78— 145 Pastinze sit (ingky  14-272
Et(adir-cid) 6,1 —10,5 Sit (leeci) 0,75-0,95
Karaciger 58-155 Bugday 3,2-309
Akcifer (adir) 30-33 Ihsir 0,64 — 0,90
Pismiget 203 -357 Elkmek (hudday) 8.4-153%
Salarn 24-471 Pining 26-34
Tavuls eti 86147 Kuru fasulye 14 -3229,
el 47-55 Bezelye 4-11,0
Tiitn yumurta 426 -524 Ilercitmek 59-11.0
soya failyest 2,8-151

2.1.5. Selenyum Alim

Alinmasi gereken giinliik selenyum miktari, diyetteki selenyumun kimyasal yapisi
ve faydalanilabilir yapisina bagli olarak degiskenlik gosterir. Deney hayvanlari
lizerinde yapilan arastirmalar, selenyumun selenit ve selenometionin olarak

alinmasi halinde sindirim sisteminde daha fazla (%79-97) emildigini géstermistir.

Bitkiler, hayvanlar ve insanlar i¢in gerekli bir element olan selenyumun dort dogal
sekli vardir. Bunlar; elementel selenyum, seleniir (-2), selenit (+4) ve selenat
(+6)’tir. Selenyumun selenit ve selenat yapilar1 su igerisinde, organik yapilar
(selenometionin ve selenosistein) ise hayvansal iiriinler ve tahillarda yaygin olarak

bulunur (Schwarz ve Foltz., 1957).
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Genel olarak Avrupa Birligi’nde tavsiye edilen alinmasi gereken selenyum

miktar1 55 pg/giin’diir (Welz, 1985).

Farkli yagslarda bulunan kisilerin giinliik selenyum ihtiyaclar1 Cizelge 2.5°de,
iilkelere gore giinlilk alinmasi gereken selenyum derisimleri Cizelge 2.6’da

verilmigtir.

Cizelge 2.5. Farkli yaslarda bulunan kisilerin giinliik selenyum ihtiyaglari (Welz,
1985).

Kigi Alinrast gereken miktar
1-6 yagarast goculkdarda 20 pgfain
7-10 yagaras: poculdarda 30 pgigin
11-14 vagma ekeklerde 40 pgfgin
15-15 vagmrma ekellerde 30 pgigin
19-51 vagre Geth aras erkeklerde 70 pgigin
11-14 vagrms kadinlarda 45 pgfgin
15-18 vazmma kadinlarda 30 pefgin

19-51 wagve listilaras kadinlarda 35 pgigin
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Cizelge 2.6. Ulkelere gore giinliik alinmas1 gereken selenyum derisimleri (Ursel,

2001).

Ulkeler Selenyum Ulkeler Selenyum
(H g/ giing (Hg/giin;
Tikd ve 55-70 FPolotya 11-24
ingittere 20-30 Slovalcra 33
Belpla 25-81 Yunanistan 110
Fransa 20-43 Ilacaristan 41-90
Almanya 35 Kanada 05-124
Hallanda a7 Iuleksilea 61-73
Danimatka 35-47 Veneziella 200-350
[zver 38 Japonya 104-137
Iswigre 70 Lin 240-6990% 2-36%+*

* Selenyumun diistik oldugu bolgelerde, ** Selenyumun yiiksek oldugu bélgelerde

2.1.6. Selenyum eksikligi ve buna bagh hastahklar

Son yillarda yapilan aragtirmalar, insan viicudunda ¢ok onemli islevlere sahip ve
baz1 hastaliklarin 6nlenmesinde etkili olan selenyumun mutlaka yeterince alinmasi
gerektigini  gostermektedir. Selenyum eksikligine bagli olarak bireylerde
kretenizm yaninda algilama ve konusma bozuklugu, anormal yiiriiyiis, el
becerisinde azalma, denge bozukluklar1 da gorilebilmektedir. Selenyum
eksikliginde goriillen diger O©nemli hastaliklar epilepsi (Sara) ve Down

sendromudur (Welz, 1985).

Cin’de yaygin olarak goriilen bir kalp kasi hastalifi olan keshan hastaligi,
selenyum eksikligi ile ortaya c¢ikmaktadir. Selenyum eksikligine bagli olarak
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goriilen bir diger hastalik ta, genellikle 5-13 yas grubu g¢ocuklarda goriilen
Kashin-Beck hastaligidir (Welz, B., 1985, Rayman, M.P., 2000). Selenyum
eksikligi belirtileri, tirnaklarda beyazlasma, deri ve saglarda renk kaybi, kas

agrilar1 ve kas zafiyetidir (Haswell, 1991).

Selenyumun; iireme ve sperma hareketliligi i¢in gerekli oldugu, cocuk diisiirme
riskini azalttigi, kandaki immunoglobulinleri artirarak bagisiklik sistemini
kuvvetlendirdigi, cagimizin vebasi olarak bilinen AIDS’i, yaglanmaya bagli olarak
ortaya c¢ikan katarakti ve baz1 virlislerin (grip) toksisitesini Onledigi

bildirilmektedir (Haswell, 1991).

Selenyumun ayrica bir¢ok kanser tipini, kan pihtilagsmasini, hipertansiyonu, kalp
hastaliklarini, romatizmal agrilari, guatri, astimi, seker hastaligin1 ve eklem
kire¢lenmelerini onledigi saptanmistir (Klapec, T. Ve ark. 2004, Rayman, M.P.,
2000, Ursel, A., 2001). Son yillarda yapilan ¢alismalarda, deri, akciger ve prostat
kanserleri ile kronik hastaliklarin Onlenmesinde, mutajenik degisimlere ve
yaslanmalara karsi selenyumun antioksidan 6zellikleri arastirilmaktadir (Holak,

1969 , Batariova ve ark. 2005).

2.1.7. Selenyumun toksisitesi

Selenyum her ne kadar insan beslenmesinde gerekli kabul edilse de, miligram
seviyelerindeki yiliksek dozlar1 toksik etkiye sahiptir. ABD’de yapilan bir
aragtirmada haftada 30 mg’dan fazla selenyum tiiketen insanlarda zehirlenme,
yorgunluk, nefesin sarimsak kokmasi, bulanti, kusma, ishal, sa¢ dokiilmesi ve
tirnaklarda sekil bozuklugu gibi belirtilerin ortaya c¢iktig1 saptanmigtir
(Batariova,.ve ark. 2005).

Selenyumun ¢ogu kimyasal bilesigi toksik degildir. Toksisite, selenyumun

kimyasal yapis1 ve alinan miktar1 yaninda yas, fiziksel yap1 gibi diger faktorler ile

de iliskilidir. Ag1z yolu ile dogrudan almman asidik selenyum (selendz asit),
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sersemlik hissi verir, tansiyonu diisiirlir, solunumu yavaslatir ve sonugta Sliime
neden olur. Selenyum siilfit, hayvanlar i¢in kanserojen, dimetil selenit ise insanlar

icin toksik etkiye sahiptir.

Son zamanlarda selenyum zehirlenmesinin, glutatyon ile selenotrisiilfitlerin
karsilikli etkilesmesi sonucu toksik siiperoksit ve hidrojen peroksite doniismesi ile

olusabilecegi belirtilmektedir (Rayman., 2000;Welz., 1985).

2.2. Tavuk Eti ve Yumurtadaki Selenyum

Gelisim i¢in gerekli protein, vitamin, mineral ve yaga sahip olan yumurta, cocuk
ve yetiskin beslenmesinde Onemli bir yere sahiptir. Yumurta, anne siitiiniin
haricinde insanin ihtiyaci olan tiim besin 6gelerini bulunduran tek besindir. Yeni
bir yasamin 6zii oldugu diisiiniilecek olursa, besleyici degerinin yiiksek olmasi hig

de sasirtic1 degildir.

Selenyum hayvanlara selenat ve selenit gibi inorganik bilesikleri halinde ve
selenometionin ve selenosistein gibi organik bilesikleri seklinde verilebilmektedir.
Son yillarda organik yapilarinin, 6zellikle selenyumca zenginlestirilmis maya
yapisindaki organik selenyumun kullanim1 yayginlasmistir. Kanatlilar ve yumurta
verimi lizerine de organik selenyumun daha olumlu etkileri oldugu goézlenmistir

(Cetin. ve ark. 2002).

Organik selenyumca zenginlestirilmis yemlerle beslenen saglikli tavuklardan
selenyum igeren 50 -60 g’lik yumurtalar elde edilir. Normal yemlerle beslenen bir
tavuktan elde edilen 55-60 g’lik bir yumurtada bulunan selenyum miktar1 0,013
mg iken, organik selenyumca zenginlestirilmis yemlerle beslenen tavuklardan
elde edilen 55-60 g’lik yumurtada bulunan selenyum miktar1 ise 0,026 mg’dir
(World Health Organisation ( WHO ),. 1996,)

Cizelge 2.7°de iilkelere gore kiimes hayvanlari ve yumurtada selenyum igerikleri

verilmigtir.
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Cizelge 2.7. Ulkelere gore kiimes hayvanlar1 ve yumurtada selenyum igerikleri

(Anke.ve ark. 2004).

Ulkkeler  Ingiltere ABRD Almanya  Venezuella Yen
Zellanda

Yummurta 0,05 -0,20 0,06-0,20 005020 050-150 0,34-098
(mgikg)

Kiimes 0,05 0,13 o,01-0,26 0,050,155 o0,10-070 0,05-0,10
hayvanlan

(mg/kg)

2.3. SelenyumTayin Yontemleri
Selenyumun nicel tayini agagidaki yontemlerle yapilabilmektedir.

1) Gravimetrik

2) Titrimetrik

3) Elektrokimyasal
4) Spektroskopik

2.3.1. Selenyumun gravimetrik tayini

Selenyumun gravimetrik tayinlerinde inorganik indirgen maddeler selenyumun
indirgenmesinde kullanilirlar. Bu indirgeyici maddeler baslica kiikiirt dioksit,
hidrazin, hidroksilamin, sodyum hipofosfit ve kalay (II) kloriirdiir.

Indirgeyici olarak SO, kullanildiginda, derisik HCI (8,8 M) ortaminda selenit ve

2+ 2+ 2+ 2+
selenat, selenyuma indirgenerek ¢cokmektedir. Selenyum Fe , Sn , Cr ve V

gibi reaktiflerle de indirgenerek tayin edilebilmektedir. Ayni1 zamanda, organik
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indirgeyiciler de selenyumun nicel tayininde kullanilmaktadir. 3,5 M HCI
ortaminda (40 °C) selenit, 1-amidino-2-tiyoiire tarafindan elementel selenyuma

indirgenerek tayin edilebilmektedir (Tanaka ve ark. 1997)

0
H,SeOs5 + 2C,HgN4S === Se + 2C,H4N4S + 3H,O (2.3)

Selenyum elektrogravimetrik olarak da Cu-Pt elektrot ¢ifti kullanilarak tayin

2+
edilebilmektedir. Bu yontem H,;SeOs; ve Cu ’nin bakir metali tarafindan

CuSe’ne indirgenmesine dayanir. Bu bilesigin tartilmasiyla selenyum tayini
yapilabilmekte ve ticari SeO,’deki selenyum tayini boyle gerceklestirilmektedir
(Crouch ve ark.,1998)

Gravimetrik yontem yiiksek derisimdeki selenyum tayini i¢in uygundur.

2.3.2. Selenyumun titrimetrik tayini

2 - 2+
Birgok titrasyon yontemi indirgenme tepkimesine dayanmaktadir. S;0;3 , I, Fe

2+ 3+
Cr , Ti tuzlan selenyum titrasyonunda indirgen olarak kullaniimaktadir

(Batariova.ve ark. 2005).

Se(IV)’iin yiikseltgenmesi i¢in ise KMnO4 ve K,CrO; gibi yiikseltgenler
kullanilmaktadir. Selenyumun yiikseltgenme-indirgenme titrasyonu 4 grupta
siiflandirilabilir.

1) Se (IV)’iin elementel selenyuma indirgenmesi

2) Elementel selenyumun Se (IV)’e yiikseltgenmesi

3) Se (IV)’iin Se (VI)’ya ylikseltgenmesi
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4) Se (VI)’nin Se (IV)’e indirgenmesi

Tiiyostilfatla selenyumun titrimetrik tayininde selenoz asit zayif asidik ortamda
indirgenmekte, tiyosiilfatin asiris1 iyot ile geri titre edilmektedir (Barabas .ve

Cooper ,1956).

H,SeOs + 4N2,$,05 + 4HCl «—  Naa[Se(S:205),] + 4NaCl + 3H,0 (2.4)

2- -
28203 + Iz — 2I + S4O (25)

Selenyumun iyodometrik tayini selenitin ve selenatin iyodiir ile indirgenmesinden
sonra aciga cikan iyodun tiyosiilfat ile titre edilmesine dayanir. Se(IV) veya
Se(VI) potasyum iyodiir tarafindan elementel selenyuma indirgenir ve agiga ¢ikan

1yot tiiyostilfat ile titre edilir (Barabas. ve Cooper 1956).

2- - + . 0
SeO; +41 +6H +— Se +2L +3H,0 (2.6)

Selenyumun permanganat ile yiikseltgenmesiyle yapilan tayinde elementel

2+
selenyum veya Se(IV) asir1 KMnO4 ile muamele edilir ve artan permanganat Fe

ile geri titre edilir. Ancak burada selenitin yiikseltgenme tepkimesi olduk¢a yavas
oldugundan ¢o6zeltinin su banyosunda isitilmasi gerekir. Bu islem KMnO4’1n
termal bozunmasi sonucu MnO,’in ¢okmesi ile sonuglanacagindan ortama

Na,HPO, ilave edilerek ¢okelme Onlenir (Barabas. ve Cooper, 1956).

2- + 2- 2+
2MnO4 + 5Se03 + 6H —5Se04 +2Mn + 3H,O 2.7)

+ 2+ 2+ 3+
8H + MnO4 +5Fe — Mn +5Fe +4H,0 (2.8)
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2.3.3. Selenyumun elektrokimyasal tayini

Elektroanalitik  ¢alismalar analiz  edilecek maddenin elektrokimyasal
Ozelliklerinden faydalanilarak yapilir. Bunlardan birincisinde, analiz edilecek
tiriin derisimi ile c¢ozeltideki elektriksel degiskenler arasindaki bagintidan
yararlamlir. Ornegin, elektroaktif tiiriin derisimi ile akimin, potansiyelin, direncin,
elektriksel yiikiin degisiminden nicel tayinler yapilabilir. Ikincisinde, tayin
edilecek olan tiiriin titrasyonu sonucunda doniim noktasindaki elektriksel
degisimlerden yararlanilarak tayin yapilabilir. Ugiinciisiinde ise uygulanan
elektrik akimi, analiz edilecek olan tiiriin elektrot ylizeyinde birikmesini saglar ve

gravimetrik olarak tayin yapilir.

Selenyumun polarografik yontemlerle tayini i¢in bir¢ok arastirma yapilmistir.
Elde edilen sonuglar selenyumun asidik ortamda bazik ortama goére daha duyarl
polarografik dalgalar veya pikler verdigini gdstermektedir. Asidik g¢ozeltilerde
Se(IV) iki basamakta indirgenmektedir. Bunlardan birincisi selenitin elementel
selenyuma indirgenmesi, ikincisi ise selenyumun seleniire indirgenmesidir

(Peintre ve ark., 1972).
N ]
4H + H,SeOs +4e + Hg —Hg(Se) + 3H,0 (2.9)

+ -
Hg(Se) + 2H +2e —H,Se + Hg (2.10)

Se(IV)’in H,SO4, HCI veya HCIO4 ortaminda damlayan civa elektrodu
tizerindeki indirgenme yar1 dalga potansiyelleri, ortamin asitligi arttik¢a pozitif

potansiyellere kaymakta, baska bir deyisle indirgenme kolaylasmaktadir.

-8
Selenyumun puls-polarografik tayininin selenostilfat seklinde yapilmasiyla 5.10

M’a kadar selenyum tayini miimkiin olmustur. Se(IV)’in tayini 3,3-
diaminobenzidin ile verdigi piazselenol polarografik dalgasi kullanilarak da

yapilmistir. Burada, kompleks benzen ile 6ziitlenmis ve Oziitte polarografik tayin
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yapilmustir (Alaejos, M.S. ve ark. 2000).

Hasdemir ve Somer, polarografik yontemle anot c¢amurunda Se tayini
yapmislardir. Bu amacgla bazi destek elektrolit ¢ozeltileri denenerek anot
camurunda bulunan bazi elementlerin selenyum tayinine girisim etkisinden dolay1
dolayli bir tayin yontemi 6nermislerdir. HC104 ¢ozeltisinde (pH=2-3) Cu ve Se’un
polarografik dalgalar1 oOrtlistiiglinden, bu dalganin toplam diflizyon akimi
Olciilmiis, Cu tayini amonyak tamponunda (pH=8-9) yapilarak diflizyon akimi
toplam difiizyon akimindan ¢ikarilmis ve selenyum dolayli yoldan tayin edilmistir

(Hasdemir ve Somer, 1990).

Selenyumun voltametrik tekniklerle de bir ¢ok tayini yapilmistir. Bunlardan en
Oonemlisi ¢ok diisiik miktarlarda madde tayinine imkan veren ve durgun elektrot
tizerinde maddenin elektrolizlenerek biriktirilip potansiyel taramasi ile ¢ozeltiye
styrilmasi1 sirasindaki indirgenme (katodik siyirma voltametrisi, CSV) veya
yiikseltgenme (anodik sityirma voltametrisi, ASV) akimlarindan yapilan
tayinlerdir. Her iki yontemin de duyarliligi selenyum icin 1 pg/L’den daha
distiktiir.

Siyirma voltametrisi teknigi ile Se tayininde bazi elementlerin girisim etkilerinden
dolay1 dogrudan tayin yapilamamaktadir. Ozellikle ortamda Cu ve Se birlikte
bulundugunda intermetalik bilesik olusumundan dolay1 dolayl tayin yontemlerine

basvurulmaktadir (Hinsberg. ve ark.,1972).

Aydin ve Somer, ¢ozeltide bakir oldugu halde selenyumun dogrudan tayinini
anodik siyirma voltametrisi ile grafit-wax civa filmi elektrodu {izerinde
gergeklestirmislerdir. Ortamdaki Cu ve Se’un intermetalik bir bilesik olusturdugu
ve bu intermetalik Cu-Se pikinden selenyum tayininin yapilabilecegi

gosterilmistir (Aydin ve Somer.,1989).
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2.3.4. Selenyumun spektroskopik tayini

Selenyumun spektrofotometrik tayininde kullanilan tepkimelerin baslicalar1

sunlardir.

1 Piazselenol veya o-diaminlerle selenyum bilesiklerinin olusturulmasi
tepkimesi

2 Kiikiirt igeren organik reaktiflerle selenyum komplekslerinin olusturulmasi
tepkimesi

3 Organik bilesiklerin Se(IV) tarafindan diazonyum tuzlarina yiikseltgenme
tepkimeleri

4 Fenil baglanmig semikarbazidlerin ve tiyokarbazidlerin seleniir

komplekslerinin olusumuna dayanan tepkimeler

Selenyumun aromatik diaminlerle verdigi tepkimeler oldukca segici ve hassastir.
Bu tepkime ilk defa 1889 yilinda Hinsberg tarafindan agiklanmistir. 3,3’-
diaminobenzidin selenoz asitle sar1 renkte kararli bir kompleks olusturmaktadir.
Bu kompleks noétral veya bazik ¢ozeltide toluen veya benzen ile
oziitlenebilmektedir. Sulu ¢o6zeltide bu kompleks 340 nm ve 420 nm’de
absorpsiyon pikleri vermektedir. O-fenilen diamin ile selenyumun verdigi
komplekslerin hepsi goriiniir bolgede absorpsiyon pikleri vermekte ve nicel olarak

tayin edilebilmektedirler (Aydin ve Somer,1989).
Selenitin iyodiirle tepkimesi sonucu agiga ¢ikan iyodun kloroform fazina alinip

spektrofotometrik  olarak tayini ile dolayli yoldan selenyum tayini

yapilabilmektedir (Muniz-Naveiro ve ark., 2005).
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2- -
SeO; + 41 + 6H . Se +2I, + 3H0
2.11)

Farkli gidalardaki selenyumun atomik absorpsiyon ve atomik floresans
spektroskopisi ile tayini miimkiindiir. Mandic ve arkadaslari, balik, tavuk eti,
kirmizi et gibi protein bakimindan zengin gidalardaki selenyumu HG/AAS teknigi
ile tayin etmislerdir. HC1O4, H,SO,4 ve HNOj asit karisimi kullanilarak numuneler
acik sistemde ¢Oziilmiistiir. Deneylerde, indirgeyici ¢ozelti olarak % 3 (m/v)
NaBHy ¢ozeltisi, tastyici ¢ozelti olarak ta 1,7 M HCI ¢ozeltisi kullanilmistir ((Sun,
2002).

Naveiro, Gonzalez, Barrera ve arkadaglari, HG/AAS teknigi ile inek siitiinde
selenyum tayini yapmislardir. Siitlerin santrifiijlenmesi ile kazein ayrilmis ve
mikrodalga firin ¢6zme yontemi kullanilarak ¢6zme islemi yapilmistir.
HGAAS’de deneyler, argon gazinin 125 mL/min oldugu akis hizinda, 4 M HCI
cozeltisi, % 0,2 (m/v) NaBHj c¢ozeltisi kullanilarak yapilmistir (Hussein.ve
Bruggeman,., 1999).

Diger bir ¢alismada, Smrkolj ve arkadaglari, Slovakya’da yetistirilen ve iiretilen
cesitli gidalarda selenyum tayinini HG/AFS teknigi ile yapmislardir. Numuneler,
HNO;, H,SO4 asitleri ve H;O0,, Mg(NOs), ¢ozeltileri ile mikrodalga firin

kullanilarak ¢ozilmiistiir (Hussein.ve Bruggeman, 1999).

Tezde; eser ve ultra eser diizeyde selenyum belirlenmesi i¢in uygulanilabilirligi
olan, basit, ucuz, duyarli ve seciciligi yiiksek bir yontemin gelistirilmesi
amaclanmistir. Organizma i¢in hem ¢ok gerekli hem de fazla alindiginda toksik
etki yaratan selenyumun 6nemi nedeni ile, farkli (organik ve inorganik) tiirlerin
biyoloji ve kimyasi siirekli bir ilgi konusudur. Biyolojik sistemlerde selenyumun
birgok kimyasal formunun tanisi ve taymi giiniimiizde hala analitik kimyacilar

i¢in biiylik bir aragtirma konusudur.
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Toksikolojik ve fizyolojik 6nemi olan selenyumun belirlenmesi i¢in, ¢ok yaygin
kullanilmakta olan bir yontem de selenyumun, Se (IV) aromatik diaminlerle( 2,3-
diaminonaftalen  gibi)  tepkimeye  girdiginde  olusan  piazselenoliin
spektrofotometrik Sl¢iimiine dayanir. Tiim bu yontemler mitkemmel duyarlik ve
secicilik gdstermesine ragmen; yontemler 6n ayirma, on yiikseltgenme gibi zaman

alic1 islem basamaklarini kapsar ve cogu zaman pH kontrolii gerektirir.

Bu arastirmada duyarlik, segcme smir1 ve segicilik gibi analitik parametreleri
birlesik sistemlere esdeger hattadaha iyi olan ucuz ve basit donanimlar gerektiren
secenek  katalitik-kinetik  spektrofotometrik ~ yontemin uygulanabilirlignin

arastirilmasi amaglanmustir.
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BOLUM 3

3. MATERYAL VE YONTEM
3.1 Materyal

Indikatdr tepkime: Bu ¢alismada selenit Se(IV), tarafindan katalizlenen S* iyonu
ve Celestine blue arasindaki indikator tepkime kinetik olarak arastirilmistir.

Indikatér tepkime se¢iminde dikkate alinan faktdrler

1. Tepkime, laboratuar kosullarinda goézlem icin uygun bir hizla
yiirtimelidir.

2. Tepkime, her Ilaboratuarda 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 belirlenmelidir.

5. Katalizlenmis tepkimenin mekanizmasi aydinlatilmalidir.

6. Katalizorii inhibe edebilen malzemeler hiz lizerinde hissedilir derecede

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

Bu olgiitlere gore, kinetik analiz i¢in uygun aragtirma 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
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f- Enzimler varliginda gerceklesen oldukca 6zgiil tepkimeler
Selenit, Se(IV) ile katalizlenen S* iyonu ve celestine blue arasindaki indirgenme

tepkimesi bu 6zelliklere hemen hemen tiimiiyle sahiptir, ¢iinkii;

1. S* iyonu ile Celestine blue arasindaki tepkime selenit yoklugunda oldukga
yavastl, ancak az miktarda Se(IV) tepkimeyi katalizler ve tepkimenin hizini

laboratuar kosullarinda gbzlem i¢in yeterli bir seviyeye getirir.

2. Indikatér tepkime, TCC-240A sicaklik kontrollii hiicre tutucu ile donatilmis
Shimadzu marka UV-Visible 1601PC ¢ift 151n yollu spektrofotometre ile kolayca
izlenebilmektedir. A= 645 nm © de katalizlenmis ve katalizlenmemis ¢ozeltilerle

gbzlenen absorbans tepkimenin izlenmesi i¢in uygundur.

3. Siilfiir iyonlarmm (HS™ ve S* olarak) katildig1 bir ¢ok indikatér tepkime selenit
Se(IV) iyonu ile katalizlenmektedir, bu nedenle selenitin kinetik katalitik olarak

tayin1 miimkiin olmaktadir.

4. S* iyonu ile Celestine blue arasindaki selenit, Se(IV) ile katalizlenmis tepkime
bir¢ok madde tarafindan inhibe veya aktive edilebilir. Bu gercek sadece selenitin,
Se(IV) belirlenmesini degil, ayn1 zamanda Se(IV) €iin katalitik etkisini degistiren
bu maddelerin belirlenmesinde de olanak saglar. Ancak metal iyonlariyla az
¢Oziiniir tuzlar veren siilfiir iyonundan dolayi, metal iyonlar1 ya katyon degistirici
bir regineyle 6n ayirma gibi uygun bir yolla ortamdan uzaklagtirilmali ya da

EDTA gibi toptan maskeleyici reaktifle komplekse alinip maskelenmelidir.

3.1.1 Kimyasallar

Tim deneysel calismalar siiresince ¢ift damitik su ve analitik saflikta kimyasallar

kullanilmustir.
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UV-Goriiniir ~ absorbans  Olglimiinde  kullamilan  ¢ift  1s51mim  yollu

spektrofotometrinin 6zellikleri

3.1.2 Isitnim kaynaklar:

Molekiiler sogurum olgiimleri icin ¢ikis giicleri onemli bir aralikta keskin
degisimler gostermeyen siirekli 1smim kaynaklarina ihtiyaglarima gereksinim
vardir. UV bolgede (160-375 Nm araliginda) hem doteryum hem de hidrojen
lambalar1 ¢ok yararh siirekli spektrumlar verir. 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.

3.1.3 Dalga boyu seciciler

Olgiim icin spektrumun smirli bir kismini ayiracak, sogurum &lglimiiniin
dogrulugunu artiracak ve segiciligini iyilestirecek optik sinyalle derisim arasinda
dogrusal iligki saglayacak sekilde siirli, dar ve siirekli frekans/dalga boyu grubu
saglayan filtreler ve monokromatorlerdir. Dalga boyu segici olarak, goriiniir
bolgede sogurma filtreleri, UV goriiniir ve IR bdlgelerinde ise girisim filtreleri
kullanilir. Monokromat6r olarak ise daha dar band gecisli yansitma aglar1 ve

prizmalar kullanilir.
3.1.4 Ornek kaplari
UV bolgede (350 nm nin altinda) kuvars ya da eritilmis silis kaplar kullanilir. Bu

materyalin her ikisi de goriiniir bolgede 3 pm ye kadar IR bolgede de gecirgendir.
350-2500 nm araliginda silikat camlari da kullanilabilmektedir.
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3.1.5 Isimim dedektorleri

Isinim enerjisini kullanilabilir elektriksel sinyale ¢eviren doniistiiriicii birimlerdir.
Bunlar foton dedektorleri ve 1s1l dedektorler olmak iizere ikiye ayrilirlar. UV
goriinlir bolgede foto tiipler, foto cogalticilar, fotoseller ve silisyumdiyotlar gibi

foton dedektdrleri ile piroelektrik hiicre gibi 1s1l dedektorler kullanilir.

3.1.6 Sinyal islemciler ve okuyucular

Dedektorden gelen sinyali yiikselten elektriksel aygitlardir; ayrica sinyali dogru
akimdan alternatif akima gevirebilirler, sinyalin faz1 degistirilebilir ve istenmeyen

bilesenlerden siiziilebilir.

Bu c¢aligmada, 190-1100 nm dalga boyu araliginda 2 nm’lik band genisligine ve
+ 0,2 lik dalga boyu dogruluguna sahip Shimadzu marka UV-1601PC ¢ift 1s1nim

yollu UV goriiniir spektrofotometri kullanilmigtir.

Absorbans Slgiimleri igin, sicakligi 30£0,1 °C de sabit tutmak amaciyla bu aygita
TCC-240A sicaklik tutucu hiicre tutucu aksesuar olarak baglanmistir. Aygit
+%0,3 gecirgenlik fotometrik dogruluga ve +%0,1 absorbans tekrarlanirligina
sahiptir; kacak 1sinimlar 240-340 nm araliginda %0,1 Py dan daha diisiiktiir. Bu
aygit tiim spektrumun alinmasiin gerekmedigi nicel analizlere ¢ok uygundur.
Yarica aygit, 1sinim geometrisindeki degisimler nedeniyle daha iyi dogruluk ve
diizeltme saglama igin kaba ve ince zemin diizeltimine sahiptir. Ornek
kompartmaninda 1smimi smirlayan istege bagli aksesuar durumunda, her bir
absorbans Sl¢iimii 6ncesi 190-1100 nm dalga boyu aralifinda kaba ve ince zemin
diizeltimi ardisik olarak yapildiginda daha iyi bir zemin diizeltimi saglanmaktadir.
Tepkime sicakligini 0,1 °C dogrulukla kontrol etmek icin -20 ile 100 °C aralikli
Grand LTD-6G marka bir termostatli su banyosu kullanilmistir. Tiim ¢6zeltiler
onceden 30 dk optimum 30+0,1 °C bir ¢aligma sicakligina 1sitilmis ve bu sicaklik

deneysel ¢aligma siiresince tepkime hiicresinde muhafaza edilmistir. Optimum

34



kosullarin belirlenmesinde reaktif hacimlerinin ve girisim ¢alismalarinda anyonik
ve katyonik tiirlerin ¢alisma ¢ozeltilerinin dagitilmasinda 5-50 pL, 50-500 pL ve
1000 pL’ lik standart mikropipetler kullanilmistir. Tepkime zamanin1 kaydetmek

i¢in ise bir kronometre kullanilmistir.

3.2 Genel Yontem

Tepkime hiz1 baslangigtan itibaren ilk 0,5-3 dakikalik siire i¢in sabitlenmis-zaman
yontemi A=645 nm’de tepkime karisiminin absorbansindaki degisim 6l¢iimleriyle
spektrofotometrik olarak izlenmistir. 10 ml’lik bir balon jojeye 0,2 pg Se(IV)
iceren bir 0rnek ¢ozeltisinin belli kismi ilave edilmistir. Daha sonra 2 ml tampon
¢ozelti (NaH,PO,/ Na,HPO,, 0,15 M, pH=7.0) ve 1.0 ml 6.39x10™* M Celestine
blue ilave edilmistir. Cozelti suyla yaklasik 8 mL ye seyreltilmistir. Sonra 1 mL
0,1 M Na,S.9H,0 ilave edilmis ve ¢bzelti saf suyla ¢izgiye kadar seyreltilmis ve
iyice karnistiritlmistir. Tepkimenin baslamasindan sonra ilk 0,5 dk i¢inde 6rnek 1,0
cm’lik kuvars kiivete aktarilmigtir. Tepkimenin baglamasindan sonra gegen ilk
0,5-3 dakikalik stire i¢in absorbans diisiisii 6l¢iilmiistiir (AA.). Na,S damlasinin
ilavesinden hemen sonra zaman OSl¢iilmiistiir. Daha biiyiik miktarlarda Se (IV)
icin, (0,02-0,2 pg/mL), ayn1 yontemle 5,52x107 Celestine Blue ve 0,007 M
Na,S.9H,0 kullanilmigtir. Katalizlenmis tepkime icin absorbans degerlerini (AA.)
elde etmek i¢in Se (IV) yoklugunda bos 6rnek hazirlanmistir. Net tepkime hizi, bu
sabitlenmis zamanda absorbans degisimlerindeki farktan hesaplanmistir.
(A(AA))= AA.AA, . Tiim ¢ozeltiler absorban dlgiimleri dncesi 30 dakika siireyle

termostatl su banyosunda 30+0,1 °C *de 6n 1sitmaya alinmustir.
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3.3 Deneysel Bulgular

Spektrofotometrik izleme i¢in, indikatér maddenin absorbsiyon maksimumu ve
molar sogurum katsayisi bilinmelidir. Bu hem nitel (absorbsiyon spektrumu) hem
de nicel (bir kalibrasyon fonksiyonunu saptamak ic¢in sogurum katsayisi) analiz
olanag1 saglar. Goriiniir bolgede spektrometri renkli, ¢Ozlinlir madde ve
elektromanyetik 1smim arasindaki belirli etkilesime dayanir. Cok kiigiik
derigimlerdeki renkli, ¢Oziiniir maddelerin belirlenmesi igin, ¢ok biiylik molar
sogurum katsayilari (em,y) gereklidir. Molar sogurum katsayisinin indisi,

€max ( L.mol'l.cm'l) maksimum absorbsiyon dalga boyunu (Am.x) gosterir. Bir

oksazin tiirevi boyar madde olan Celestine Blue asagidaki yapisal formiile sahiptir

Ha N 8]
- »
HO - ~0 . .‘;\N/J Cl
OH kc

Ha
Celestine Blue (H;In"CI olarak)
F.A= 362,5 g/moL ve Ay, =645 nm

Cok sayida II elektronlar1 nedeniyle boyar madde goriiniir bolgede bir
absorbsiyon maksimumu gostermektedir. Cok biiylik sogurum katsayisi nedeniyle
(1x10°-1x10™ M derisim arahginda emam= 9336,82 L mol' cm™) ¢ok kiigiik
derisimleri bile gdzlenebilir. Celestine Blue, siilfiir (S*) iyonuyla oda sicakliginda
cok yavas bir hizda indirgenmektedir. Bir katalizor olarak eser miktarlarda Se(IV)
varliginda tepkime cok daha hizlidir. S* iyonu ve Celestine blue arasindaki

katalizli ve katalizsiz tepkimeler asagidaki gibidir:
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yavas

2H,In" + S* + 2H,0 » 2H;In" + 20H + S (3.1)
(Mavi) (Renksiz)
Hizli, Se(IV)
2H)In" +S*+2H,0 —>  2H;In" + 20H + S (3.2)
(Mavi) (Renksiz)

Selenyumun hizlandirict etkisi selenyum iyonu (Se(IV)) varliginda tepkimenin
siilfiir iyonlarindan ¢ok daha hizli tepkimeye giren selenosiilfiir iyonlar1 ( [SeS]*)
tizerinden yiirlimesiyle agiklanmaktadir. Katalitik indirgenme tepkimesi sonrasi
tekrar aciga cikan selenyum, siilfiir iyonu ile yeniden tepkimeye girer. Tepkime
hizi, Celestine Blue’nun maksimum sofgurma bandinda A;x=645 nm’de
absorbansdaki zamana bagli azalmayr (Celestine Blue’nun derisimindeki
azalmay1) Olgmek suretiyle spektrofotometrik olarak izlenmistir. Katalizlenmis

tepkime i¢in hiz esitligi asagidaki gibi yazilabilir:
AAo = ko[CBT[S*T° (3.3)

Secilen kosullar altinda, katalizlenmis ve katalizlenmemis tepkimeler es anli

olarak meydana gelmektedir. Toplam tepkime i¢in hiz esitligi ise

AAc = ko[CBT[S*1® + kc[CBT* [S*T° [Se(IV)] (3.4)
olarak yazilabilir.

Burada ky ve k¢ sirasiyla katalizlenmemis ve katalizlenmis tepkimeler i¢in hiz
sabitleridir. A, b, a’, b’, iissel terimleri ise sirasiyla katalizor yoklugunda ve

varliginda S* iyonu ve Celestine Blue reaktanlarinin tepkime dereceleridir. S*

iyonunun ve Celestine Blue’nun derisimleri selenyumdan, Se(IV)’e gore pseudo
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birinci-dereceden oldugu kabul edilmektedir. Esitlik (4)’iin integralinin alinmasi

ve Lambert-Beer yasasiyla birlestirilmesiyle, asagidaki ifade elde edilmistir.

A (AA) = AAc— AAp = kc'[Se(IV)]t (3.5)
burada t tepkime zamanidir.

3.3.1 Reaktifler

Deneyler siiresince c¢ift destile su ve analitik reaktif saflikta kimyasallar
kullanilmustir. 6,39x10* M Celestine Blue ¢dzeltisi 0,025 g indikatdr boyay1 suda
¢ozmek ve 100 mL’lik bir balon jojede seyreltmekle hazirlanmistir. Standart
sodyum selenit ¢ozeltisi (500 mgL™) 0,5102 g kuru Na,SeOs i (Sigma) suda
¢ozmek ve 1 L ye saf suyla seyreltmekle hazirlanmistir. Calisma ¢ozeltileri stok
¢Ozeltiyi uygun oranlarda saf suyla ardisik seyreltmekle hazirlanmistir. Stok
sodyum siilfiir ¢ozeltisi (0,100 M) 2,402 g kat1 Na,S.9H,0 (Merck) suda ¢6zmek
ve 100mL’lik bir balon jojede saf suyla seyreltmekle hazirlanmistir. Bu ¢ozelti
giinlik hazirlanmali ve gerektiginde iyodimetrik olarak standartlagtirilmalidir.
Calisma ¢ozeltileri yine stok ¢ozeltiyi uygun oranlarda suyla ardisik seyreltmekle
hazirlanmistir. Tampon ¢ozelti (0.15 M, pH=7.0) 100 mI’lik bir balon jojede kat1
Na,HPO4. 2H,0 ve NaH,PO4. 2H,0 (Merck) fosfat tuzlarin1 uygun miktarlarda
alip suda ¢cozmek ve 100 ml ‘ye saf suyla tamamlamakla hazirlanmistir. 1.0 M
KNO:s ¢ozeltisi 100 ml’lik bir balon jojede uygun miktarda katt KNOs’ it (Merck)
¢ozmek ve saf suyla seyreltmekle hazirlanmistir. Tim cam malzemeler dnce
deterjan ¢ozeltisiyle yikanmis ve musluk suyuyla durulanmis; daha sonra ise
seyreltik HNO; (%2 (v/v)) ¢oOzeltisine sokulmus ve saf suyla durulanip

kurutulmustur.
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3.3.1.2 Enstriimentasyon

Bu ¢alismada, absorbans olgiimleri i¢in 1.0 cm’lik kuvars hiicre ile donatilmis
Shimadzu model UV-Visible 1601PC spektrofotometre 190—1100 nm dalga boyu
araliginda +£0,2 nm dalga boyu dogrulugu ve 2 nm band genisligine sahiptir.
Absorbans olgiimleri i¢in bu aygita TCC-140A marka sicaklik kontrollii hiicre
tutucu baglanmustir. Tepkime ortaminin sicakligini +0,1 °C dogrulukla kontrol
etmek i¢in Grant LTG-6g model bir termostathi su banyosu (-20 ve 100 °C
aralifinda calisan ) kullanilmistir. Tepkime zamanini kaydetmek i¢in de bir

kronometre kullanilmustir.

3.3.2 Tepkime Hizina Degiskenlerin Etkisi

Ideal olarak, kinetik dlgiimler icin, analit (burada katalizor) harig, her bir bilesenin
optimum derisimi en kii¢iik bagil standart sapma verecek bi¢cimde ve o tiire gore
stfirinc1 dereceden olmalidir. Derisimdeki kiigiik dalgalanmalarin baslangi¢ hizi
tizerinde higbir etkiye sahip olmadigi kosullar istenir. Bu kosullar ayn1 zamanda

baslangi¢ hizi analite gdre birinci dereceden (A(AA)=k¢[Se(IV)]) olacak bigimde

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

Katalitik tepkime hizina pH, tepken derisimi/derisimleri, tepkime zamani,
sicaklik, iyonik siddetin etkisi, 0.1 pg/mL Se(IV) katalizér derisimi igin
incelenmistir. Optimum tepken (S* ve indikatér/CB") ve inert tuz derisimlerinin
belirlenmesi igin tepkime hizi- derisim grafiklerinde literatiirdeki gelenege uygun

olarak katilan tepken veya inert tuzun hacmi dikkate alinmistir.

Duyarlik (A (AA)) ve kisa analiz siiresini bagdastirmak icin katalitik selenyum
tayininde tepkimenin basladigi andan itibaren ilk t=4 dakikalik siire igin
sabitlenmis zaman ydntemi se¢ilmistir. Ik t=0.5-4 dakikalik siire i¢in sabit siilfiir

derisiminde indikatér maddenin, [CB'] artan derisimleri i¢in absorbansin zamanla
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dogrusal degistigi, alinan sinyallerin [CB']" ye gore lineer regresyonu

dogrulanmustir.

3.3.2.1 pH Etkisi

0,16
0,14 -
0,12 1
a1 7
0,03
0,06 -
0,04 4
0,02

Ahsorbans Fark

Sekil 3.1 Analitik sinyale pH etkisi

Katalizlenmemis ve katalizlenmemis tepkime hizina pH etkisi t=30 °C’ de diger
degiskenleri sabit tutmak suretiyle (10 ml’lik son hacim goz Oniine alinarak
[CB]=6.39.10° M , [S*]=0.01 M ve 0.1 pg/mL Se(IV) ) pH 2.0 ile 9.0 arasinda
degistirilerek incelenmistir. Kinetik katalitik Se(IV) belirlenmesi i¢cin pH=7.0
(NaH,PO4/ Na,HPO,4 tamponu) optimum pH olarak se¢ilmistir. Ayrica 0.020-0.30
M fosfat tampon derisim araliginda, tampon derisiminin analitik sinyale etkisi de
arastiritlmis ve maksimum sinyal veren derisim olarak 0.15 bulunmustur. Diislik
pH’larda duyarhgm diisik olmasinin nedeni, hem S* iyonunun hem de iki ayr
dietilamin fonksiyonel grubu iceren bazik karakterdeki boyar maddenin

protonlanma dengelerine baglanabilir.
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I. S+ H0" < HS+HO0 (3.6)
HS + H;0© <  HS+H,0 ve

II. CB"+ H;0' <«  HCB* +H,0 (3.7)
HCB*" + H;0"© H,CB’" + H,0

0.4
0,35
0.3 -
025
0.2 1
0,15 1
0,1 -
aons

Absorbans Degisimi

a ags 01 a1s 02 025 03

Tampon Derigimi, M

Sekil 3.2 Analitik sinyale tampon derisiminin etkisi

Yiiksek pH’ larda duyarligin diisiik olmasinin nedeni ise CB* nin nétrale yakin
pH ¢ozeltisinde S* iyonu ile indirgenmesi ve Kkatalitik tepkimeye gore
katalizlenmemis tepkimenin duyarhigi azaltacak yonde daha baskin
gergeklesmesidir. Bu yilizden, katatlitik Se(IV) belirlemesi i¢in pH=7.0
(NaH,PO4- Na,HPO,4 tamponu) optimum pH olarak se¢ilmistir.
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3.3.2.2 Sicakhgin Etkisi

aor
aO0s
a0s +
04 4
03
002 -

Absorbans Degisimi

a.01 +

I:I T T T
a 20 40 il 80

Sicakhk (c0)

Sekil.3.3 Optimum kosullar altinda tepkime hizina sicakligin etkisi

Katalizlenmis ve katalizlenmemis tepkime hizina sicakligin etkisi, diger
degiskenler sabit tutulup (10 mL’ lik hacim itibariyle [CB"]=6.39.10° M , [S*
1=0.01 M ve 0.1 pg/mL Se(IV) ve 2 mL 0.15 M pH=7.0 (NaH,PO4- Na,HPO4
tamponu) ) ve sicaklik 5 ile 60 °C arasinda 5°C ‘lik araliklarla degistirilerek
incelenmistir. Sicaklik ile duyarlik, katalizlenmis ve katalizlenmemis tepkimeler
arasindaki iligski Sekil 3.3 de gosterilmistir. Optimum sicaklik olarak maksimum
duyarlik veren sicaklik (30 0C) secilmistir. Bu sicakliga kadar hem katalizlenmis
hem de katalizlenmemis tepkimenin hizi oransal olarak artmaktadir. Bu
sicakliktan sonraki aralikta ise katalizlenmis ve katalizlenmemis tepkime
hizlarinda anormal bir degisim gozlenmistir. Bu tepkime hizlarindaki dalgalanma
nedeniyle duyarlikta kiigiik bir azalan-artan egilim (Se(IV) belirlenmesini bozacak

yonde) gerceklesmistir.
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35 °C’den daha yiiksek sicakliklarda, tepkime hiz1 o kadar hizhdir ki ilk 0.5-4
dakikalik siire i¢in absorbansin 6l¢iimii 6ncesi, her iki tepkime de sonlanabilmekte

ve absorbans degisiminde (AA) 6nemli bir artma azalma gozlenmemektedir.

40 °C’ nin iizerindeki sicakliklarda katalizlenmis tepkimenin hiz1 kismen artarken,
katalizlenmis tepkimenin hizi aynmi oranda azalmistir. Bu sicaklik araliginda
selenyumu, Se(IV) dogru bir bicimde kinetik- katalitik olarak belirlemek igin
sinyal/duyarlik ¢ok kii¢iiktiir. Bu ¢alisma i¢in 30 °C’ lik sicaklik hem maksimum
duyarlik vermesi hem de uygulama kolayligindan dolay1 optimum sicaklik olarak

degisir.

3.3.2.3 indikator Derisiminin Etkisi; Calisma Arahgi

indikator derisiminin etkisi, diger degiskenler sabit tutulup (30°C, 0.15 M pH=7.0
fosfat tamponu, [S*]=0.005 M, Se(IV)=0.lpg/mL) indikatér derisimi
degistirilerek (0.2-2,0 mL %0.025(w/v)) CB" katilarak; (1.38x10°-1.38x10™* M

derisim araligina karsilik gelmektedir) incelenmistir.

Absorbans Dejisimi

1] 0,1 oz 03 04 05 0k
mL Celestine Blue

Sekil 3.4 Analitik sinyale Celestine Blue derisiminin etkisi
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Boyanin molar sogurganligi yiiksek oldugundan lineer calisma araligi dardir.
Maksimum duyarlik veren indikator derisimi olarak 6.39 x10° M [CB'] (1 mL %
0.025(w/v) CB" ) optimum derisim olarak dikkate almmustir. Optimum CB"
derisimi yiiksek duyarlik ve daha genis bir dinamik lineer kalibrasyon egrisi elde

edebilecek bigimde secilmistir.

3.3.2.4 Analitik Duyarhga Siilfiir Iyonu Derisiminin Etkisi

Katalizlenmis ve katalizlenmemis tepkime hizina siilfiir ([SZ']) derigiminin etkisi
diger degiskenleri sabit tutmak suretiyle (10 mL’ lik final hacim, 30°C sicaklik,
[CB']=6.39 x10° M 0.15 M pH=7.0 fosfat tamponu, Se(IV)=0.1 pg/mL) 2.10° —
2.10” M derisim araliginda tutulmustur. Deneysel verilerden maksimum duyarlik
verecek bicimde 1.10% M’ Iik siilfiir derigimi optimum [S*] derigimi olarak

dikkate alinmustir.

007
006 -
ao0s
04
003 -
002
o071 o

|:| T T T _'_’*
a 0z 0.4 0k 0.4 1

mL Na:S.9H:0

Absorbans Degisimi

Sekil.3.5 Analitik sinyale siilfiir derisiminin etkisi
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3.3.2.5 Iyonik Siddetin Etkisi

Katalizlenmis ve katalizlenmemis tepkime hizina iyonik siddet etkisi, optimum
kosullar altinda ((10 mL” lik final hacim, 30°C sicaklik, [S*]=0.01 M ,[CB"]=6.39
x10° M, pH=7.0 fosfat tamponu, Se(IV)=0.1 pg/mL) 0.2-2.4 mL hacimleri
arasinda 3.0 M KNOs; eklemek suretiyle incelenmistir. Katalizlenmis ve
katalizlenmemis tepkime hizlari ile ortamin iyonik siddeti arasindaki iliski sekil
3.6 da gosterilmektedir. Sonuglar 0,4 M KNO; derisimine kadar katalizlenmis
tepkime hizinin artan iyonik kuvvetle yavasca arttifim1 gostermektedir. Daha
yliksek tuz derisimlerinde ise net tepkime hizinin 6nemli oranda azaldigi
gorlilmektedir. Bu durum, daha yiiksek (>0,4 M) inert tuz derisimlerinde

katalizlenmemis tepkime hizinin oransal olarak artmasindan ileri gelir.

03 +

0.25

0.2 A

0.15 -

Absorbans Degisimi

0.1

0.05

1] 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25

Derigim,M, KNO,

Sekil.3.6 Optimum kosullar altinda tepkime hizina ortamin iyonik siddetinin etkisi
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3.3.2.6 Kalibrasyon Grafigi ve Secme Sinir1

Kalibrasyon grafigi secilen optimum calisma kosullar1 altinda elde edilmis ve
Amax=6045 nm’de sabitlenmis-zaman yontemi indikator tepkimenin baglamasindan
sonra ilk t=0.5-3 dakikalik zaman araliginda absorbanstaki degisime
uygulanmistir. Olgiimler, duyarlik, tepkime zamam ve en iyi regresyonu
saglayacak bicimde tepkimenin baslamasindan sonra ilk 3 dakikalik siire i¢in
yapilmustir. Secilen optimum kosullar altinda ( [CB']= 6,39.10° M, [S*]=0,01 M
reaktif derisimleriyle), 2-20 ng/mL Se(IV) derisim araliginda asagidaki regresyon
esitligi elde edilmistir

A(AA)=0,012 + 5,35C5e(1v)

(N=5 6l¢ilim sayist, 1’=0,9954)

20-200 ng/mL Se(IV) derisim araliginda ise [CB ]= 5,52.10° M ve [S*]= 0.007 M

reaktif derisimiyle asagidaki regresyon esitligi elde edilmistir:

A(AA)=0,0132 + 0,544 Cseavy

( N=5 dle¢iim sayisi, 1= 0,9968)

Burada A(AA) ise net tepkime hizi veya katalitik tepkimenin absorbansindaki
degisim, Cscqv) ise katalizor olarak kullanilan analitin (Se(IV)) pg/mL olarak
derisimidir. Gelistirilen katalitik yontemin deneysel ve teorik se¢me sinirlari
sirastyla  0.21 ng Se(IV)/mL olarak bulunmustur. 4, 16, 40 ve 160
ngSe(IV)/mL’lik standart selenyum derisimlerinin 5 tekrarlanir belirlenmesi igin

bagil standart sapmasi sirastyla % 2.3, % 1.6, %1.5 ve % 0.3 dir.
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Cizelge 3.1. Katalitik etkiye dayanan kinetik yontemin dogrulugu ve kesinligi

Eidanen Se(TF) Butunem STV % BEY %0 Bagnl Hata
(ng'al) (ng/rol) (=5} (N=3)
4 4.0 213 37
14 14,4 14 7
40 40 2 15 0.6
140 1602 0,3 02

3.3.2.7 Girisim Calismasi

Optimum kosullar altinda 0.16 pg/mL Se(IV)’ {in bu yontemle belirlenmesine
olasi girisim etkileri i¢in 30 kadar anyonik ve katyonik tiir incelenmistir. Katalitik
tepkimenin analitik uygulamasi i¢in, sabitlenmis- zaman yontemi kullanilmistir.
0.16 pg/mL Se(IV)’ ilin optimum kosullarda verdigi sinyalde + %5’ lik bagil
hataya neden olan anyonik ve katyonik tiir derisimi kabul edilebilir hoggorii sinir1
olarak degerlendirilmistir. Yabanci tiirlerin etkisi dncelikle olas1 girisimci yabanci
tirin 1000 pg/mL K" veya A™ ¢ lik derisimini kullanmak suretiyle
aragtirtlmigtir. Girisim meydana gelmigse, girisim meydana gelmeyinceye kadar
(= %’ lik bagil hatayla Se(IV) standardinin verdigi sinyal elde edilinceye kadar)
girigimci  tiirlin - derisimi  azaltilmigtir. 0.16 pg/mL Se(IV)/mL’ iin katalitik
yontemle belirlenmesinde+ %5’ lik bagil hata veren her bir girisimci iyonun

tolerans miktarlar1 asagida Cizelge 3.2’ de verilmistir.
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Cizelge 3.2 Girisimci Tiirlerin Maksimum Hoggoriilebilir (= %5’ lik bagil hataya
neden olan) Derisimleri (Kosullar 30 °C’ de 0.16 pg/mL’ lik Se(IV) derisimi ve

optimum reaktif derisimleri ile)

Girisimci Tiirler Tolerans Sinir1
[K™ veya A™] [Wiyon/Wev)]
EDTA 937,5
NO;, NH," 312,5

Cl ve Br 100
CH;COO ve F 90,0
Ca®", Ba®", Se(IV), I ve SCN- 60,0
ClOs” 50,0
Mg** 30,0
SO;*™ 25
Ce(IV) ve Al(TIN) 12,5
CO5> ve Hg(I) 7.5
Zn(II), Cd(IT) ve Cr(III) 1,5
BrO5” 1,25
Sn(Il) ve CrO4> 0,5
Fe(IID), 105 ve 104 0,5
Pb(II) 0,1
Cu(II) ve Co(II) 0,1

En ciddi girisimci iyonlar ise Ni(II)>Mn(I1)>As(I11)>Sb(III) sirasinda artmaktadir.

Sonuglardan, en 6nemli girisimin metal katyonlarindan, indirgen (SO5”, Siilfit) ve

yiikseltgen tiirlerden (104, 103" ve BrOj; gibi) ileri geldigi goriinmektedir.
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indirgen ve yiikseltgen tiirlerin etkisi ya S* iyonuyla ya da indikator maddeyle
olan tepkimesinden ileri gelir. SO;> iyonunun girisim etkisi, indikator maddeye
proton baglayarak onu HCB" ’ye indirgeyerek katalitik tepkimeyi hizlandirmasi

ile aciklanabilir.

1047, 105" ve BrOs™ gibi yiikseltgen iyonlar ise ya indikatér maddeye oksijen
baglayarak onu CBO™ya ya da S* iyonu ile katalizérii (Se(IV)) oksitleyerek
katalitik tepkimeyi bozmasi olasidir. Metal katyonlarim yiiksek derisimlerde S*
iyonuna olan (az ¢dziiniir tuzlar olusturmak iizere) reaktivitesinden dolay1 6l¢iimii
bozacak yonde katalitik tepkimede ¢okelme olmaktadir. Diislik derisimlerde ise
indikator tepkimenin siilfiir ile indirgenmesini hizlandirarak katalitik etki yaptig

gorlilmektedir.

3.3.2.8 Gelistirilen Kinetik Katalitik Yontemin Analitik Uygulamasi

Metal katyonlarinin olasi girisim etkileri tepkime karigimina maskeleyici reaktif
olarak 1 mL %35 (w/v)’lik EDTA ilave etmekle veya Se(IV) istenen girisimei tiirii
iceren bir dizi 10 mL’lik c¢ozeltiyi kuvvetli katyon degistirici regineden
gecirmekle uzaklagtirllmigtir. Her iki girisim uzaklastirma yontemiyle her bir
girisimci  katyon veya katyon c¢ifti ig¢in hosgoérii sinir1 6nemli oranlarda
artirlmistir.  Ayrica katalitik etkiye dayanan kinetik yontem etkinliginin
degerlendirilmesi ve analitik uygulanabilirligi i¢in analitik reaktif safliktaki
sodyummetabisiilfitteki eser selenyumun belirlenmesine uygulanmigtir. Rapor
edilen selenyum miktar1 ile gelistirilen yontele bulunan degerin kantitatif olarak
kabul edilebilir dogrulukta oldugu bulunmustur. Yontemin dogrulugunu test
etmek i¢in ayrica iki ayr1 derisimde bilinen standart Se eklemek suretiyle yiizde
gerikazanim degerleri de belirlenmistir. Her bir standart ekleme sonrasi bes
tekrarli 6l¢iim sonrasi yiizde geri kazanim degerlerinin kantitatif olarak kabul

edilebilir diizeylerde oldugu bulunmustur.
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Cizelge 3.3 Eser diizeylerde selenyum iceren analitik safliktaki Na;S;Os

reaktifindeki selenyumun gelistirilen kinetik spektrofotometrik yoOntemle

belirlenmesi
Bldenen Se V) Bulumem Sef V) %5 BSY S BH %o Geri
Eagammn
(ngmL) (ng/riL) (N=5 Olpiim iin)
- 3.2 2,36 5,53
4 7.2 1,10 0,35 09 75
2 11,1 0,53 -1.13 09,88

Sonug Hgp+ S=06330+ 0143 pg Sefg Mag 504

Eapor edilen Se- mildan: 6 pg Sefg Magsa 05
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4. TARTISMA VE SONUCLAR

Eser miktarlardaki selenyumun belirlenmesi i¢in bir kinetik spektrofotometrik
yontem onerilmektedir. Selenyumun (Se(IV) olarak) Na,S-CB™ arasindaki
indikator tepkimeye katalitik etkisi cok duyarlidir. Onerilen yéntemi kullanmak
suretiyle herhangi bir 6n ayirma islemine gerek kalmadan 0.205 ng/mL kadar

diisiik diizeylerde selenyumu belirlemek miimkiindiir

On islemlerden ileri gelen kirlenme ve girisimler, ydntemin etkinligini ve
seciciligini zayiflatmaktadir. Yogun emek, asir1 ¢oziicii ve reaktif kullanimi ve
Ozenli bir ¢alisma gerektiren HPLC/HG-AAS, ICP-AES VE ICP-MS sistemleri
yerine ekonomik, basit, hizli, duyarl ve bagil olarak da secici bir kinetik yontem

gelistirilmistir.

Gelistirilen kinetik- katalitik yontemin duyarl, tekrarlanir, dogru ve bagil olarak
secici oldugu bulunmugtur. Selenyum, yaklasik olarak 0.21 ng Se(IV)/mL’ lik bir
segme sinirtyla 2-200 ng Se(IV)/mL’ lik derisim araliginda belirlenmistir.
Tepkime hizini etkileyen degiskenler tam olarak arastirilmis ve optimum kosullar
saptanmistir. Yontem basit, hizli, tekrarlanir, duyarli ve bagil olarak da se¢icidir.
4, 16, 40 ve 160 ng Se(IV)/mL’ lik derisimler i¢in kinetik-katalitik yontemin bagil
standart sapmalart 5 tekrarlanir 6l¢iim igin sirasiyla %2.3, %1.6, %1.5 ve %0.3’
tir. Bu yoOntem, analitik reaktif safliktaki Na;S;0s deki selenyumun
belirlenmesine basarili bi¢imde uygulanmistir. Yontem ayni1 zamanda literatiirde
rapor edilen katalitik etkiye dayanan kinetik yontemlerle karsilagtirilabilecek

yliksek duyarlik da onermektedir.
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