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Eser miktarlarda selenyumun belirlenmesi igin basit ve duyarhi bir katalitik
spektrofotometrik yontem gelistirilmigtir. Yéntem, Maxilon Blue-SG’nin sodyum siilfir
ile indirgenmesine selenyumun (Se(IV) olarak) katalitik etkisine dayanir. indikatér
tepkime, 30+0.1°C’lik sabit sicaklik ve Anx=654 nm’de sabitlenmig-zaman yéntemiyle
absorbans degigimini 6lgmek suretiyle spektrofotometrik olarak izlenmistir. Selenyum,
0.205 ng Se(IV)/mL’lik bir gozlenebilme smiriyla (3S;) 0.002-0.2 pug Se(IV)/mL derigim
araliginda nicel olarak belirlenmigtir. Tepkime hizint etkileyen degiskenler arastirilmg ve
maksimum duyarlik veren optimum kosullar belirlenmigtir.

Optimum kogullar altinda katalizlenmis ve katalizlenmemis tepkimeler igin hiz
sabitleri ve aktiflenme enerjileri belirlenmistir. Ayrica hiz-belirleyici basamakta indikat6r
tepkimeye katilan tiirlerin yiikleri ¢arpimu ve tepkime mekanizmasinin aydmlatiimasi igin
birincil kinetik tuz etkisi aragtirimgtir.

Gelistirilen yontem, kiigiik laboratuarlarda kullanim igin uygun, kolay, kesin,
duyarh ve segicidir. 0.004, 0.016, 0.040 ve 0.160 pug Se(IV)/mL’lik standart selenyum
derigimleri i¢in yontemin bagil standart sapmalar1 (N=12) sirasiyla %2.27; %1.55; %1.51
ve %0.32°dir. Farkli anyon ve katyonlarm Kkatalitik tepkimeye girigim etkilerj
incelenmigtir. Bir ¢ok metal katyonunun siilfiir iyonuna ilgisinden dolayi, girigisaci
katyonik tiirlerin uzaklagtirlmasi i¢in Amberlite IR-120 plus gibi kuvvetli katyon
degistirici regine ve eliilent olarak da su kullamlmugtir. Katalitik tepkimenin segiciligi
katyon degistirici regine kullanilarak biiyiik oranda arttiriimugtir.

Geligtirilen kinetik-katalitik yontem, zenginlestirme olmaksizin Antioksidant-S,
Selsun (kepeklenmeyi onleyici sampuan) ve analitik saflikta sodyum metabisilfit ve
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kaplica suyu Omekleri gibi gergek Omeklerdeki selenyumun belirlenmesine
uygulanmustir.

Bu yontemle, uygun standart eklemeler igin kabul edilebilir geri kazammlar elde
Anahtar Kelimeler: Selenyum, kinetik-katalitik yontem, sabitlenmig-zaman yéntemi,
spektrofotometri, kaplica suyu, saglik-bakim {irinii.



. SUMMARY
DOCTORATE THESIS
KINETIC SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION OF TRACE
AMOUNTS OF SELENIUM BASED ON CATALYSED REACTIONS
(INDICATOR-REDOX REACTIONS )
Ramazan GURKAN
Cumhuriyet Universitesi
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 ug Se(IV)/mL). The method is
based on the catalytic effect of selenium as Se(IV) on the reduction of Maxilon Blue-SG
by sodium sulfide. Indicator reaction is followed spectrophotometrically by measuring
the absorbance change at Ay,—654 nm and constant temprature (30+0.1°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(ITV)/mL (3S;). 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
labrotories, precise, sensitive and selective. The RSD’s of method (N=12) for the Se(IV)
cocentrations of 0.004, 0.016, 0.040 and 0.160 ug 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~
120plus and water as an eluent for the elimination of potantial interference cations.

The rate constants and activation energies for catalysed- and uncatalysed-
reactions were determined under the optimum conditions. In addition, the product 6f
charges on the species involved in the rate-determining step and primary kinetic salt
effect for elucidation of reaction mechanism were nvestigated.

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
real samples as Antioxidant-S, Selsun (which is health-care product for the treatment of
dandruff) and analytical grade sodium metabisulphite and in spring wa&
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without any preconcentration. The acceptable recoveries were obtained by the method
for appropriate standart Se(IV) additions.

Keywords: Selenium; kinetic-catalytic method; fixed-time method; spectrophotometry;
spring water and health-care product.
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SIMGELER ( ve KISALTMALAR ) DiZiNi

ETA-AAS: Elektrotermal atomlagtirmali atomik absorpsiyon spektrometrisi

HG-AAS: Analitin  hidriiriniin ~ olugturulmasina dayanan atomik absorpsiyon
spektrometrisi

HPLC/HG-AAS: Tiirleme ¢alismalarmda kullanilan yiiksek edimli sivi kromatografisi ile
birlegtirilmig hidriir olusturmah atomik absorpsiyon spektrpmetrisi

NAA: Nétron aktivasyon analizi

GC-MS: Dedektér olarak bir kiitle spektrometresinin baglandigi gaz kromatografi sistemi
ICP-MS: Indiiksiyon etkili plazma ile atomlagtirmaya dayanan ve dedektdr olarak bir
kiitle spektrometresinin baglandig: birlesik arayiiz sistemi

HG-ICP/MS: Tlgili analitik tiiriim hidriiriiniin olusturuldugu indiiksiyon etkili plazmayla
atomlagtirmaya dayanan ve dedektdr olarak kiitle spektrometresinin baglandig birlesik
arayiiz sistemi

ICP-AES: Indiksiyon etkili plazma ile atomlagtirmaya dayanan atomik emisyon
spektrometrisi

EDTA: Etilendiamin tetra asetik asit

GSH-Px: Glutation peroksidaz




1. GIiRiS

Selenyum (Se) insan dahil pek g¢ok canli tirinde bir temel mikrobesin/eser
element olarak kabul edilmektedir. Glutation peroksidaz (GSH-Px)  enziminin
gerekli/vazgegilmez bir bilegenidir ve peroksit detoksifikasyonunda bir igleve sahiptir.
Aymt zamanda, selenyumun kanser olusumunda da bazi inhibitor etkiler gosterdigi
bilinmektedir. Farkh saghk problemlerinin, selenyum eksikliginden hem de agin
selenyumdan dogabildigi ve tehlikenin selenyumun organizma igin gerekli ve toksik
oldugu derigim arahigmn ¢ok dar oldugu bilinmektedir.

Selenyumun insan ve hayvan saghigindaki rolii pek gok arastirmaci tarafindan
incelenmistir. Kwashiorkor, Keshan ve Kashin-Beck hastaliklan digik kan selenyum
diizeyleriyle iligkilendirilmektedir. Selenyum eksikliginden ileri gelen difer etkiler kas
gelisimindeki yavaglama, iremeyle ilgili hastaliklar, diglerde giiriiklerin olugumu,
karaciger, bébrek ve kalpte 6dem olusumu ve birgok kanser tipleridir. Hayvanlarda da
birgok hastaliklara neden olmaktadir: karaciger 6demi, beyaz kas hastahigi, ¢ok yonlii
organ bozukluklar, bedensel zayiflik, kanser ve plasentanin alikonulmas1 (Wanger,
1998).

Bu gergekler, farkli 6mek tirlerindeki selenyumun belirlenmesinin Gnemini
arttrmaktadir.  Selenyum belirlenmesi igin literatiirde pek g¢ok analitik yontem
bulunmaktadur.

Onerilen yontemlerin her birinin, rutin analize uygulanabilirlik agisindan avantajhi ve
dezavantajh yénleri bulunmaktadir. Bunlarm pek ¢ogu uzmanhk gerektiren pahah
donanmmlara sahiptir. Cok yaygmn olarak kullanilan yéntemler, selenitin Se(IV) aromatik
o-aminlerle tepkimeye girdiginde olugsan piazselenolin spektrofotometrik veya
florometrik dlgiimiine dayanir (Johanson ve ark., 1995; Pyrznska, 1997). Bununla birlikte
bu yontemlerin pek gogu uzun tepkime zamami ve pH’nin kesin kontroliinii gerektirir;
aym zamanda, kullanilan reaktifler 15132 ve yiikseltgenlere karst kararsizdir. Se-
diaminonaftalen kompleksinin zaman alici ekstraksiyon iglemi birakiliug ve olgiimiin
duyarligim iyilestirmek/arttirmak igin sodyum-dodesilsiilfat (yiizey aktif madde olarak)
énerilmigtir. Aynica ETA-AAS, HG-AAS, NAA, GC-MS ve ICP-MS gibi disik
selenyum godzlenebilme smnirlan veren daha karmagik aygitsal yontemlerin yamsira demir
(IIT) hidroksit iizerinde birlikte ¢oktiirme ve makro diizeyde ag yapil regineler iizerinde
zenginlestirme tekniklerini “boyama” reaktifleriyle tercihli olarak kullanan UV-Goriiniir



spektrofotometrik yontemler de literatirde ayrmtii olarak Gzetlenmektedir. Se(IV),
Se(VI) ve organoselenyum bilegikleri gibi selenyum tiirlerinin belirlenmesi, Se(IV)’in
tirevlendirilerek dogrudan, Se(VI)’nm HCl ile indirgeme sonrasi farktan ve
organoselenyumun, organik bilesiklerin  gigli  yitkseltgen asit kangimlanyla
bozundurulmas1 sonrast farktan belirlenmesinde HG-ICP/MS birlesik sistemleri
kullanilabilmektedir. Bununla birlikte bir termostatik hiicre tutucu ile donatilmis goriiniir
spektrofotometre gibi bagil olarak basit ve ucuz aygitlan kullanarak eser ve ultraeser
selenyum  belirlenmesine  gereksinim  duyuldugunda, katalitik-spektrofotometrik
yontemler éne ¢ikar (Gonzales-Lafuente ve ark., 1996; Marchante-Gayon ve ark., 1996).

Geleneksel kinetik yontemlerde, reaktif(ler)in dlcekli kaba alnmasi, ¢ozeltiyi
seyreltme ve karigtirma, ve onu spektrofotometrik hiicreye aktarmak igin her zaman belli
bir siire (20-30 sn) harcamak gereklidir. Bundan bagka, absorbansin zamanla degigiminin
hizh oldugu yerlerde gegici absorbansi kaydetmekten ileri gelen bir kigisel hata da
kagmilmazdir. Bu yiizden, hizli kinetik tepkimeler i¢in iyi veri kazamim malzemeleriyle
donatilmig hizh otomasyona bagh sistemlere gereksinim duyulur. Bu agidan bakildiinda,
kinetik yéntemlerin otomasyona uygun oldufu goriilmektedir. Ayrica, bu otomasyona
bagh kinetik yéntemler (verilerin bilgisayarla ¢ok kisa zaman araliklartyla elde edildigi
akisa enjeksiyon analizi gibi), 6zellikle gok kiigitk hacimlerde dmeklerde eser, ultraeser
diizeylerde analitin belirlenmesi igin de uygundur.

Genellikle  katalitik-spektrofotometrik  belirlemelerde  kullanilan  standart
yontemler :
DTanjant yontemi/baglangic hizn  yéntemi: Indikatér maddenin derigiminin veya
derigimiyle orantih absorbans gibi aygitsal bir 6zelliginin zamanla dogrusal degistigi
aralikta, dogrunun egiminden derigim belirlenmesi,
II) Sabitlenmis-zaman yontemi: Belirli bir zaman araliindan sonra indikator tepkimenin
bityiikliigiine bagh verilerden derigimin belirlenmesi,
M) Sabitlenmig-derisim yontemi/degisken-zaman yontemi: Indikatér tepkimenin
absorbans gibi dnceden belirlenmig bir biiyiikliigine erigmek igin gerekli olan zamana
bagl verilerden derigimin belirlenmesi,
IV) Standart ekleme yontemi: Analizlenecek ¢ozeltide ve analiz edilecek elementin
bilinen miktarinmn ilave edildigi benzer bir ¢dzeltide indikator tepkimenin hizinin iki defa

belirlenmesine, ve




V) Indiiksiyon yontemi: Indikator tepkimede yer alan boyar maddenin deneysel kosullar
altinda renginin acillmasi i¢in gerekli siirenin 6lgimine dayanan ydntemler olarak
Ozetlenebilir.

Katalitik selenyum tayinlerinde p-hidrazinobenzen siilfonik asit, fenithidrazin ve
3-florofenilhidrazinin  oksidasyonunu takiben bir azo-boyaya amin iizerinden
kenetlenmesi, pikrat-siilfiir tepkimesi, resazurin, toluidine-blue ve brillant cresyl-
blue’nun siilfiir ile indirgenmesi gibi birgok indikatér redoks tepkimesi kullamimug
olmasmna ragmen, bu amag igin en etkin bigimde kullamilan tepkime selenosiilfiir, [SeS™]
olugumu nedeniyle metilen mavisinin siilfiirle katalitik indirgenme tepkimesini gerektirir
(Ramakrisna ve ark., 1968; Linares ve ark., 1986; Kamaya ve ark., 1987; Lozano ve ark.,
1989; Safavi ve ark., 1990 ve Gokmen ve Abdelqader, 1994; Ensafi, 1997). Bununla
birlikte, &zellikle diigiik selenyum derigimlerinde metilen mavisinin renk agilma
tepkimesinin tekrarlanirhiginm diigiik olmasi nedeniyle bu gozleme dayanan kesin bir
spektrofotometrik yoéntem gelistirilememistir. Goto ve ark.(1996) selenyum igin bir
kantitatif yoéntem saptamak i¢in Fiegl ve West’in fikirlerini gelistirmeye ¢ahgmuglar,
ancak olas1 katyonik girigimlerin toleransi1 ve gozlenebilme smin ig¢in tatmin edici
sonuglara ulagamamuglardir. West ve ark.(1996) formaldehit ilavesiyle reaktif bosunu
kararh hale getirmis ve bu girigimleri EDTA ile maskelemek suretiyle giderilmistir.

Bu ¢alisma metilen mavisinin renginin tamamen agilmas: igin gegen siirenin tersiyle (t*)
selenyum derigimi arasindaki dogrusal iligkiyi kullanmaktadir.

Ancak yontemin bakir toleransinm, anodik ¢amurdaki selenyumu belirlemek igin
yontemi kullamgsiz kilacak bigimde ¢ok diisiik oldugu gérilmigtiir.

Bugiin katalitik-spektrofotometrik belirlemelerin duyarligim ve tekrarlamrhgm
arttirmak igin giicli bir malzeme olarak misel etkilegimlerine dayanan misel-kataliz de
kullanilmaktadir. Se katalizli metilen mavisi-silfir indirgeme tepkimesinin hizim
arttirmak igin, CTAB (setil trimetil amonyum bromiir) gibi bir yiizey aktif madde
kullanilarak, ¢ok kiigiik derigimlerdeki Se’un misel etkilesimiyle zenginlestirilmesi
amagclanmugtir (Arikan ve ark., 1996).

Kinetik-katalitik yontemler, ultra eser derisimlerde selenyumun belirlenmesi igin
¢ekicidir. Bu yontemler yitksek duyarhigi, goreli olarak basit donamim ve yéntemlerle
birlestirme gibi genel avantaja sahiptir: Se(IV)’in metilen mavisiyle belirlenmesi
yéntemi 50 ng/mL’lik bir yiiksek gozlenebilme smirna sahiptir (Gékmen ve Abdelgader,
1994). Diger yontemler, Se kataliziyle p-hidrazino benzensulfonik asidin  p-
diazobenzendiazonyum iyonuna yiikseltgenmesi, 7.8 pg/mL(Shindu ve ark., 1991);



tetranitro blue tetrazolyumun indirgenmesi, 1.2 ng (Wayne, 1986); resazurinin siilfur ile
indirgenmesi, 0.8 ng/mL (Safavi ve ark., 1990); 1,4,6,11-tetraazanaftasenin glioksal ve
hipofosforéz asitle indirgenmesi, 0.03 pg (Bayfield ve ark., 1985); gallosiyaninin siilfiir
ile indirgenmesi, 10 ng/mL gézlenebilme smirlars saglar (Ensafi ve ark., 1997). Bununla
birlikte bu yontemler zaman alicidir, dar bir lineer derigim araliga sahiptir ve kesinligi
zayifir. Bu yontemlerin ¢ogu ng/mL diizeylerinin altinda ve pg/mL diizeylerinde
selenyum belirlemek igin yeterli duyarliliktan yoksundur. Bundan dolayr daha duyarh ve
segici yontemlere gereksinim vardir.

Bu galigmada, Maxilon Blue-SG’nin (MB") sodyum siilfiir ile indirgenmesine
selenyumun, Se(IV) Kkatalitik etkisine dayanan kinetik spektrofotometrik belirleme igin
oldukga duyarh ve bagil olarak segici bir yontem aciklanmaktadir. Sabitlenmig-zaman
yontemiyle kinetik olarak izlenebilir selenyum belirlenmesi igin optimum kogullar
saptanmugtir. Hiz-belirleyici basamakta tepkimeye katilan tiirlerin yiikleri kinetik tuz
etkisiyle aragtinlmigtir. Tepkime mekanizmasmn, 0.5 M fosfat tampon ortaminda
(PH=6.5) siilfiir (S*) iyonuna benzer bigimde selenosiilfiir (SeS™) iyonunun katalitik
etkisiyle daba hizhi ilerledifi deneysel olarak gériilmiistir. Tiim potansiyel girigimci
katyonik tiirler, Amberlite IR-120 plus (Na'-formunda) gibi kuvvetli katyon-degistirici
bir regineyle aynlmugtir. Aynica girigimei katyonlarin etkisini énlemek amaciyla
maskeleyici reaktif olarak EDTA da kullanilmagtir.

MB-SG’nin Siilfiirle Se-Katalizli indirgenmesi Yonteminin Temeli

Tepkime, Ay=654 nm’de tepkime karigimmmn absorbansindaki degigimi
spektrofotometrik olarak gézlemek suretiyle izlenmigtir.

Optimum kosullar altinda, en iyi duyarhigi ve regresyon katsayism elde etmek
iizere zamanm etkisi aragtinlmistir. On sonuglardan, tekrarlamrlilk ve hizlihk
avantajlanyla indikatér tepkimenin baglangicindan sonra gegen ilk 0.5-4 dakikalik siire
sabitlenmig-zaman yontemi siiresi olarak segilmigtir. Tepkime hiz1 dlgiimleri, sabitlenmis-
zaman yontemine gére yapilmugtir. Bu kinetik tepkime hizi yéntemi, belirli bir zaman
arahgindan sonra indikatér tepkimenin biyiikliijine bagh verilerden derigimin
belirlenmesi ilkesine dayanir. 8> ve MB" tepken derigimlerinin Se(IV)’a gore gok biiyiik
oldugu kosullar altinda, tepkimenin Se(IV)’a gére pseudo-birinci dereceden oldugu kabul
edilmigtir. 4 dakikalik sabitlenmig-zaman boyunca MB*’nin absorbansmdaki azalmanm,
AA kullamlan derigim araliginda Se(IV) derigimi ile orantili oldugu bulunmustur.



Bu yiizden, farkh Se(IV) derigimleri igin 4 dakikalik sabitlenmis-zaman peryodundan
sonra , AA degeri 6lciilmilg ve kalibrasyon grafigi, Se(IV) derisimine kars1 AA degerini
grafige gegirmekle hazirlanmigtir.
AA = Ac-Ao =K' [Se(IV)]t 1.1)
Maxilon Blue-SG’nin (MB") sodyum siilfir ile indirgenmesine selenyumun
katalitik etkisine dayanan belirleme agagidaki basamaklardan meydana gelmektedir:
Maxilon Blue-SG’nin siilfiir ile indirgenmesi;

2MB* + §* + 2H,0 —» 2HMB" + 20H + S (Yavas) 1.2

Bu tepkimede MB" mavi, buna karsm onun leuko formu olan HMB" renksizdir.
Asin siilfiir varhgmda bu tepkimeden elde edilen elementel kiikirt polisiilfiirleri verir:

S +S8* - (S..S) 1.3
Selenitin, Se (IV) siilfiirle elementel selenyuma indirgenmesi;
Se0;> + 28* + 3H,0 — Se +2S + 60H 1.4

Selenosiilfiirin  ag13a gikanlmas: (indirgenmis selenyumun polisilfir ile
stabilizasyonu);

(S..8) + Se — (S..Se)” (1.5)
Maxilon Blue-SG’nin selenosiiifiir ile katalizlenmis indirgenmesi;
2MB' + (S..Se)"+2H,0 —»2HMB' + 20H + S + Se (Hizl) (1.6)
Selenosiilfiir iyonu, MB" ile siilfiir iyonundan gok daha hizli bigimde tepkimeye
girer ve selenyum tepkimenin sonunda tekrar agifa ¢ikar. Bu yiizden selenyumun

katalitik etkisi agikca bellidir. Ayrica selenyum, katalitik etki igin elementel formda
olmalidir.



1.1 SELENYUMUN BiYOLOJIK VE TIBBi ONEMIi

Selenyum peryodik tabloda 6A grubunda bulunan (kikiirt ile ayn1 grupta) ve
sistin ve metionin gibi amino asitlerde kiikiirdim yerini alabilen bir elementtir.

Suda toksisitenin gézlendifi selenyum derigimi organizmadan organizmaya
farkhlik gosterir: algler igin 0.01-80 mg Se/L; omurgasizlar i¢in 0.07-200 mg Se/L, ve
omurgallar igin 0.09-82 mg Se/L’dir. Selenyumun suda yasayan organizmalardaki Ag,
As, Cd, Co ve Hg gibi agir metallerle etkilegimi birgok aragtirmanin konusu olmugtur
(Conde ve ark., 1997).

Cin’in Shanxi bdlgesi, Loess platosunda yer alan kasabalarda Kashin-Beck
hastaligina yakalanan kigilerin oran1 ve igme sularmdaki (kuyu suyu, nehir suyu ve
atmosferik ¢okelmelerden gelen) veya bugdaydaki (baglica yerel beslenme rejimi)
selenyum derigimleri arasinda negatif iligkiler gozlenmigtir. Kashin-Beck hastalifmm
klinik gozlenme oram igme suyu kaynaklarindaki bir defisim sonras: 1982’de
%41.89°dan 1990°da %21.89’a diigmiistir. Yeni kaynak yiksek selenyum ve diigik
humik asit derigimleri icermekteydi. Cin’de Kashin-Beck hastaligmm gdézlendigi
alanlardan alinan toprak ve igme suyunda hastabifin gézlenmedigi alanlardakinden daha
yiksek humik asit ve daha digiikk selenyum derigimleri gdézlenmigtir. Humik asit,
selenyumun topraktaki ana havzasidir ve eclementin toprak-bitki sistemindeki
biyokullamlabilirligini etkiler. Kashin-Beck hastaligmin patolojik tamismda selenyum ve
topragm organik bozunma iiriinlerinin (humik asitlerin) etkisi aragtinimugtir. Bunlarm
neden oldugu patolojik etki hiicreler iizerindedir ve o&zellikle peroksitten ileri gelen
membran yaralanmasma neden olur. Topraktaki fulvik asit bitkilerdeki selenyum
dizeyini arttrmakla birlikte igme suyundaki fulvik asit beslenme yoluyla alinan
selenyumun emilimini inhibe eder. Kashin-Beck hastaligmmn olusumuyla selenyum
eksikligi iligkisi ve sudaki yitkksek organik madde iligkisi, 6zellikle igme suyundaki fulvik
asitin GSH-Px sentezini smirlamasiyla (inhibe etmesiyle) agiklanabilir.

fcme sularndan yitksek diizeylerde selenyum alan kitlelerin idrarlarmda en
azindan 3-9 kat daha fazla selenyum oldugu bulunmustur. Yiiksek selenyuma sahip
grubun kan selenyum diizeylerinin digiik selenyuma sahip grubunkinden 1.7 kat daha
yiiksek oldugu bulunmugtur.



Birgok resmi kurulus insanm tiketecefi sularda maksimum selenyum
derigimlerinin denetlenmesi zorunlulugu getirmigtir. ABD I¢me Suyu Yénetmelikleri 10
ppb’lik bir maksimum toplam selenyum derisimi Gnerir. Birlegik Devletlerin pek gok
eyaletinde kamusal kanalizasyon sistemine bogaltilan sudaki maksimum izin verilebilir
selenyum derigimi 20 ppb’dir. Igme sularnda maksimum izin verilebilir selenyum diizeyi
Finlandiya, Macaristan, Birlesik Devletler, ve AB iilkelerinde 10 ppb’dir. Bununla
birlikte inorganik ve organik bagh selenyum tiirlerinin diizeyleri konusunda higbir 6zel
tavsiye yoktur (Conde ve ark., 1997, Wagner, 1998).

Selenyum, seramik, cam, c¢elik, bakir ve kauguk endiistrisinde oldugu kadar,
kserografik plakalar (elektrostatik yontemle kopyalama), TV kameralan, fotoseller, giines
pilleri ve manyetik bilgisayar ¢ipleri gibi elektronik endiistrisinde yaygm olarak
kullanilan 6nemli bir elementtir. Selenyum (ve telliir) iretiminin biyik bir kism
metallerin, genellikle bakirin elektrolitik saflagtinlmasinn yan iiriinleri olarak agiga
¢ikar. Antropojenik (temel olarak metal-siilfiir bilegikleri iceren dogal kaynaklar ve fosil
yakit tiiketimi gibi), endiistriyel ve tarimsal kaynaklardan girigin bir sonucu olarak
selenyum ¢evreye yaygin bigimde dagilmaktadir (Arikan ve ark., 1996).

Selenyumun biyolojik alim ve toksisitesi onun kimyasal formu, pH ve organik

ligandlarla biyomembranlardan difiizlenebilen lipofilik organoselenyum tiirleri doguracak
bigimde komplekslesmesi gibi birgok faktére bagh oldugu igin, gevresel matrislerde
selenyum tiirleme ¢aligmasma gereksinim duyulur. Cevrede tanisi yapilan selenyum
tiirleri Se05”, Se0,” ve metillenmis (dimetil seleniir ve diseleniir gibi) ve organik-bagh
selenyum (selenomethionin, selenosistein ve selenosistin gibi) bilegikleridir.
Selenyum -II, 0, IV ve VI gibi doért farkh yiikseltgenme basamagma sahip olmasma
ragmen, swrasiyla selenit ve selenat olarak mevcut olan +4 ve +6 degerlikh selenyum
temel ¢Oziinmiis selenyum tirleridir. Sillen(1997), deniz suyundaki selenyumun ¢ogunun
termodinamik olarak kararh +6 yiikseltgenme basamaginda bulunmas: gerektigini
6nermig, ancak Chau ve ark.,(1997) Se (VI)/Se (IV) ¢iftinin redoks potansiyelini dikkate
almak suretiyle +4 yiikseltgenme basamagmm en olasi basamak oldufu sonucuna
varmugtir. Kat1 haldeki maddelerde (¢okeltiler gibi), selenit ve selenat karbonatlar, demir
(IIl) oksitler ve manganez oksitler gibi hallerde bulunabilir. Selenyum-bulagmsg
¢okeltilerde, indirgen kosullar diigiik selenyum ¢oziiniirliigii verir, ama selenit, yikseltgen
kosullar baskn oldugu igin yavasca selenata yiikseltgenir. Ciinkii yiikseltgen kosullar ,
E>450 mV ve pH>7.50’de baskin ¢6ziinmiig tiirler olugturur.



Bu yiizden hem Se(IV) hem de Se(VI) énemli olabilir ve +6 yiikseltgenme basamagmm
sulu ortamda daha kararh oldugu dogal ortamda dogru ve kesin analiz gerektirir.

Tiire, yasa ve beslenme rejimine bagh olarak selenyum eksikligi, asagidaki
anormalliklerden bir ya da bir kaginin olusmasindan sorumlu olabilmektedir:

Biiyiime geriligi, kas ve ozellikle kalp kasi bozuklugu, karacifer ddemi, pankreas
liflenmesi, zayiflik ve yag dokularinda ceroid-pigment birikmesi ve 6liim.

Evcil hayvanlarda 0.02-0.05 mg/L’nin altinda beslenmede bozukluklar gériiliir. Bugiine
kadar insanlarda Se-eksiklifine bagh bir sendrom tanimlanmamakla birlikte, protein
eksikliginden kaynaklanan bir tiir hastaliga (Kwashiorkor) yakalanmis cocuklarn kan
plazmalarinda selenyum derigimi diigiik bulunmugtur.

E-vitaminine bagh sendromlarm bir ¢ogundan Selenyum eksikligi de sorumludur.
Bunlardan pankreas liflenmesi yalnizca Selenyum eksikliginde ortaya gikar. Selenyum
glutation peroksidaz (GSH-Px) enziminin temel bilegenidir.

Insan icin Selenyumun onemi, GSH-Px’in yapisma girmesidir. Difer taraftan
Selenyum kas sitokromu gibi farkli insan enzimlerinin etkinlikleri igin de o6nemli
olabilmektedir. GSH-Px viicut doku ve sivilarinda H,O, ve lipid hidroperoksitlerinin
parcalanmasini katalizler.

Bundan dolay: viicut dokularm yiikseltgen maddelere karg: korur. Alyuvar GSH-
Px enzimi doért Selenyum atomu igeren bir selenoproteindir. Selenyum, hiicresel
yiikseltgenme zararinin énlenmesinde biyokimyasal mekanizmanmn gerekli bir bilegenidir.
Siirekli eksikliginde, GSH-Px etkinliginde bir azalma gézlenir. Alyuvarlardaki GSH-Px,
hemoglobinin (Heinz cisimciklerinin) ¢okelmesi ve hiicre zarlarmm (hemolotik 6nemi)
peroksidasyonunu énler.

Cogu besinler, fizyolojik, patolojik ve gevresel etkenler GSH-Px etkinliginde artma yada
azalmaya yol agar.

Bu tir besin bilegenlerinin en o&nemlilerinden biri olan E-vitamini peroksit
zararin1 dnlemede selenyuma eglik eder. Lokosit ve makrofajlar gibi fagositik hiicrelerde
GSH-Px’in Onemli etkinlii: yabanci maddelerin yiikseltgeyici ykimmdan doSan
peroksitlerden hiicreleri korumaya vyardimci olmasidir. Trombositlerde GSH-Px
etkinliginin diigmesi, kanama diizensizlifine ve kilcal zarlarm peroksidasyonuna bagh
olarak 6deme kadar gétiirebilen plazma etkinlii azalmasina yol agar.

Karacigerde lipid hidroperoksit detoksifikasyonu hidrojen peroksitinkinden daha
onemlidir ve GSH-Px’in baglica etkinli§i bunu saglamasidir, Ciinkii H,0,’yi indirgeyen
katalazm lipid hidroperoksitlere bir etkisi yoktur (Wagner, 1998).



Selenyum, E-vitamini, glutation ve kiikiirt iceren aminoasitlerin tiimii CCly
zehirlenmesinde ortaya ¢ikan yiikseltgen baskilardan ileri gelen hepatik (karacigere ait)
zarara kargi koruyucu etkilere sahiptir.

Selenyum ve GSH-Px etkinliinin, g6z merceginde yiikseltgen yikimlan
onledigini gosteren kanitlar vardir: Omegin, katarakt olusumunun &nlenmesi gibi,
insanlarda 85 yasma kadar normal g6z mercegindeki Selenyum derisimi dort katma kadar
gikar. Aym yas gruplarinda katarakth hastalarin géz mercegindeki selenyum derigimleri
saghkllarinkinin altida birinden daha diigiik bulunmustur.

Glutationun Se-tiirevierinin (Cr-selenopersiilfiirler) belirli bazi kanserojen aktif
metabolitlerin detoksifikasyonunu sagladifi, yani antikanserojenik &zellii oldugu &ne
stiriilmiigtiir,

Sindirim kanah kanserli hastalarm kanlarinda normalden diisik selenyum
derigimleri saptamirken reticleoendothelial nusplasia hastalarmin kanlarmda selenyum
derigimleri yitksek bulunmugtur.

Normal yetiskin insanlarda selenyum derigimleri kanda 57-340 ug/L, serum yada
plazmada 78-320 pg/L, idrarda 5-100 pg/L, sagta 0.6-2.6 pg/g’dir. Tiim temel eser
elementlerde oldugu gibi selenyumun hem eksikligi hem de fazlalig1 zararh olmaktadur.

Selenyum halen E-vitaminiyle birlikte evcil hayvan hastaliklarinda gesitli
preparatlar halinde kullanilmaktadir. E-vitamininin de yavru olusumunda bityiik énemi
oldugu bilinmektedir. Bu nedenle E-vitamini eksikliginde tamamlayici olarak selenyum
verilmektedir.

Selenyum temel besin bilesenlerinin en toksik olanlarndandir. Gerekli miktarlar
ile uzun siirede toksik olabilen miktarlar arasindaki smir fazla degildir. Evcil hayvanlarn
gereksinimi  0.1-0.2 mg/L diizeyindeyken, 3-4 mg/L’lik beslenme rejimleri kronik
zehirlenmenin bagladi diizeydir.

Bugiin selenyumun kanserojen etkisi yapilan bir gok ¢aligmayla kamtlanmgtir (Akgay ve
ark., 1987).

Aragtirma diizeyinde pek gok farmasotik selenyum bilesigi iizerinde galigiimakla
birlikte, ginimiizde kodekslere girmig en Snemli Se-igeren preparat SELSUN adiyla
bilinen selenyum disilfiir (SeS;)’diir. SELSUN, antibakteriyel, mantar giderici ve
kepeklenmeyi &nleyicidir. Egzama gibi deri hastaliklannda haricen kullanilmaktadir
(WHO, 1996).
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2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. KINETIK YONTEMLER

ABoigesi | B Bolgesi

Tepkime Hizi

Zaman

Sekil.2.1 Tepkime Hizi-Zaman Profili. R; ve R, sirasiyla ileri ve geri tepkime
hizlandur.
A bolgesi, kinetik bolge; B bolgesi ise R=R, oldugu yerde termodinamik denge
bolgesidir.

Analitik kimyanin kimyasal tepkimelere dayanan bir dah olan kimyasal analiz iki
olgim yaklagimma ayrilabilir: termodinamik ve kinetik. Tepkime hizinn zamanla
degistigi hiz-zaman profilindeki kinetik ve denge bélgeleri modemn analitik kimyacilarn
kullandifx birbirini tamamlayan iki ayn yaklagim yansitir: (a) Termodinamik yaklagimda
sinyal élgiimleri denge halindeki sistemlerde yapihr, (b) Kinetik yaklasimda ise sinyal
Slgiimleri dengeye ulagmakta olan sistemlerde dinamik kosullar altinda yapilir.
Termodinamik yaklagim, analitin tepkimesi hari¢ termodinamik olarak uygun olmayan
tim tepkimeleri uygunlastirmak i¢in sistemin denge kosullarm degistirmeyi gerektirir.
Diger taraftan, kinetik yaklagim, istenen tiirlerin tepkimelerini Slgmek igin kargmun
bilegenlerinin tepkime hizlarmdaki farki ayarlamay: veya basitce bu farktan yararlanmayi
gerektirir (Mottola ve Pardue, 1975). '

Reaktanlarin  baglangic analitik derigimini belirflemek igin tepkime-hizi
parametrelerini kullanma gériigii biyokimya, radyokimya ve gaz-faz difiizyonu alanmda
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literatiirde yanm yiizyildir kullamimaktadir. Bundan bagka diinyadaki tiim laboratuarlarda
yapilmakta olan analizler arasmda, kinetie dayanan yéntemlerle yapilmakta olan
analizlerin sayist muhtemelen termodinamik ve dogrudan aygitsal dlgiim yomtemleriyle
yapilanlarn sayisim agar (Mottola, 1975).

Bu ilk bakista gok sasitict gelir. Ancak klinik laboratuarlarda kullanilan gok kanall
otoanalizorlerle yapilan enzimatik ve difer kinetik belirleme ydntemlerinin olaganistii
sayist dikkate almmca durumun bdyle oldugu anlagilacaktir.

Klinik ve endiistri laboratuarlarmda kullanilan siirekli akim enjeksiyon analizleri
de kinetik yontemlerin énemini ve yaygnligmi gosterir. Bu siirekli-akin ydntemlerinde
dedeksiyon, sistem bir fiziksel veya kimyasal iglemle dengeye varrken kesiksiz siirekli-
akimla 6megin verildigi ortamda meydana gelir. Bu yiizden, bu yontemler de kinetige
dayamir (Muller, 1982).

2.1.1 KINETIK YONTEMLERIN TURLERI

Smiflandirma, kinetik yontemin uygulama alanmi ve yaklagimlarmi karekterize
edecek bigimde yapilmaktadir. Bu smiflandirma, egsiz bir terminolojiyle kinetige dayah
yontemi zengin bir analitik yaklagim kilan ¢ok degigik kimyasal durumlan, 6mek
islemeyi, 6l¢iimii ve verilerin iglenmesini yanstir. Bazi simflandirmalar belli uygulama
alanlarm:i veya yazarm tercihini gerektirir. Omegin, Pardue(1975) klinik kimyada
kullanilan kinetik yontemleri iki grupta smiflandirmugtir: sabitlenmig-sensor sinyali ve
degigken-sensor sinyali. Bu iki grubun her biri tek-noktal, iki-noktali ve ¢ok noktal
yontemlere ayrilir. Bu yéntemler de kendi aralarinda kullandlan reaktif boglarmin
tiplerine, 6lgiilen degigkenlere ve toplanan verilerin hesaplamalarda nasil kullamlacagma
gore alt gruplara aynlirlar (Mottola, 1975).
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Cizelge.2.1 Kinetik Analiz Yontemlerin Smiflandirilmasi

A. Kullanilan Tepkimelerin Kimyasma Dayanan Smiflandirma
Homojen Sistemler
Al. Katalitik yéntemler
-Coziiniir enzim sistemlerini kullanan enzimatik yontemler
-Enzimatik olmayan yéntemler (esas olarak redoks tepkimelerinin gegis metal
iyonlariyla katalizi)
A2. Katalizlenmemig-tepkime hizi yéntemleri
-Tek bilegenli belirlemeler
-Cok bilegenli belirlemeler (diferansiyel tepkime-hizi yéntemleri)
A3. Kimyasal igimaya dayanan yontemler
Heterojen Sistemler
A4, Elektrot tepkimelerine dayanan kinetik yontemler
AS5. Tutuklanmig- enzim sistemlerini kullanan enzimatik yontemler

B. Tepken Cézeltilerini Kangtirma Yéntemlerine Dayanan Smiflandirma

B1. Gruplama yontemleri (farkh 6rnekleme)
B2. Durdurulmug-akim yontemleri
B3. Siirekli-akimla kangtirma yontemleri
B4. Katalitik titrasyonlar ve katalitik déniim noktasi dedeksiyonu
BS. Santrifiijlemeyle (merkezka¢ kuvvetiyle) kangtirma

C. Olgiim Yaklagimina Dayanan Smiflandirma
C1. Baglangig hiz yontemi (sabitlenmig- ve degisken-zaman yéntemleri)
C2. integral yontemleri (sabitlenmis- ve degigken-zaman yontemleri)
C3. Tiirev yontemleri
C4. Kinetik egrilere dayanan y6ntemler (tanjant yontemi)
C5. Cok noktali yontemler (delta ve regresyon yontemleri)
C6. Indiiksiyon zamanmm uzunlugunun Slgiimiine dayanan yéntemler

Katalizlenmis tepkimelere dayali kinetik ydntemler en yaygmn kullamlan
yéntemlerdir. Bu, bilyilk oranda klinik (analitik) kimyada enzim katalizli tepkimelerin
¢ok kapsamh uygulama alam1 bulmasindandir.
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Bundan bagka enzimatik olmayan Kkatalitik yontemlere dayanan kinetik belirleme
yontemlerine literatiirde yaygm bigimde rastlaniimaktadir; redoks sistemleri ve gegis
metal iyonu katalizérleri bu alanda ilk sirayr alir. Klinik laboratuarlardaki is yiikinin
yaklagik %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 yéntemlerin klinik kimyada Onemini ortaya koyar. Substrat
belirlemeleri igin, enzimler yiiksek segiciliklerinden ve katalitik ¢evrimle kendi kendine
yenilenme kapasitelerinden dolay1 olaganiistii analitik reaktiflerdir. Enzimatik olmayan
katalitik yontemlerin popiilerligi, olas: diigikk segme simirlan, gok iyi kabul edilen kinetik
izleme yaklagimlarmin yaygin kullanimi (fotometrik yolla) ve organik/inorganik katalizor
belirlemeleri igin saysiz indikatér tepkimelerin varhigmndan dogar. Katalitik yéntemlerde
zamanla izlenen tiirlerin katildi31 ana tepkime indikatér tepkime olarak adlandirilir.

Katalizlenmemig tepkime-hizi ydntemlerinin olagan uygulamasi (ya tek bir tiiriin
ya da ¢oklu tiirlerin belirlenmesi i¢in) daha az yaygndir ve oldukca 6zel uzmanlhk
gerektiren durumlarla smirlidir. Aym durum elektrot tepkimelerini gerektiren heterojen
sistemler i¢in de dogrudur. Tutuklanmis-enzim sistemlerinin kullanum siirekli artig
halindedir ve kimyasal 151ma da popiilerligini arttirmaktadir. Kimyasal 1gimaya dayanan
yontemlerde kullanilan 6lgiim yaklagimlarnin dogasi kinetikseldir; bunlar ayn1 zamanda
katalizor tersinmez bigimde daha yiiksek oksidasyon basamagina sahip inaktif iiriinlere
déniigmesine ve bir katalitik ¢evrimi zihinde tasarlamak zor olmasma ragmen katalitik
yéntemler olarak smiflandinlmaktadir.

Akis enjeksiyon analizinin yaygnlagmasi siirmektedir ve farkli 6mekleme
yaklagimlarinin yerini almaktadir. Durdurulmug akim teknifi esas olarak hizli yiiriiyen
tepkimelerin  kinetifi ve mekanizmasmm incelenmesinde kullamlmaktadir. Ancak
dogrudan belirleme yaklagimi olarak uygulanmasi olduk¢a simirhdir.

Bilgisayar kullammmnmn artmas: ¢ok noktali yontemleri, az sayida veri noktasmna
dayanan tekniklerden daha g:ékici ve kullamigh hale getirmigtir. Analitik agidan, bu tir
yaklagimlar iki 6nemli yarar saglar: (a) ayut edici degigkenleri aramak igin daha &z
deneysel galigma yeterlidir, ve (b) fazla sayida veri noktasinin kullanimi hatalan biyik
oranda azaltir (Mottola, 1975).

W -
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2.1.2 TEPKIME HIZLARININ OLCUMU

Kimyasal tepkime hzlar ¢ok genig bir arah@: kapsar. Kuvvethi bir asidin kuvvetli
bir bazla nétrallegmesi gibi tepkimeler o kadar hzlidir ki anlik olarak dengeye erigme
s6z konusudur, buna karsm oda sicakligmda hidrojen ve oksijen arasmdaki
katalizlenmemis tepkime gibi diger tepkimeler ise ancak dedekte edilebilir hizdadur.

Bir tiiriin baglangic derigimini kinetik yontemlerle belirlemek igin, kimyasal
tepkimenin hizi zamanm fonksiyonu olarak tepkenlerden veya iiriinlerden  birinin
derigimini izlemekle 6lgilmelidir. Bunun i¢in kimyasal yontemler (titrasyon) veya
fiziksel yéntemler (spektrofotometri veya iletkenlik) kullanilabilir. Kimyasal yéntemler
kullanmilacaksa, séndiirme yéntemlerinin kullamilmasiyla tepkime yavaslaﬁlmahdlr. Dogal
olcim asamasinda tepkime hizmin sirekli Olgimi, fiziksel yontemlerle miimkiin
kimyasal yéntemlerle ise miimkiin degildir. Gozlenebilir tepkime hizlan sadece aygitlarm
yanit sireleri ile sirhdir.

Yaklagik 10 saniyeden daha biiyiikk yan 6miirlii tepkimeler yavasg, 10 saniyeden
daha kiigitk yar: 6miirlii tepkimeler ise hizh olarak degerlendirilir.

Yavag Tepkimeler

Cozeltide yavag yiiriiyen tepkimelerin hizlann genellikle basit ve geleneksel
yéntemlerle incelenebilir. Tepkenler bir kapta kangtinhir. Tepkimenin ilerleyisi kangimm
bir kismum titre etmekle veya belli zamanlarda absorbans, voltametrik difiizyon akimu
gibi ¢ozeltinin bir fiziksel 6zelligini Slgmekle izlenir.

Bu yontemde bilesenlerin kangma iz, yan 6miir yaninda ihmal edilebilir
olmahdir.  Kangma bir manyetik kanstinc: gibi basit kanstirma aygitlanyla
saglanmaktaysa, kangma birka¢ saniyede meydana gelir, 10 s’den daha kigikk yan
omiirli tepkimelerin hizni bu yolla kabul edilebilir bir dogrulukla 6lgmek zordur.

Diger taraftan bir saatlik yari 6mre sahip tepkimelerin kinetigi belirlenebilir, ama bu tiir
belirlemeler uzun bir zaman alir; bu yiizden bu tepkimeler analitik amagclar igin arzu
edilmezler. Rutin analiz i¢in iki saat, kabul edilebilir zaman olarak degerlendirilir.

Tepkime 2 saatten daha fazla veya 10 saniyeden daha kisa siirede
tamamlamyorsa, yar1 6mrii bu araliga ¢ekmek igin birkag teknik kullanilabilir. Bunlar:
(2) tepkime sisteminin sicaklini degistirmek, (b) tepkenlerin derigimini degistirmek, ve
(c) ¢oziicii ortamm: veya ¢bzeltinin iyonik kuvvetini defistirmektir. 10 saniye veya daha
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kisa siirede tamamlanan tepkimeler igin, durdurulmus-akimla kangtirma teknigi basit
aygitsal sistemlere uyumlu olmamasina ragmen cazip bir alternatiftir.

Sicakhigin Degistirilmesi

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

d(Ink) _ E* @1
dar RT? '
veya bunun integraliyle verilir.
k=dg "' 2.2

Burada E* =tepkimenin aktiflenme enerjisi,

R =evrensel gaz sabiti, ve

A =frekans faktoridiir.

Pek ¢ok homojen tepkime igin, hiz sabiti sicakliktaki her bir 10°C’hik artig igin iki
veya ii¢ kat artar. Oda sicakliginda hizh yiiriiyen tepkimeler ‘gelencksel’ fiziksel veya
kimyasal yontemlerle olgiilebilecek bicimde sogutmakla yavaslatilabilir. Diger taraftan,
yavags tepkimeler de sicaklik yiikseltilerek hizlandirilabilir,

Derigimlerin Degigtirilmesi

Cok hizh tepkimelerin hizi, derigimdeki kigik degisimleri 6lgebilecek duyarlikta
yontemler varsa diigilk derigimler de tepkenler kullanmak suretiyle oOlgilebilir.
Spektrofotometrik yontemler, ok kiigiik derigimde bilegikleri dlgmek igin kullamlabilir.
Sulu gozeltide Fe** iyonu ve [Co(C,0.):]* iyomu arasmda gok hizh bir tepkime
yiiriimektedir:

Fe*" + [Co(C04)s] - F&* + [Co(C204)]* 2.3)
Yiiksek derigimlerde tepkenler kullanildigmda, aktivite katsayilarmdaki degisimler

baslangi¢ derigiminin hesaplanmasmi engeller. Oysa yavas tepkimeleri hizlandirmak igin
yiiksek derigimler kullanlabilir.
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Cioziicii veya Iyonik Kuvvetin Degigtirilmesi

Tepkime hizi, ¢bziicii ya da ¢oziicinin iyonik kuvveti degistirilerek
denetlenebilir; ilkinde yeni ve dielektrik sabit farkh bir ¢dziicii kullanilmas: gerekirken,
ikinci durumda ¢ozeltiye inert elektrolitler katilir. Dielektrik sabiti artisiyla, (a) aym
yiiklis iki iyon arasmdaki bir tepkimenin hiz1 artar, (b) karsit yiiklii iki iyon arasindaki
tepkimenin hiz1 azalir, (c) polar bir iiriin olusturan iki nétral tiir arasmdaki bir tepkimenin
hiz1 artar, ve (d) bir iyon ve bir notral molekiil arasindaki tepkimenin hizi énemli oranda
depismez. Ortamm iyonik kuvvetinin artigtyla, (8) aym yikla iki iyon arasindaki
tepkimenin hiz1 artar, (b) kargit yiiklii iki iyon arasindaki tepkimenin hizi azalir, (¢) polar
bir diriin olusturan iki nétral tiir arasmdaki tepkimenin hiz1 sadece birazcik degisir ve (d)
bir iyon ve bir nétral molekiil arasmdaki tepkimenin lz1 sadece birazcik degisir.

Hizh Tepkimeler

Tepkime hizinmn Slgiilmesinde yeterli dogruluk saglayabilmek kosuluyla, birgok
kinetik yontem hizhi tepkimelere de uygulanabilir. Son yillarda hizh tepkimeleri &lgmek
icin kullanilan ézel teknikler daha da dogru sonuglar vermektedir ve bunlarm pratik
analitik uygulamalar: bugiin yapilmaktadir.

Hizh tepkimeleri incelemek igin deneysel yéntemler dért grupta incelenebilir:
kangtirma, kesikli, peryodik ve siirekli. Bu tekniklerin her biriyle &lgilebilen tepkime
hizlanmm tahmini fist s, kangtirma zamanma veya kesikli ve peryodik olgiim
yontemlerinde sistemi uygun bir dengelenmemis duruma getirmek igin gerekli yer
degistirme zamanma baghidir.

Kinetik cahsmalarda ve hizli tepkimelerin analitik uygulamalarinda ¢ok yaygmn
bigimde kullamilan deneysel yontemlerden kangtuma yontemleri baglangigta ayn olan
tepkenlerin hizla kangtinlmasim gerektirir. Bunlar &nceden saptanmis dengeyi
degistirmeye dayanmayan tek yéntem oldugu igin, analizcilerin zel ilgisini cekmektedir.
Bundan dolayi, bu kogullar altnda kismen tersinmez olan tepkimeler incelenebilir; bunun
nedeni kangtirma yontemlerinin aym zamanda pseudo-birinci dereceden tepkimelere
déniigtiirilebilir en iyi yéntem olmalaridsr.

Siirekli-akim ydnteminde, tepkenler bir kangtirma odasinda kargilagan ayn ayn
siirekli akimlar halinde akarlar ve sonra kolon boyunca uygun noktalara yerlestirilen
dedeksiyon aygitlarina sahip gézlem odaciklarmdan geger.
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Siirekli akimla verilen &me§in bilesimini dlgen dedeksiyon aygitlan optik, termal,
kimyasal veya elektriksel olabilir, veya hizla hareket eden bir 6megfe uygun bagka
herhangi bir yontem uygulanabilir. 10 s mertebesinde yan 6mre sahip tepkimeler bu
yontemle g6zlenebilirler.

Durdurulmug-akim yéntemi tepkenieri kangtirma odasma ve sonra gdzlem
hiicresine sevketmek icin bir ¢ift sikistirmal enjektér kullanir. Kangtirilan ¢dzelti gézlem
hiicresine erigir erigmez, Olgillen parametredeki degisimler akim ve karigan havadan
dogan kaynaklardan girisim olmaksizin gozlenebilecek bigimde akim kesilir.
Durdurulmug-akim teknigi tam bir analiz i¢in yaklasik 100-500 pL’lik ¢dzelti kullanr,
0.5 ms kadar diigiikk bir belirleme siiresine sahiptir, analizi dakikalara sigdirma olanaf
saglar, ancak dedeksiyon ve hizli sinyal iglemciler gerektirir.

2.2 KINETIK YONTEMLERIN MATEMATIKSEL TEMELI

Son yillarda tepkime hizi verilerinden analitin baglangi¢ derigimini hesaplamak
i¢in bir gok yontemin gelistirildigi gorilmektedir. Bu yontemler genelde klasik tepkime-
hiz1 egitliklerinin diferansiyelini veya integralini, bilinmeyen reaktanlarm baglangig
derigimlerini hesaplamak igin uygun bir forma sokmak i¢in diizenlemeyi gerektirir.
Benzer yontemler iki ana gruba ayriir: tek bir tir igin yéntemler ve kangimlarn eganh
(yerinde) analizi i¢in yontemler. Bu iki grubun her birine ait yontemler de kullamilan
tepkimelerin kinetik derecesine gore alt gruplara aynlabilir: pseudo-sifirnci dereceden
veya baglangig-hizi yontemleri, birinci-dereceden ve pseudo-birinci dereceden yéntemler
ve ikinci-dereceden yontemler (Perez-Bendito, 1984).

Kinetik yaklagimda analitik belirlemelerin 6zelliklerinin anlagilmasi, kimyasal hiz
ifadelerinin matematiksel formiilasyonu ve bu formiillerin diizenlenmesini gerektirir.
Islemler basit terimlerle verilmelidir. Bu yontemlerin hemen hemen hepsinde kullanilan
kimyasal tepkimeler (katalitik tepkimeleri veya radyokimyasal bozunmay: gerektiren
yéntemler harig) bimolekiiler tip tepkimelerdir.

kg
ky

A+R

P 24)

Burada A = ilgili analitik tiir
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R = eklenen reaktif
P = iiriin (veya iiriinler)
k¢ = ileri tepkime hiz sabiti
ks = geri tepkime hiz sabitidir.
Genel diferansiyel hiz ifadeleri ise

_dgj], _ _dgtel, _ dg:l 4, LIR] - k[P 5

bi¢imindedir.

Burada [A];, [R]; ve [P]; nicelikleri sirasiyla herhangi bir t anmdaki A, R ve P tiirlerinin
derigimlerini gosterir. Bu yiizden ‘stfirinct’, ‘birinci’ ve ‘ikinci dereceden’ terimleri hiz
6lgiimlerinin yapildifn deneysel kosullar1 veya A ve R reaktanlarmin bagil derigimlerini
gosterir.

2.2.1 TEK BiR TURUN DERiSIMININ BELIRLENMESI

Pseudo-Sifirmci Dereceden Kogullar (Baslangic-Hiz Yontemleri)

Hiz verileri, toplam tepkimenin sadece ilk %]1-2’lik kismmmn tamamlanmasi
siiresince alinmaktaysa, o zaman A ve R’nin derigimlerinin hemen hemen degismeden
kaldig: varsayilir ve pratik olarak baglangi¢ derigimlerine (sirastyla [A], ve [R],) esit olur;
ve iirinin sadece ihmal edilebilir bir miktan olugtugu igin, tersinir tepkime
Onemsenmeyebilir. Bu yiizden, Esitlik 2.5 bir pseudo-sifirmci dereceden forma basitlegir:

%ﬂz JALIR], ~ Sabit 26

Esitlik 2.6, hizin sabit degeri (baslangi¢ hizi) [A]l, veya [R], baslangic
derigimlerine bagh oldufu i¢in baglangig-hiz 6Slgiimleri igin temel saglar. Bu yiizden,
6megin [R], sabit olursa, [Al,’a kars1 grafige gegirilen baglangic hiz1 {A],’in belirlenmesi
igin bir kalibrasyon grafigi olarak yararh bir dogrusal egri/dogru verir.

Baglangig-hiz Glgiimleri, tepkime sadece kiigiik bir fraksiyonla tamamlanma
yoniinde ilerledigi ve geri tepkime toplam tepkime hizina hissedilebilir derecede katkida
bulunmadifs icin sik¢a tavsiye edilir. Olast yan tepkimelerden dogan sorunlar da herhangi
bir tepkimenin baglangi¢ siiresinde daha azdir (Perez-Bendito, 1990).

Kimyasal derigimin tahmini, derigimlerle iligkili bir fiziksel parametrenin
(absorbans gibi) Olciimiiyle aygitsal olarak yapihr. Yaygin olarak bu fiziksel
parametrelerin izlenmesi (bir akim veya voltaj diizeyi olarak dedekte edilen) bir
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elektriksel sinyalle olur. Baglangic-hiz verilerini ¢ikarmak igin ¢ farkh yaklagim
kullamlmaktadir: (a) dedektérden gelen sinyalin elektronik olarak diferansiyelini almak
suretiyle elektriksel sinyalin tirevinin elde edildigi tirev veya egim yaklagimi, (b)
sabitlenmig-zaman veya sabit-zaman yaklagimi, ve (c) degisken-zaman yaklagmm.
Sabitlenmig-zaman ve degisken-zaman yaklagimlan hiz egitliklerinin integral formlarmm
kullanimmndan ortaya ¢ikar, ama Egitlik 2.6’nin yaklagik olarak gecerli oldugu kosullar
altinda etkin sonuglar saglar.

Sabitlenmig-zaman yontemi t=0 anma yakmn, belirli ancak At gibi kisa bir zamanda
A[Sinyal], veya A S gibi kiigiik bir sinyal degigiminin Slgiilmesini gerektirir. Degigken-
zaman yaklagiminin uygulanmas: [A], veya [R],’a yakin belirli ancak kiigiik bir A[A]
veya A[R]igin gerekli At anim Slgmeyi gerektirir. Her iki durumda da, A[Sinyal] / At oram
baslangi¢ hizinin yaklagik bir tahminini verir.

Birinci-Dereceden ve Pseudo-Birinci-Dereceden Kogullar
P iiriiniindi olugturmak {izere bir A tepkeninin birinci-dereceden tersinmez tepkimesi
A~ 5xp @7

olarak yazilabilir.
Burada k= hiz sabiti,

x = tepkime stokiyometrisini tanimlayan sayidir.
Zamanm bir fonksiyonu olarak A’min kaybolma hiz,

_dld),
4l 1) ey

Burada [A]~= herhangi bir t anmdaki A’nin derigimidir. Bu egitlik, bir kinetige dayal
belirlemede olgiilecek nicelik olan [A); ve baglangig derigimi arasindaki, [A], bir iligkiyi

verir,

[4] =[4), g™ .9

o
e
x&*gﬁﬂﬁ‘
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Bu esitligin bir énceki egitlikte yerine konulmasi, A’nin baglangi¢ derigimine gore
tepkime hizim belirler:

_did) EZ]: =k, [4l ™ 2.10)

Bu esitlik, spesifik bir zamanda tepkime hizimi1 dogrudan 6lgmeyi ve bunu baglangic
derigimiyle, [Alo iligkilendirmeyi gerektiren hiza dayanan analize tiirev yaklagmmi igin
temel olugturur.

Bir onceki egitlik ise kinetik belirlemeler igin iki farkli integral yaklagiminin temelini
olusturur: sabitlenmig-zaman ve degisken-zaman yontemleri.

Ik esitlik, tepkenlerden birinin baglangig derisimi (ya A yada R) digerine gore
¢ok bilyiik tutuldugu kosullar altinda yiriitiiliirse, o zaman tepkime dengeye yaklasirken
o tepkenin derisiminin hemen hemen deg§ismeden kaldig: ve baslangic derigimine esit
oldugunun dikkate alnabilecegi belirtilmelidir. Ayn1 zamanda tepkenlerden birinin agirt
miktan tepkimenin hemen hemen tamamiyle tamamlanmasmi zorladigi igin de tersinir
tepkime genellikle ihmal edilebilir.

Bu kosullar altinda tepkime pseudo-birinci derecedendir ve hiz ifadesi

AL Rl =514 e
bigimini alir (agin miktarlarda R igin). A’nm aginsmm bulundugu durumda, -d[R}/dt i¢in
tamamen benzer bir ifade yazlabilir, bu benzerlik gergek birinci-dereceden
tepkimelerdeki duruma benzer bigimde matematiksel olarak pseudo-birinci dereceden
tepkimeler olugturmaya izin verir.

Herhangi bir kinetige-dayanan analitik ydntemin, Glgiim peryodu, tepkenlerin
bagil baglangi¢ derigimleri ve baz1 durumlarda tepkimelerin tersinirligine gére farklh hz
esitliklerinde yapilan tahmin derecesini dikkate almas: gerektifi yukardaki tartigmalardan
bellidir. Omegin, bilinmeyenin baslangig derisimi birkag kat oranmnda degistiginde bir
pseudo-birinci dereceden yéntemi kullanmada énlem almmalidir. (2.11) egitliginin
pseudo-birinci dereceden yaklasgiminin gegerliligini kabul edilmesinde ortaya gikan hata,
[Alo A'nn baslangig derigiminin bir fonksiyonudur. Genelde enzimatik ve diger
katalizlenmisy tepkimeler i¢in tepkime mekanizmalan ve hiz egitlikleri biraz daha
karmagik olmasma ragmen, benzer varsayimlar ve basitlestirmeler (ve bundan ileri gelen
gecerli smirlamalar) bu sistemlerin  analitik kullammmda bagvurulan hiz-8lgim
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tekniklerine uygulanir. Bu baglamda, kinetigin analitik uygulamalarinda gok gegerli bir
yontem peudo-birinci dereceden hizlan saglayabilmek igin uygun deneysel kosullar
secmektir (Garcia-Ochca ve ark., 1993).

Katalitik-Tepkime Hiziyla Ilgili Kavramlar: Enzimatik Olmayan Katalitik
Yointemler

Herhangi bir katalizlenmis tepkimenin hizmmn, katalitik tirlerin meydana
gelmesinin bir sonucu olarak katalizériin baslangig derigimiyle dogrudan veya yaklagik
olarak orantilt oldugu gésterilebilir. Eger hizi etkileyen tiim degiskenleri (sicaklik, iyonik
kuvvet, kullamlan ¢dziicii) sabit tutacak bigimde belli kogullar kargilamrsa, bu iligkiyi
kullanilabilir. Derigimindeki degisimi izlenen tiir (indikatér madde) ve katalizériin
derigiminden bagka reaktanlarin derigimleri pseudo-sifirmci dereceden tepkime hizmm
etkileyecek bicimde olmalidir. Izlenen indikatér tepkime tiiri birinci-dereceden
bagimhliga ayarlanir. Tim bu gereksinimler kargilandiginda, genellestirilmis durum igin
asagidaki ifade yazilabilir:

R+X—S-pP (2.12)
Burada R =izlenen tiir

X =diger reaktan tiir/tiirler

C =katalizordiir.

Tiim katalizlenmig tepkimeler katalizér yoklugunda ilerleyebildifi i¢in (katalizlenmig
tepkime katalizlenmemis tepkimeyle e zamanh olarak ilerledigi), bu tepkimenin genel
durumu i¢in hiz ifadesi

- “%ﬂ =[Rkx, +£.[C]) (2.13)

olarak yazilabilir.
Burada k, = katalizlenmemig tepkime igin h1z sabiti ve sabitleri,

k. = katalizlenmig tepkime igin hiz sabitidir.
Bagarili katalitik yontemler, k,[R] carpmmu verilen yéntemler igin katalizlenmemis
tepkimenin hizin1 ve segme smirmi karekterize ettifi igin k[R]<< kJR] {Clo olmalidir.
Yukardaki egitlik, baslangig¢ tepkime hizma yakm hizlar igin veya olasi yan tepkimelerin



22

veya tersinir tepkimenin (indikatér tepkime igin) katalizlenmig tepkimenin hizim
etkilemedigi kosullar aitinda gegerlidir. Her hangi bir t aninda, bu esitlik

A[R
- T[tJa[C]" (2.14)
esitligine veya, eger At sabit olursa,
- AlRE[C], (2.15)

esitligine daha da déniigiir. (2.14) ve (2.15) Esitlikleri dogrudan katalitik belirlemelerde
katalizor derigimi ve tepkime hizi arasmdaki oransal iligkiyi yansitir. Katalizlenmis
tepkimelerin (zincir tepkimeleri harig) genel mekanizmasmin

ky
—— 2.16
R+C = K [CR] (2.16)
[CRl+ X —tsP+C .17

esitlikleriyle tanimlanabildigi ve bu yatigkin durumda bu mekanizmanin matematiksel
isleminin (2.14) ve (2.15) ifadeleriyle karekterize edilen temel bagintilara indirgenmesi
énemlidir. (2.14) Esitlii dogrudan katalizor belirlenmesi igin baglangig-hiz Slgiimlerinin
miimkiin oldugunu gésterir. Degisken-zaman yaklagimmm da enzimler dahil
katalizérlerin belirlenmesinde tercih edildigi gosterilmistir. Degisken-zaman yéntemi,

“ln‘lﬂz‘=(tz —tl)(ku +kc[C]o) (2.18)

[R]
esitlifini vermek iizere t; ve t, zamanlan arasmda (2.13) egitliginin yeniden
diizenlenmesini ve integralinin alinmasim gerektirir.
Eger iglemler arasinda referans sinyal degerleri olarak [R]}; ve [R]; sabit tutulursa, o
zaman (2.18) esitligi

~In %ﬁlﬁ =K = Sabit (2.19)
ve
K k
[c], = M (2.20)

bigimlerine déniigiir. Burada At = (t,-t;)’dir. Esitlik (2 .20)’nin analitik énemi, 1/At’nin
[Clo, katalizor derigimine kars: grafiginin, katalizér belirlenmesi i¢in bir kalibrasyon
egrisi oldugu gerceginde yatar.
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Derisim aygitsal olarak Olgildiigiinde, derisim aygitta tretilen bir elektriksel
sinyalin, S biyikligiyle orantihdir. Sinyal, S {iriiniin derigimiyle lineer olarak iligkili
oldugunda, 6rnegin iletkenlik veya amperometrik élgiimlerde bu iligki
AS =k A[R] ve dS =k d[R] olacaktir. Burada k, orant: sabiti veya derigim birimi bagina
elektriksel sinyal birimi olarak déniigiim ¢arpamdir.

Sinyalin, S indikatsr maddenin denge derigiminin, [R] dogrusal bir fonksiyonu
olmadigi yerde siklikla aygitsal yontemler kullaniir. Omegin, optik absorpsiyon veya
potansiyometrik 6lgiimlerde bir fotogogalticimin veya elektrodun ¢ikis sinyali derigimin
logaritmik fonksiyonudur. Béyle durumlarda dogrudan aygitsal sinyal, indikatér
maddenin denge derigiminin bir fonksiyonu olarak

S = f(R) @21

genel bir bi¢imde yazilabilir. Burada f ([R] ) keyfi bir fonksiyondur. Bunun matematiksel
¢Oziimit gok daha karmagiktir ve genelde dogrusal olmayan kalibrasyon egrileri ortaya
cikar,

Katalitik-Tepkime Hiziyla Ilgili Kavramlar: Enzimatik Yontemler
Enzim-katalizli tepkimeler analitik olarak hem enzim aktivitelerini [E] hem de
substrat derigimlerini [S] belirlemek igin kullamilir ve klinik tamlarda ¢ok énemlidirler.

Enzimatik tepkimeler igin olagan Michaelis-Menten mekanizmas1

ky ky
ES —2 » P+E (222)
k;

E+S

tepkimesiyle verilebilir. Bu egitlikte, E.S bir ara enzim- substrat kompleksidir. Bu
tepkime mekanizmasma yatiskin hal igleminin uygulanmas: asagidaki hiz yasasi verir.

dls], d[r) &,[ELIS
A4 il

Enzim tepkime siiresince gevrimsel olarak yeniden agifa ¢iktifn igin, enzim derigimi
Esitlik (2.23)’de sadece baslangig derigimi olarak goriiliir.
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Michaelis-Menten sabiti olarak bilinen, Ky niceligi (ki +k;)/k;oranmna egittir. Esitlik
(2.23) hem [E], hem de [S], baslangi¢ derisimlerini belirlemek igin tiirev tekniklerinin
temelini olusturur. Eger iiriiniin derigimi dogrusal bir sinyal veren dedektérle izlenirse,
belli bir zamanda agi3a ¢ikan elektriksel sinyal,

d[Sinyal], _ vk, [E],[S],

d K, +[S]

Eger substrat derisimi Ky/'ye gore ¢ok bilyilkk ise, o zaman tepkime pseudo-sifirnci
derecedendir ve sinyalin zamanla degisim hizi enzimin baglangi¢ derisimi, [E], ile dogru
orantilidir, [S]; « Ky oldugu kosullar altinda, sinyalin degisim hizi da [S); ile dogru
orantiidir ve baglangig tepkime hizlan dl¢ildiigi zaman [S); yaklagik olarak [S]y’a esit

olur.

2.24)

Esitlik (2.23)’in iki ayn substrat derisimi arasinda (sirasiyla t;ve t; zamanlarinda
[S]; ve [S):derigimleri olmak iizere) integralinin alimmasi,

-K,, 11{-[[%)—13[3*]=kz[E]0 @ ~t) (.25

esitligini verir. Bu egitlik integral yontemlerinin temelini olusturur. Sabitlenmig-zaman
yontemi en azindan kuramsal olarak enzimatik tepkimelerde pseudo-bimci dereceden
tepkimeler ve substratlarm belirlenmesi igin iyi bir yoldur. Bununla birlikte enzim
aktivitesinin (veya bagka katalizbrlerin derigiminin) belirlenmesi igin, degigken-zaman
yaklasimi daha ¢ok tercih edilir. Genelde, izlenen sinyal derigimle dogrusal olarak
degismiyorsa, defigken-zaman yaklagim: sabitlenmig-zaman yaklagimmndan daha
astiindiir. Bununla birlikte pseudo-birinci dereceden bir tepkimeyle degisken-zaman
yonteminin kullamlmasmnda sinyalin dogrusal olmamasmdan dogan belirsizlik artarken,
sinyalin dogrusal olmayan degisiminden ortaya ¢ikan hata azaldifr igin, bu iki etki
arasmda bir uzlagma gereklidir. Integral yontemlerinin kullanmm igin iki etkinin birbirini
tamamlayici oldugu ve tepkimenin tipi ve dedeksiyon sisteminin &zelliginin hangi
yaklasimm segilmesi konusunda &nemli rol oynadigs bellidir.

Baglangic-hiz1 verilerini kullanmanin pek ¢ok avantaji vardir: (a) Tepkime
hizinm, tepkimenin ancak %1-2’lik boliimiiniin tamamlandigs anda tayini, (b) olas1 geri
tepkimenin toplam tepkime hizina énemli oranda katkida bulunmamasi, ve (c) olasi yan
tepkimelerden dogan hatalarm, tepkimenin baglangi¢ siiresinde daha az olmast.
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Bununla birlikte hatalarm tagmma teorisine gére, t =1/k (k birinci-dereceden veya
pseudo-birinci dereceden hiz sabiti) aninda anlk hiz Slgimii (tirev yaklagimi), esas
olarak hiz sabitinin degerini etkileyen parametrelerdeki degisimlerden bagimsiz oldugu
i¢in tayin kesinliinin iyilegmesi beklenir, I' iyonunun H,0, ile oksidasyonuna sicakhifm
etkisi aragtirmasinda, sabitlenmis-zaman olgiimlerinin t = 1/k aninda yapilmas: bu fikri
destekler. Bununla birlikte bir ¢ok enzim-katalizli tepkime mekanizmas: tepkime
ilerledikge daha kompleks bir hal alir ve uygulamadaki sorunlardan dolayr baglangig-huz
Slgiimlerine gereksinim duyulabilir. Bu, baslangig tepkime hizlarna dayanan enzimatik
belirlemelerle ilgili tartigmalarm énceden irdelenmesi gerektigini agiklar.

Baslangi¢c hizinin (Ro) substrat derigsimiyle veya enzim derisimiyle dogru orantili
oldugu analitik bolgelerde, eger Ky >> [S] almursa;

R, =K[S], (2.26)
ve, [S] >> Ky almursa,
R, =K'[E], @27

olacaktir. Bu iki egitlik, enzim aktivitesinin veya substrat derigsiminin belirlenmesi igin
kalibrasyon egrilerinin olugturulmasinda dogrusal bagmtilar saglar (Mottola, 1975).

2.2.2 DIFERANSIYEL TEPKIME-HIZI YONTEMLERIYLE iLGiLI
KAVRAMLAR

Burada diferansiyel terimi matematiksel ¢agrigim uyandiran bir anlama sahip
degildir; sadece 6n ayuma olmaksizin hz Olgiimleriyle kimyasal tirleri aywt etme
olasithfm belirtir. Bir kangmmm benzer ozellikler gbsteren bilegenlerinin ortak bir
reaktifle verdikleri tepkime hizlari benzerdir ve bunlarn hizlan sik sik daha hizli- veya
daha yavas-tepkimeye giren bilegenin thmal edilmesine olanak veren ya bir termodinamik
ya da bir kinetik maskeleme teknigiyle yeterli olacak diizeyde ayrlamaz. Bu 6zgiil
durumla kargilasildiginda, diferansiyel tepkime-hizi yéntemleri ayirma tekniklerine
gitmeksizin kangimlart analiz etmek igin kullanilabilir. Katalitik etkiye dayanan
yontemlere karsit olarak, diferansiyel hiz teknikleri éncelikli olarak ¢ézeltideki diigiik
derisimdeki maddelerin tayinini amaglamaktadir. Bu amag¢ i¢in kullanilan tepkimelerin
cogu katalizlenmemis tepkimelerdir.

A ve B’den olusan iki bilesenli bir karigimin R gibi ortak bir reaktifle tersinmez



A+R—tayp 2.28)
bimolekiiler tepkimesini dikkate alalim:
B+R— yp .29

Ortak reaktifin derisimi A ve B’nin toplam derigimine gére ¢ok biiyiik oldugunda
([R]>>[A]+[B] ise), tepkimeler pseudo-birinci dereceden kinetikle ilerler. Bu kosullar
altinda oransal esitlikler, tanjant, tek noktal ve logaritmik ekstrapolasyon yéntemleri gibi
bircok ydntem mevcuttur. Ya iriiniin ya da toplam reaktanin ([AJ+[B]) derisimindeki
degisim hzi zamanm bir fonksiyonu olarak izlenir. [R], reaktanlarm toplam derisiminin
50 katwdan daha diigik oldugunda, pseudo-birinci dereceden kinetik artik gegerli
degildir. Bununla birlikte [R], boyut olarak [A]+[B]’ye yaklastigmmda, basit ikinci-
dereceden tepkime hizi kinetigi kullanilabilir. Ikinci-dereceden tepkime hizi kinetiginin
kullanilabilmesi igin derigim araliklan [R]>[A}+[B], [R]=[AJHB], ve [RI<[A]+[B]
boyutlarmda olmalidir. Ikinci-dereceden kinetife dayanan genel yontemler ya [R],
([A]+[B]), yada [P]’nin izlenebildigi durumlar igin gelistirilmistir.

[R] daha da azalirken, kinetik islemler bu defa R’ye gére pseudo-birinci
dereceden hizlara yaklagir. [R]<<([A]+[B]) oldugu igin, tekrar pseudo-birinci dereceden
hiz uygulanr ve bu durum iginde genel diferansiyel tepkime-hiz1 yéntemleri
gelistirilmigtir. Tepkime kinetiginin pseudo-sifirmc1 dereceden oldugu yerdede, baslangic
tepkime hizlarinm Sl¢iimiine dayanan diferansiyel yéntemler vardir.

Ikinci-dereceden kinetigie dayanan analiz icin kuramsal iglemler birinci-dereceden
veya pseudo-birinci dereceden kinetife dayanan analizlerin gerektirdigi islemlerden daha
karmagiktir. Bundan dolayi, bir bimolekiiler tepkimenin kosullan miimkin oldugunca
tepkime pseudo-birinci dereceden kinetigi izleyecek bigimde ayarlamr; yani reaktif veya
reaktanlarm 50 katt veya daha fazlasma gereksinim vardir. Bununla birlikte pseudo-
birinci dereceden kosullarm kullamlamadif: sistemler de vardir. Reaktif ya da tepkenlerin
ok fagla miktarlarda alifidigi by tepkime sistémigri pratik dlgimler igin ok hizlt alabilir.

,,,,,, Daha genel bir, baks. aclsmdan d1feranstyql hlz quemlen iki temel gruba aynlir:
(a) grafiksél hesaplamaya dayanan diforansiyel yontender, o - (b) matematiksel
hesaplamaya dayanan diferansiyel yontemler.

b AR A I RN geon
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Bununla birlikte, her bir yaklagimmn ortak ézellikleri vardir ve bazi durumlarda
smniflandirma birinin daha baskn oldugu duruma dayandiriimalidir.

Burada en yaygm bigimde kullanilan birinci-dereceden diferansiyel kinetik yéntemlerden
logaritmik ekstrapolasyon yontemi (esas olarak bir grafiksel yaklagim) ve oransal
esitlikler yonteminden (bir matematiksel hesaplama yaklagimi) s6z edilecektir (Perez-
Bendito, 1990).

Cizelge.2.2 Grafiksel Logaritmik Ekstrapolasyon Yéntemi Ve Oransal Esitlikler
Yonteminin Avantaj Ve Dezavantajlan

A.Grafiksel Ekstrapolasyon Yéntemleri: Bunlar yaygm bigimde kullanmilmakta olan ilk
diferansiyel yontemlerdir ve literatiirde en sik kargilagilan yontemlerdir.
Avantajlan Dezavantajlar:

1.Bu yéntemler toplam reaktan derigiminin 1. Yararli veriler elde edilmeden nce

logaritmasmin zamana kars: grafige daha hizhi tepkimeye giren bilesen yaklagik

gecirilmesine bagl oldugu igin, hiz %99 tiiketilmelidir.

hiz sabitlerini belirlemeye hig gerek yoktur 2. Reaktanlann toplam baglangi¢ derigimi

2. Sicaklik kritik bir degisken degildir. bilinmelidir. Bunlarn belirlenmesi sik sik
tepkimenin kullanilmasinin  izlenmesini
gerektirir.

3.Grafige gegirme yontemi, ‘en iyi’ dogrusal  3.Tepkimenin siirekli izlenmesi miimkiin

egri birkag noktadan gegecek bigimde degilse, tepkimenin ilerleyisini takip etmek

cizildigi icin genellikle kiiciik hatalan i¢in kanigimdan fazla sayida 6rek

minimumlagtirir. Cekilmek zorundadir.

4. Yontemler birinci-dereceden kinetigi

izleyen siirekli islemlerle smirlandinimadis icin,

sinerjizmin gézlendigi bir ¢ok durumlarda kolayca

kullanilabilir.

5. Birinci-dereceden yontem bir kanigimdaki ii¢ ayr

bilegenin belirlenmesi igin kullanilabilir.

B.Oransal Egsitlikler Yéntemi: Bu birbirine benzeyen/aym &zelliklere sahip bilesenleri
tepkime-hiz1 ile belirlenmesine en esnek/uyumlu yaklagimlardan biridir.
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Avantajlar Dezavantajlan
1.Genellikle diger yaklagimlardan daha kisa 1. Sézi1 edilen 6zellik toplanabilir
zaman gerektirir. olmahdir, bu  yiizden sinerjizim
durumunda uygulanamaz.

2. Eger oranti sabitleri belirlenecekse; yontem, 2. Hiz sabitleri dikkatli bigimde
sanki karigim bir kompleks kinetik mekanizmayla  Sl¢iilmelidir.
sanki kanigim bir kompleks kinetik mekanizmayla

tepkimeye giriyormus gibi uygulanabilir.

3. Reaktanlarin toplam baglangi¢ derigimleriyle

ilgili bir 6n bilgiye gerek yoktur.

4. Hiz sabitleri oraninmn yaklagik 4’e esit olmas: yeterlidir.

5. Yontem otomasyona kolayca uyarlanabilir,

ve hizli tepkimeler i¢in ve baglangig-hiza

yéntemleri igin idealdir.

6. Yontem, bir karigimda ikiden daha fazla bilegenin
belirlenmesine kolayca uyarlanabilir.

Gerekli eg anh egitliklerin formiilasyonu ve ¢6ziimii

basit bir i§ oldugu i¢in, tercihen kiigiik bir bilgisayarla

baglantili olarak da kullanilabilir.

Logaritmik Ekstrapolasyon Yontemi

Logaritmik ekstrapolasyon yontemi, [R]>>([Alo+[Blo) esitsizliginin gegerli
oldugu durumda tepkenlere gére birinci-dereceden veya pseudo-birinci dereceden olan

tepkimeler igin uygundur.
A4 5p (2.30)
Bt p (2.31)

tipinde iki ayr tersinmez yarigmaci tepkimeyi dikkate alalim.
Burada, A ve B derigimi herhangi bir t aninda

[PL -[P] =[4] +[8]. <[4}, ¢™ + [BL. ™ 232)

oy ESTKOERETTAERES
o FOAANTASYON MEREE
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[Pl -[P] =[4] +[B] =[4}, ¢ ™ +[Bl ™ @32)

ifadesi ile verilen ortak bir P iriiniini olugturmak fizere tepkimeye girerler. ka>>ks
oldugu durumda, A esas olarak tamamen kaybolacak bigimde tepkimeye girdikten sonra
([Al: ~ 0), (2.32) esitliginin her iki tarafinin logaritmas: almabilir ve (2.33) esitligi elde
edilebilir.

n({P], -[P],)=m(4], +[B],) = ~k,¢ + B}, (2.33)

Bundan dolayr zamana karst In([A); +[B];) veya In([P}. —[P])’nmn grafigi t=0
anmda In[B)y’lik bir kesime ve —kp’lik bir efime sahip olan lineer dogru verir. Daha
sonra [A]o’m degeri kangimin toplam baslangic derigiminden [B]o’1 gikarmakla elde
edilebilir; [B], ise bagimsiz yontemlerle belirlenebilir veya tepkime mekanizmasi son
basamaklar siiresince degismemek kosuluyla [P].’dan hesaplanabilir. Basitliginden
dolayl, bu yontem en yaygm kullanilan diferansiyel kinetik tekniklerden biridir. Hiz
sabitlerinin oranmin bagil olarak bilyiik oldugu kangimlar igin difer yontemlerin
verdiginden biraz daha dogrudur (Perez-Bendito, 1990; Garcia-Ochoa ve ark.,1993).

Oransal Esitlikler Yontemi

Oransal egitlikler yontemi, sabit fraksiyonlu émiir ilkesine (genellikle yari-Gmiir
olarak adlandinlan) dayanir. Islem herhangi bir zaman araligindan sonra baglangic
derigiminden bagmmsiz ve bir énceki zaman araliginm sonunda tepkimeye girmeden kalan
miktarin sabit bir fraksiyonu (veya tepkimeye girmeden kalan sabit bir fraksiyonu)
tepkimeye girecek bigimde tepkimeye ugrayan tiirlere uygulanir. Bu 6zellik, yan 6mriin
sik sik tepkime zamanmn bir Slgiisii olarak dikkate alindifi radyoaktif bozunma gibi
birinci-dereceden veya pseudo-birinci dereceden tepkimelere benzer. Sabit fraksiyonlu bir
oémiirle tepkimeye giren bir tiiriin basglangi¢ derigimi, belli bir zamanda olusan iiriiniin
miktartyla dogru orantihidir.

[Pl = (4], - [4])= 4}, - ™) =G, [4], 234)
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Bundan dolayi, verilen herhangi bir zamanda P’nin derigimi A’nin baglangig
derigimiyle dogru orantihdir. Oranti sabiti sadece tepkime stokiyometrisi, tepkime
zamani, ve hiz sabitinin bir fonksiyonudur.

Gergek derisim yerine, 151§n sogurumu, ¢ozeltinin elektriksel iletkenligi,
voltametrik difiizyon akim veya titrasyon igin gerekli reaktif hacmi gibi [P], ile dogru
orantili herhangi bir parametre 6lgiilebilir. O zaman, S = v[P] oldugu igin,

Se¢ = Ka[Alo (2.35)

esitligi yazilabilir. Burada K, = v.G,4 ve v = orantt sabitidir.

A ve B gibi iki benzer tiiriin bir karigiminin analizini dikkate alalm. Eger B, P’yi agiga
¢ikarmak iizere birinci dereceden kinetikle tepkimeye girerse (A ile ayni stokiyometriyle
olmasa da), A igin verilen aym iglem uygulanabilir. Sadece B’nin tepkimesi igin,

[P): = Gs[Blo (2.36)
esitligi yazilabilir. Burada

G, =x,[1- g *1dir.
A ve B’nin tepkimeleri birbirinden bagimsiz ise, 0 zaman
[Pla = Gai[Ale + Gg1[B]o .37
[Plo = Gaz[Alo+ GraBlo (2.38)

esitlikleri yazilabilir. Ga ve Gp sabitlerinin t; ve t, anlarmdaki sayisal degerleri t; ve t,
anlarindan sonra saf A ve saf B’nin bilinen miktarlariyla agifa gikanlan P’nin miktarmi
olgmekle belirlenir. Alternatif olarak sabitler, G, ve Gy igin bilinen tepkime hiz
sabitlerini (ko ve kg), stokiyometrilerini ve zamanlarmi egitliklerde yerine koymak
suretiyle  hesaplanabilir.  Genellikle pek ¢ok deneysel degiskenin  etkisini
minimumlagtirdi igin, ilk yéntem tercih edilir. Bundan dolays, iki bilegenli bir karigimin
analizi t;ve t, anlarinda P’nin derigimini 6lgmekle saglanmaktadir. Bu veriler daha sonra
(2.36) ve (2.37) esitliklerinde yerine konulur ve [A], ve [B], baslangi¢ derigimlerini
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vermek iizere eg zamanh olarak ¢dziiliir. Bu yéntem aym zamanda iki tiriin C ve D gibi
farkli iiriinler olugturmak {izere tepkimeye girdigi durumlara da uygulanabilir.

A—nC (2.39)
B—mD (2.40)

Ancak hem [C] hem de [D], iiriinlerin denge derigimleri aletsel sinyalle, S dogru orantili
olmahdir. Bu durum, aym fonksiyonel grup iceren iki organik bilesigin bir kangimnm
analizinde goriilebilir.

Eger iki ayr tepkime birbirinden bagimsiz bigimde ilerliyorsa,

S; =Ka [A]o + K5 [B]o (2.41)

esitligi yazilabilir. iki tirin baslangic derigimleri, iki ayn tepkime siiresinde S.’yi
belirlemekle ve agi3a gikan esitlikleri eg zamanl ¢6zmekle bulunabilir.

Bu yéntem ikiden fazla tepkimeye giren tir igeren kangimlar igin de
kullanilabilir. Sinyalle dogru orantili iiriinler vermek iizere sabit émiir fraksiyonu veya
yan Omiirle tepkimeye giren bir dizi bilesik (A, B,......,N) igin, n farkl tepkime zamam
icin (2.41) esitligine benzer bir dizi n- tane esitlik yazilabilir ve teorik olarak bu esitlikler
her bir tiiriin baglangi¢ derisimi igin ¢oziilebilir.

2.3 AKTIVATORLER VE INHIBIiTORLER

Katalizorlere ¢ok kiigiik miktarlarda belli maddelerin katilmasi katalizlenmig
tepkimenin hizinda ani bir artisga neden olabilir. Benzer maddeler aktivatorler olarak
adlandinlir. Vanadyum, p-phenetidine’in kloratla oksidasyonuna katalitik etkisi
nedeniyle, 1pg boyutuna kadar dedekte edilebilir; ancak ¢ozeltiye potasyum hidrojen
tartarat ilavesiyle, aym tepkimede 0.0001 pg vanadyum katalitik etkisiyle kolayca
dedekte edilebilir.

Eser miktarlarda giimiis, manganez bilesikleriyle katalizlenmis p-phenetidine ve
persiilfat arasindaki oksidasyon tepkimesinde oldukc¢a belirgin aktive edici etkilere
sahiptir. Bu etkinin temel nedeninin, katalizér ve aktivator arasindaki tepkimeyle daha
yiiksek katalitik aktiviteye sahip kompleks bilegiklerin olugmasmin olasi olmasidir.
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Ayn1 zamanda, Kkataliz6riin gok basamakli bir tepkimenin bir basamagmmn hizini
bilyiik oranda arttirmasi, ancak toplam tepkime hizmin bu basamak 6ncesi bir basamakla
belirlenmesi de miimkiindiir. Aktivator bu basamak igin bir katalizér olarak davranabilir.

Bir tepkimenin hizmi yavaglatan maddeler inhibitérler veya nagatif katalizérler
olarak adlandinlir. Katalitik tepkimelerin pek cofunda inhibitérlerin etkisi onlarm
katalizorle inaktif bilegikler olusturmasmdan ileri gelir. Eser miktarlarda iyodiir
varhgmnda, arsendz asidin seryum bilegikleriyle katalitik oksidasyonunun ¢dzeltiye gok
kiigiik miktarlarda bir giimils tuzunun ilavesiyle aniden yavaglatildign gésterilebilir
(Yatsimirskii, 1966).

2.4 KINETIK ANALIZ YONTEMLERININ MAKSiMUM DUYARLIGI

Fizikokimyasal analiz yontemlerinin pek g¢ogunun duyarlii, S/e oraninm
minimum degeriyle (S= & C) belirlenir ve sinyalin, S minimum degerini élgme olasilifina
ve orant1 sabitinin biyikligine, & baghdir. Kinetik analiz yéntemlerinde, élgiilecek
nicelik bir kimyasal tepkimenin hizi veya gok basit bir iligkiyle onunla baglantih bagka
bir 6zelliktir.

Kinetik analiz yéntemlerindeki tiim hesaplamalarin temeli,

dx
= =77 Ce=Ne Cx @4
esitliine dayanir. Bu esitlikten katalizér derigimi,
; = ﬁ_l..i (2.43)
dt y 7¢

olarak bulunabilir. Cok kiigiik degerlerin yerine smurl/lgiilebilir miktarlarda artiglar
konulabilir ve bu durumda katalizér derigimi,
_A&11 Ax 1

P N 2 2.44
K Mym, MN, @49

olarak tekrar diizenlenebilir. Burada y = katalizér varligmda hiz belirleyici basamakta
aktiflenmis kompleksin final iirinlere bozunma olasiligidir ve katalitik katsay1 olarak; n¢
ise katalizor hari¢ tepkimeye katilan tiim maddelerin derigimlerinin garpim veya daha
karmagik bir fonksiyonu olarak degerlendirilir, Bu esitlifin paydasi, bir katalizor
pargacifinm At zaman aralifinda katildig: cevrim sayisma esittir.
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Bu indirgenmis esitlikten, belirlenecek katalizdriin minimum derigiminin, segilmis analiz
yonteminin duyarligma veya Ax’in élgiimiine bagh oldufu anlagiimaktadir. Olgiilebilen
Ax degeri ne kadar kiiciikse, belirleyebilecegimiz ¢ozeltideki katalizér miktan1 da o kadar
kiigiik olacaktir,

Esitlik (2.44)iin  paydas;, yani AtNx ¢arpimy, bir karekteristik

yitkseltme/bityiitme katsayism olusturur. Her gevrim bir X parcacigt agiga ¢ikanr ve
¢evrim sayisindaki bir artigla bu pargaciklarin sayisinda orantih bir artig vardir.
Cevrim sayist ne kadar biiyiikse, kataliz6r derigimini belirlemek i¢in kullanilan y6ntemin
duyarligt da o kadar bilyiiktiir. Egitlik (2.44)’in paydas: ve sonug¢ olarak bir katalitik
tepkimenin duyarhi, aym zamanda gozlenme siiresindeki artig (At), tepkenlerin
derigimindeki artig, ve tepkime hiz sabitindeki artigla da artar.

Bir katalitik tepkimenin hiz sabiti sicaklikla artar ve sonug olarak bu da kinetik
analiz yonteminin duyarligim arttirir,

Esitlik (2.44)’den kinetik analiz yontemlerinin duyarliginm ¢ok yiksek olabildigi
anlagilmaktadir. Eger tepkime hizim1 belirlemek igin bir spektrofotometrik yéntem
kullamlirsa, bu yontem bir maddenin derigimini <107 mol/L’ye kadar belirlemeyi
miimkiin kilar ve eger 10 dakika mertebesinde bir zaman araligt ve 1 mol/L. mertebesinde
bir reaktan derigimi segilirse, o zaman 10’ esit bir katalitik katsaya igin,

1077

— — ~16
Kin —m—lo mol /L

bulunabilir. Eger maddenin molekiil agirligi 100 mertebesinde ise, 0 zaman
Cy, =107 g/mLyveya10™" ug/mL

olarak bulunabilir. Bu, ¢ézeltinin 1 mL’sinde tahmin edilecek katalizorim 10" molimniin
veya 60.000 molekillinin bulunabildigini belirtir. Ultra-mikroanalitik teknikleri
kullanmak suretiyle, spektrofotometrik yéntemlerin gok kiigiik hacimlere uygulanabildigi
dikkate alnirsa, her bir molekiili veya bunlarm Kkatalitik tepkimeler yardimiyla
diizenlenmelerini dedekte etme olasiligt daha kolay anlagilir.

Hatta olasi bir aragtirmada 10 dakikadan daha uzun bir zaman aralifn
secilebildifi igin, bunun smursiz duyarlik olmadifn da kolayca goriilebilir. Yine de,
kinetik analiz ydntemlerinin duyarhgma bir smirlama getiren bagka bir faktorin
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varligindan dolayi, belirtilen siirlara erigilemez. Hemen hemen her zaman katalitik
tepkimeyle birlikte, katalitik tepkimenin hizmin kesin 6lgiimiinii onleyen, degisken bir
zemin doguran olagan bir katalizlenmemis tepkime meydana gelir (Yatsimirskii, 1966).

2.5 KINETIK ANALiZ YONTEMLERININ DUYARLIGINA ZEMININ
ETKIiSi VE BU ETKiYi AZALTMA YONTEMLERI

Cozeltide A ve B maddeleri arasmda olagan bir katalizlenmemis tepkime iiriin
olarak X ve Y’nin olujumuna yol agar. Bazi durumlarda bu tepkimenin meydana
gelisinin, ¢ozeltide gok kiigiik derigimlerde katalitik olarak aktif safsizliklarin varhgiyla
baglantii olmast miimkiindiir. Bu tiir katalizlenmemis bir tepkimenin sonucu olarak,
toplam tepkime hizi katalizlenmis (Rg) ve katalizlenmemis (R,) iki ayrt tepkimenin
hizlan toplamu olacaktir:

R=R. +R, 2.45)
veya
% =2Cem. +Kn, (2.46)

Katalitik tepkimenin hizi, toplam tepkimenin hizi ve spesifik bir zemin olusturan olagan
katalizlenmemis tepkimenin hiz1 arasindaki fark olarak bulunur:

R, =R-R, (47

R-R, farki , R,’a oranla bityiik oldugu siirece, belirlemedeki hata bagil olarak kiigiiktiir,
ancak bu fark azalirken, Ry’daki kagimilmaz degisimlerden dolayr belirlemedeki hatada
artar. Bu degisimlerin biiyiikligii o gibi bir faktér veya katsay: ile gdsterilebilir. Zemin
degisimlerinin hi¢ olmadig1 bir durumda, a sifira esittir (@ = 0); %10 mertebesindeki
degisimler igin, a 0.1°e esittir (a = 0.1). R — R, farki, bu degigimlerin katlan diizeyinde
olmahdir.

Ry =z aR, ise, (2.48)
Kataliz6r derigimi
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(2.49)

esitlifiyle bulunabildigi i¢in, minimum olciilebilen katalizér derigiminin, (2.44) ve (2.49)
esitliklerinden,

C. = Ax . + %

2.50
Koo At Xme XTc @39

ile bulunabilecegi anlagilmaktadir. K’nm olagan katalizlenmemis tepkimenin hiz sabiti

oldugu durumda,
R, =Kr, (2.51)
oldugu kabul edilirse; bu esitlik,
Cx. = S (2.52)
At X7 V4

esitlifine doniigiir. Eger tepkime tiirlerinin incelenmesi olagan ve katalitik tepkimeler
arasinda hi¢bir énemli farkin olmadif: araliga sikigtinlirsa, o zaman hiz sabitlerinin oran,
K/ agagidaki bigimde ifade edilebilir:

5 — e—(Eo—Ek /RT) (253)

Burada E, ve E; sirastyla olagan/katalizlenmemis ve katalitik tepkimeler i¢in aktivasyon
enerjileridir.

Katalitik tepkimelerin maksimum duyarlifim saglayabilmek igin, katalizlenmig
ve katalizlenmemis tepkimelerin hiz sabitleri arasinda maksimum farka sahip (yani
katalizlenmis ve katalizlenmemis tepkimelerin aktivasyon enerjileri arasmda maksimum
farka sahip) tepkimeleri kullanmak gerektigi agiktir. Bu farklar biiyiik ise, o zaman K/y
oran1 ihmal edilebilir.

Katalitik yéntemlerin duyarlign aymi zamanda zeminin kararliifiyla da (o
katsayisindaki azalmayla) arttinlabilir (Yatsimirskii, 1966). Zemindeki degisimin en
Snemli nedenleri;
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(@) Tepkime kabmin sicakhgmmdaki degisim,

(b) Kalibrasyon egrisini olusturmada kullamlan ¢ézelti ve incelenen ¢bzeltinin
bilesimindeki fark (matriks uyumu); her iki ¢dzeltinin pH’s1, tuz bilegimi,
iyonik kuvveti ve su ve tiim reaktanlaria birlikte analiz ¢ézeltisine gegen eser
safsizliklarin belli bir énemi vardr.

(c) Tepkime kaplarmm yiizey alanlarndaki farklar ve tepkime hizm etkileyen
adsorplanmug maddelerin varlig,

(d) Hatta ¢ozeltide ¢cok 6nemsiz miktarlarda kati maddelerin (toz partikiiller,
siizge¢ kagidindan ileri gelen lifler gibi) varhigidir.

Zeminin degigkenlifine neden olan tim bu belirtilen faktorleri gidermek
olanaksizdir, ama bu zemin degisimi termostatik kontrol, ¢ok yiiksek saflik derecesine
sahip ¢oziiciiler ve tepkenlerin kullammiyla, olaganiisti bir caligma titizligine
uyulmasiyla (donamimin temizli§i, ¢ozeltilerin havadaki safsizliklarla temasindan

korunmasi gibi) bir minimuma digiiriilebilir.
2.6 DENEYSEL TEPKIME HIZI OLCUM YONTEMLERI

Katalizorlerin ve diger reaktiflerin derigimini belirlemek igin, indikator
tepkimenin hizimi bilmek gereklidir.

Burada tepkime hizlarmm élgiimiinde kullamlacak deneysel analiz ydntemleri ve
bunlarin uygulamalann gésterilecektir. Potansiyometrik analiz yénteminde, elektrodun
ozellikleriyle ilgili temel bilgilere oldugu kadar, tepkimenin stokiyometrisi, tepkime
hizinin tepkenlerin derigimine, sicaklifa, yabanci tuzlarm ve diger faktorlere bagimhlig
gibi indikator tepkimeyle ilgili ayrintili bilgilere de dncelik verilmelidir.

Tepkimenin kinetigini 6lgmek ve hizimi belirlemek igin, tepkenlerden veya
tepkime iiriinlerinden en az birinin derigiminin zamanla degisimini incelemek gereklidir.

Bir maddenin derigimini veya onunla dogrusal iligkili sinyali &lgmek igin,
kimyasal veya fizikokimyasal analiz yéntemleri kullanilabilir.

Kimyasal analiz yéntemleri yavas tepkimeleri incelemek igin kullamlabilir.

Cok hizl: yiiriiyen tepkimeleri incelemek i¢in, bunlan asagidaki yéntemlerden biriyle
durdurmak/yavaslatmak gereklidir:

(1) Tepkime karigimmi hizh bir bigimde ¢ok sofuk bir ¢éziiciiye koymak

suretiyle birdenbire sogutulmasz,

(2) Katalizorle kararh bir bilesik olugturan inhibitér ilave edilmesi,
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(3) Tepkenlerden biriyle dogrudan dogruya birlegen bir maddenin ilave edilmesi.
(4) Bir asit veya alkali ilave etmek suretiyle ¢Szeltinin pH’sinda ani bir degisim
olusturulmas,
Tepkime benzer bir yéntemle durdurulduktan sonra, tepkime kangim analiz edilir.
Kimyasal analiz yontemlerinin asil giicii, reaktanlarin veya tepkime iiriinlerinin mutlak
derigimlerinin dogrudan &lgiilme olasihinda yatar.
Bu yontemlerin dezavantaji, bu yéntemle derigimin siirekli él¢iimiiniin ve Slgiim siiresini
kisaltma olanagmm bulunmamasidir.

Fiziko-kimyasal analiz yéntemlerinin kullammmyla, ¢dzeltideki analitik tiiriin
derigimiyle dogrusal iligkili bir fiziksel ézellifinin (¢ézeltinin absorbansi, kirma indisi,
 elektriksel iletkenligi ve difiizyon akimu gibi) zamanla degisimi Slgilebilir.

Bu analiz yéntemlerinin avantaji, belirlemenin hizli olmas: ve sistemdeki dengeyi
bozmaksizin ve Slgiim molast vermeden, kesintisiz tepkime kabmnda 6lgiim olanagun
olmasidir. Bir ¢ok durumlarda, bu ydntemler smirsiz sayida veri noktasma sahip
analizcinin verileri dogrudan ve hatta otomatik olarak kaydetmesine ya da atilacak veri
noktalarmm veri yigmindan atilmasma yardimc: istatistiksel test olanaklan sunabilirler
(Yatsimirskii, 1966).

GENEL KOSULLAR

Cozeltide analiz edilecek maddenin miktarmi kinetik analiz yéntemleriyle
belirlemek i¢in, indikatér tepkimenin hizini veya bazi durumlarda indikatdr tepkimenin
indiikksiyon peryodunun uzunlugunu 6lgmek gereklidir. Maddelerden birinin (indikator
maddenin) derigimi tepkime siiresince degisir; geri kalan maddelerin derigimleri ya
degismez (katalizor gibi) ya da ihmal edilebilir bir élgiide degisir. Ikinci kogulu saglamak
i¢in, tepkimeye katilan tiim maddelerin derigimi indikatér maddenin derigiminden 6nemli
oranda daha biiyilk olmalidir. Belirlenecek maddenin (katalizér) derigimi de Olgiim
siiresince yaklagik olarak sabit tutulmahidir,

% =y (@a-x)Cx, 254

esitligi kullamlacak deneysel analitik yontemlerin ¢ogu i¢in temel olusturur.
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Burada a ve (a-x) sirayla A maddesinin baglangi¢ ve gézlenen derigimi; C, belirlenecek
maddenin (katalizdr) derigimi; ve 7, tepkimeye katilan tim maddelerin derigimlerinin
¢arpimt veya daha karmagik bir fonksiyonudur.

Kural olarak n.’nin degerinin olgiim siiresince defismedigi varsayilir ve bundan
dolay sabitler birlegtirildikten sonra

dx
—=K(a—-x 2.55
= (@a-x)C (2.55)
esitligi elde edilebilir.
C’nin degeri (katalizoriin derigimi) bu esitlikten dogrudan belirlenebilir:
K(a—x)

Bu esitligi ¢6zmek igin, bir veya birkac¢ deneysel nokta igin A maddesinin anlik
derigimini ve dx/dt tiirevinin degerini bilmek gereklidir. '

Bu iki nicelifin es zamanli olarak hesaplanmas: birgok durumlarda Gnemli
zorluklar dogurabilir ve belirlemenin dogrulugu da bagil olarak diisiikk olabilir. Bundan
dolay1 (2.55) esitliginin iki olas: alternatif kullanimina bakmak daha uygundur.

Eger indikatér tepkimeyle olusan x maddesinin belirlenmesi igin ¢ok duyarl
yontemler mevcutsa, o zaman gozlemi indikator tepkimenin baglangi¢ sathasiyla (sinyalin
zamanla dogrusal degistigi aralik) smirlamak miimkiindiir.

X’in degeri a’nmn degerine gore ¢ok kiigiik oldugu i¢in; o zaman bu durumda
(2.55) esitligi,

dx/dt = KaC 2.57)

formunda yeniden yazlabilir.
Bu egitligin integrali, bize indikatér tepkimenin sadece baglangi¢ hali icin gegerli
olan daha basit bir iligki verir.

x = KaCt @2.58)

Bu esitligin kullanimmna dayanan altematif ydntemler diferansiyel yontemler olarak
adlandirilir.
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Katalitik tepkimeyle birlikte sik sik hissedilebilir Slgiide verilen baslangig maddelerinden
aym final iirinleri veren katalizlenmemis olagan bir tepkime de meydana gelir. Bundan
dolay, (2.58) esitligi daha karmagik bir hal alir.

x=KaCt+Kat (2.59)

Burada K, olagan katalizlenmemis tepkimenin iz sabitidir.

Bir ¢ok tepkime igin, genel derigim ifadesinden paralel katalizlenmemig
tepkimenin bir sonucu olarak ortaya ¢ikan maddenin baslangi¢ derigimini, X, ¢ikarmak
uygundur. O zaman diizeltilmis derigim, %o’ igin aym iligki elde edilebilir (xo' = x-xq):

x =KaCt (2.60)

Derigim, x (veya x') yerine basit bir iligkiyle derigimle iligkili olan (Lambert-Beer
yasasi gibi, A=ebC) bagka bir 6zellik de kullanilabilir.

A=KaCtbg .61)

A maddesinin derigimindeki degisimin ihmal edilemedigi durumda (genelde A
maddesi indikatér madde oldugu zaman, benzer bir durum meydana gelecektir), esitlik
(2.54) integre edilmelidir. Integrasyon sonrasi, derigimin zamana baglihgiyla ilgili

m—-2—=kCr 2.62)
a—Xx

esitligi elde edilir. Bu esitlik de katalizor derigimini belirlemede kullanilabilir. Bu
esitligin kullanimina dayanan bu alternatif yéntem integral yontemi olarak bilinir.
Sadece katalizlenmemis tepkimenin meydana gelmesi igin bu esitlik,
a
a-x,
bigimini alirken; katalizlenmis ve katalizlenmemis bir tepkimenin e§ zamanh olarak
meydana gelmesi igin

In

=K, (2.63)

a—f;—=(KC +K,)t (2.64)
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bigimini ahr. a/(a-x) veya a/(a-Xg)orami sirasiyla katalizlenmis ve katalizlenmemis
tepkimelerin bityikliigini belirler. Bu oranlar sirasiyla 1 ve 1 ile gosterilecek olursa;
(2.62) ve (2.63) esitliklerinden
L =kCt (2.65)
o

esitligi elde edilebilir. Bu genel esitlik yerine, derigsimle dogrusal olarak iligkili olan
deneysel olarak 6lgiilebilen bir 6zellik de (absorbans gibi) kullamlabilir. Eger A indikator
maddesi renkli ise, 0 zaman bunun absorbansi kullanilabilir ve (2.65) egitligi,

n _ xcy (2.66)
A

m% = (KC+K, )t @.67)

lnf;l =KCt (2.68)

bicimlerinde ifade edilebilir. Burada A, absorbansm baglangic degeri; Ay,
katalizlenmemis tepkimenin meydana gelisinin bir sonucu olarak absorbansm diizeltilmis
baslangig degeri; A ise herhangi bir t anindaki gozlenen absorbansdir.

2.6.1 TANJANT YONTEMI

Tanjant yonteminin diferansiyel modifikasyonunda, belirli bir zaman araliinda
olusan maddelerden birinin derisimi veya derigimle orantth bir niceligi dl¢iiliir ve zamana
karg1 grafige gegirilir.

Esitlik (2.58)’den boyle bir iligkinin (sinyalin zamanla dogrusal degistigi
tepkimenin ilk baslangic hali igin gegerli olan) KaC egimli dogrusal bir egri verecegi
anlagilabilir.

Olusan maddenin derisimi yerine, derisimle orantili olan bagka bir nicelik de
(absorbans gibi) grafife gegirilebilir, bu kalibrasyon egrinin efimi, ebKaC’ye esit
olacaktir.

Belirlenecek madde bir katalizér ise, o zaman katalizér yoklugunda zamanla x’in
derigimindeki deSisimi ifade eden dogrusal bir egriyide deneysel olarak elde etmek
gerekecektir. O zaman sinyalin zamanla dogrusal defistisi aralikta elde edilen dogrularm
egimleri belirlenir ve zamana karsi derisimin veya derigimle dogrusal defigen herhangi
bir niceligin grafigi ¢izilirse; gerekli derigim
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C= M (2.69)
Ka
veya
tana —tanga,
C=——7-—"2 (2.70)
Kabe
esitliiyle hesaplamr.
:E
Bz
3 C
i = ;e 3
£
s C;
= =2
=
O ,
fD g C 1
§- T - Co
= Og
Sekil.2.2 Belirlenecck Maddenin Farkhi Derigimlerinde Tepkime Uriniinin Derigiminin
Zamana Baghhg

Eger grafikler zamana karsi derigimle orantii bir niceligin (absorbans gibi)
grafigi cizilirse, (2.69) ve (2.70) esitliklerindeki tana, katalizdr yoklugunda elde edilen
egrinin egim degeridir.

Bununla birlikte, uygulamada zamanla dogrusal degisen sinyal-zaman egrisinin
egimine karsi belirlenecek maddenin derigimini gdsteren kalibrasyon egrisini (C-tana
egrisi) kullanan bir grafiksel yontemle derigimi bulmak ¢ok daha uygundur. Buna ek
olarak C’nin tana ile dogrusal iligkisinin varligmm géstermek igin en az ig¢ standart
¢ozeltiye sahip olmak gereklidir.

Derisimin veya derigimle orantih bir niceligin zamanla degisimiyle ilgili grafikler
aym zamanda sinyalin zamanla degigimini otomatik olarak kaydeden otomatik aygitla da
titretilebilir. Bu durumda egimler, ¢ok daha dogru bigimde belirlenebilir.

Verilen fonksiyonun diferansiyeli igin uygun dizenlemeyi yaparak ve aygit
skalasi fizerinde dogrudan tirevleri (dA/dt, egimleri) almak da miimkiindir.
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Son olarak, deneysel caligma igin ¢dzeltileri hazirlamada Gzel bir yéntem
kullamlacaksa, spektrofotometrenin absorbans skalasindan tirevle orantili olan bir
niceligi kullanmak da miimkiindiir.

Bu yéntemin temeli agagidaki gibidir. Iki 6zdes kapta aymi hacimli aym ¢ozeltinin iki ayrt
serisi hazirlanir; gozeltileri es sicakiifa ayarlama sonrasi 6zdes bir At zaman arahg: igin
calkalanir ve gozlenirler.

Kaplarn birindeki tepkime digerinden daha erken baglar ve bu yiizden agiga
¢ikmakta olan X maddesinin derigimi iki ayri kapta Ax kadarlik bir farkla degigir. Eger X
maddesi renkliyse, iki ¢ézeltinin absorbanslani A ve (A+AA)’ya esit olacaktir. Eger bu
¢ozeltileri igeren kiivetleri spektrofotometreye koyarsak, aygit skalasi iizerinden AA’lik
absorbans degerini/farkim her zaman rahatlikla okuyabiliriz.

At’lik sabit bir zaman araligi igin, AA’nmn biiyiikligi tirevle (uygun dogrunun egimiyle)
orantiidir, dolayisiyla tepkime hiziyla orantihidir. Bu durumda, sadece derigime kargi
AA’nmn grafige gegirildigi bir kalibrasyon egrisine gereksinim vardir,

Diferansiyel modifikasyona benzer bir bigimde, katalizériin ¢dzeltiye katiimadigy
bir durum igin t’ye karst In [a/(a-x)] veya 1/(a-x)’in koordinat olarak alindiz: bir grafigi
cizmek ve bu bigimde gerekli diizeltme faktorinii (Ko veya xo) bulmak gereklidir.
Derigim yerine, derisimle orantih olan nicelikler de (absorbans gibi) kullamlabilir ve
ancak bu durumda (2.66), (2.67) ve (2.68) esitliklerini de dikkate almak gereklidir.

Deneysel dogrusal degisen egrileri grafife tagima sonras1 hazirlanan grafiklerden,
egimler bulunur ve derigimler (2.62) esitligiyle, yani
tana —tana,

K

C= 2.71)

ile hesaplanir.
Integral modifikasyonda egrinin egimine karg: belirlenecek maddenin derigimiyle
kurulan bir kalibrasyon egrisini kullanmak daha uygundur.
Daha o6nce de belirtildii gibi, bu egriyi olugturmak igin belirlenecek maddenin farkh
derisimlerine sahip en az ii¢ ve daha fazla ¢dzeltisine sahip olmak gereklidir.
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Sekil.2.3 Tanjant Yéntemi Ile Tepkenlerin Derigiminin Belirlenmesi I¢in
Kullanilan Kalibrasyon Grafigi

Tanjant yontemi farkh tepkime tipleri igin kullamlir. Sadece kompleks g¢ok
basamakh tepkimelerin kullaniminda bazi zorluklar dogabilir. Kinetik esitligin formu
bazen o kadar karmagiktir ki indikator maddenin derigiminin zamanla dogrusal olarak
degisen bir fonksiyonunu aramak sonug vermeyebilir. Genelde birgok indikatdr tepkime
igin kinetik egitlikler heniiz bilinmemektedir. Bu durumda diger yontemler dogru
sonuglar vermemesine karsmn, tanjant yontemi bir indiksiyon peryotlu tepkimeler igin
bile basanyla kullamlabilir.

Tanjant y6nteminde bir dizi deneysel olgiim kullanildi: igin, sonuglant gok
etkileyen bir kaba hatanin meydana gelme olasilifn kiigiiktiir ve tayinin dogrulugu diger
yontemlerin hepsinin dogrulugundan daha biiyiiktiir (Yatsimirskii, 1966).

2.6.2 SABITLENMIiS-ZAMAN YONTEMi

Sabitlenmig-zaman yénteminin esasi, tepkimenin énceden belirlenmis bir zaman
araliginda yiritilmesi ve bu zaman araligindan sonra ¢ozeltideki tepkenlerden birinin
derigiminin belirlenmesidir. Uygulamada 6lgiim, dikkatli bicimde ya verilen siirede
tepkimeyi uygun bir yontemle (¢ozeltinin pH’smi degistirme, ¢ozeltiye inhibitér ilave
etme gibi) durdurarak ya da belirli bir anda ¢dzeltinin bir fizikokimyasal Gzelligini
(absorbans, difiizyon akimi gibi) Slgmek suretiyle kontrol edilir.

Tepkimenin biiyiikliigii segilen zaman arah§: boyunca (to) ihmal edilebilir boyutta
ise, o zaman diferansiyel modifikasyon kullanilir; bununla birlikte eger ¢ozelti



derigiminde 6nemli degigiklikler meydana gelmigse, o zaman integre edilmis kinetik
esitlikleri kullanmak gereklidir.
Diferansiyel modifikasyon igin (2.58) esitligine gore, belirlenecek maddenin derigimi

C=(—
Kat,

)x 2.72)

esitligiyle hesaplanir. Burada t, = segilen sabit zaman arahi§1 ve x = bu zaman arahf
sonunda 6lgiilen indikatdr derigimidir.

Parantez igerisindeki ifade olasi tiim deney serileri igin gegerli bir sabittir. Bazi
durumlarda x’e¢ karp C’nin grafife almdigi bir kalibrasyon egrisini kullanmak da
miimkindir. Béyle bir egriyi ¢izmek igin, C ve X, arasinda dogrusal bir iligkiden emin
olabilmek i¢in farkh C degerlerine sahip en azndan ii¢ standart ¢ozeltiye sahip olmak
gerekir.
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| , aman, . Bél'i"r.len'_écélf‘m”:l' fenis derisini
(2) Orijinal (b) Kalibrasyoni

Sekil.2.4 Sabitlenmig-Zaman Yéntemi Ile Derisimin Belirlenmesi Igin Kullanilan
Grafikler

X’in t'ye daha karmagik baghlgi durumunda bu yontemin integre bigimi
kullanilir. Eger tepkime hiz1 ve A maddesinin derigimi arasindaki iligki dogrusal ise, o
. filmis egitlik

in—2— - KCt @.73)
a—x
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big¢imini alir.
Bu durumda da tepkime énceden belirlenmis bir zaman araliginda (to) igin
yiirimeye birakilir ve tepkimenin gergeklesme boyutu (a/(a-x) oram) belirlenir.

Belirlenecek maddenin derigimi

1 a
C=(—)In 2.74
R ke @.14)
veya
1 1
C=—Ina-—In(a- 2.74
R R G 2.742)

esitligiyle bulunur. Eger A maddesinin baglangig derisimi tiim deneylerde sabit (a’ya esit)
ise, kalibrasyon egrisi In [a/(a-x)]’ye karst C veya In (a-x)’e kars1 C grafige gegirilerek
olusturulur.

Katalitik tepkime yaninda olagan katalizlenmemis tepkimenin meydana geldigi
durumlarda, (2.71) esitlifindeki ve kalibrasyon egrisindeki x derigiminin yerine,
katalizlenmemis (yan) tepkime igin dizeltilmig x’ degerini (x’ = x-x,) kullanmak daha
uygundur.

Integral modifikasyonu kullamldigmda ayni zamanda uygun diizeltmeleri girmek ve
(2.65) esitligmi kullanmak da gereklidir.

Tepkime hiz1 ve tepken derigimi arasinda karmagik bir iligki bulundugunda,
dogrusal bir kalibrasyon egrisini olugturmak zordur ve hatta miimkiin degildir.

Bu indirgenmis iligkilerin basitligi, bir indiksiyon peryodunun meydana
gelmesinden dolayr altiist olur, bu durumda tepkenlerin derigimiyle dogrusal iligkili
herhangi bir fonksiyonu bulmak ¢ok zordur.

Onceden belirlenmig bir zaman aralindan (to) sonra, derigimi &lgmek yerine
derigimle lineer olarak iligkili olan herhangi bir niceligi Slgmek de mimkindiir. O zaman
derigimin degeri (2.66), (2.67) ve (2.68) esitliklerinden bulunur. Aym zamanda C’ye karst
log (A¢/A) veya C’ye kargi log (As/A)’nmn grafige gecirildigi uygun bir kalibrasyon egrisi
de ¢izilebilir.

Sabitlenmig-zaman ydntemi, 6lgiimiin alinip verilerin degerlendirilmesi agisindan
bakildifinda tanjant yonteminden daha basittir, ancak bu yontemle elde edilen sonuglarin
dogrulugu biraz daha diigiiktiir ve yéntemin kendisi genel olarak daha az uygulama alam
bulur.
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Belirli bir siireye karsilik gelen bir indiksiyon peryodunun meydana gelmesinden dolay
da bu yontemle giivenilir sonuglar elde etmek biraz zordur (Yatsimirskii, 1966).

2.6.3 SABITLENMIS-DERiSiM YONTEMI

Sabitlenmis-derigim y6nteminin kullaniminda tepkenlerden birinin derigiminin
onceden belirlenmis bir defere erigmesi igin gercken zaman 6lgiiliir. Analiz edilen
maddenin derigimi ile zaman arasinda ters orantih 6zgiil bir iligki vardir.

Eger bu siireden sonra tepkimenin gerceklesme boyutu bagil olarak kiigiik
(tepkimeye giren baglangigc maddelerinden birinin %10’nundan daha az) ise, o zaman
diferansiyel modifikasyonu kullanmak miimkiindiir.

Belirlenecek maddenin derigimi

x, .1
C=()- 2.75
( Ka) p 2.75)
esitliginden hesaplanur.
Burada x; = X maddesinin (genellikle indikatér madde) énceden belirlenen sabit
derigimidir.

X, niceligi yerine, bununfa dogrusal olarak iligkili olan herhangi bir fiziksel
niceliin (sinyal) degerini de belirlemek miimkiindiir. Bu durumda derigim

R
C=(1); @.76)

esitligi kullamilarak bulunur.

Tepkime %10°dan daha biiyiik bir oranla gergeklestiginde (a/(a-x) >1.1), kinetik
yontemin integral modifikasyonunu kullanmak gereklidir. Bu durumda derigim

_ ozl
C—(K)t @

esitliinden hesaplanir.
Burada t = tepkimenin énceden belirlenen deSere erigme siiresidir.
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Ejer a’mn degeri (veya buna kargilik gelen A’nin degeri) tiim deneyler igin sabit
ise, 0 zaman (a-x) t carpimnin énceden belirlenen sabit degeri veya buna kargilik gelen
A, degeri tayin edilebilir.

Sabitlenmig-derigim ydénteminde, A veya X maddesinin onceden belirlenen bir
derigimine erigmek ig¢in gerekli olan zamanin tersi olan nicelik ve deneysel olarak
belirlenen derigim arasinda her zaman dogrusal bir iligkinin oldugu agiktir.

Bundan dolay1 bu ydntemde kalibrasyon egrisi, segilen kinetik yontemin
modifikasyonundan (diferansiyel ya da integral) bagimsiz, aym koordinatlara sahiptir:
bir eksende belirlenen derigim, digerinde ise X maddesinin énceden belirlenen derigimine
erigmek icin gerekli olan zamanin tersi grafige gegirilir.

Bu yontem, katalitik tepkimeye paralel es zamanh olarak siradan katalizlenmemis
bir tepkimenin meydana gelmemesi varsaymmni kullanir.

/ p
= / ‘ k - 3 HIRERRIF o0 oo g oilpdlycn, oo @,
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% 1./ '-.gi !
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" Belirlenen maddenin derisimi
(s) Oriirial {b) Kalibrasyon

Sekil.2.5  Sabitlenmig-Derisim Yéntemi ile Derigimin Belirlenmesi I¢in
Kullanilan Grafikler

Eger gergekte ¢ozeltide boyle bir tepkime meydana gelirse, o zaman tepkimeyi X
maddesinin derigimi veya derigimle orantih bir nicelifin sabit farklarm dikkate alarak
Slgmek gereklidir.
Fotometrenin kiivetlerinden birine indikatér maddeyi ve incelenen katalizérii iceren bir
¢ozeltiyi ve digerine katalizorsiiz ¢ozeltiyi koyarak fark degerleri otomatik olarak
bulunabilir.
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Incelenen indikatér tepkime bir indiiksiyon peryodu nitelifine sahipse, o zaman
1/t ve x: veya 7, arasmnda dogrusal bir iligki gozlenmez.

Sabitlenmig-derisim yéntemi, Olgiim ve 6lgiim 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 bir ¢ok faktére baghdir; bunlarm bazilarni
hesaplamak ve dolayisiyla iyi bir tekrarlamirlik elde etmek bazen zordur. Bu gicliagi
agmak icin standart ekleme yontemine bagvurulur.

Bu yéntemin esasi, indikatdr tepkimenin hizmm biri analiz edilecek ¢ozeltide ve
diferi analiz edilecek elementin belli bir miktarmm ilave edildigi benzer bir g¢dzeltide
olmak iizere iki defa belirlenmesine dayanir.

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

Standart ekleme yontemi, katalizlenmemis tepkime hiznm katalitik tepkimenin
hizina gére ihmal edilebilecek kadar kiigiik oldugu durumlarda kullanilir.

C’nin degeri, yukanda incelenen yontemlerden herhangi biriyle bulunabilir.

Eger tanjant yéntemi kullanilacaksa, o zaman tano,’in sifira egit oldugu varsayim
ile (2.69) ve (2.71) esitliklerine dayanarak tiiretilen iki esitlik e zamanli olarak
¢oziilmelidir.

C= tazzl (2.78)
C+C, = ta;Zz 2.79)

Burada tan a; ve tan a, sirasiyla standart eklenmeyen ve eklenen ¢ézeltilerden alman At
egrilerinin egimleridir. Bu esitliklerin e zamanli ¢6ziimii,

_ tang,

=——7=%1C, (2.80)
tana, —tane,
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sonucunu verecektir. Tamamen benzer bir sonu¢ (2.70) ve (2.71) esitliklerinin
kullanimiyla da elde edilebilir.

tant.

Belirlenecek maddenin derisimi

$

Sekil.2. 6 Standart Ekleme Yéntemi fle Derigimin (X) Grafiksel Olarak Belirlenmesi

Sabitlenmis-zaman yéntemiyle benzer bir egitlik de muhakemeyle ¢ikarilabilir.
Tepkime, énceden belirlenmis bir zaman igin analiz edilecek ¢ozeltide ve aym: zamanda
analiz edilecek maddenin standardinin eklendigi 6zdes bir ¢ozeltide yiiritiiliir. Aym anda
belli bir zaman siiresince ya X maddesinin derigimi (madde ilave edilmeden ¢ozeltideki
x; derisimi ve maddenin ilavesinden sonra ¢ozeltideki x, derigimi olmak iizere) ya da
indikatér tepkimenin gergeklesme orami (madde ilave edilmeden m; ve madde ilave
edildikten sonra 1, olmak iizere ) élgiliir.

O zaman (2.72) ve (2.74) esitliklerinden

c=—2_¢, (2.81)
X, %
ve
Inz
C=——212CC (2.82)
In - In ™ °
esitlikleri elde edilebilir.

Son olarak, sabitlenmig-derigim yontemini kullanmak suretiyle benzer egitlikler,
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1/t
C=—2L12C 2.83
1/t,-1/t, ° @33
ve
C= b C, (2.84)
L1,
haline gelir.

Yontemin dogrulugu, tek standart yerine farkli derigimlerde birkag standart
eklenerek arttinhir, Béylece arastirmaci, segilen fonksiyon ve belirlenecek derigim
arasinda ddgrusal bir iligkinin var olup olmadigm dogrulama firsatin1 da yakalar.

Standart ekleme yontemi, pratik amaglar igin katalizlenmemis tepkimenin
meydana gelmedigi zamanda ve dogrusal bir iligkinin oldugu durumda kullanilir
(Yatsimirskii, 1966).

2.6.5 INDUKSIYON PERYODUNDAN DERISIM TA YINi

Kinetik analiz yontemlerinde kullanilan pek ¢ok tepkime, indiiksiyon peryotlarina
sahiptir. Bu tip tepkimeler genellikle iki veya daha fazla basamakta meydana gelir. iik
yavas basamagm iiriinii, ikinci ve sonraki basamaklar igin tepkenler olarak davranir. Bu
iriin, otokatalitik tepkimelerde katalizériin olugumunda, ¢6kelme tepkimelerinde
kristallesme i¢in g¢ekirdek olugumunda katalizorin (6zel yapida molekiil ve iyonlarn
olusumu, yeni  koordinasyon tipli bilegiklerin olugumu, digiik molekil kiitleli
polimerlerin olugumuyla vb.) aktivasyonuna neden olabilir.

Baslangi¢ basamagi ne kadar gabuk ilerlerse, indiiksiyon peryodu da o kadar kisa
olur. Bu, indiiksiyon siiresi ve tepken derigimleri (genelde katalizér derigimi) arasinda
ters iligkinin agiklamasidir,

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

Belirlenecek maddenin derigimi

C=klt, (2.89)

formiiliinden bulunur.
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Burada k = verilen bir tepkime ve verilen deneysel kogullar igin sabit terim; ve

t; = indiiksiyon peryodunun uzunlugudur.

Grafiksel bir yontem kullanmak suretiyle de bu problemi ¢6zmek miimkindiir.
Kalibrasyon egrisi 14:’ye karst C’yi grafife gecirmek suretiyle olusturulur. Katalitik
tepkimeler durumunda 1/4; oram, to’m katalizor yoklugundaki indiiksiyon peryodu oldugu
durumda t/t; niceligi yerine ordinat olarak grafige almmalidur.
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Indiiksiyon peryodu Belirlenecek Maddenin Derisimi
(a) Orijinal {b) Kalibrasyon egrisi

Sekil. 2.7 Indiiksiyon Siiresinden Tepken Derigiminin Belirlenmesi

Katalizér derisimi ve indiksiyon siiresi arasmdaki o6zgiil bagmti (2.85)
ampiriktir ve daha ileri diizeyde bir iglem gerektirir.
Bir dizi tepkime i¢in,

C=k/t (2.86)

bagintisi, deneysel verileri (2.85) bagmtisindan daha kesin bigimde yansttir; buradaki k
sabit bir niceligi gosterir.

Bir ¢ok tepkime igin bir inditksiyon siiresi gerekmediginden bu yontem pek fazla
uygulama olanag bulmamaktadir. Hesaplama ve deneysel verilerin islenmesi agismdan
bu yontem ile sabitlenmig-derigim yontemi arasinda pek ¢ok benzerlikler vardir
(Yatsimirskii, 1966).
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2.6.6 KINETOMETRI

Katalitik-kinetik tepkimeler, katalizin homojen katalizérlerle veya enzimlerle
yapildig1 tepkimelere uygulanabilir.

Kinetik analiz igin 6nerilen katalitik tepkimeler esas olarak redoks tepkimeleridir.
Bu uygulamalarda, Ce(IV)-As(Ill) tepkimesi 6nemli bir role sahiptir. Bu tepkime T,
Os(VII) ve Ru(VIID) iyonlanyla katalizlenebilir ve ilk defa Rodriguez ve Pardue
tarafindan uygulanmigtir (1969 a, 1969 b). Daha sonralan, bir ¢ok inorganik ve organik
maddenin analizi i¢in ve tepkime mekanizmalarmm incelenmesi i¢in farkhi yontemler
énerilmigtir (Bontchev ve Alexiev, 1970; Phull ve Nigam, 1981; Phull ve ark.,1981;
Yonehara ve ark.,1988;Gutierrez ve ark., 1988; Ensafi ve Safavi, 1981; Marquez ve ark.,
1991; Perez-Bendito, 1990; Garcia-Ochoa ve ark., 1993; Perez-Bendito ve Silva, 1996,
Endo ve ark., 1998; Schindler, 1999)

Kinetik-katalitik yontemlerin gelistirilmesi tepkime optimumlarnm belirlenmesi
ile olmustur ve kinetik hiz sabitlerinin belirlenmesiyle karmagik tepkimeler i¢in kinetik
modeller belirlenmigtir (Rozenberg ve ark., 1990; Lopez-Cueto ve Ubide, 1995; Ensafi ve
Abbasi, 1997; Polzius ve ark., 1997; Pulyayeva ve ark., 1998; Bejan, 1999).

Katalitik tepkimelerin hizlan sadece katalizériin derigimiyle degil, ayni zamanda
ortamda bulunan aktivatoér derigimiyle de degisebilir. Sonug olarak, bir tepkimenin hizi
tahmin edilecegi zaman, tepkimenin hizim degistiren bu maddelerden (katalizér, aktivator
veya inhibitor) her hangi birinin derigimini bulmak mimkindiir (katalimetri). Sabit
tepken ve katalizor derigiminde, katatlitik tepkimenin hizim arttiran aktivatorler baglangig
hizm degistirir ve dogrusal degisim araliginda ¢aligmak suretiyle aktivatériin derigimi
tayin edilebilir. Benzer bir bigimde, belli bir tepken ve katalizér derigiminde analitik
bolgede (baglangic hizlann alaninda) katalitik tepkimenin azalan oranmi degerlendirmek
suretiyle inhibit6r derigimi de bulunabilir.

Eger heterojen haldeki katalizér ortamm uygun islemlerle homojen hale
donigtiirillebilir ise, tepkime kogullarmi kontrol etmek igin karsilagilan problemler énemli
oranda giderilebilir. Son olarak heterojen halden déniistiiriilen homojen haldeki kataliz,
katalizor ve inhibitorlerin belirlenmesinde énemli bir yontemdir (Rao ve Dutt, 1970;
Tikhonova ve ark., 1990; Hemandez ve ark., 1994).

Son zamanlarda kinetik analizde katalizérin inhibisyonu aktivasyondan daha g¢ok
kullanilmaktadir (Mottola ve Perez-Bendito, 1992; Crouch ve ark., 1998).
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Homojen katalizde en sik goriilen inhibisyon tipleri:

1- Katalizér ve inhibitor arasmmda kompleks olusumu ve

2- Inhibitér  iyonlarmmm  veya  molekiillerinin  katalizér  yiizeyinde

adsorpsiyonudur.

Bir indiiksiyon siiresiyle karekterize edilen tepkimeler genellikle iki veya daha
¢ok adimda yirarler. Genellikle ilk veya daha yavas basamagm (hz belirleyici
basamagm) iiriinii bir sonraki basamaklar igin bir tepken olarak davramirlar. Bu hiz
belirleyici basamagm iiriinii katalizorii aktive edebilir (mikro yapida bir kristalin olusumu
daha kiigiikk mikroskobik merkezlerin olusumuna neden olur ve bu katalizériin aktivitesini
arttirir.).

Tepkimelerin baglangig basamag: ne kadar hizh ise, indiiksiyon siiresi o kadar
kisa olur. Indiiksiyon siiresi ve tepken derigimi arasmdaki bu iligki ilk defa 1940 yilinda
Nikitin tarafindan gésterilmigtir.

Bir katalizériin toplam inhibisyonu igin, inhibitér tepkime ortaminda
stokiyometrik oranda veya bu orandan daha biiyiik olmalidir. Genellikle, eger [inhibitor] /
[katalizor] < 1 ise, tepkime hizi bagil olarak diigiiktiir ve eger [nhibitor] / [katalizor] > 1
ise, bir indiiksiyon peryodu meydana gelir (Hernandez ve ark., 1985).

Katalizérin inhibisyonuna dayanan tahminlerde, ¢ogunlukla metal katalizorler
kullamhr, ve bu katalizérleri inhibe eden organik ve inorganik maddelerin
nicellestirilmesi igin bir ¢ok indikator tepkime ve yontem geligtirilmigtir (Fitzpatrick ve
Pardue, 1989; Klockow ve ark., 1977, Mottola ve Mark, 1980, 1984, 1986; Mottola ve
ark., 1988, 1990; Mottola ve Perez-Bendito, 1992, 1994, 1996; Crouch ve Cullen, 1998).

3. MATERYAL VE YONTEM
3.1 MATERYAL

Indikatr Tepkime: Bu gahgmada selenit Se(IV), tarafindan katalizlenen S*
iyonu ve Maxilon Blue-SG arasmdaki indikatér tepkime kinetik olarak aragtinlmugtir.
Indikat6r tepkime segiminde dikkate alinan faktorier:

1. Tepkime, laboratuar kosullarinda gézlem igin uygun bir hizla yiiriimelidir.

2. Tepkime, her laboratuarda kolayca bulunabilen bir aygitla izlenebilmelidir.

3. Tepkime i¢in etkin bir katalizér veya katalizérler olmalidir.
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4. Katalizorii aktive edebilen, inhibe edebilen veya tamamen durduran maddeler
belirlenmelidir.

5. Katalizlenmig tepkimenin mekanizmasi aydnlatiimahdir.

6. Katalizorii inhibe edebilen maddeler hiz iizerinde hissedilir derecede etkilere

Bu gercekten yola ¢ikarak basit analitik yontemler gelistirilmelidir.

Bu olgitlere gore, kinetik analiz i¢in uygun ve aragtrma 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 varligmda gergeklesen oldukga 6zgiil tepkimeler.

Selenit, Se(IV) ile katalizlenen S* iyonu ve Maxilon Blue-SG arasmdaki

indirgenme-yiikseltgenme tepkimesi bu ozelliklere hemen hemen tiimilyle

sahiptir, ¢iinkii:

1. S* iyonu ile Maxilon Blue-SG arasmdaki tepkime selenit, Se(IV) yoklugunda
olduk¢a yavagtir, ancak ¢ok az miktarda Se(IV) tepkimeyi katalizler ve tepkimenin hizin:
laboratuar kosullarinda gozlem igin yeterli olan bir diizeye getirir.

2. Indikator tepkime, TCC-240A sicaklik kontrollii hiicre tutucu ile donatilmig
Shimadzu marka UV-Visible 1601PC ¢ift 1sm yollu spektrofotometre ile kolayca
izlenebilmektedir: Am=654 nm’de katalizorlii ve katalizorsiiz c¢ozeltilerle goézlenen
absorbans tepkimenin izlenmesi igin uygundur.

3. Silfir iyonlanmin (HS™ veya S* olarak) katildi1 bir gok indikator tepkime
selenit, Se(IV) iyonu ile katalizlenmektedir, bu nedenle selenitin kinetik-
katalitik olarak tayini miimkiin olmaktadir.

4.  S” iyonu ile Maxilon Blue-SG arasmndaki selenit, Se(TV) ile katalizlenmig
tepkime bir gok madde tarafindan inhibe veya aktive edilebilir. Bu gercek sadece
selenitin, Se(IV) belirlenmesini degil, aym zamanda Se(IV)’in katalitik etkisini
degistiren bu maddelerin belirlenmesine de olanak saglar. Ancak metal iyonlanyla az
¢oziiniir tuzlar veren silfiir iyonundan dolay:, metal iyonlan ya katyon degistirici bir
regineyle 6n ayirma gibi uygun bir yolla ortamdan uzaklagtinlmah ya da EDTA gibi
toptan maskeleyici reaktifle komplekse almip maskelenmelidir.
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Kimyasallar:

Tiim deneysel ¢alismalar siiresince ¢ift damitik su ve analitik saflikta kimyasallar
kullanitnmgtir.

6.95x10* M Maxilon Blue-SG ¢ézeltisi : 0.025 g Maxilon Blue-SG (Sigma)
suda ¢éziiliip ve 100 mL’ye ¢ift damitik suyla tamamlanarak hazirlanmgtir.

0.1 M Sodyum siilfiir ¢ozeltisi : 2.402 g Na,S.9 H;O (Merck) suda ¢dziiliip ve
100 mL’ye tamamlanir. Bu ¢ézelti giinlikk olarak hazirlanmalidir.

500 mg/L Standart stok selenit, Se(IV) ¢ozeltisi : 0.5102 g susuz Na,SeQO;
(Sigma, %98 saflikta, susuz Na,SeQ;) suda ¢ozilip ve 1L’ye ¢ift damitik suyla
seyreltilerek hazirlanmgtir. Caligma gozeltileri ise ginlik stok ¢ozeltiyi suyla uygun
oranlarda seyreltilerek hazirlanmigtir.

pH=6.50 Tampon ¢dzelti (0.5 M) : 1.4530 g kat1 Na,HPO,.2H,O ve 6.5275 g
kat1 NaH,P0,.2H,0 (Merck) suda ¢6ziliip ve 100 mL’ye seyreltilerek hazirlanmustir.

Katyonik girisimcileri incelemek igin katyonlarm nitrat ve kloriir tuzlarmin,
anyonik girigimcileri incelemek i¢in anyonlarm potasyum ve sodyum tuzlan uygun
¢oziiciilerle (seyreltik HNO;, seyreltik NaOH ya da saf su) degisik derigimlerde
¢ozeltileri hazirlanmagtir,

Kullanilan tim cam malzemeler deterjan ¢ozeltisiyle temizlenmis, musluk
suyuyla durulanmus, seyreltik HNO; (%2 (v/v)’lik) ¢dzeltisinden gegirilmis ve en son ¢ift
damitik suyla yikanip kurutulmugtur.

UV-Goriiniir Absorbans Ol¢iimiinde Kullamlan Cift Ismm  Yollu
Spektrofotometrenin Ozellikleri

Istmm Kaynaklar: Molekiiler sogurum élgiimleri i¢in gikig giigleri dnemlice bir
aralikta keskin degigimler gostermeyen sirekli ismm kaynaklarina gereksinim vardir.
UV bolgede (160375 nm arahpmda) hem déteryum hem de hidrojen lambalan gok
yararh siirekli spektrumlar verirler. Goriiniir ve yakin IR bdlgesinde (350-2500 nm
araligmda) en yaygin kullamlan kaynak tungsten fitilli lambalardir. 250-600 nm
araliginda siirekli spektrum veren ve 500 nm civarinda siddetli pik sergileyen ksenon ark
lambalar da kullamlmaktadir.
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Sekil.3.1 Cift Isinim Yollu UV-Gériiniir Spektrofotometrenin Blok Diyagram

Dalgaboyu Segiciler: Olgiim igin spektrumun smrh bir kismmi ayiracak,
sofurum Ol¢iminiin dogrulugunu arttiracak ve segiciligini iyilestirecek optik sinyalle
derigim arasmda dogrusal iligki saglayacak bigimde smurl, dar ve siirekli
frekans/dalgaboyu grubu saglayan filtreler ve monokromatérlerdir. Dalgaboyu segici
olarak, Goriiniir bolgede sogurma filtreleri, UV-Gériiniir ve IR bélgelerinde ise girigim
filtreleri kullamhir. Monokromatér olarak ise daha dar band gegisli yansitma aglan ve
prizmalar kullanilir.

Ornek Kaplari: UV bélgede (350 nm’nin altnda) kuvars yada eritilmis silis
kaplar kullamilir. Bu materyalin her ikiside gériiniir bélge ve 3 pm’ye kadar IR bolgede de
gegirgendir. 350-2500 nm araliginda silikat camlarida kullanilabilmektedir.

Ismmm Dedektdrleri: Ismm enerjisini kullanilabilir elektriksel sinyale geviren
déniigtiiriicii birimlerdir. Bunlar foton dedektérleri ve 151l dedektdrler olmak iizere ikiye
ayrilirlar. UV-Gériiniir bélgede fototiipler, fotogogalticilar, fotoseller ve silisyum diyotlar
gibi foton dedektorleri ile piroelektrik hiicre gibi 1s1l dedektorler kullanilir.

Sinyal islemciler ve Okuyucular: Dedektorden gelen sinyali yiikselten
elektriksel aygitlardir; ayrica sinyali dogru akimdan alternatif akima gevirebilirler,
sinyalin faz1 degistirilebilir ve sinyal istenmeyen bilesenlerden siiziilebilir.

Bu ¢ahigmada, 190-1100 nm dalgaboyu araliginda 2 nm’lik band genigligine ve
+0.2 nm’lik dalgaboyu dogruluguna sahip Shimadzu marka UV-1601PC ¢ift igmm yollu
UV-Goriniir spektrofotometre kullanilmgtir.
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Absorbans élgiimleri igin, sicakhgi 30:+0.1 °C’de sabit tutmak amaciyla bu aygita
TCC-240A sicaklik kontrollii hiicre tutucu aksesuar olarak baglanmugtir. Aygit +£%0.3
gesirgenlik fotometrik dogruluga ve +%0.1 absorbans tekrarlamrhgina sahiptir; kagak
ismimlar 240-340 nm araliginda %0.1 Po’dan daha diigiiktiir. Bu aygit tiim spektrumun
almmasmin gerekmedii nicel analizlere g¢ok uygundur. Aynca aygit, 1gmm
geometrisindeki degisimler nedeniyle daha iyi dogruluk ve dizeltme saglamak igin kaba
ve ince zemin diizeltimine sahiptir. Omek kompartmaninda 1gmim smirlayan istege bagh
aksesuar durumunda, herbir absorbans él¢iimii 6ncesi 190-1100 nm dalgaboyu araliginda
kaba ve ince zemin diizeltimi ardigik olarak yapildifinda daha iyi bir zemin diizeltimi
saglanmaktadir.

Tepkime sicakligini +0.1°C dogrulukla kontrol etmek icin —20 ile 100°C aralikh
Grant LTD-6G marka bir termostath su banyosu kullamlmigtir. Tiim ¢ozeltiler 6nceden
30 dakika optimum 30+0.1°C’lik bir ¢alisma sicakligma isitilmis ve bu sicaklik deneysel
cabgma siresince tepkime hiicresinde muhafaza edilmistir. Optimum kosullarn
belirlenmesinde reaktif hacimlerinin ve girisim ¢ahigmalarinda anyonik ve katyonik
tiirlerin cahsma gozeltilerinin dagilmasinda 5-50 pL, 50-500 pL ve 100-1000 pL’lik
standart mikropipetler kullanmilmugtir. Tepkime zamammi kaydetmek igin ise bir
kronometre kullanilmigtir.

3.2 GENEL YONTEM

Tepkime hizi, baslangigtan itibaren ik 0.5-4 dakikalik siire igin sabitlenmig-
zaman yontemi  Amy=654 nm’de tepkime kangimmm absorbansindaki degisim
dlgiimleriyle spektrofotometrik olarak izlenmigtir. 10 mL’lik bir balon jojeye 0.2 pg
Se(IV) igeren bir omek ¢Ozeltisinin belli bir kismi ilave edilmigtir. Daha sonra 2 mL
tampon ¢ozelti (Na,HPO,-NaH,PO,, 0.5 M, pH=6.50) ve 0.2 mL 6.95x10™* M Maxilon
Blue-SG ilave edilmigtir. Cozelti suyla yaklasik 8 mL’ye seyreltilmigtir. Sonra 0.6 mL 0.1
M Na,S.9H,0 ilave edilmis ve ¢Ozelti saf suyla ¢izgiye kadar seyreltilmis ve iyice
kangtirllmistir. Tepkimenin baglamasmmdan sonra ilk 0.5 dakika icinde 6mek 1.0 cm’lik
cam/kuvars kiivete aktanlmigtir. Tepkimenin baslamasndan sonra gegen ik 0.5-4
dakikalik siire i¢in absorbans diigiisii dlgiilmigtiir (AA;). Na,S ¢ozeltisinin ilk damlasnm
ilavesinden hemen sonra zaman 6lgiilmiigtiir. Daha bilyiik miktarlarda Se(IV) igin, (0.2-2
pg/mL), aym yontemle 0.3 mL 6.95x10* M Maxilon Blue-SG ve 0.5 mL 0.1 M
Na,S.9H,0 kullanilmustir.
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Katalizlenmemis tepkime igin absorbans degerlerini (AAg) elde etmek igin Se(IV)
yoklugunda bos 6mek (kér) hazirlanmugtir. Net tepkime hizi, bu sabitlenmis zamanda
absorbans degisimlerindeki farktan hesaplanmugtir (A(AA)=AA,-AAo). Tum ¢ozeltiler
absorbans olgiimleri 6ncesi 30 dakika siireyle termostath banyoda 30+0.1°C’ta on
1sitmaya almmustir.

GERCEK ORNEKLERDEKI SELENYUMUN BELIRLENMESI

( A ) Inorganik ¢ozimiir selenyum bilesikleri igeren émekler icin agagidaki

yontem uygulanmustir:

Uygun miktardaki kaynak suyu 6megi veya belli derisimde hazirlanmig analitik

safliktaki Na,S,0s (sodyum metabisiilfit) omegi (30 mL) derigsik HCl ile muamele
edilmis ve karisum yaklagik kuruluga kadar isitilmugtir. Sonra derisik HNO; ilave edilmis
ve karnigim yine kuruluga kadar isttilmugtir. Sogutma sonrasi, 10 mL ¢ift damitik su ilave
edilmis ve pH sirayla 1 M ve 0.1 M NaOH ¢dzeltileriyle pH metre yardimiyla yaklagik 6-
8 arasma ayarlanmgtir. Daha sonra potansiyel girigimci katyonlar agagidaki yontemle
uzaklagtirmgtir:
Omek ¢ozeltileri vakum altinda katyon degistirici regine (%8 ¢apraz bagh, kuvvetli
asidik, Na'tuzu bigiminde, Amberlit IR-120 plus, Sigma) igeren 15 cm’lik kolondan
gecirilmistir. Kolon 3 mL ¢ift damitik suyla ii¢ defa yikanmg ve eliient 25 mL’lik balon
jojeye aktanlmig ve suyla hacim tamamlanmigtir. Bundan sonra, katalitik selenyum
belirlenmesi igin hazirlanan kalibrasyon grafigini elde etmek igin uygulanan iglemler
yapilmigtir.

(B) Bagh organik selenyum veya ¢ozinmeyen selenyum bilegikleri igeren

omekler igin ise agagidaki yontem uygulanmugtir:

%2.5 SeS, igeren Selsun suspansiyonu (kepeklenmeye kars: koruyucu sampuan, Abfar)
ve eser diizeyde selenyum igeren Antioksidant-S tabletleri igin, 6megin bozundurulmas:
ve analize hazirlanmas: Ensafi ve ark.(1995) tarafindan agiklanan yonteme gore
yapilmugtir. Yaklagik olarak 1 g’lik 6mekler tartilarak geri sogutucu altindaki 100 mL’lik
Kjeldahl damitma balonuna almmugtir. Daha sonra 1 mL derigik H,80, ilave edilmis ve
kangimlS dakika beyaz dumanlar ¢ikincaya kadar isitilmugtir. Cozelti sofumaya
birakilmg ve 5 mL %30(w/v)’luk H,0, ilave edilmigtir. Kangim asin H,0,’yi
uzaklagtirmak i¢in etkin bigimde kaynatilmig ve balon sogumaya birakilmigtir.
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Bu damitma iglemi, beyaz renkli bir kalint1 kalincaya ve renksiz ya da agik san renkli stvi
kalincaya kadar tekrarlanmigtir. Stizme ile kat1 kalmtidan aynlan ¢ézeltinin pH’s1 1 ve 0.1
M NaOH c¢ozeltileriyle 6-8 arasina ayarlanmgtir.

Cozelti daha sonra suyla 500 mL’ye tamamlanmig ve buradan alnan uygun hacimdeki
¢ozeltiler olas1 katyonik girigimciler katyon degistirici regine kolonundan gegirilerek
uzaklagtinlmigtir. Yapay ve dogal 6meklerdeki olasi potansiyel girisimei katyonlarm
uzaklagtirilmasinda kullanilan katyon degistirici regine dolgulu kolonla 6n ayirma
diizenegi Sekil.3.2°de gosterilmektedir. Sonra yukanda agiklanan iglemler uygulanmugtir.
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3.3 DENEYSEL BULGULAR

Fotometrik izleme i¢in, indikatér maddenin absorpsiyon maksimumu ve molar
sogurum katsayisi bilinmelidir. Bu hem nitel (absorpsiyon spektramu) hem de nicel (bir
kalibrasyon fonksiyonu nu saptamak igin sogurum katsayisi) analiz olanag saglar.
Goriiniir bolgede spektrometri (fotometri) renkli, ¢dziniir madde ve elektromanyetik
ismm arasndaki belirli etkilesime dayanir. Cok kiigiik derigimlerdeki renkli, ¢Oziiniir
maddelerin belirlenmesi igin, ¢ok biiyiik molar sogurum katsayilart (gma) gereklidir.

Molar sogurum katsayisim indisi, &mex (L.mol”.cm™) maksimum absorpsiyon dalga
boyunu (Am,) gosterir. Bir oksazin tiirevi boyar madde olan Maxilon Blue-SG asagidaki
yapisal formiile sahiptir:

N
A
+ cr
(CHs), (&) N(C,Hs),

Maxilon Blue-SG
F.A=359.90 g/moL ve Apx=654 nm
Cok sayida m-clektronlari nedeniyle, boyar madde gorimiir bolgede bir absorpsiyon
maksimumu goéstermektedir. Cok biiyitkk sofurum katsayisi nedeniyle g¢ok kiigik
derigimleri gozlenebilir. Maxilon Blue-SG, silfiir (§*) iyonuyla oda sicaklifmda gok
yavas bir hizda indirgenebilir. Bir katalizér olarak eser miktarlarda Se(IV) varhifinda
tepkime daha da hizhdir. Siilfiir (8%) iyonu ve Maxilon Blue-SG arasindaki katalizli ve
katalizsiz tepkimeler agagndaki gibidir:

H

2 ) 2. Yavag \
& +8 +2H20—~>2/©/;\%r>\+ 20H + 8, (3.1)
(CoHs (CHs),  (CHs)N N(CH;),

0
s
2 | +8% + 21,0 ™, | + 200 + S, (32
+ Hizh 6/ ® @2)
(CHsLN CHsh () N(CHs),
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Selenyumun hizlandina etkisi selenyum iyonu (Se(IV)) varhiginda tepkimenin
siilfir iyonlarmdan ¢ok daha hizh tepkimeye giren selenosiilfiir iyonlan (SeSP)
iizerinden yiirimesiyle agiklanmaktadir. Katalitik indirgenme tepkimesi sonrasi tekrar
a¢i3a cikan selenyum, siilfiir iyonu ile yeniden tepkimeye girer. Tepkime hizi, Maxilon
Blue-SG’nin karekteristik sogurum bandinda, Am.,—=654 nm’de absorbansdaki zamana
bagh azalmayt (Maxilon Blue-SG’nin derisimindeki azalmayi) olgmek suretiyle
spektrofotometrik olarak izlenmistir. Katalizlenmemis tepkime i¢in hiz esitligi asagidaki
gibi yazilabilir:

AAo =ko [MBJ'[S"T (G3)

Secilen kosullar altinda, katalizlenmis ve katalizlenmemis tepkimeler es anh olarak
meydana gelmektedir. Toplam tepkime igin hiz esitligi ise

AAc = ko [MBP'[S?1°+ ke [MBI[S*T*[Se(IV)] (3.4)

olarak yazilabilir.

Burada ko ve kc sirastyla katalizlenmemis ve katalizlenmis tepkimeler igin hiz sabitleridir.
a, b, a' ve b’ issel terimleri ise sirastyla katalizér yoklugunda ve varhginda silfir iyonu
ve Maxilon Blue-SG reaktanlarmm tepkime dereceleridir. S iyonunun ve Maxilon Blue-
SG’nin derigimleri selenyumdan, Se(IV) daha biiyiik olacak bigimde optimum kogullar
saglandif1 i¢in, tepkimenin katalizdr olarak kullanilan Se(IV)’e gore pseudo birinci-
dereceden oldugu kabul edilmektedir. Esitlik (3.4)’iin integralinin almmasi ve Lambert-
Beer yasasiyla birlestirilmesiyle, asagidaki ifade elde edilmigtir.

A (AA) =AAc - AAo =kc' [SeV)]t @3.5)
burada t tepkime zamamidir.
3.3.1 KINETIK OLCUMLER
Once indikatér tepkime sofurma maksimumunun kararhgm kontrol igin, 2 mL

pH=6.5 Na,HPO,-NaH,PO, tamponu, 0.5 mL %0.01(w/v) Maxilon Blue-SG ve 0.5 mL
0.1 M Na,S.9H;0 kangimm suyla 10 mL’ye tamamlanmg tepkime karisgiminin spektrumu
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2 dakikalik zaman arabklanyla taranmugtir. Tekrarlamr tarama absorpsiyon
maksimumunu  belirlemek, tepkimenin yaklagik hizimi tayin etmek ve olasi pik
kaymalarimi gdzlemek igin yararlidir. MB* (Maxilon Blue-SG, katyonik oksazin tiirevi bir
boyar madde) An=654 nm dalga boyunda maksimum absorbans bandina sahiptir. Aym
kogullarda boyar maddenin molar sofurum katsayisim belirlemek ig¢in Beer yasasmin
gegerli olduu derigim araligmda (1.94x10°-5.56x10° M MB®) absorbans &lgiimleri
yapilmistir. Sonuglarin tekrarlanirhigindan emin olmak igin her bir absorbans élgiimii en
az ig¢ defa tekrarlanmus ve bunlarm ortalamasi alinmugtir. Molar sofurum katsayisi
derisim-absorbans grafiginin egiminden &m.= 4.01x10* L.mol™.cm™ olarak bulunmustur.
Kinetik Olgiimler diizenli olarak 10 veya 15 saniyelik araliklarla 15 dakika siireyle
termostatik kosullarda katalizlenmemis ve katalizlenmig ¢ozeltilerin ayn ayn
absorbanslant élgiliip dogrusal arahikta dogrunun egimini (baslangic hiz kosulunda
AA/At =kg veya kc’yi) dikkate almak suretiyle izlenmigtir.

3.3.1.1 KINETiK PARAMETRELER

Optimum kogullar altnda, indikatér madde (MB') derisimi Lambert-Beer
yasasma (A=tmx b C) uymaktadir. Asin silfir (S*) iyonu ve diigik [MB'] derisimleri
icin (pseudo birinci-dereceden kogullar), tepkime MB™ye gore birinci derecedendir.
Pseudo birinci-dereceden bir tepkime igin, dogrusal degisim arahginda dogrunun egimi
tepkime hiz sabitini vermektedir.

Pseudo birinci-dereceden kosullar altinda, zamana karsi absorbans degigiminin
(AA; veya AAc) dogrusal grafigi, hizm MB™ye birinci dereceden bagimhiligmi, log[S*)-
logk grafiginin egimi ise siilfiir iyonuna gére tepkimenin derecesini verecektir.

Bu yontemle elde edilen pseudo birinci-dereceden hiz sabitleri katalizlenmemis
ve katalizlenmis tepkimeler i¢in, sirastyla yaklagik tuz etkisi olmadan ve n=0.05
durumunda ks=0.086 s, kc=0.096 s ve ko=0.122 s, kc=0.150 s olarak bulunmustur.
Cozeltide iyon kuvvetini belirleyen basat etken inert tuz derigimidir, diger iyonik katkilar
ihmal edilebilir diizeylerdedir. Iyonik kuvvet yiikli tiirler arasmdaki tepkime hizim
onemli oranlarda etkileyecegi igin, tepkime ortammndaki [S*] derigim degigimi sirasmda
iyonik kuvvetin (inert tuz derigimi) (1=0.05"de) sabit tutulmasma c¢aligilmustur,

Cizelge3.1 ve 3.2 pseudo birinci-dereceden kogullar altinda sirasiyla farkh salfiir
derisimleri, [S*] igin katalizlenmis ve katalizlenmemis tepkime hiz sabitlerini gsterie,
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Cizelge.3.1 Farkh Silfir Derigimleri Igin Katalizlenmemiy Ve Katalizlenmis
Tepkimelerin Pseudo Birinci-Dereceden Hiz Sabitleri (inert tuz katilmadan)

Katalizlenmemis tepkime Katalizlenmis tepkime

[S*)/ mM Ao/Bag. Abs. ks’ Ay/Bas. Abs.  ko/s’!
3 0.6055 0.0129 0.6262 0.0178
4 0.5926 0.0285 0.6060 0.0391
5 0.5874 0.0568 0.5499 0.0578
6 0.5852 0.0990 0.5298 0.1039
7 0.5601 0.1346 0.5172 0.1498
8 0.5547 0.1844 0.5010 0.2084
Ko,ort. = 0.086 Kc,or. = 0.096

Bu hiz sabitleri, tuz etkisi olmadan (inert tuz katilmadan) 10 mL’lik son hacimde 30°C’de
katalizlenmemis tepkime ig¢in 2 mL pH=6.5 NaH,PO,/Na,HPO, tampon ¢ozeltisi + 0.5
mL %0.01(w/v) Maxilon Blue-SG ve katalizlenmis tepkime ig¢in ise 2 mL pH=6.5
NaH,P0,/Na,HPO, tampon ¢bzeltisi + 0.5 mL %0.01(w/v) Maxilon Blue-SG + 0.5 mL 2
pg/mL Se(IV) bilesen sistemiyle elde edilmigtir.

Cizelge.3.2 Farklh Silfir Derisimleri Igin Katalizlenmemis Ve Katalizlenmis
Tepkimelerin Pseudo Birinci-Dereceden Hiz Sabitleri (u=0.05"de)

Katalizlenmemis tepkime Katalizlenmig tepkime

[S*)/ mM A o/Bas. Abs. kys™ Ay/Bas. Abs. ks’
3 0.6034 0.0126 0.5728 0.0171
4 0.5973 0.0355 0.5586 0.0491
5 0.5613 0.0848 0.5457 0.0960
6 0.5427 0.1349 0.5124 0.1806
7 0.5253 0.2131 0.4950 0.2394
8 0.5145 0.2505 0.4462 0.3171

ko,on=0.122 ke,or=0.150
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Bu hiz sabitleri ise KNO; ile ortamm iyonik kuvveti p=0.05’de sabit tutularak 10 mlL.’lik
son hacimde 30°C’de katalizlenmemis tepkime igin 2 mL pH=6.5 NaH,PO,/Na,HPO,
tampon ¢ozeltisi + 0.5 mL %0.01(w/v) Maxilon Blue-SG ve katalizlenmig tepkime igin
ise 2 mL pH=6.5 NaH,PO,/Na,HPO, tampon gézeltisi + 0.5 mL %0.01(w/v) Maxilon
Blue-SG + 0.5 mL 2 pg/mL Se(IV) bilesen sistemiyle elde edilmigtir.

Inkg = ~11.6807+2.7547In[S?], r =0.9981
27 ink, = -10.4704+2.4949In{S?], r =0.9981

e ® Katalizlenmemig
£ 3 O Katalizlenmis
Regresyon analizi

In [S$*]

Sekil. 3.3 Inert Tuz Katilmams Ortamda Optimum Kosullar Altinda Katalizlenmis Ve
Katalizlenmemis Tepkimelerin Hiz Sabitlerinin Silfiir Derigimiyle Degigimi



Ink, = -13,9048+3,1248In[S], r =0.9924
Ink = -13,4682+2,9974In[S7], r =0.9942

® Katalizlenmemisy
O Katalizlenmig
Regresyon analizi

-2 4

Ink

-3 1

-7 -6 -5 -4

Sekil. 3.4  p=0.05 M KNO; Tuz Ortamuinda Optimum Kosullar Altinda
Katalizlenmis Ve Katalizlenmemis Tepkimelerin Hiz Sabitlerinin  Siilfir
Derigimiyle Degisimi

Ln [S’Tye kars1 In k nin grafigi, egimi siilfiire gore tepkime derecesini (b) ve
kesimi ise ikinci dereceden hiz sabitini (Ink’) veren dogrusal bir efri vermektedir.
Baslangig hiz kosullari altinda (asin [S*] derigimi varliginda) tuz etkisi olmadan ve
p=0.05 iyonik siddet ortammda katalizlenmis ve katalizlenmemis tepkimelerin In[S$*]-In
k' grafiklerinden ayn ayrn iz sabitleri ve tepkime dereceleri bulunmustur. Regresyon
analiziyle (ko=k'.[S’]® veya In ko=Ink' + b.In[S?] ‘den) inert tuz katilmamis ortamda
katalizlenmemis ve katalizlenmig tepkimeler igin siilfire gére tepkime derecesi ve pseudo
ikinci-dereceden hiz sabitleri sirastyla b=2.75 ve k'=8.46x10 s™; b'=2.50 ve k"=2.83x10"
s™ bulunmugtur. Regresyon analiziyle (ke=k"[S*]" veya In k= In k™+ b'.In [S*]) p=0.05
ortaminda katalizlenmemis ve katalizlenmig tepkimeler icin siilfiire gore tepkime derecesi
ve pseudo ikinci-dereceden hiz sabitleri strasiyla b=3.12 ve k'=9.15x107 s ; b' =3.00 ve
k" = 1.42x10° s”olarak bulunmustur.
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Cizelge.3.3 Farkh Siilfir Derisimleri I¢in Katalizlenmemis Ve Katalizlenmis
Tepkimelerin Siilfire Gére Tepkime Dereceleri Ve Pseudo Ikinci-Dereceden Hiz
Sabitleri

Inert Tuz Katilmamis ortamda
Katalizlenmemis tepkime Katalizlenmig tepkime
r/reg. kat. b/tep der. kst r/reg kat. b'/tep.der. k"s?!
0.998 2.75 8.46x10° 0.998 2.50 2.83x107
p=0.05 M KNO; ortaminda
Katalizlenmemig tepkime Katalizlenmig tepkime
r/reg. kat. b/tep.der. k/s?! r/reg kat. b'/tep.der. k's!
0.992 3.12 9.15x107 0.994 3.00 1.42x10°

Katalizlenmemis ve Kkatalizlenmig tepkimelerin ilk 4 dakikahk absorbans
degisimleri hiz sabitlerine egdeger almarak (pseudo birinci-dereceden hiz kosullarinda
veya baglangi¢ hiz kosulunda) 5-30°C arasinda farklh sicakhklarda 6Slgiimlerle, asagida
aciklanan yontem ile aktiflenme enerjileri belirlenmigtitr  (AAo=ko[MB'] ve
AA=k[MB[Se(V)]).

Arrhenius esitligi, k=Ae®,®" veya bu esitligin Ink=InA-E,/RT dojal logaritmast
dikkate alinarak sabit tepken ve katalizér derigimlerinde Ink-(1/T) grafiklerinin efiminden
(E/R) katalizlenmemis ve katalizlenmis tepkimelerin aktiflenme enerjileri sirasiyla E,, =
18,69 kkal ve E,.=18,42 kkal olarak bulunmustur.

Ink-(1/T) grafiklerinin kesiminden (InA) ise katalizlenmemis ve katalizlenmig tepkimeler
igin garpigma sayilan sirasiyla Ag=1.69x10" ve A=3.32x10" olarak bulunmugtur.
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© o ® Katalizlenmemisg
0 1 O Katalizlenmiy
Regresyon analizi

-1 4

=
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-2 4 o

5 Ink, =30.4602 - 9.4073.1/T, r = 0.9827

- Ink, = 31.1324 - 9.2722.1/T, r = 0.9716

'4 T T T T T T T
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1/Tx103

Sekil. 3.5 Optimum Kosullarda Katalizlenmis Ve Katalizlenmemis Tepkimelerin
Hiz Sabitlerinin  Sicakligin Tersiyle Degigimi

3.3.1.2 KINETIK TUZ ETKiSININ ARASTIRILMASI

fyonik kuvvet () genellikle kimyasal tepkime hiz1 fizerinde 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 aktiflenmig kompleks daha yogun iyonik ortamdan daha gok
etkilenir, Kargit yiiklii tiirlerin tepkimeleri durumunda ise ters bir egilim gozlenir.

Yiiksiiz iki molekiil arasmdaki veya bir iyon ve bir molekiil arasmndaki tepkimelerin
hizlan genellikle inert tuz ilavesiyle gok az oranda etkilenir.

Ikincil tuz etkisi, hiz belirleyici basamak oncesi asit-baz dengeleri tizerine tuz etkisini
ifade eder. Bunun indikatér tepkime hizmna etkisi dolayhdir. Birincil ve ikincil tuz
etkileri aym yonde etkili oldugu zaman, tepkime hizinda ya 6nemli hizlanma ya da
énemli yavaglama (inhibisyon) gozlenir. Bununla birlikte primer ve sekonder tuz etkileri
kargit yonlerde etkili ise, ihmal edilebilir bir etki gozlenir.
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-0,6
o ® Katalizlenmemis
0,7 - N ° O Katalizlenmis .
Regresyon analizi
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Sekil. 3.6 Optimum Kosullar Altinda Katalizlenmis Ve Katalizlenmemis Tepkimelerin
Hiz Sabitlerinin Tepkime Ortamin Iyonik Kuvvetinin Karekokiiyle Degisimi

Birincil kinetik tuz etkisi optimum kosullarda, yani [MB']=1.39x10°M,

[S*}=6.0x10" M reaktif ve 0.1pg/mL Se(IV) katalizér derigimlerinde, pH=6.5 ve 30°C
sicakhkta KNO;’in baglangig derigimlerini degistirmek suretiyle incelenmigtir. Iyonik
kuvvet (i) uygun hacimlerde KNO; ¢ozeltisi ilave etmek suretiyle 0.01-0.06 M arasinda
degistirilmigtir. Optimum kosullarda t=10 dakikaltk siire boyunca katalizlenmemis ve
katalizlenmis tepkime sistemlerinin Absorbans-zaman (A-t) grafi§i izlenmigtir.
Absorbansin zamanla dogrusal degistiSi aralikta (pseudo birinci-dereceden kogullar veya
baslangic hiz kogullari) hiz sabitleri (ko ve ko) belirlenmistir. Bu degisimler hem
katalizlenmemis hem de katalizlenmis tepkimeler igin izlenmigtir. Hem katalizlenmemis
hem de katalizlenmig tepkimeler igin Ink-p'” grafiginin 1.02 z,.zp’lik bir egimle dogrusal
degistigi gérilmiigtiir.

Egimin isareti iz belirleyici basamakta tepkimeye kattlan tirlerin aym ya da farkh
yiiklere sahip olup olmadigm, biyikligi ise bu tiirlerin {izerindeki yiiklerin sayisal
degerini gosterir. Katalizlenmemis ve katalizlenmis tepkime sistemleri igin sirasiyla
pseudo birinci-dereceden hiz kogullani altmda log k-p"? grafiklerinden hiz-belirleyici
basamakta tepkimeye katilan tiirlerin yiikleri garpimu z4.zs= -2.13 ve z,.zg =2.00 olarak
bulunmugstur.
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Hem katalizlenmemis hem de katalizlenmis tepkimeler igin yiikler ¢arpimmin yaklagik
birbirine esit ¢tkmasi ve eksi efime sahip olmasi negatif tuz etkisinin gergeklestigini
gosterir. Ayrica log k-p'”? dogrusal deBigen eprinin negatif bir efime sahip olmas (1.02
Za.Zp) , iz belirleyici basamakta tepkimeye giren tiirlerin kargit yiiklere sahip oldugunun
bir kanttidr. log k-p'” lineer dogrusunun kesimi (log ko) ise iyonik kuvvetin sifira yakn
oldugu durumda hiz sabitinin smirlayici degerini verir. Katalizlenmemis ve katalizlenmig
tepkime sistemleri igin sirasiyla smirlayic1 hiz sabitleri k¢=0.340 ve ko=0.346 olarak
bulunmugtur.

3.3.2 TEPKIME HIZINA DEGISKENLERIN ETKISi

Ideal olarak, kinetik olgiimler icin, analit (burada katalizdr) hari¢, her bir
bilegenin optimum derigimi en kiigiik bagil standart sapma verecek bigimde ve o tiire gére
sifirme1 dereceden olmahdir. Derigimdeki kiigiik dalgalanmalarin baglangig hiz1 {izerinde
higbir etkiye sahip olmadift kosullar istenir. Bu kogullar ayni zamanda baglangig hizi
analite gére birince dereceden (A(AA)=k¢' [Se(IV)]) olacak bi¢imde segilmelidir. Kinetik,
optimizasyon verileri ve kalibrasyon egrisi verileri en az ii¢ kez tekrarlanmugtur.

Katalitik tepkime hizma pH, tepken derigimi/derigimleri, tepkime zamam |,

Optimum tepken (S* ve indikatsr/MB') ve inert tuz derigimlerinin belirlenmesi igin
tepkime hizi-derisim grafiklerinde literatiirdeki gelenege uygun olarak katilan tepken
veya inert tuzun hacmi dikkate almmgtir.

Duyarlik (A(AA)) ve kisa analiz siiresini bagdasgtirmak igin katalitik selenyum tayininde
tepkimenin bagladigi andan itibaren ilk t=4 dakikalik siire igin sabitlenmig-zaman
yontemi segilmistir. Ik t=0.5-4 dakikalik siire icin sabit siilfir derisiminde indikatdr
maddenin, [MB'] artan derisimleri igin absorbansin zamanla dogrusal degistigi, alman
sinyallerin [MB']"ye gore lineer regresyonu ile dogrulanmigtir.
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3.3.2.1 pH ETKIiSi
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Sekil.3.7 Optimum Kosullarda Katalizlenmis ve Katalizlenmemis Tepkime Hizna pH
Etkisi.

Katalizlenmemis ve katalizlenmis tepkime hizina pH etkisi t=30°C’de diger
degiskenleri sabit tutmak suretiyle (10 mL’lik son hacim goéz Onine alinarak
[MB']=6.95x10° M, [S*}=0.012 M ve 0.4 pg/mL Se(IV)) pH 4 ile 10 arasinda
degistirilerek incelenmistir. Sonuglar, tepkime hizinin pH=6.50’a kadar toplam tepkime
i¢in arttifmi, katalizlenmig tepkime igin artig hizinn bagat oldugunu gésterir. Bu arahgmn
digindaki pH degerlerinde hem katalizlenmis hem de katalizlenmemis tepkimeler. icin
tepkime hizi degisimi ve duyarhlik (A(AA)=AAc-AA,) diigiiktiir. Bu nedenle bu bdlgeler
katalizor tirin belirlenmesi igin elverigli degildir. Dugilk pH’larda duyarhgmn disik
olmasmm nedeni, hem S* iyonunun hem de iki ayn dietilamin fonksiyonel grubu igeren
bazik karakterdeki boyar maddenin protonlanma dengelerine baglanabilir.

I §* + H;0' & HS + H,0
HS + H;0' < H,S + H,0 ve
II. MB* + H;0" & HMB* + H,0
HMB* +H,0" « H,MB* + H,0
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Yiksek pH’larda duyarligm disik olmasmm nedeni ise MB™nin nétrale yakin pH
gozeltisinde S iyonmu ile indirgenmesi ve katalitik tepkimeye gore katalizlenmemig
tepkimenin duyarlif1 azaltacak yénde daha baskin gergeklesmesidir. Bu yiizden, katalitik
Se(IV) belirlemesi igin pH=6.50 (Na,HPO,-NaH,PO, tamponu) optimum pH olarak
segilmigtir.

3.3.2.2 SICAKLIGIN ETKIiSI

Tepkime iz

0,5 L5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Sicakhk/ °C

Sekil. 3.8  Optimum Kogullar Altinda Katalizlenmis ve Katalizlenmemis Tepkime
Hizina Sicakligin Etkisi

Katalizlenmis ve katalizlenmemis tepkime hizna sicaklign etkisi, diger
degiskenler sabit tutulup (10 mL’lik son hacim itibariyle [MB']=6.95x10"° M, [S$*]=0.006
M, 0.1pg/mL SeIV) ve 2 mL 0.5 M pH=6.5 Na,HPO,/NaH,PO, tamponunda) ve sicakhk
5 ile 60°C arasmnda 5°C’lik araliklarla degistirilerek incelenmigtir. Sicaklik ile duyarhk,
katalizlenmis ve katalizlenmemis tepkimeler arasmndaki iligki Sekil.3.8‘da gosterilmigtir.
Optimum sicaklik olarak maksimum duyarlik veren sicakhk (30°C) segilmigtir. Bu
sicakliga kadar hem katalizlenmis hem de katalizlenmemig tepkimenin hizi oransal olarak
artmaktadir. Bu artig katalizlenmig tepkime hizinda biraz daha belirgindir. Bu sicakliktan
sonraki aralikta (30-35°C) katalizlenmis ve katalizlenmemis tepkime hizlarinda anormal
bir degisim gdzlenmistir, Bu tepkime hizlarindaki dalgalanma nedeniyle duyarhkta kiigik
bir azalan-artan eilim (katalitik Se(TV) belirlemesini bozacak yonde) gerceklesmigtir.
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35°C’den daha yiiksek sicakliklarda, tepkime hiz1 o kadar hizhdir ki ilk 0.5-4 dakikahk
siire igin absorbansin Slgiimii éncesi , her iki tepkime de sonlanabilmekte ve absorbans
degisiminde (AA) 6nemli bir artma/azalma gézlenmemektedir.

40°C’nin iizerindeki sicakliklarda katalizlenmemis tepkimenin hiza kismen
artarken, katalizlenmis tepkimenin iz aym oranda azalmigtir. Bu sicaklik arahiinda
selenyumu, Se(IV) dopru bir bigimde kinetik-katalitik olarak belirlemek igin
sinyal/duyarhk gok kiigiiktiir. Bu galigma i¢in 30°C’lik sicakhk hem maksimum duyarhk
vermesi hem de uygulama kolayhigindan dolayr optimum sicaklik olarak segilmigtir.

3.3.2.3 INDIKATOR DERISIMININ ETKIiSI; CALISMA ARALIGI

Indikatér derisiminin etkisi, diger defiskenler sabit tutulup (30°C, pH=6.5,
[S*1=0.005 M, Se(IV)=0.1 pg/mL ve 2 mL 0.5 M fosfat tamponu), indikatdr derisimi
depistirilerek (0.2-2.4 mL %0.025(w/v) MB' katilarak; (1.39-16.7)x10° M derigim
araligma karsilik gelmektedir) incelenmistir.

Boyanin molar sogurganlif: yiiksek oldugundan dogrusal ¢aligma arahif dar olmaktadur.

02 04 06 08 1 12 14 16 1,8 2 22 24
mL MB*

Sekil. 3.9  Optimum Kosullar Altmda Katalizlenmis ve Katalizlenmemis Tepkime
Hizma Indikatér (Maxilon Blue-SG, MB") Derigiminin Etkisi

Katalizlenmis ve katalizlenmemis tepkime hizlan ile indikatér madde derigimi ((MB'])
arasmdaki  iligki Sekil.3.9‘da  gosterilmektedir. Hem katalizlenmis hem de
katalizlenmemis tepkime hizi 1.25x10° M’hik boyar madde derigimine kadar hizla artms
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ve bu derigimden sonraki arabkta hizdaki artiy durulmaya baglamigtir. Diigiik derigim
aralifinda Kkatalitik tepkime hizinda daha belirgin bir artiy gézlenmistir. Yiiksek
derigimler de tepkime hizlarindaki azalma boyar maddenin sogurum katsayismm (Emax >
40.000) oldukga biiyiik olmasindan ileri gelir.

Yiiksek derigimlerde duyarhgm  sifira yaklagsmasi Beer yasasmin gegerliliini
yitirmesiyle agiklanabilir.

Duyarliktaki bu azalma etkisi tepkime mekanizmasindaki bir degisimden de ileri
gelebilir. Bu yiizden maksimum duyarli1 veren indikatér madde derigimi olarak 6.95x10°
¢ M [MB'] (1 mL %0.025(w/v) MB") optimum derigim dikkate almmustir. Optimum MB"
derigimi yiiksek duyarlik ve daha genig bir dinamik lineer kalibrasyon egrisi elde
edebilecek bigimde segilmistir.

—o— AAo

ﬁj_QIOJ(m 04 05 06 07 08 09 1 1,1 12
mL Na,S.9H,0

Sekil.3.10 Optimum Kosullar Altinda Katalizlenmis ve Katalizlenmemis Tepkime
Hizina Na,S.9H,0 Reaktif Derigiminin Etkisi

Katalizlenmis ve katalizlenmemis tepkime hizma siilfir ([S*]) derigiminin etkisi diger
degiskenleri sabit tutmak suretiyle (10 mL’lik son hacim, 30°C sicakhk, [MB']}= 6.95x10"
¢ M, 0.1pg/mL Se(IV) ve pH=6.5 Na,HPO,-NaH,PO, tamponu) 1.0x10%-1.2x10% M
derisim arahiginda tutulmugtur. Katalizlenmis ve katalizlenmemis tepkime hizlan ile
siilfiir derigimi arasindaki iligki eklenen S* hacmine kargi tepkime huizi grafie olarak
Sekil. 3.10°da gésterilmektedir. 0.007 M [S?] derigimine kadar katalitik tepkime hiz
artmug, bundan daha yiiksek derigimlerde hiz tekrar yavaglamigtir. Katalizlenmemis
tepkime hiz1 ise kullanilan derigim araliginda diizenli olarak artmugtir,
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Sonuglar net tepkime hizmm (A(AA)) 0.006 MI[S*] derigsimine kadar artan silfir
derigimiyle arttigim gosterir. Daha yiiksek siilfir derigimleri duyarhikta bir azalmaya
neden olur. Bu etki, daha yiiksek siilfiir iyonu derigimlerinde katalizlenmemis tepkime ile
boyar maddenin (MB") hizhi indirgenmesinin Se(IV)’in katalitik etkisinin perdelenmesi
sonucunu dofurabilir. Aynca yiiksek derigsimler de katalitik tepkimenin yavaglamasi,
katalizlenmemis tepkimenin daha hizl ilerlemesi duyarlign azaltacaktir. Sonugta yiiksek
S* derisimi  katalitik Se(IV) belirlemesini olumsuz etkileyecektir. Bu yiizden daha
sonraki cahigmalar i¢in 0.006 M’lk siilfir derigimi optimum [S*] derisimi olarak
secilmigtir.

3.3.2.4 iYONIK SIDDETIN ETKiSi

eh —o— AAo
2,5 + —0— AAy
9 | —A—A(AA)

Tepkime Hiz
"

0,5 L‘w
1 I L il ~L H L - 1 1 1 J

02 04 06 08 1 12 14 16 1,8 2 22 24
KNO; Hacmi (mL)

Sekil. 3.11  Optimum Kosullar Altinda Katalizlenmis ve Katalizlenmemis Tepkime
Hizina Ortamm Iyonik Siddetinin Etkisi

Katalizlenmis ve katalizlenmemis tepkime hizina iyonik giddet etkisi, optimum
kosullar attmda (10 mL’lik son hacim, 30°C sicaklik, [S*]=0.006 M, [MB']=6.95x10°
M, 0.1pg/mL Se(IV) ve pH=6.5 Na,HPO,-NaH,PO, tamponu) 0.2-2.4 mL hacimleri
arasinda 3.0 M KNO; cklemek suretiyle incelenmigtir. Katalizlenmig ve katalizlenmemis
tepkime hizlan ile ortamun iyonik siddeti arasindaki iligki Sekil.3.11‘de gésterilmektedir.
Sonuglar 0.3 M KNO; derigimine kadar hem katalizlenmis hem de katalizlenmemis
tepkime hizinm artan iyonik kuvvetle yavagca azaldigim gostermektedir. Daha yiiksek tuz
derisimlerinde ise net tepkime hizinin énemli oranda degismedigi gorilmektedir.



76

3.3.2.5 ZAMANIN ETKiSi

0,7 -
_J —o— AAQ
0,6
—0—AAy
E 0,5 -
——A(AA
T 04 ] A(AA)
5 03
&
B 0,2
0,1
O T T T T T T T T
0 1 3 5 7 9 12 15
Zaman/dak

Sekil.3.12 Inert Tuz Katilmarms Ortamda Optimum Kosullar Altinda Katalizlenmig ve
Katalizlenmemis Tepkime Hizina Zamanim Etkisi

—o—AA0

—A—A(AA)

Tepkime Hiz1
e
w

Sekil.3.13 p=0.05 M KNO; Ortammda Optimum Kosullar Altinda Katalizlenmis ve
Katalizlenmemis Tepkime Hizina Zamanimn Etkisi
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Katalizlenmis ve katalizlenmemis tepkimenin hizma zamanin etkisi, optimum

kosullar altmda (10 mL’lik son hacim, 30°C sicakhik, [$*]=0.006 M, [MB']=2.08x10"
M, 0.1pg/mL Se(IV) ve pH=6.5 Na,HPO,-NaH,PO, tamponu) inert tuz katilmamis ve
p=0.05 M KNO; tuz ortaminda 0 ile 15 dakika arahinda incelenmistir.
Tepkime zamani ile katalizlenmis ve katalizlenmemis tepkime hizlan arasmdaki iligki
Sekil.3.12  ve Sekil.3.13°de ayn ayn gosterilmektedir. Katalizlenmis ve katalizlenmemis
tepkime hiz ilk 15 dakikalik siirede zamanla artmaktadir. Ancak bu artig katalizlenmis
tepkime hizinda biraz daha belirgindir. Daha uzun siirelerde katalizlenmemis tepkimeye
gbre katalitik tepkime hemen hemen sonlanmaya yaklagtigi igin absorbans degisimini
izlemek zorlagmaktadir. Tepkime zamani gok kisa oldugunda, dogru olarak belirlenecek
yeterli bir absorbans degisimi yoktur. Bu zaman araligmda duyarlik ¢ok digiiktiir.
Tepkime zamam ¢ok uzunsa, katalitik tepkimenin sonlanmasi nedeniyle selenyumun
katalitik etkisini gosterebilecek yeterli bir absorbans degisimi yoktur.

3.3.3 ANALITIK PARAMETRELER

Kalibrasyon grafigi segilen optimum ¢alisma kosullan altinda elde edilmis ve
Amx=654 nm’de sabitlenmig-zaman yontemi indikatér tepkimenin baglamasindan sonra
ilk t =0.5-4 dakikalik zaman araligimda absorbansdaki degigime uygulanmugtir. Olgiimler,
duyarlik, tepkime zamami ve en 1iyi regresyonu saglayacak bigimde tepkimenin
baglamasindan sonra ilk 4 dakikalik siire i¢in yapilmugtir. Segilen optimum kosullar
altinda ([MB'}=1.39x10° M, [S*]=0.005 M reaktif derigimleriyle), 0.002-0.02 pg/mL
Se(IV) derisim araliinda asagidaki regresyon esitlifi elde edilmistir:

A (AA ) =0.0124 + 5.3588 Cs.qv)

(N=12 6l¢iim saysi, r = 0.9954, S,=0.0015, S,=0.0045 ve S,=0.3618 il¢)
0.02-0.2 pg/mL Se(IV) derisim araligmnda ise [MB']=2.08x10° M ve [S*]=0.006 M
reaktif derisimiyle asagidaki regresyon esitligi elde edilmigtir:

A (AA ) =0.01336 + 0.54355 Cseqvy
(N=13 6l¢iim says1, r = 0.9968, S,=0.0073, $,=0.0029 ve S;=0.0177 ile)
katsayrlarmdaki belirsizliktir. A(AA) ise net tepkime hizi veya katalitik tepkimenin
absorbansindaki degisim, Cseqvy ise katalizér olarak kullanilan analitin (Se(IV)) pg/mL
olarak derigimidir.
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Yéntemin N=12 i¢in katalizérsiiz bog tekime hiz1 Slgiimii igin deneysel (bos
sinyale esit bir sinyal veren derigim olarak, 3xSDy,) ve teorik (bos sinyal ve bos sinyalin
standart sapmasmm ii¢ katma egit bir sinyal veren derisim olarak, Spog, on, + 3%XSDiog)
gbzlenebilme smirlan sirasiyla 0.205 ng Se(IV)/mL ve 2.519 ng Se(IV)/mL olarak
bulunmugtur. Cizelge.3.4, optimum kogsullar altinda gelistirilen kinetik-katalitik yontemin
dogrulugu ve kesinligini gésterir.

0.004, 0.016, 0.04 ve 0.16 pg Se(IV)/mL’lik standart selenyum derisimlerinin 12
tekrarlanir belirlenmesi i¢in bagil standart sapmast sirasiyla %2.27, %1.55, %1.51, ve
%0.32°dir.

Cizelge.3.4 Katalitik Sistemin Dogrulugu Ve Kesinligi; Kosullar: (10 mL’lik son hacim
itibariyle 30°C’de 2 mL 0.5 M pH=6.5 NaH,P0,-Na,HPO, tamponu ve [MB*]=1.39x10°
M, [S*1=0,005 M reaktif derigimleri ile)

Eklenen Se(IV) Bulunan Se(IV) % BSS %Bagil Hata
(pg/mL) (pg/mL) (N=12) (N=12)
0.0040 0.0042 2.27 3.75
0.0160 0.0164 1.55 2.67
0.0400 0.0402 1.51 0.56
0.1600 0.1602 0.32 0.15

3.3.4 GIRISIM CALISMASI

Optimum kogullar altinda 0.16 pg/mL Se(IV)’in bu yéntemle belirlenmesine
olasi girigim etkileri igin kirk kadar anyonik ve katyonik tiir incelenmigtir. Katalitik
tepkimenin analitik uygulamas: igin, sabitlenmig-zaman yontemi kullamlmigtir. 0.16
pg/mL Se(IV)’in optimum kogullarda verdigi sinyalde + %5°lik bagil hataya neden olan
anyonik veya katyonik tir derisimi kabul edilebilir hoggérii smin  olarak
degerlendirilmigtir. Yabanc: tiirlerin etkisi 6ncelikle olas1 girisimci yabanci tiiriin 1000
pug/mL K™ veya A™lik derigimini kullanmak suretiyle aragtintmustir. Girigim meydana
gelmigse, higbir girisim meydana gelmeyinceye kadar
(x %5’lik bagil hatayla Se(IV) standardinmn verdigi sinyal elde edilinceye kadar) girigimci
tiiriin derigimi azaltilmugtir. 0.16 pg Se(IV)/mL’in katalitik ydntemle belirlenmesinde
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+ %5’lik maksimum bagil hata veren her bir girigimci iyonun tolerans miktarlan asagida
Cizelge.3.5’de verilmektedir.

Cizelge.3.5 Girisimci Tirlerin Maksimum Hosgoriilebilir (= %5’lik bagil hataya yol
agan) Derigimleri (Kogullar: 30°C’de 0.16 pg/mL’lik Se(IV) derisimi ve optimum
reaktif derigimleri ile)

Girigimci Thrler Tolerans sinin
[K™ veya A"] [ Wigen/ Wsev) ]
Sitrat, Tartarat ve C,0,> 1250

EDTA 937.5

NO7, NH;" ve W(VD) 312.5

ClI've Br 125

CH;COO ve F 93.75

Ca”™, Ba™, Se(VI), I ve SCN° 62.5

Clo; 50

Mg* ve B,O/ 31.25

SO, 25

Ce(IV) ve AI(IID) 12.5

CO;™ ve Hg(M) 7.813

Zn(IT), Cd(IT) ve Cr(IIT) 1.562

BrO; 1.25

Bi(TIT) 0.937

Sn{I) ve CrQ* 0.625

Fe(ID), V(V), IO;" ve 10, 0.156

Pb(Il) ve Mo(VI) 0.078

Cu(II) ve Co(ID) 0.047

En ciddi girigimei iyonlar ise Ni(IT) > Mn(II) > As(III) > Sb(III) sirasinda artmaktadur.
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Sonugclardan, en énemli girisimin metal katyonlarmdan, indirgen (SOs”, siilfit) ve
yilkseltgen tiirlerden (104, 105" ve BrO; gibi) ileri geldigi gorilmektedir. Indirgen ve
yitkseltgen tiirlerin etkisi ya S* iyonuyla ya da indikatér maddeyle olan tepkimesinden
ileri gelir. SO;> iyonunun girisim etkisi, indikatsr maddeye proton baglayarak onu
HMB"ye indirgeyerek katalitik tepkimeyi hizlandirmasiyla agiklanabilir.

104, 105" ve BrO; gibi yiikseltgen iyonlar ise ya indikatér maddeye oksijen baglayarak
onu MBOya ya da S” iyonu ile katalizorii (Se(IV)) oksitleyerek katalitik tepkimeyi
bozmas1 olasidir. Metal katyonlarmm yiiksek derisimler de S* iyonuna olan (az ¢ézimniir
tuzlar olusturmak uzere) reaktivitesinden dolayr élgiimii bozacak yonde katalitik
tepklmede ¢okelme 6h’rtaktadxr Diisiik derisimler de ise indikatdr tepkimenin siilfiir ile
mﬂlrgenmesml hizlandirarak katalitik etki yaptig1 goriilmektedir.

Metal katyonlarmm olas girisim etkileri tepkime kangimina maskeleyici reaktif olarak 1
mL %5(w/v)’lik EDTA ilave etmekle veya Se(IV) ve istenen girisimci tiirii igeren bir dizi
10 mL’lik ¢ozeltiyi kuvvetli katyon degistirici regineden (kuvvetli asidik Na'-tuzu
biciminde, Amberlite IR-120 plus, Sigma) gegirmekle uzaklastinimgtir. Her iki girisim
uzaklagtirma yéntemiyle her bir girisimei katyon veya katyon ifti igin hoggérii smin
onemli oranlarda arttinlmistir. Ayrica katalitik yontem etkinliginin degerlendirilmesi igin
farkli émeklere uygulanmistir. Dogal ve yapay omeklerde Se(IV)’e eslik eden metal
katyonlar veya bunlarm kanigimlar Mhrlannus ve analiz edilmistir. Bu yapay &rmeklerin
belli hacimlerine standart Se(IV) ilave etmek suretiyle bir dizi (N=5) geri kazamm
deneyleri de yapilmigtir,

Katyonlarn uzaklagtinlmas: ici#r Kiivvetli katyon-degistirici regine asagidaki gibi
kullanilmagtir:

Tolerans smirt ( Wiyoo/Wiseqv)) 250 veya 500 olacak bigimde girigimei katyonu ve
0.16 pg/mL Se(IV) iceren bir dizi 10 mL’lik ¢ozelti hazirlanmgtir. Her bir ¢ozelti vakum
altinda katyon degistirici regine igeren 10-15 mL’lik kolondan gegirilmigtir. Kolon her bir
3 mL’lik ¢ift destile suyla ii¢ defa yikanmug ve eliient 25 mL’lik bir balon jojeye
aktanlmgtir. Cozelti ¢ift destile suyla ¢izgiye kadar tamamlanms ve Se(IV) miktani
optimum kosullarda gelistirilen katalitik yontemle belirlenmistir. Her bir hosgérii sminyla
ilgili girisim uzaklagtirma sonuglan Cizelge.3.6, 7 ve 8’de gosterilmektedir.
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Cizelge.3.6 Yapay Omeklerde Se(IV)’iin Katalitik Yéntemle Belirlenmesi Igin Girisimci
fyonlarn Uzaklagtiniimast (10 mL’lik son hacim itibariyle 30°C’de 0.25 pg K™ /mL
girigimci katyon ve 0.004 pg Se(TV)/mL ve optimum reaktif derigimleri ile)

Tirler Mevcut Se(IV) *Bulunan Se(IV) %BSS % Geri kazanm
(ug/ml) (ug/mL) (ng/mL) (N=5)

Hg@+Cu() 0.0040 0.0041 2.22 101.4
Cd(Ily+Fe() 0.0040 0.0041 2.60 103.1
Pb(ID+Ni(I)  0.0040 0.0041 1.50 102.0
Mn(ID+Cr(IIT) 0.0040 0.0041 1.54 101.5
Zn(I+Co(D) 0.0040 0.0042 1.29 104.1

* 10 mL’lik standart bir balon jojede 1 mL %5(w/v)’lik EDTA ¢ozeltisi varhgmnda
katalitik yéntemle bulunan degeri gosterir.

Daha yiiksek girisimci katyon derigimlerinde (>0.25 pg/mL) katalitik tepkime,
absorbans 6lgiimiinde hataya neden olacak bigimde ¢ok hizli sonlandifn igin deneysel
¢alismada dikkate almmamugtir.

Bu optimum kosullar altnda bu girigimci katyonlar i¢in hosgérii smirt maskeleyici
olarak 1 mL %5(w/w)’lik EDTA ¢ézeltisinin ilavesiyle 62.5 oraninda arttinlmugtir.
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Cizelge.3.7 Yapay Omeklerde Se(IV)’iin Katalitik Yéntemle Belirlenmesi Igin Girigimei
Iyonlarm Uzaklagtinlmasi (10 mL’lik son hacim itibariyle 30°C’de 0.8 pg K™ /mL
girisimci katyon ve 0.0032 pg Se(IV)/mL ve optimum reaktif derigimleri ile)

Tiirler Meveut Se(IV) *Bulunan Se(IV) %BSS % Gerikazanm

(pg/mL) (ng/mL) (ng/mL) (N=5)
Pb(ID) 0.0032 0.0031 1.98 97.7
Cd(n 0.0032 .  0.0031 2.81 97.6
Zn(D) 0.0032 0.0032 2.87 99.7
Hg(ID) 0.0032 0.0031 8.48 97.1
Cu(D 0.0032 0.0031 4.05 96.6
Fe(llD) 0.0032 0.0030 2.11 94.1
Cr(ID) 0.0032 0.0031 2.01 95.8
Ni(ID) 0.0032 0.0032 2.40 102.3
Co(I) 0.0032 0.0032 235 100.8
Mn(ID) 0.0032 0.0032 3.02 101.0

* 10 mL’lik standart bir balon jojede Amberlite IR-120 plus kuvvetli katyon-degistirici
regineyle uzaklagtirma sonrasi katalitik yontemle bulunan degeri gésterir.

Bu optimum kosullar altinda bu girigimci katyonlar icin tolerans siir1 Amberlite
IR-120plus kuvvetli katyon-degistirici regineyle uzaklastirma sonrasi katalitik yontemle
250 oraninda arttinlmustir. Tolerans oranm daha da arttirmak igin aym kosullar altnda
katyon derigimleri iki katma g¢ikarilmigtir. Girisimei katyonlarm kuvvetli katyon-
degistirici regineyle uzaklagtinlmasi sonrasi 0.0032 pg/mLSe(IV)’in Katalitik-kinetik
yontemle belirlenmesiyle ilgili sonuglar Cizelge.3.7’de gosterilmektedir.
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Cizelge.3.8 Yapay Omeklerde Se(IV)’iin Katalitik Yéntemle Belirlenmesi I¢in Girigimei
fyonlarm Uzaklagtinimast (10 mL’lik son hacim itibariyle 30°C’de 1.6 pug K* /mL
girigimci katyon ve 0.0032 pg Se(IV)/mL ve optimum reaktif derigimleri ile)

Tiirler Mevcut Se(IV) *Bulunan Se(IV) %BSS % Geri kazamim
(ng/mL) (ng/mL) (ng/mL) (N=5)
Pb(I) 0.0032 0.0032 297 98.8
Cd{l) 0.0032 0.0031 0.84 96.7
Zn(ID) 0.0032 0.0031 2.50 97.6
Hg(ID) 0.0032 0.0032 254 99.3
Cu(d 0.0032 0.0031 2.95 95.5
Fe(III) 0.0032 0.0032 3.31 99.0
Cr(IID) 0.0032 0.0031 227 98.1
Ni(Il) 0.0032 0.0031 2.53 96.7
Co(Il) 0.0032 0.0032 2.00 99.9
Mn(II) 0.0032 0.0033 1.99 102.4

* 10 mL’lik standart bir balon jojede Amberlite IR-120 plus kuvvetli katyon-degistirici
regineyle uzaklastirma sonrasi katalitik yontemle bulunan degeri gosterir.

Bu optimum kosullar altinda bu girigimei katyonlar igin tolerans smm ise
Amberlite IR-120 plus kuvvetli katyon-degistirici regineyle uzaklastirma sonras: katalitik
yontemle 500 oraminda arttirilmugtir, Elde edilen nicel geri kazanim sonuglari, katalitik
yontemin benzer karmagikliktaki 6reklerin analizi igin etkin oldugunu gdstermektedir.

3.3.5 YONTEMIN ANALITIK UYGULAMALARI

Yoéntemin dogrulugu ve kesinligini kontrol etmek ve analitik uygulanabilirligini
degerlendirmek icin, gelistirilen yontem eser diizeylerde selenyum igeren analitik reaktif
saflikta yapay omeklerdeki (Sodyum metabisiilfit-Na,S,0s, Antioksidan-S ve %2.5 SeS;
igeren saglarda kepeklenmeyi 6nleyen sampuan) ve dogal kaplica suyu Smeklerindeki
selenyumun belirlenmesine uygulanmustir. Dogal ve yapay o6meklerdeki selenyumun
belirlenmesi igin kat1 dmekler uygun ¢dziicii ya da ¢dziicii karigimlanyla ¢éziilmiis ve én
ayirmaya birakimigtir,. Bu émeklerde selenyuma eglik eden olas1 katyonik girigimciler
kuvvetli katyon-degistirici regineyle uzaklastiritomstir.



Katyonik girigimci tiirlerin iyon-degistirici regine ile uzaklagtinlmas: sonras1 6meklerdeki
selenyum miktarlan geligtirilen kinetik-katalitik yontemle belirlenmigtir. Sekil.3.14
gergek  Omeklerin  kinetik-katalitik yontemle analizi igin izlenen basamaklan
Ozetlemektedir.

Kat1 veya sivi Ornek

l

HNO; veya H,SO4/H,0,
ile oksidasyon

'

HCl ile indirgeme

Metal katyonlaninin EDTA ile maskelenmesi
veya Amberlite IR 120 plus ile regineden
gegirme sonrast On ayirma

Uygun hacimde 6n ayirmadan gegirilmis
ornek yada cift destile su

2mL 0.5MpH=6.50
NaH,P04/Na,HPO, tamponu

¥

0.5 veya 0.6 mL 0.1 M Na,$
¢ozeltisi

0.2 veya 0.25 mL % 0.025 (w/v)
MB" ¢ozeltisi

Amax= 654 nm'de %4 dak. sabitlenmig
zaman i¢in absorbans degisiminin 6lgiilmesi

Sekil.3.14 Kinetik-Katalitik Yéntemi Kullanarak Gergek Omeklerdeki Selenyumun
Belirlenmesi I¢in Izlenen Basamaklar
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Kinetik-katalitik yéntemin dogrulugunu kontrol etmek igin, hazirlanan 6meklerin
belli hacimlerine bilinen derigimler de standart Se(IV) ekleme yapilmugtir.
Yapilan analizlerin dogruluk oranlar standart ekleme yolu ile denetlenmistir. Yontemin
kantitatif olup olmadigindan ve dogruluundan emin olabilmek igin Slgimler standart
ekleme oncesi ve sonrasi en az N=5 defa tekrarlanmmgtir. Her bir standart ekleme ig¢in
geri kazammlar belirlenmistir. Olgiim sonuglan  Cizelge.3.9,10,11 ve 12°de
gosterilmektedir.

Cizelge.3.9 Antioksidant-S Tabletlerindeki Selenyumun Kinetik-Katalitik Yéntemle
Belirlenmesi (0.5847 g’lik bir tablet tartilmis ve 1.5 (v/v) oraninda H,SO4+/H,0; ile geri
sogutucu altnda tamamen bozundurulmus ve 250 mL’ye ¢ift destile suyla
tamamlanmugtir. Bu ¢dzeltiden 1 mL alinip optimum kogullar altinda analizi yapilmugtar.)

Eklenen Se(IV) Bulunan Se(IV) %BSS %BH %Geri kazanim
(ng/mL) (ng/mL) (N =5 élgiim i¢in )

- 0.0044 1.83 11.05 -
0.0040 0.0081 077 -8.50 91.50
0.0080 0.0120 0.74 -3.87 94.80

Sonug: Xy = SD = (11.105+0.203) pg Se/Tablet
Rapor edilen Se-miktari: 10 pg Se/Tablet




86

Cizelge.3.10 %2.5 SeS, Igeren Kepeklenmeyi Onleyen Selsun $ampuanmdaki
Selenyumun Kinetik-Katalitik Yontemle Belirlenmesi (0.9343 g’k bir suspansiyon
halindeki sampuan émegi tartims ve 1:5(v/v) oraminda H,SO/H,0, ile geri sogutucu
altnda tamamen bozundurulmus ve 500 mL’ye ¢ift destile suyla tamamlanmgtir. Bu
¢Ozeltinin 1/25 oraminda seyreltilmesi sonrasi ¢ézeltiden 0.2 mL alnip optimum kosullar

altinda analizi yapilmugtir.)

Eklenen Se(IV) Bulunan Se(IV) %BSS %BH %Geri kazanim
(ng/mL) (ng/mL) (N=5 dlgiim igin )

- 0.0213 1.84 3.40 -
0.0200 0.0407 173 320 96.81
0.1000 0.1205 049 -0.87 99.13

Sonug: Xy = SD = (14.276+0.549) nug Se/g Selsun
Rapor edilen Se-miktari: 13.808 pg Se/g Selsun

Cizelge.3.11 Eser Diizeylerde Selenyum fceren Analitik Safliktaki Na,S,05 Reaktifindeki
Selenyumun  Kinetik-Katalitik  Yontemle  Belirlenmesi  (%2(w/v)’lik  NayS;0s
¢ozeltisinden alman 25 mL’lik kisim (5+5) mL derisik HNO; ve derigsik 3 mL HCI ile
bozundurulmus, 1 M NaOH ile pH’s1 6-8 arasina getirilmis ve Amberlite IR~120 plus
katyon degigtirici regineden gegirilmistir. Girigimci katyonlarm uzaklastirilmas: sonrasi
¢cozelti ¢ift destile suyla 50 mL’ye seyreltilmigtir. Bu ¢ézeltiden alman 0.5 mL’lik
kisimlar optimum kogullar altinda analiz edilmigtir.)

Eklenen Se(IV) Bulunan Se(IV) %BSS %BH %Geri kazanim
(ng/mL) (ng/mL) (N=5 olgiam icin )

- 0.0032 226 553 -
0.0040 0.0072 110 025 99.75
0.0080 0.0111 053 -L13 99.88

Sonug: Xy o+ SD = (6.332+0.143) nug Se/g Na,S,0;s
Rapor edilen Se-miktari: 6 pug Se/g Na,S,05
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Cizelge.3.12 Kangal Dogal Kaplica Suyundaki Selenyumun Kinetik-Katalitik Yontemle
Belirlenmesi (Kaplica suyundan alman 25 mL’lik kisim (5+5) mL derisik HNO; ve
derigik 3 mL HCI ile bozundurulmus, 1 M NaOH ile pH’s1 6-8 arasma getirilmis ve
Amberlite IR-120 plus katyon degistirici regineden gegirilmistir. Girigimci katyonlarin
uzaklagtirilmas: sonrasi ¢ozelti ¢ift destile suyla 50 mL’ye seyreltilmistir. Bu ¢dzeltiden
alinan 0.1 mL’lik kisimlar optimum kogullar altinda analiz edilmistir.)

Eklenen Se(TV) Bulunan Se(IV) %BSS %BH %Geri kazanim
(ng/mL) (ng/mL) (N=5 élgiim igin )

- 0.0068 082 5.05 -
0.0020 0.0087 125 -8.00 92.00
0.0060 0.0125 061 -483 95.17

Sonug: Xy o £ SD = (1.366:0.011 ) pug Se/mL Kaplica suyu
*Rapor edilen Se-miktar1: 1.300 pug Se/mL Kaplica suyu

" Matriks diizenleyici olarak Ni*’nin kullamldigi ETA-AAS ile bulunan analiz
sonucudur(Akcay ve ark.; 1987).

4. TARTISMA VE SONUC

Eser miktarlardaki selenyumun belirlenmesi igin bir kinetik spektrofotometrik
yontem onerilmektedir. Selenyumun (Se(IV) olarak) Na,S-MB' arasindaki indikator
tepkimeye katalitik etkisi ¢ok duyarhdir ve bu tepkimeye dayanan yontem 0.205
ngSe/mL kadar diisiik bir segme smirma sahiptir, ve 0.002-0.2 pg Se(IV)/mL’lik bir
analitik galigma aralifina sahiptir. Onerilen yontemi kullanmak suretiyle herhangi bir én
ayrma yOntemine gereksinim kalmaksizm 0.205 ng/mL kadar disikk diizeylerde
selenyurnu belirlemek mumkiindiir. Yéntemi, sulu ortamdan birazeik farkh deneysel
kosullar gerektiren ve Antioksidan-S ve Selsun gibi biyolojik matrisleri igeren, ve
inorganik matris yapili yapay ve dogal kaplica suyu gibi farkl: ortamlarda selenyumu
(Se(IV) olarak) belirlemek i¢in kullanmak kolaydir. Geligtirilen kinetik-katalitik yontem
selenyumun belirlenmesine uygulanmadan &nce, matriks etkisini en aza diigiirmek xgxlg
omek ¢ozeltiler katyon degistirici regineden gegirilmigtir. Ayrica matriks etklsmdeﬂ “qn
gelen girisimi énlemek igin standart ekleme yapilmug, ve yontemin geri kazanmmmnmn -
analitik agidan kantitatif oldugu gérilmiistiir.
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Esdeger duyarlik ve segme smirma sahip ii¢ ayn atomik dedektériin kullamidig
HPLC/HG-AAS, ICP-AES ve ICP-MS gibi birlesik arayiiz sistemleri ayirma &ncesi ve
sonrasi kolonlarm yikanmasi, én yikseltgeme, 6n indirgeme ve ugucu hidriir (H,Se)
olusturma adimlari nedeniyle ¢ok fazla ¢6zici ve reaktif kullanmalarindan dolayr ek
masraflar gerektirmektedir. Ayrica bu 6n iglemlerden ileri gelen kirlenme ve girigimler,
yontemin etkinligini ve segicilifini zayiflatmaktadir. Selenyumun (selenit, HSeO; olarak)
aromatik orto-2,3-diamino naftalen ve tiirevleriyle tepkimesiyle olugan renkli floresan
piazselenoliin Slgiimiine dayanan spektrofotometrik ve florimetrik yontemlerde gok
duyarh ve segici olmasma ragmen, pH’min dikkatli kontrolinii ve olduk¢a zaman alic1 bir
ekstraksiyon adimim gerektirmektedir. Yogun emek, agint ¢dziicii ve reaktif kullanimi ve
dzenli/disiplinki ¢aligma gerektiren HPLC/HG-AAS, ICP-AES ve ICP-MS birlegik arayiiz
sistemleri yerine ekonomik, basit hizh, duyarli ve bagil olarak da segici bir kinetik
spektrofotometrik analiz yéntemi gelistirilmigtir.

Geligtirilen kinetik-katalitik yéntemin duyarli, tekrarlanir, dogru ve bagil olarak

secici oldugu bulunmugtur. Uygun ¢dziicii veya ¢oziicii kangimiyla bozundurma sonrasi
émek ¢dzeltilerin Amberlite IR-120 plus gibi bir kuvvetli katyon-degistirici regineden
gegirilmesi selenyumun ¢ok daha segici bigimde belirlenmesine olanak saglar.
Bu yéntemi kullanmakla elde edilen hizhilik, basitlik ve segicilik &nerilen ydntemin
herhangi bir zenginlestirme adim olmaksizin farmasotik 6nemi olan yapay dmeklerdeki
ve dogal kaphca sularindaki selenyumun rutin  analizine uygulanabilecegini
gostermektedir. Onerilen yontem basitligi, hizlilig1, ucuzlugu, segme smir1 ve bagil olarak
yitksek segiciligi (diigiik girisim olasih@) (katyonik regineyle uzaklagtirma sonrast)
bakimlarindan diger kinetik-katalitik ve HG-AAS gibi aygitsal yoéntemlerle
karsilastirilabilir boyuttadir. Aynt zamanda nerilen ydntemin gozlenebilme smiri, bir
¢ok girigimlere maruz kalan HG-AAS (6.8 ng Se(IV)/mL) ve ICP-AES (30 ng
Se(IV)/mL) yontemleri ile elde edileninkinden daha diigiikk; ICP-MS (0.16 ng Se(IV)/mL)
yontemi ile elde edilen degerle ise karsilagtinlabilir boyuttadir.
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