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OZET

Yiksek Lisans Tezi

N,N’- BISSALISIDEN - 2,3 - DIAMINOPIRIDIN iLE
BAKIR(II)’NIN SPEKTROFOTOMETRIK YONTEMLE TAYINI

Konul Babayeva

Ondokuz Mayis Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlsu
Kimya Anabilim Dali

Danigman: Prof. Dr. Miberra ANDAC

Bu c¢aligmada, yeni bir reaktif olan N, N'-bissalisiliden-2,3-diaminopiridin (H2IF)’in
ilk defa kullanilmas1 ile bakir(Il) tayini igin yeni, segici ve oldukga hassas bir
spektrofotometrik yontem gelistirildi. Bakir ile ligantin olusturdugu kompleksin Amax
degeri 414 nm'de 6lclldi. Deneysel kosullar optimize edildiginde 6.35 -318 pg L*
bakir derisimi araliginda Beer yasasina uygunluk gozlendi. Kompleksin molar
absorptivite katsayis1 1.46 x 10° L mol?* cm? olarak hesaplandi. Tayin ve
gbzlenebilme sinirlar1 sirasiyla 6.38 pug L ve 21.27 pug L? olarak bulundu. 63.5 pg
L bakir(II) iceren standart bir ¢ozelti icin hesaplanan bagil standart sapma (n = 5)%
0,62 olarak bulundu. Yabanci iyonlarin girisim etkileri incelendi ve elde edilen
sonuglarin istatistiksel degerlendirmesi sunuldu. Gelistirilen metodun akis enjeksiyon
analizi uygulamalar1 gergeklestirildi. Spektrofotometrik ve akis enjeksiyon
spektrofotometrik metot su orneklerinde bakir tayini i¢in uygulandi. Yontemlerin

glivenilirligi ve dogrulugu, atik su standardinin analizi ile test edildi.

Anahtar Kelimeler: Spektrofotometri, N,N’-Bissalisiden—2,3-Diaminopiridin,
bakir(II) tayini



ABSTRACT

Master’s Thesis

SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION OF COPPER (II) WiTH N,N'-
BiISSALICYLIDENE-2,3-DIAMINOPYRIDINE

Konul Babayeva

Ondokuz Mayis University
Graduate School of Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr.Muberra ANDAC

In this study, anovel, selective and highly sensitive spectrophotometric method has
been developed for the determination of copper(ll) by using a new chromogenic
reagent N,N’-bissalicylidene-2,3-diaminopyridine (H2IF). The absorbance is
measured at Amax 414 nm. Experimental conditions were optimized and Beer’s law
was observed in the concentration range 6.35- 318 pug L* of copper. The molar
absorptivity of the complex was calculated and found to be 1.46 x10° L mol* cm™.
The detection and quantification limits were calculated and found to be 6.38 pg L*
and 21.27 pg L™ respectively. The calculated relative standard deviation (n=5) was
0,62 % for a standard solution including 63.5 pg L*copper(ll). The interference
effects of the common ions have been studied and the statistical assessment of the
obtained results is presented. The developed spectrophotometric and flow injection
spectrophotometric methods were applied for determination of copper in water
samples. The reliability and accuracy of the developed methods were proved by the

analysis of waste water standard.

Key Words: Spectrophotometry, N,N’ Bissalisiden—2,3—-Diaminopiridin, copper(Il)
determination
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1. GIRIS
Daha iyi yasama ortami olusturmak, giin gectikce gelisen teknoloji ve en dnemlisi
hizl1 niifus artis1 beraberinde ¢evre kirliligi sorunlarin1 getirmekte ve dogamizi giin

gectikce olumsuz yonde etkilemektedir. Dogadaki bu denge bozulmasi, ciddi
anlamda insan sagligin1 tehdit etmektedir (Kara S vd, 2006).

Hava, su ve atik suda karsilasilan kirleticilerin ¢ogu toksiktir. Bu nedenle,
toksik metal kirleticiler, toksik gazlar ve toksik organik kirleticiler gibi farkli gruplar
halinde degerlendirmek faydali olacaktir. Kirliligin, toksikolojik belirtilerini, analiz
yontemlerini ve insan iizerindeki olumsuz etkilerini kontrol altina almanin yollarim

dikkate almaliyiz (Khopkar, 2004).

Halen aktif aragtirma alani olarak kullanilmakta olan spektroskopik metotlar

200 y1l1 agkin bir siiredir varligimi siirdiiren metotlar toplulugudur (Cossel, 2014).

Giliniimiizde klasik yontemlerle yapilamayan pek c¢ok analiz enstriimental
metotlar kullanilarak gergeklestirilmektedir. Bu analizlere, yap1 aydinlatilmasini, az
miktardaki numunelerin analizini, eser maddelerin tayinlerini vb analizleri 6rnek
gosterebiliriz (Gunduz, 2007).

Bakir, teknolojik ve biyolojik 6nemi nedeniyle biiyiik ilgi géren metaldir.
Bakir derisimi, bir¢ok biyolojik sistem i¢in canliligini ve toksisitesini belirlemek icin
onemli bir rol oynamaktadir. Toksik bakir tiitleri Cu (OH)*, Cuz (OH)2** ve
CuCOgs'tir. Bu nedenle, gesitli sulu sistemlerde bulunan bakir iyonlarinin ¢éziinmiis
bakir tiirlerinin en toksik oldugu diistiniilmektedir. Cevresel kirlilige olan ilginin

artmasi nedeniyle Cu(ll) derisimleri gittikge nem kazanmaktadir (Lutfullah, 2010).

Bu yiizden, su aritma tesisleri ve su kaynagi rezervuarlart i¢in koruma
onlemleri gereklidir. Su temini ve kirliliginin kontrolii hem yiizey, hem de yeralt1
sular icin cok kritik bir haldir (Viessman, 2009).

Sularin  fiziksel ve kimyasal parametrelerinin analizlerinde bir sira

spektroskopik yontemler kullanilmistir (Gliler & Cobanoglu, 1994).

Cesitli reaktifler kullanilarak sularda bazi metallerin spektrofotometrik
tayinleri gerceklestirilmistir. Ornek olarak, Cu(ll) tayini icin 1-fenil-1,2-
propandiyon-2-oksim tiyosemi-karbazon (PPDOT) reaktifi kullanilmis ve analitik

Ozellikleri incelenmistir. PPDOT, sodyum asetat-asetik asit tamponu ortaminda

1



bakir(ll) ve nikel(ll) ile renkli koordinasyon bilesikleri olusturur. Bakir kompleksi
465 nm'de maksimum absorbans gosterirken, nikel kompleksinin maksimum
absorbansi 395 nm’de gdzlenmistir. Bu nedenle, bu renk reaksiyonlari, yenilebilir
yaglar ve tohumlardaki bakir(Il) ve nikel(ll)’nin ayni anda spektrofotometrik olarak
tayininde kullanilmistir (Reddy, 2003).

Mori vd (1995) ligant olarak N-etil-2-naftilamin (NENA) kullanarak bakir(II)
‘nin spektrofotometrik tayini i¢in yeni bir yontem gelistirmistir. Bakir(I1) tayini igin
hassas ve segici spektrofotometrik FIA yontemi 6nerilmistir.

Vadiraj & Belagali (2013) tarafindan endiistriyel atik su 6rneklerinde bakir(l1)
tayini icin yeni bir UV-gorunir spektrofotometrik yontem gelistirilmistir. YOntem
oda sicakliginda asidik ortamda bakir(Il)' nin sulfanilik asit ile kompleks olusumuna

dayanmaktadir.

Zhang vd (2013) tarafindan yeni bir floresein tiirevi olan furfuraldehit floresein
hidrazon (FFH), sentezlendi ve karakterize edildi. FFH c¢ozeltisi ile Cu?* ¢ozeltisi
karistirildikda, UV-gorinir absorbsiyon spektrumunda 502 nm'de goériinen yeni bir

2+

bant ortaya ¢ikmistir. Deneysel sonuglar, FFH'nin Cu“" 'ya hizli, segici ve hassas bir
cevap verebilecegini, dogrusal c¢alisma araligmin 6.6-330 pmol/L'yi oldugu

g6zlemlendi.

Nalawade vd (2015) tarafindan, yeni sentezlenmis kromojenik reaktif N/, N'"’-
bis [(E) -(4-florofenil) metiliden] tiokarbonohidrazid [bis (4-floroPM) TCH]
kullanilarak bakir(II)’ tayini i¢in hizli ve basit bir spektrofotometrik ydntem
gelistirilmistir. pH 2,5’de bakir(II), ligant ve piridin (1:1:2 bilesimde) ile sar1 renkli
kompleks olusturmaktadir. Renkli kompleksin absorbansi Amax375 nm'de
Olculmiistiir. Gelistirilen yontemin segiciligi, ¢esitli yabanci iyonlarin girisim etkileri
incelenmistir. Kompleksin 24 saatten fazla sabit kaldigi bulunmustur. bakir(I) - [bis
(4-floroPM) TCH] -Py kompleksi icin Beer yasasmin2,0 -14 ugmlL*derisim

araliginda oldugu bulunmustur.

Gouda & Amin, (2013) tarfindan, yeni bir reaktif 2-amino-4- (m-tolilazo)
piridin-3-ol (ATAP) sentezlenerek, gida, su ve biyolojik orneklerde bakir(IT)
iyonlarmin tayini icin yeni, basit ve hassas bir yontem gelistirilmistir. 2-amino-4-
(m-tolilazo) piridin-3-ol (ATAP) ve ylzey aktif madde olarak Triton X-114 ile

kompleks hale getirilmistir. Santrifiijden sonra, faz ayrimi sonrasinda yiizey aktif

2



madde bakimindan zengin fazin 1.0 M HNO3 ile asitlendirilmis 0.4 mL etanol ile
seyreltilmesi gerceklestirilmis ve bakir i¢erikleri Amax 608 nm'de Olgiilmiistiir. 4.0-
115 ng mL? derisim araligmda Cu(ll) iyonlar1 i¢in dogrusallik bulunmustur.

Yontem, gida, su ve biyolojik numunelerde bakir tayini i¢in uygulanmstir.

Kamble vd (2011) tarafindan, bakir(II) nin tayini i¢cin kromojenik reaktif olarak
1- (2', 4 -dinitro aminofenil) -4,4,6-trimetil-1, 4-dihidropirimidin-2-tiyol [2',4'-
dinitro APTPT] kullanilarak basit ve secici bir spektrofotometrik yontem
gelistirilmistir. Yontem, pH 8.7-10.5 araliginda, 0.5 mol L? piridin varliginda, 1:2:2
oraninda, yesil renkli ticlii kompleks vermek iizere, Cu(Il) nin 2',4'-dinitro APTPT
ile ekstraksiyonuna dayanmaktadir. Renkli kompleks 445 nm ve 645 nm'de
maksimum absorbans gostermektedir. Onerilen yontem hizli, tekrar edilebilir ve ikili
ve sentetik karisimlar, alasimlar, farmasotik formiilasyonlar, cevre ve giibre
orneklerine uygulanmistir. Yontemin gegerliligini elde edilen sonuglarin atomik
absorpsiyon spektrofotometre kullanilarak elde edilen sonuclarla karsilastirilmasi ile

test edilmistir.

Ramanjaneyulu vd (2008) tarafindan, sulu DMF ortaminda bakir(II) tayini igin
5-bromo salisilaldehit tiyosemikarbazon (5-BSAT) kullanilarak hizli ve hassas bir
spektrofotometrik yontem gelistirilmistir. Metal iyonu, asidik ortamda 5-bromo
salisilaldehit tiyosemikarbazon (5-BSAT) ile agik yesil-sar1 renkli bir kompleks
olusturmaktadir. Kompleks, 390 nm'de maksimum absorpsiyon goésterir. Ydntemin
0.31-6.35 pg mL? bakir(Il) derisimi aralifinda Beer vyasasma Uydugu
gozlemlenmistir. Gelistirilen yontem, iizlim yapraklar1 ve aliiminyum esash alasim

numunelerindeki bakir tayini i¢in basariyla uygulanmistir.

Panahi vd (2008) tarafindan, Cu(Il) miktarmin tayini icin alizarin red S
kullanarak basit ve hizli spektrofotometrik yontem gelistirilmistir. Bu yontem,
organik ve sulu fazlar arasinda yer alan kirmiz1 bir kompleks olusturmak i¢in pH 8.5
tamponunda alizarin red S ve borik asit arasindaki reaksiyona dayanmaktadir. Cu(ll)
'nin varliginda, alizarin red S ve borik asit arasinda yeni kompleks olusmaktadir.
Tim degiskenler, reaksiyon kosullarmi optimize etmek i¢in incelenmistir.
Gelistirilen yontemde 0.6-15 pg mL™ Cu(ll) derisim araliginda dogrusallik elde

edilmistir.



Literatiirde farkli reaktifler kullanilarak bakir tayini igin gelistirilmis
spektrofotometrik metotlar bulunmaktadir Fakat Cu(Il) tayininde reaktif olarak
Schiff bazinin kullanildig1r metotlara az rastlanilmaktadir. Bu ¢alismada, yeni bir
ligant olan N,N’-bissalisiden—2,3—diaminopiridin kullanarak, Cu(ll) iyonlarinin
spektrofotometrik tayini igin yeni bir yontem gelistirilmesi amaglandi. N,N'—
bissalisiden—2,3—diaminopiridin daha 6nceki ¢alismalarda sentezlenip metal iyonlari
ile verdigi komplekslerin 6zellikleri incelenmistir. Ancak bu ligant Cu(ll) nin
spektrofotometrik tayini icin daha once kullanilmamistir. N,N’—bissalisiden—2,3—
diaminopiridin ligant c¢ozeltisine Cu(ll) ¢ozeltisi ilave edildiginde saridan agik
kahverengiye hizli bir sekilde renk degisikligi gozlenmektedir. Bakir ile ligantin
olusturdugu kompleksin 414 nm'de siddetli absorpsiyon piki verdigi gozlenmistir.
Bunun sonucunda, N,N’-bissalisiden-2,3—diaminopiridin’in Cu(II) iyonlarinin
spektrofotometrik tayinininde kullanilabilirligi arastirilmistir. Ayrica Cu(ll) tayini
icin gelistirilen spektrofotometik yontem akis enjeksiyon analiz (FIA) sistemine

uygulanmastir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Spektrokimyasal Metotlara Giris

Spektroskopi terimi gorundr 1sinlarini dalga boylarina ayirarak spektrumlar almak
icin kullanilan bilim dalinin adidir. Frekanslara ve dalga boylarma karsi i1sima
siddetini gosteren grafiklere spektrumlar denilir. Eskiden bu terim genellikle gorinir
isilarla elde edilen spektrumlar igin kullanilmakta olsa da, guinimiizde X-ismlarini,

ultraviyole ve infrared bolgelerini de i¢ine almaktadir.

Spektroskopi modern atom teorisinin gelismesinde biiylik rol oynamustir.
Spektrokimyasal metotlar inorganik ve organik bilesiklerin nicel ve nitel tayininde ve

molekiil yapilarmin aydinlatilmast yonun de énemli rol oynamaktadir.

Spektrometrik yontemlerin ¢ogu elektromanyetik 1s1ma ile madde etkilesimine
dayanmaktadir. Elektromanyetik 1sima, yiiklii pargaciklar tarafindan salinan ve
emilen bir enerji seklidir. Bu 1simanin belirli elektriksel ve manyetik Ozellikleri
vardir. Elektromanyetik spektrum (Sekil 2.1) elektromanyetik 1s1maya karsilik gelen
dalga boyu araligidir. Elektromanyetik spektrumun herhangi bir madde ile etkilesime
girme sekli, ¢esitli maddelerin nitel ve nicel analizlerinde kullanilabilir. Dolayisiyla,
cogu kez gida ve tarimsal maddelerin fiziksel ve kimyasal 0Ozelliklerini

degerlendirmek i¢in kullanilir (Skoog vd, 1999).
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Sekil 2.1. Elektromanyetik spektrum.
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Elektromagnetik spektrum c¢ok genis bir enerji araligini kapsamaktadir.
Gorlnur bolge diger bolegelere gore ¢ok dardir. Sadece goriiniir bolge 1smlart degil,
ayni zamanda ultraviyole ve infrared i1smnlarmin kullanildigi spektrokimyasal
metotlarada optik metotlar denilmektedir. Spektroskopi dilinde absorpsiyon, saydam
ortamda kimyasal bir tiirtin elektromagnetik 1stmanin bazi frekanslarinin seg¢imli

olarak siddetinin azaltilmasi siirecinin adlandirilmasidir (Skoog vd, 1999).

Spektoskopik metotlar1 igerisinde Ultraviyole ve goriiniir bolge 1smlarmnin
absorpsiyon oOl¢limleri ¢ok sayda bilesigin kantitatif analizinde yaygin olarak
kullanilmaktadir (Skoog vd, 1998).

2.2. Molekiler Absorpsiyon Spektroskopisi

Molekiiler absorpsiyon spektroskopisi b cm 151 yoluna sahip gecirgen bir kapdan
gegen ¢Ozeltinin 111 absorplamasina ve 1sin siddetinin azalmasimi dayali olarak,
gegirgenliginin (T) veya absorbansinin (A) Ol¢iilmesine dayanir (Skoog vd, 1998).
Beer-Lambert yasasina gore absorbans, ¢Ozeltideki maddenin derisimi ile orantilidir
ve sonug olarak bir numunenin derisiminin 6lgtilmesinde UV-gorinir spektroskopi

kullanilabilir.
A= ebc (2.1)

Bu esitlik Beer yasasinin matematiksel gosterimidir ( Anonymous, 2009).

Absorpsiyon olayinda tayin edilen bilesik 15181 absorplamali ve bu absorpsiyon
ornekte bulunan diger maddelerden kaynaklanan absorpsiyona gore fark edilebilir
olmalidir. Bilesiklerin ¢ogu morétesi 1s1may1 absorpladigi icin bu bodlgedeki
Olctimleri zor ola bilir. Bu yiizden analizler genellikle gorinur bdlge spektrumunda
uygundur. Fakat, eger bilesikde girisim yapan tiirler yoksa, morétesi absorpsiyon da
uyarlana bilir (Harris, 1994).

Molekiler absorpsiyon spektroskopisinde c¢ozeltinin absorbansinin (A) veya
gegirgenliginin ~ (T)  Olgiimii, 160-780 nm  dalga boylar1  arasinda
gerceklestirilmektedir (Silku,2014).



2.2.1. Gegirgenlik ve absorbans

COzeltiden polikromatik 15 demeti gegirildiginde bazi 1sinlar madde tarafindan
absorplanarak siddetini kaybeder. Yani, Po siddetinde giren 151 demeti, P siddetinde
cozeltiyi terk eder (Sekil 2.2) Ismin siddeti Po dan P ye diiser. Ve 1sin demetinin
¢ozeltiden gegme orani P/Po olur. Bu orana gegirgenlik (T) denir. Gegirgenlik,

T= (2.2)

£l

P‘D

seklinde gosterilir. Ancak, gegirgenlik daha ¢ok yuzde gegirgenlik olarak verilir,ve
%T —x100 (2.3)

seklinde ifade edilir.

(A) gegirgenligin — logaritmasi olarak tanimlanir ve asagidaki sekilde ifade edilir.

A= —lcrgp—p“ ,veya A = lag%’ (2.4):

Sekil 2.2. Absorplayan bir ¢ozeltiye giren Po siddetindeki 1sin demetinin P siddetine
diismiis olarak ¢ikmasi.

Ayrica absorbans 1sinin ¢ozelti i¢inde aldig1 yol (b) ve ¢Ozeltide absorpsiyon yapan
tirlerin derisimi (c) ile dogru orantilidir. Absorbans (1.7) seklinde de verilebilir.

Burada (a), sabit bir degerdir (Anonymous, 2009).

A= abc (2.5)



2.2.2. Absorptivite ve molar absorptivite
Esitlik 2.5°de, a sabitine absorptivite denir ve birimi, b cm, c de litrede gram olarak
verildiginde,

a= = (2.6)

bagmtisindan, L/g.cm olur. Fakat esitlikde derisim litrede gram olarak degil de,

litrede mol oarak verilirse, bu durumdaki absorptiviteye molar absorptivite denir.

Molar absorptivite e(epsilon) ile gosterilir ve molar absorptivitenin birimi,
A
e= — (2.7)

bagmtisindan, L/mol.cm olur. Yukaridaki esitlikden absorbans yazilirsa;
A= ebc (2.8)

olur. Bu esitlikteki A, molar absorbans olarak adlanir ve spektroskopik ¢aligmalar da

molar absorbans kullanilir. (Giindiiz, 2007)

2.2.3. Absorpsiyon yapan turler (Tanecikler)

Ultraviyole ve goriiniir alanlarda 1smn (hv) absorplayan bir iyon veya molekil (M)
uyarilmis hale (M”) gelerek yaklasik 10 saniye kadar kaldikdan sonra 1sin enerjisini

ortama vererek, eski haline doner. Bu olaya relakasyon denir.

Eger absorpsiyon yapan tiliriin parcalanmasiyla sonuglanirsa bu olaya
fotokimyasal reaksiyon denir. Isin absorplayan tiirler bunlarin yanisira floresans

isinlar veya fosforesan 1ginlar yayarak, eski haline veya temel haline donebilir.

Uyarilan taneciklerin dmrii olduk¢a azdir bu yiizden herhangi bir andaki
derisim ¢ok azdir. Absorbans Olgiilmesi (fotokimyasal parcalanma hari¢ ) tayini

yapilan maddeyi genel olarak ¢ok az etkiler.

Bir maddenin 15181 absorplamasi, bag elektronlar1 iizerinden gergeklesir. Yani
her absorpsiyon piki iizerinde ¢aligilan maddenin kimyasal bir bagini temsil eder.
Fonksiyonel gruplar1 tespit etmek igin molekiiler absorpsiyon spektroskopisi

kullanilir. Biitiin bunlarin o6tesinde, ultraviyole ve goriiniir alan spektroskopisi



yardimiyla 1simn absorplayan maddeler kantitatif olarak tayin edilebilir (Skoog vd,
1999).

Absorpsiyon yapan molekilin dipol momenti biyur. Dipol momenti olmayan

molekdller bile gecici de olsa dipollik kazanir ve absorpsiyon yaparlar.

Gegici dipol momenti kazanan bir molekiiliin omrii yaklasik 10® saniye
kadardir. BOyle, bir molekiliin dipol momenti kazanmasi ve ya biiylimesi haline
molekiiliin uyarilmis hali denir. Hidrojen molekiiliiniin isin1 absorplamas1 molekiiler
orbital teorisine gore (MO) elektronun o orbitalinden o~ orbitaline gegmesiyle
gerceklesir. Sigma (o - o) gecisleri ¢ok atomlu molekiillerde de hidrojen
molekiiliinde oldugu gibidir. MO teorisine gore, molekiillerde sigma orbitallerden

baska, ii¢ ¢esit daha molekiiler orbital bulunur.

Bu orbitaller z, ©” ve n orbitalleridir. z-orbitali , & baglar1 elektronlarmin iginde
bulundugu, n orbitali ise ortaklanmamis elektronlarin bulundugu orbitaldir. Molekiil
orbitaller icinde sadece n orbitalinin kars1 orbitali yoktur. Diger orbitallerin ise kars1

bag orbitali vardir.

Sigma elektronlar: sigma orbitalinde bulunur. Elektronlarini en kuvvetli tutan
sigma orbitalidir. Bu orbitali sirasiylat, n ©n° Ve ¢ orbitalleri izler. Yalmz o ile © ve

o ile " orbitalleri arasinda kesin sinir yoktur.

Bazi nt orbitalleri , o orbitallerinden daha saglamdir. Ayni sekilde bu " ile ¢~
arasinda da goriiliir. Elektronlarini kuvvetle tutmasi ve enerjisinin diisiik olmasi, bir

orbitalin saglam olmasmi belirten 6zellikdir (Gunduz, 2007).

2.2.4. Organik bilesiklerin absorpsiyonu

Organik molekdllerin hepsi absorpsiyon yapar, bunun sebebi valans elektronlarin

veya bag elektronlarinin bulunmasidir (Giindiiz, 2007).

Tiim organik bilesikler 160- 400 nm bdlgesi mor 6tesi, 400-780 nm bdlgesinde

ise gorundr bolge 1s1masini sogururlar (Erdik, 2008).

Tek veya sigma (o) bagi olan molekiiller saglam yani, yluksek enerjili

olduklarindan, vakum ultraviyole 1sinlarini absorbe ederler. Bu 1smlarin dalga boyu



(A) 185 nm nin altinda oldugundan dolayi, havanin temel bilesenleri azot ve oksijen

tarafindan da absoplanirlar.

Oksijenin absorpladigi 1gmin dalga boyu 200 nm, azotun absorpladig ise 160
nm dir. Bu molekiillerin 1s1n1 absorplama durumunu 6nlemek i¢in, vakumlu cihazlar
kullanilir. Vakumlu cihazlarin maliyeti olduk¢a yulksektir ve galistiriimasi oldukga
guctar ( Gundlz, 2007)

Mor 6tesi 1s1mast, bir elektronun temel diizeyden uyarilmis diizeye gegcmesiyle
sogurulsa bile, bu 1s1manin dalga boyu, atomlarm baglanma tiiriiyle ilgilidir. Bu
uyarilmanin enerjisi elektronlardan c¢ok bu elektronlar1 iceren atom gruplarmin
ozelligi ile iligkildir. Absorpsiyon yapan elektronlarin bulundugu atom gruplarina
kromofor denir. Kromofor, mor &tesi—gorinir bolgede absorpsiyon yapan izole
fonksiyonlu grup olarak tanimmlanir. Kromofor tizerinde sogurulan ismin dalga
boyunu veya siddetini degistiren substituent olarak agiklanir. Oksokrom 200 nm den
yuksek dalga boyunda absorpsiyon yapamayan bir fonksiyonlu gruptur (Erdik 2008).

Genellikle, doymamis organik molekiiller daha faydali spektrumlar verir.

Cilnki, ikili ve tiglii baglarindaki elektronlarin uyarilmasi daha az enerji ister (Skoog

vd, 1999).

Kromofor gruplarin elektronlari, c¢ok diisiik enerjili olduklarindan dolay1
kolayca uyarilirlar. Bu yiizden bunlarm elektronik spektrumlar1 oldukca karisiktir.
Bunun sebebi her elektronik gecisin, pek cok sayida titresim gecisini igermesidir.
Sonu¢ olarak, elektronik gegisleri karistirirlar ve hatta onlar1 genis bant haline
getirirler. Bu nedenle de elektronik absorpsiyonlarin teorik yonden incelenmesi
zorlasir. Fakat, boyle abropsiyon bantlarinin molekiler orbital teorisiyle incelenmesi

yar1 kantitatif ve kalitatif sonuclar verebilir (Yildiz, 1997).

2.2.5. Inorganik bilesiklerin absorpsiyonu

[lk iki swra gegis elementlerinin iyonlar1 ve kompleksleri, yiikseltgenme
basamaklarnin en az birinde, genis goriliniir 1sinlar1 absorpladiklarindan dolay:
renklidirler. Bu iyonlarda absorpsiyon olayi, enerjileri katyona baglanana liganta

gore degisen d orbitalleri arasindaki gegislerle ilgilidir.
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Elementin periyodik sistemdeki yeri, ligantin dogasi ve yiikseltgenme
basamagi, d orbitalleri arasindaki enerji farki ve absorpsiyon piklerinin konumu
degisir ( Skoog, 1999).

2.2.6. Absorpsiyon olaymin gerceklesdigi elektronlar

Absorpsiyon yapan elektronlarin bulundugu iki farkli ¢evre vardir :

1. iki tarafinda da atom bulunan bag elektronlari,
2. Bir tarafinda atom bulunan bag yapmayan elektronlar veya ortaklanmamis dis
elektron giftleri.

Iki atom arasinda bulunan ortaklanmamus elektronlar kovalent bag1 meydana getirir.
Bu bagin olusmasi sonucu iki bag arasidaki yilk itmesi en aza iner. Iki elektronun
da i¢inde bulundugu atom orbitallerinin st (ste gelmelerinden meydana gelen

lokalize olmamus elektrik alanlarina molekuller orbitaller denir.

Iki atom baglandig1 zaman, diisiik enerjili bag ve yiiksek enerjili kars1 bag
orbitalleri olusur. Ve normal halde elektronlar diisiik enerjili bag orbitalinde

yerlesirler.

Organik molekiillerde tek bagi meydana getiren orbitallere, sigma (o) bag

orbitalleri denir. Bu orbitalde yerlesen elektronlara da sigma elektronlar: denir.

Cifte bagda ise iki gesit molekiiler orbital bulunur. Bunlar sigma (o) molekiler
orbitali ve pi (m) molekiiler orbitalidir. Sigma ve pi molekiiler orbitallerinden her
birinde ikiser tane elektron bulunuyor. Atomik p orbitallerinin paralel olarak st Uste

gelmesinden molekdl pi () orbitalleri meydana gelir.

Organik maddelerin birgogunda, sigma ve pi molekiiler orbitallerinden baska,

bag yapmayan n molekiiler orbitali vardir.

Bag yapmayan n elektronlarinin enerji seviyeleri genellikle bag yapan
orbitallerle kars1 bag orbitalleri arasinda yer alirlar. Molekiiler orbitallerde bulunan
elektronlar kendilerine uygun 1sin enerjisini absorplayarak seviyyelerin birinden

otekisine gecerler. Bu gegisler genel olarak 4 cesittir.

* * * *
c—0c*; n—c*; n— 1 ve n—on
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oc—c* gecisleri o bag orbitalindeki elektron 1s1mm1 absorplayarak o* karsi bag
orbitaline gecis yapar. Bu gecis i¢in gereken enerji ¢ok bliylik oldugu icin gereken

dalga boyu 125 nm olup vakum ultraviyole 1smlariyla gergeklesir.

n—oc* gecisleri c—oc* gegisleri i¢gin gerekli olan enerjiden daha diisiiktiir.
n—c* gegisler dalga boyu 150-200 nm olan sinlarla gergeklesir. Boyle bir gecisin
enerjisi biiyiik 6l¢iide atomun bag kuvvetine, bir dereceye kadar da molekiil yapisina
baghdir.

UV-gorunir absorpsiyon spektrumlari maddenin gaz halinde, bu olmadig:
zaman apolar bir ¢ozeltide ve seyreltik ortamda yapilir. Coziicii olarak su, alkol gibi
polar ¢oziiculer kullanildigi zaman bu gegisler daha kisa dalga boylarma kayar. Buna

maviye kayma denir.

Organik molekiillerde en ¢ok n— n° ve m—m gegisleri tespit edilebilir.
Molekuler ultraviyole ve gérinur alan spektroskopisi en ¢ok bu gegislerle ilgilidir.
Bu gecislerin absorpsiyon pikleri polar ¢dziiciilerde bir birinden farkhidir. n— n*
gecisleri polar ¢ozlicilerde maviye kayar. m—m gecislerinde absorbsiyon dalga
boylar1 her zaman olmasa da genel olarak buyur. Maviye kayma olaymin olmasi n
orbitalinin enerji seviyesinin diismesinden kaynaklanir. Polar c¢oziculer n
orbitalindeki ortaklanmamis elektronlar1 iyice koordine ettiginden dolayr maviye
kayma meydana gelir. Maviye kayma en ¢ok 30 nm kadar olur. Su, alkol gibi polar
cozlculerde en buyuk kaymalar goralir. Bunun nedeni ortaklanmamis elektron
ciftleri ve ¢oziicli molekiilleri arasinda hidrojen baglar: olusumudur. Hidrojen bagi
ne kadar kuvvetliyse, maviye kayma o kadar blyik olur. Eger n elektronlarindan
birisi uyarilirsa, geride kalan elektron hidrojen bagi vermez ve bu durumda maviye

kayma bozulur.

n—n gegisinin olmasi i¢in 7t~ Orbitalinin n orbitaline yakin veya ayni atomda
olmas: gereklidir. n—n" ve n—n" gecisleri {izeri ¢dziicii etkisi kirmiziya kaymaya
neden olur. Bunun nedeni induktif polarlagsmalardir. S6z konusu molekiiliin
polarlagsmas1 ¢Oziiciiniin polarlasmasindan daha fazla olur. Cilinkii, ¢0zlcu
molekiillerinin sayis1 ¢ok daha fazladir. Yalniz bu sekilde bir kirmiziya kayma

maviye kaymadan ¢ok daha kiglk oldugundan ¢ogu zaman farkedilmez.
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Mor o6tesi ve Gorlnir bolge (UV-gorindr) spektroskopisi molekdillerdeki
elektronik gegislerin verdigi spektrumlar1 inceler ve elektronik spektroskopi olarak
adlandirilir (Anonim, 2011).

2.2.7. UV-gorunur uygulamalar

UV-gorunir absorpsiyon spektroskopisi, nicel analizlerde ve kimyasal reaksiyonlarin
kinetiklerinin karakterize edilmesinde yaygin olarak yaygin sekilde kullanilir (Erdik
2008).

UV-gorunir bolge spektrometreleri bir 6rnek igin ultraviyole veya gorinar
151¢1in sogurulmasini tek bir dalga boyunda Olgmek veya spektrumda bir aralik
iizerinde tarama yapmak i¢in kullanilabilir. UV bdlgesi 190 ila 400 nm arasinda ve
goriiniir bolge 400 ila 800 nm arasinda degismektedir. Teknik hem nicel hem de nitel

olarak kullanilabilir.

UV-gorunir spektroskopisi ultraviyole ve gorinir i1sinlar1 absorbe eden tim
molekiillerin kantitatif analizi i¢in Ogretim, arastirma ve analitik laboratuarlarda
yaygmn olarak kullanilmaktadir. Ayrica cevresel ve tarimsal alanlarda, tath sular,
organik maddelerin ve agir metallerin analizleri, UV-gorinlr spektroskopi
kullanilarak yapilabilir (Anonymous, 2009).

Agir metallerin analizinde UV-gorinir spektroskopi kullanilarak bir¢ok
calismalar yapilmistir. Lutfullah, Saurabh Sharma, Nafisur Rahman ve arkadaslar1
sentetik karisgim ve su numunelerinde Cu(ll) tayini icin yeni bir UV
spektrofotometrik yontem gelistirmisler. Yontem oda sicakliginda 1,4-dioksan ile
damitilmis su ortamunda Cu(ll)' nin sefiksim ile birlikte kompleks olusumuna

dayanir. Kompleks 336 nm dalga boyunda maksimum absorbans gostermis (Yildiz,

1997).

Bakirin tayini icin 2-piridilaldehit floresein hidrazonu (FHP) reaktifi

aragtirtlmig ve canli hiicrelerdeki uygulamalar1 yapilmistir (Huo, 2012).

Atik sularda Cu(ll) tayinine dair baska bir spektrofotometrik caligmada,
yapilmigtir. Cu(Il) nin sulfanilik asitle asidik ortamda olusturdugu kompleksten

faydalanmistir. Kompleks maksimum absorbansi1 380 nm dalga boyunda gostermistir
(Vadiraj & Belagali 2014).
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FarmasOtik numunelerde ve dogal sularda Cu tayini igin ¢esitli
spektrofotometrik metotlar onerilmistir. UV-gorundr spektrofotometrisi agir metal

iyonlarinin belirlenmesi i¢in hala 6nemli bir enstriimantal yontemdir.

UV-gorunir spektrofotometresi ile eser miktarda bakir(ll) tayini icin hassas ve
basit bir yontem, bakir(Il)-kloro (fenil) glioksim kompleksinin olusumuna dayanarak
tarif edilmistir (Tiirkoglu & Soylak 2005).

2.2.8.Cihazla ilgili bilgi

Spektroskopi yontemlerinde kullanilan UV-gorunir cihazin genel semasi (Sekil 2.3)

gosterilmistir:
Spelctnum
E I3
Lreek e ek dmed:
ﬂ n ﬂ ‘:' :: Spektobione ke i ' A
T Y

Chrefiniginden .". :': I

geeilecek olan

eklironeryetik dalza

Sekil 2.3.UV-gorunur cihazi sematik goériniimii.

Ultraviyole ve gorunir bdlgede molekiiler absorpsiyonu incelemek icin degisik
marka ve modelde cihazlar iretilmistir. Bu cihazlarda i1smlarm absorpsiyonunu
6lcmek icin bir ve ya cok sayida 1smn kaynagi, dalga boyu segici, niimune kabi, 1s1n

transduserleri, sinyal islemcileri ve dedektorler vardir.

Spektrofotometrelerin bazilar1 sadece goriiniir bolge i¢in, digerleri ultraviyole
ve gorinlir bolge i¢in kullanilmaktadir. Cihaz freticilerinin ¢ogu ultaviyole ve
goriinlir bolge igin kullanilabilen tek isin yollu cihazlar Sekil 2.4’de gosterilmistir.
Lakin giiniimiizde ultraviyole ve goriniir bolgede c¢alisan ¢ok sayida cift-isin yollu

spektrofotometre cihazi sematize edilmistir Sekil 2.5 (Skoog vd, 1998).

Tek 151 yollu spektrofotometrelerde (Sekil 2.4) ayn1 dalga boyunda ¢oziiclye
kars1 151n yolu kapatilarak sifir gecirgenlik ayari ve de 151k yolu agilarak %100
gecirgenlik ayari yapilir. Ayn1 dalga boyunda numune igeren ¢ozeltinin absorbansi

olculur.
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Sekil 2.4. Tek 151 yollu spektrofotometre

Cift 151n yollu cihazlarda Sekil 2.5” de gosterildigi gibi her dalga boyu i¢in ayr1
ayr1 0 ve 100 ayarlar1 yapmak yerine, monokromatdrden ¢ikan 1s1k esit siddete iki
demete bolunerek birinin dlgulecek numuneye digerinin ¢6ziicliniin bulundugu kaba
gonderilmesiyle dlgiim siiresi azaltilir. Boylece, 6rnekteki gecirgenlik degeri siirekli

olarak ¢ozlclniinki ile karsilastirilmis olur (Bagdu, 2009).

Czerney-Turner ,
monokromatérii {) %

Optikag ;
/ \ @ Foton ¢ogaltici

tup
Yikseltici |

Yari glimiislenmis A———

(4 R E=f

Ayna Agik Okuyucu

Sekil 2.5. Cift 151 yollu spektrofotometre
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2.3. Schiff Bazlan

Schiff bazlar1 primer aminlerin, aldehit ve ketonlarla reaksiyonundan olusan

kondenzasyon urinleridir. Reaksiyon;

=0 + H—N— ———s C=N— +HO

08 H HH O H
H H,0 T T
|
R—C=N—R' :¥ Fe—clz — N—F'
H o

olarak gerceklesmektedir. Yapilarinda bulunan karbon—azot ¢ift bagindan olusan
bilesiklere azometin bilesikleri denir. Schiff bazlar1 RCH=NRI genel formuliiyle
gosterilebilir, bu formiilde R ve Ri alkil veya aril substituentlerdir (Karakaya, 2012).

Schiff bazlar1 1860 yilinda Alman kimyacisi Schiff. H tarafindan elde
edilmistir. Schiff bazlar1 ve metal komplekslerinin giiniimiizde ¢ok kullanim alanlar1
vardir. Yapisindan dolay1 Schiff bazi ligantlar1 ¢ok disli (polidentat) ligant olarak
davranirlar. Schiff bazlar1 ligant olarak ilk defa 1930°‘larda Pfeiffer tarafindan
kullanilmigtir. Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasi alanma 1932 yilinda ilk defa
girmistir. Ligant olarak kullanilmasmin Analitik kimya ve Koordinasyon kimyasinda

6nemi ¢ok biyuktir (Cinarli, 2012).

Schiff bazlar1 ve metal komplekslerinin ¢esitli kalitatif ve kantitatif tayinlerde
ve endiistride bu maddelerle ilgili galigmalar biiyiik 6nem kazanmaktadir. Genellikle
renkli maddeler olmalar1 nedeniyle (fenilen mavisi ve naftol mavisi gibi) boya
endiistrisinde genis kullanim alanlarina sahiptir. Ayrica parfiim ve ila¢ endustrisinde
de oldukga fazla kullanilirlar. Bu bilesiklerin sentetik oksijen tasiyici, enzimatik
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reaksiyonlarda ara iiriin olusturucu gibi 6zelliklerinin yaninda bazi metal iyonlarma
kars1 segici ve Ozel reaksiyon vererek spektrofotometrik reaktif olarak analitik
kimyada kullanimlar1 da 6nem tasimaktadir (Kt¢tuikdumlu, 2010).

2.3.1. Schiff bazlarimin genel 6zellikleri

Karbon-azot arasinda olan ¢ift bag etrafinda donme karbon-karbon c¢ift bagi
etrafindaki donmeden daha kolaydir. Bu sebepten stereoizomerlerin birbirine
doniigmesini  saglar. Buna neden ise polarizasyon olayidir. Schiff bazi
stereoizomerlerinin aralarinda enerji fark: diisiik oldugundan dolayi, birkag istisna
disinda izole etmek miimkiin degildir. Fakat azot atomuna birlesik elektronegatif
grup bulunursa bdylece azot atomunun negatif yiikleri karbona dogru iter. Bu
durumda polarizasyon azalir ve dolayisi ile azometin grubundaki kovalent cift
baginin karakterinin artmasina neden olur. Azot atomunda elektronegatif grubun
yerlesmesi azometin bagi etrafinda donmeyi azaltir ve stereoizomerler izole edilebilir
(Greenward &. Earnshaw, 1984).

2.3.2 Schiff bazlarimin olusum mekanizmasi

Bu mekanizma iki basamakli bir yol izler. Bu mekanizma hidrazonlarin, semi
karbazonlarin ve oksimlerin olusum mekanizmalarinin benzeridir. Imin vermek
hususunda ketonlar aldehitlerden az reaktiftirler. Asit katalizi kullanarak ylksek
reaksiyon sicakliginda ve ¢ok uzun reaksiyon siiresinde tesekkil eden suyun

uzaklastirilmasiyla, iyi verimle Schiff bazlar1 elde edilebilir.

2.3.3 Schiff bazlarinin metal kompleksleri ve kullanim alanlar

Schiff bazlari RCH=NRI genel formuluyle gdsterilebilir. Azot atomlar1 {izerindeki
ortaklanmamig elektron ¢iftleri sayesinde metal ile kompleks olusturmaktadir.
Hemen hemen tiim geg¢is metalleri ile kompleksler olustururlar. Bu kompleksler daha
onceleri metallerin koordinasyon ozelliklerinin incelenmesinde kullanilmistr.
Kullanilan metal ve liganta bagl olarak bu o6zellikler degismektedir. Schiff
bazlarinin ge¢is metalleri ile olusturduklar1 komplekslerin 6zelliklerinin incelenmesi

teorik ve uygulamali bilim dallarinda ve teknikte giin gectikge dnem kazanmaktadir

(Celikbilek, 2011).
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Schiff baz1 kompleksleri boyar maddelerin Uretiminde, elektronik
endiistrisinde, plastik sanayinde, bazi ilaglarin hazirlanmasinda, tarim alaninda,
kozmetik ve polimer iiretiminde, analitik kimyada ve baska ¢esitli dallarda gittik¢e

artan dneme sahip maddelerdir (Birbiger, 1998).

Son ddnemlerde ise Schiff baz1 komplekslerinin antikanser aktivite gostermesi
ozelliginden dolay1 tipta 6nemi giderek artmaktadir ve kanserle miicadelede reaktif

olarak kullanilmasi1 incelenmektedir (West & Pannel, 1989).

2.4. Akis Enjeksiyon Analizi (FIA)

Cok sayida rutin analizin yapildigi laboratuvarlar da otomatiklestirilmis cihazlar
biiyiik bir avantaj saglar. Ayn1 zamanda, tiretilen tiriinlerin siirekli olarak izlenmesini

saglar.

Bu sistemler genel olarak iki tipe ayrilir: ayri analizorler ve siirekli-akis
analizorleri. Surekli-akis analizorleri bir sira yonleriyle kesikli-akis islemlerinden
daha avantajlidir. Siirekli akis yontemleri daha basit ve daha az pahalidir (Skoog vd,
1998).

Stirekli akis, akis enjeksiyonu ve ayri analizorler, Uv-Vis spektrometri arti
otomasyon prensibine dayanilarak gelistirildi. CFA ilk olarak 1950'lerin sonlarinda
teknikon otoanalizorii olarak tanmitildi ve 1970'lerde akis enjeksiyon analizorleri
(FIA) izledi (Li & Migliaccio, 2011).

Akis-enjeksiyon sistemleri 1960-1970’1i yillarinda klinik laboratuvarlarda kan
ve idrardaki bilesenlerin rutin olarak tayin edilmesi icin, kesikli-akis sistemleri

kullanilarak gelistirilmistir.

Ik olarak, 1970’li yillarm ortalarinda Ruzicka ve Hansen tarafindan
Danimarka da, Stewart tarafindan Amerika Birlesik Devletlerin’de gelistirilmistir
(Skoog vd, 1998).

2.4.1 FIA Cihaz1

Surekli-analiz sistemlerinden en yaygin olarak kullanilant Flow Injection Analiz

yontemidir. FIA kisa olarak, akigkan sisteme yapilan 6rnek enjeksiyonu olarak

tanimlanr ve Ornek akigkan sivi igerisinde bir zon olusturarak, 6rnegin reaktifle
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verdigi Urlne dair bir sinyali strekli kaydeden bir detektore tasir. FIA’ nin akis
semasi Sekil 2.6’ da gosterilmistir (Ayyildiz, 2010).

O

Karisma Kolonu oy
(reaktar) Dedektér

ﬁr\ i
qp MWWWW— A
T =

Tagtyici Pompa ek Atik sisesi
Cozelti

sistemi

Reaktif

Sekil 2.6. FIA nin akis semasi

2.4.2. FIA cihazinda numune ve reaktif tasima sistemleri

Giinlimiizde yaygin olarak kullanilan pompa tirl peristaltik pompalar olup, eksik
olan yonii hiz sinirimin uzun siire kararhiligmin tutulamasi ve ayn1 zamanda pompa

kolonlarmin organik ¢dzgenlere ve kuvvetli asitlere kars1 dayaniksiz olmasidir.

Akis hizi motor ve kullanilan borularin i¢ ¢ap1 ile ayarlanmaktadir. Piyasada
degisik i¢ boyutlarda borular vardir. Boylelikle 0,005-40 mL/dakika araliginda hizlar
elde edilmektedir. Peristaltik pompa sisteminde birden cok reaktiflerin eklenmesine

yOnelik ¢aligmalar yapilmasi igin sisteme birkag kolon baglanabilir (GlndUz, 2007)

Sekil 2.7. Peristaltik pompanin goriiniis
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2.4.3. FIA’min uygulamalarn

Bu analiz teknigini ¢esitli kirlilik olustura bilecek maddelerin tayininde kullanila
bilir. Akis enjeksiyon analiz teknigi, klinik kimyanmn gereksinimlerine

uyarlanabilirligiden dolayi tipta da ¢ok genis uygulama alanina sahiptir.

Bu alandaki uygulamalar; Hansen tarafindan gergeklestirilen kan serumunda
kalsiyum tayini, idrarda sulfat tayini, karaciger komasi ve Reye sendromunun
tanisinda kullanilan, kandaki amonyak diizeyi tayini, Mottala ve Rmasemy

tarafindan gergeklestirilen insan serumunda bakir tayini seklinde 6zetlenebilir.

Bunlara ek olarak, psikiyatride sinir hastaliklarinin tedavisi i¢in uygulanan

lityum tedavisinde, lityum tayini amaciyla da kullanilmaktadir (Karlberg vd, 1989).

2.5. Bakir

1B gecis grubu elementlerine dahil olan bakirin en dis elektron kabugunda bir
elektronu vardir. Bu yoniiyle alkali metallere benzeyen bu metalin 6zellikleri ¢ok
farklidir. Mesela, K ile Cu nun 6zellikleri arasinda biiyiik farklar vardir. Bu fark, d

elektronlarmin bulunmasindan dogar ( Tunali & Ozkar, 2009).

Kirmizimsi renkli, yumusak, déviilebilir, ayn1 zamanda ¢ekilebilir bir metaldir.
Yiikseltgenme basamaklar1 +1 ve +2 dir. Bakir kolaylikla kompleks olusturma

egilimindedir (Emre &Miirsit, 2014).

Kibris'ta kaynaklar1 bolca rastlandigindan tiim dillerdeki isimlerinin Cyprus

kelimesinden tiiredigi tahmin edilmektedir (Ramazan & Habibe, 2007

Bakir bilesikleri atmosferik etkenlere az dayanaklidir. Hava etkisiyle asimmmaya
ugrar ve koruyucu bir bazik karbonat tabakasiyla kaplanir. Ayni zamanda yagh
maddelerle zehirli tuzlar olusturur. Bundan dolayr mutfak esyasi olarak kullanilmasi

uygun degildir (Pendias, 2011).

Bakirin fiziksel 6zelligini gizelge 2.1 den inceleyelim.
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Cizelge 2.1.Bakirin fiziksel 6zellikleri.

Sembol Cu

Atom numarasi 29

Atom agirligi 63,54 g/mol
Erime noktasi 1084,62 °c
Kaynama noktasi 2562 °C
Kristal yapisi Kibik
Buharlagma 1s1s1 300,4 KJ/mol
Maddenin hali Kati

Element serisi Gegis metalleri
Erime 1s1s1 13,26 kJ/mol

2.5.1. Doga’da bakir

Bakir Yer kabugunda 25-75 mg/kg, ortalama 55 mg/kg derisimlerde goralir
(Pendias, 2011).

Dogada, daha ¢ok bilesikler halinde ama ayni1 zamanda metalik halde de
bulunur. Esas mineralleri karbonat, silfir ve oksitlerdir. Kuprit, Azurit, Kalkopirit,
Bornit, Kalkozit, Malahit ve Tetrahedrit belli bash kiikiirtlii, karbonath filizlerdir
Ayni sekilde Sfalerit, Pirit, Galena da kiikiirtlii bilesikleridir.

Agir metal derisimleri, toprakdaki derisimiyle dogrudan iliskilidir, ancak
seviyeleri bitki tiirleri ile 6nemli dl¢lide farklidir ve ayni tiirdeki genotiplerden bile

etkilenebilir (Pendias, 2011).

Deniz suyunda bakir(Il) derisimi 0,6 pg/L civarinda bulunur. Deniz araglari

boyalarindan denizlere karisir. (Kasim & Bayram, 2005).
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2.5.2. GUnluk yasantimizda ve vicudumuzda bakir

Giiniimiizde bakirdan yararlanmanin 6nemi coktur. Ozellikle, sanayi metalleri
arasinda en iyi elektrik iletkenligine sahip oldugundan elektrik kablolarinin ve

cihazlari yapiminda kullanilir.

Insan viicudunda yaklasik 100-150 g bakir bulunur. Bunun %90 n1 kanda, geri
kalan1 karaciger ve beyindedir. Bakir kanda, demir ile beraber hemoglobini
olusturur.

Giinliik bakir ihtiyact 1,5-3 mg arasinda degisir. Viicut tarafindan ancak %5 i
alinir (Ramazan & Habibe, 2007).

2.5.3. Bakir eksikligi ve fazlahhg:

Bakirla zengin olan besinler findik, kuru tiziim, istridiye, midye ve miirekkep baligi,
tahillar, yaprakli sebzeler bakirca zengindir. Bakir eksikligi kemik yapisinda

bozukluk ve kansizlik gibi sorunlar ortaya ¢ikarir.

Bakirin zararl etkilerinin oldugu da bildirilmektedir. Bakirm viicuttaki beta-

amiloid proteinin atilmasini engelleyerek Alzheimer riskini ¢ogaltdigi gosterilmistir.

Bakir eksikligi durumunda halsizlik, istahsizlik, sa¢ dokilmesi vb. sorunlar
olugsur. Kemik yapismi ve sinirleri etkiler. Fazla ¢inko alimi da bakir eksikligini

olusturur.

Bakir fazlaligi bakir eksikliginden daha ¢ok goriilen durumdur. Viicutta fazla

birikimi, ruhsal sorunlar, hafiza zayiflig1, kekemelik olarak gorullr (Pendias, 2011).

2.5.4. Sular’da bakr

Sudaki bakir, bakir borularin korozyonundan, atmosferik ¢okelmeden, fungisidlerden

ve endiistriyel kullanimda bulunan kimyasallardan gelebilir.

Yiizey sularinda bulunan bakir derigimi ortalama 4-12 pg/L, yeralti sularinda <
1pg/L, ve deniz sularinda 3 pg/L dir. Bakir, bitkiler, hayvanlar ve insanlar igin
gerekli besin maddelerinden biridir, ancak yiksek Cu derisimleri toksiktir. USEPA
ikincil igme sular1 i¢in Cu derisimi 1 mg/L, ayn: zamanda MCL ig¢in 4,8 pg/L ve
tuzlu sular igin 3,1 pg/L dir. ( Li & Migliaccio, 2011)
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Bakir bir ¢ok enzimin gelisimi igin eser miktarda gerekli olan temel elementtir.

Fakat, fazla miktar1 toksik etki yapar.

Dogal sularda rastlanan az miktarda bakirin insan sagligina zararli etkisi
yoktur. Sularda 1,0 mg/L den fazla bakirin olmasi tadinda degisiklik olugsmasina
sebep olur. Diinya Saglik Teskilatinin belirledigi smir 0,05-1,5 mg/L dir. Bu
sinirlama her iilkede bulunmamaktadir (Yalgin & Gurd, 2002).

Diinya saglik Orgiiti (WHO) 1999, Avrupa Birligi (EC) 1998 ve Turk
Standartlar1 Enstitlisii (TSE) 266/2005 yonetmenliklerinde kabul edilebilen derisim
degerleri Cizelge 2.2 de gosterilmistir. Dlnya saghk orgiiti (WHO) 1999, Avrupa
birligi (EC) 1998 gore igme suyunda bulunmasina izin verilen maksimum bakir
derisimi 2 mg/L, Turk Standartlar1 Enstitiisii 266/2005 yonetmeligine gore ise 1.5
mg/L dir.

Cizelge 2.2. Cu degerleri (Ayse Giineri 2012)

Element TSE 266/2005 Avrupa birligi Diinya saglik
(EC)1998 teskilat: (WHO)1999
Cu 1.5 2 2
Ni 0.02 0.02 0.02
Pb 0.05 0.01 0.01

2.6. Cevre Kirliligi ve Cevre Sulan

Giliniimiizde niifus artist ve ekonomik etkinlik artimmm diinyanin degisik
biyofiziksel sistemler Gzerindeki olumsuz etkisi bu sistemlerin kendilerini yenileme
ve onarma kapasitelerini agmaya baslamistir. Genis kapsamdaki c¢evresel
degisiklikler insan varhigmni da tehlikeye diisiirecek boyutlara ulasmustir (Guler,
2012).

Dogal kaynaklar olarak giines enerjisi, hava, su, toprak ve besin maddeleri tim
canlilarn yagsam temellerini olustururlar. Boylece, anakaradan atmosfere, yeralti
sularindan okyanuslara, mikroorganizmalardan insanlara kadar tiim canli ve cansiz
dogal varliklar arasinda karmasik bir etkilesim ve iligkiler ag1 olusmaktadir. Bu
iliskiler ag1 yasamsal diizeyde Onemli olan duyarli bir denge iizerine oturmus

bulunmaktadir. Yasanabilir bir diinya i¢cin s6z konusu bu dengenin korunmasi
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gerekir. Bu dengeyi korumak icin ¢evreye her zaman duyarl yaklasmak gerekir.
Cevre kirliligi, ekosistemlerde dogal dengeyi bozan ve insandan kaynaklanan
ekolojik zararlardir. Glinimiizde ¢evre kirliligi veya ¢evre kirlenmesi, zarar derecesi
bakimindan, belki biitiin diinyada en dnde gelen temel ekolojik sorunlardan biridir.
Bu sorunun ortaya ¢ikip gelismesinde en biiyiikk etken, son 40-50 yil i¢inde
yasadigimiz hizli teknolojik gelisim ve buna bagh cereyan eden ekonomik

degisimdir (Cepel, 2003 ).

Dogal cevrenin Onemini, onu kirletip, dengesini bozarak kaybetmeye
basladigimiz andan itibaren anlamaya baslamis ve yaklasik kirk yildir da hatalar1

telafi etmeye, bozulan dengeyi yeniden tesis etmeye ¢alisilmaktadir.

Bu sorunlarn nedeni olarak bir ¢ok kaynak gdsterilebilir. Mesela,
ekocografyadan kaynaklanan sorunlara 6rnek: niifus artis1 ve sorunlari, kentlesme
sorunlar1, hava kirliligi, ¢op sorunu, igme suyu kirlenmesi vb. érnekler gosterilebilir
(Turk, 2013).

Cevre kirlilikleri igerisinde yasam i¢cin ¢ok agir sonuglara sebep olan
kirliliklerden biri su kirliligidir. Biitlin canlilarin yasayip gelismesi i¢in mutlak
surette gerekli olan su varligmin, kullanilabilecek ve igilebilecek miktari, ¢esitli
nedenlerden gittikce azalmaktadir. Su kirliligine sebep olan bir ¢ok kaynak vardir.
Mesela, gubreler yeralt1 sularina karisan ¢esitli kimyasal zararli maddeler, konutlar,
endiistri kuruluslari, termik santrallardan aritilmadan c¢evrelerine verilen Kirli sular (
atik sular ), tarimsal sanayinin atik sular1 ve b. bunun gibi kaynaklar su kirliligine yol

acmaktadir ( Cepel, 2003).
WHO tarafindan belirtilen kirleticiler asagidaki sekilde siniflandirilmistir:
1. Bakteri, viris vs. hastalik yapan canlilar
2. Organik maddeler
3. Endiistri atiklar1
4. Yapay organik kimyasal maddeler
5. Atik 1s1
6. Pestisitler

7. Yaglar vb. maddeler
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8. Radyoaktif maddeler
9. Gubreler

10. Sentetik deterjanlar
11. Anorganik tuzlar.

Agir metallerin ¢ogu endiistride kullanilmakta olup, su ortamlarinda ve
canlilarda énemli sorunlar olusturmaktadir. Ozellikle, besin zinciri yoluyla artan

oranlarda canlilarda birikmekte ve insana kadar ulasan siiregte zararli olmaktadirlar.

Bakir dahil olmak UGzere bir dizi metaller ve onlarin bilesikleri Avrupa

Birligince tehlikeli maddeler olarak gri liste seklinde belirlenmistir (Goksu, 2015).

Agir metallerin, pargalanmamalarindan dolayr dogada kalici olmalar1 en

onemli 6zelliklerindendir (Aslan vd, 2014).

Diinya niifusunun yaridan ¢ogu saglikli igme suyu bulunmayan 35 ulkede
yasamaktadir (Turk, 2013).

2.6.1.Atik sular

Diinya genelinde 884 milyon kisinin giivenli igme suyuna erisim imkani

bulunmamaktadir.

Su kullanicilar1 olarak, sanayiler su kalitesine nispeten daha az ilgi duyar,
ancak madencilik, petrol dretimi, Kimya fabrikalar;, otomobil ve bilgisayar
fabrikalar1 gibi endiistriler biiyiik miktarlarda kat1 atik ve toksik kimyasal i¢eren atik
su Uretir (Li & Migliaccio 2011). Farkli endiistriyel prosesler igin biiyiik miktarda su
gerektiginde, iirlinlerinin sadece kiiclik bir kismi buharlasma ile kaybedilirken geri
kalanlar su kanallarina atik su olarak girer. Su kirliliginin bir ¢ok kaynagi vardr,
ancak iki genel kategoriden ibarettir: dogrudan ve dolayli kirletici kaynaklar. Sanayi,
rafineriler, atik aritma tesisleri vb. dogrudan kirletici kaynaklardir. Dolayli kaynaklar
toprak / yeralti suyu sistemlerinden ve atmosferden yagmur suyu yoluyla su
kaynaklarina giren Kirleticileri igerir. Cesitli kimyasal endiistrilerin atik suyunda
bulunan agir metal iyonlarinim, atik sular1 aritma yontemlerinin performansi izerinde
olumsuz etkileri oldugundan dolayi, bu konu tizerinde dikkatli olunmasi
gerekmektedir. Agir metaller igceren atik sularin c¢evreye pervasiz ve kontrolsiiz

olarak bosaltilmasi, insanlar, hayvanlar ve bitkiler i¢in zararli etkiler yaratacaktir.
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Sonu¢ olarak, biyolojik aritma islemine tabi tutulmadan Once endiistriyel atik
sulardan agir metallerin uzaklastirilmas: ve geri kazanilmasi ¢evreyi korumak icin

son yillarda biiyiik ilgi gormiistiir (Rao vd, 2013).

Birgok endiistride olusan agir metallerle kirlenmis atik sular ¢evreye ciddi
tehdit olusturmaktadir. Metal kaplama, demir-celik, tekstil, madencilik, petrokimya

ve rafineri endiistrisi bu kirlilige sebep olan baslica isletmelerdir (Aslan vd, 2014).

Bakir tiretim tesisleri, petrol, kagit, boya ve tarim koruma ilaglar1 sanayisi atik

sularinda fazla miktarda bakir iyonu bulunur. (Yal¢mn & Girii, 2010).

2.7. Bakir Tayininde Kullanilan Reaktifler ve Bakir Bilesiklerinin Uygulamalari

Koordinasyon bilesiklerin kullanimi son 70-80 yilindan beri hizla gelismeye
baslamigtir. Kompleks bilesikler sentezlenerek, bir sira analitik yontemlerle
incelenmis ve gerekli tayin yontemlerinde kullanilmistir. Bu g¢alismalarda 6rnek

olarak sentezlenen bakir kompleksleri gosterebiliriz.

Propranolol ditiyokarbamat (PDTC) ve Cu(ll) ile kompleksi sentezlenmis ve
incelenmistir. Komplekslerin stokiyometrisi ile ilgili bilgiler, siirekli degisim
yonteminden elde edilmistir. PDTC metal komplekslerinin termal ayrigma davranisi,
azot atmosferi altinda TG ve DTA teknikleri kullanilarak arastirilmis ve metal

komplekslerinin antimikrobiyal aktivite ¢alismalar1 incelenmistir (G6lcii, 2006).

Cu(ll), Co(ll), Co(ll1), ve Ni(ll) in paramagnetik Schiff bazlar1 ile kompleks
bilesikleri sentezlenmis ve onlarin manyetik Ozellikleri incelenmistir (Medzhidov,

1976).

Polivinilpirolidon ve NaCl, Na>SO., KNOz ve NasPOg ilavelerinin fotometrik
reaktifin kimyasal analitik karakteristikleri tizerine olan etkisi arastirilmis ve i¢me
suyundaki Cu(ll) miktar1 tayin edilmistir (Chmilenko 2006).

Patel vd (1989) tarafindan, karisik Schiff Bazi ligantlar1 ve bunlarin Cu(ll),
Ni(Il), komplekslerini sentezleyerek spektral, magnetik, antifungal aktiviteleri
arastirilmustir.

Bir diger ¢alismada, Cu ve diger metallerin iki disli Schiff baz1 (Bis(2-{(E)-[(4-

bromophenyl)imino] methyl} phenolate) ile kompleksleri sentezlenmistir ve
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komplekslerin antioksidan aktiviteleri ve DNA baglama kabiliyeti arastirilmistir
(ibrahim, 2017).

2-amino-5-ikameli-aril-1,3,4-oksadiazol (L1-L6)'dan tiiretilen yeni Schiff bazli
yedi mono ve binukleer Cu(ll) kompleksleri sentezlenerek, elementel analiz, termal
analizler, spektral ve manyetik verilerle karakterize edilmistir. IR, 1H NMR ve UV-
gorundr spektrumu, iki disli ve dort disli modlarda, L1-L6'nin oktahedral, kare
diizlem veya kare piramit kompleksleri olusturan Cu(II) iyonlarina koordine olugunu
ortaya koymustur. Sentezlenen ligantlarin ve komplekslerin, bakterilere (E. coli ve S.
aureus) ve mantarlara (A. flavus ve C. albicans) kars1 aktivite gosterdigi
belirlenmistir (Khedr &Marwani, 2012).

Wen vd (2013) tarafindan, polietilenimin kullanarak sulu ortamda bakir(IT)
iyonu tayini igin kolay, hassas ve hizli bir spektrofotometrik yontem gelistirmistir.
Polietilenimin 250-800 nm dalgaboyu araliginda absorpsiyon yapmayan katyonik bir
polimerdir. Renksiz polietilenimin ¢ozeltisine az miktarda bakir(I) iyonu
eklendiginde, bakir(IT) iyonu polimetilenimin amino gruplar: ile reaksiyona girerek
koyu mavi bir kuprammonyum kompleksi olusturarak 275 nm ve 630 nm de
absorpsiyon pikleri gostermistir. Polietilenimin'in farkli metal iyonlar1 ile
komplekslesme reaksiyonlar1 arastirilmis ve polietilenimin, bakir(I) iyonuna karsi

yiiksek segicilik gosterdigi tespit edilmistir.

Abdollahi vd (2003) tarafindan, 1- nitrozo-2-naftol kullanilarak Cu tayini igin
yeni bir misel kolorimetrik yontem gelistirilmistir. Fe, Co ve Cu {iglii karisimlarmnin
analizi i¢in kismi en kii¢iik kareler ¢ok degiskenli kalibrasyon yontemi kullanarak

sentetik alagim ¢ozeltisinde Fe, Co ve Cu'nun tayini gerceklestirilmistir.

Reddy vd (2000) yapilan diger bir ¢alisma da Cu(ll), V(V) ve Fe(lll) igeren (¢
bilesenli bir sistemin, 2-hidroksi-I-naftaldehit benzoilhidrazon reaktifi kullanilarak
analiz edilmesi i¢in basit ve es zamanl spektrofotometrik bir yontem gelistirilmistir.

Yontem dogal sularda V(V), Cu(ll) ve Fe(l1l) tayini igin uygulanmustir.

Attah (2009) tarafindan, demir, bakir ve vanadyumun ayni anda analizi igin
yeni bir reaktif olan 2-ketobditrikasit tiyosemikarbazon (KBAT) kullanilmistir.
KBAT sirasiyla pH 6.5'te demir ve bakir ile renkli kompleksler ve pH 5.5'te
vanadyum ile sar1 renkli bir kompleks olusturmaktadir. ikinci tiirev spektrofotometri

ile kalibrasyon grafikleri elde edilmistir. Gelistirilen yontem 387.2 nm de, 0.25-2.56
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mg / L'de Beer yasasina uymaktadir. Onerilen yontemi, piring ve yer fistig
orneklerinde, vanadyum ve bakir sentetik ikili karigimlarinda, fosfor bronz
alasimlarinda, demir ve vanadyum endistriyel alasimlarinda demir, bakir ve

vanadyumun tayini i¢in uygulanmustr.

Nazaratah, (2001) tarfindan, 4- vanilidenamino-3-metil-5-merkapto-I, 2,4-
triazol (VAMMT) kullanilarak bakir(I) tayini igin hizli ve duyarli bir
spektrofotometrik yontem gelistirilmistir. VAMMT, pH 8.5te bakir(Il) ile
reaksiyona girerek, 430 nm'de maksimum absorpsiyon gosterir ve yesil renkli bir
kompleks olusturur. Kompleksin molar absorptivite katsayis1 9.929 x 102 | mol* cm
T

olarak bulunmustur. Yabanci iyonlarin ve diger deneysel degiskenlerin etkisi

incelenmis, ¢esitli alasim numunelerinde Cu(ll) tayin edilmistir.

Muralikrishna & Sivaramakrishna (2001) tarafindan, reaktif olarak amonyakl
dimetilgloksim ¢ozeltisi kullanilarak, karisimlardaki bakir(II) ve nikel(I1)’nin ayni
anda tayini icin yeni yontem gelistirilmistir. 590 nm ve 440 nm'de bakir(IT) ve
nikel(I1) icin dogrusal ¢alisma aralig1 sirasiyla 5.1-91.6 ve 0.2-2.5 pg / mL olarak
bulunmustur. 440 nm'de nikel (I1) icin molar absorptivite katsayis1 2.42 x 1.01 mol*
cm? ve 590 nm'de bakir(l1) icin molar absorptivite katsayis1 1.44 x 104 1. mol* cm™
olarak bulunmustur. Gelistirilen yOnteme yabanci iyonlarin etkisi incelenerek,
yontem bazi alasimlarda ve sentetik karisimlarda bakir(Il) ve nikel (II)’nin analizi

icin uygulanmustir.

Radu & Vladescu (2012) tarafindan, Organik Solokrom Sar1 2GS (2-hidroksi-
5-[(4-sulfofenil) azo] -benzoik asit ile Cu(ll) 'yi dogrudan tayin etmek i¢in hizli,
giivenilir ve ucuz bir yontem rapor edilmistir. YOntem icme suyu ve sarap

numunelerinde bakir(I1) iyonlarmni belirlemek igin uygulanmustir.

Daniel vd (2016) tarafindan, Cu(ll)’nin spektrofotometrik belirlenmesi igin iki
secici ve duyarl reaktif, 2-asetilpiridin tiyosemikarbazon (2-APT) ve 3-asetilpiridin
tiyosemikarbazon (3-APT) kullanilmistir. Her iki reaktifin, pH 8.0-10.0 arahiginda
Cu(ll) ile sar1 renkli kompleks verdigi gozlemlenmistir. Yontem, toprak ve sebze

orneklerinde Cu(ll) tayini icin kullanilmustir.

Kavitha vd (2013) tarafindan, ligant olarak piperazin kullanilarak, amonyum

asetat ortaminda Cu(ll) tayini icin yeni bir spektrofotometrik yontem gelistirilmistir.

28



Gelistirilen yontem, alasim numunelerindeki Cu(ll) derisiminin tayini i¢in

uygulanmistir. Metodun, basit, hizli ve uygulanabilir oldugu bulunmustur.

Jankiewicz vd (1998) tarafindan, toprakta bakir iyonlarmin analizi igin
spektrofotometrik  yontem  gelistirilmistir.  Yontem;  bakirin  sodyum(l)
dietilditiyokarbamat ile kompleks olusturmasmna dayanmaktadir. Bu yontemle bakir
tayini Uzerinde ekstraksiyon solventi, maskeleme maddesi ve girisim yapan

elementlerin etkisi arastirilmistir

Bu tez ¢alismasinda, yeni bir Schiff bazi kullanilarak Cu(ll) iyonunun tayini
icin yeni bir spektrofotometrik ve akis enjeksiyon spektrofotometrik yontem

gelistirilmesi amaglanmustir.

Bunun igin, reaktif olarak Schiff bazi N,N’ — bissalisiden — 2,3 —
diaminopiridin sentezlenmistir. Sentezlenen schiff bazi N,N’ — bissalisiden — 2,3 —
diaminopiridin kullanarak metanol-su ortaminda Cu(ll) iyonunun spektrofotometrik
tayini icin yeni, oldukca hassas, basit ve uygulanabilir bir yontem gelistirilmistir.
Sentezlenen ligant Cu(ll) nin spektrofotometrik tayini icin daha 06nce
uygulanmamistir. N,N'-bissalisiden—2,3—diaminopiridin ligant ¢6zeltisine Cu(ll)
ilavesi saridan acik kahverengiye hizli bir renk degisikligi ile sonucglandigi
gozlenmektedir. Gelistirilen spektrofotometik ve akis enjeksiyon analiz (FIA)

yontemlerini kullanarak atik sularda ve ¢esitli su numunlerinde Cu tayini yapilmistir.
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3.MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan kimyasallar

SIGMA-ALDRICH: Cu(NO3)2x3 H20, metanol, CH3COONa, NaOH.
MERCK: NH4ClI

3.1.2. Kullanilan cihazlar
1) Analitik terazi (Avery Berkel VA 304)

2) Isitic1 ve manyetik karigtirict (CHILTERN HOTPLATE MAGNETIC STIRRER
HS31)

3) pH metre (HANNA Instruments HI 8521)

4) UV-Visible Spektrofotometre (Thermo SCIENTIFIC EVOLUTION ARRAY UV-
Visible Spectrophotometer)

5) HPLC (DIONEX ultimate 3000)

3.2. Yontem

3.2.1. Kullanilan ¢oézeltilerin hazirlanmasi

Calisma boyunca, analitik saflikta kimyasallar kullanildi Metal tuzlarinin ¢ozeltileri,
ilgili katyonlarla hazirlandi. Her bir katyon igin 6nce 101 M stok cozeltileri
hazirland1 ve daha sonra stok ¢ozeltinin adim-adim seyreltilmesi ile diger ¢Ozeltiler
(1x102 ile 1x10° M) hazirland.

Tampon ¢ozeltileri, pH 2.20-5.60 araliginda sodyum asetat ¢ozeltisi (0.1 M) ve
asetik asit (0.2 M) ¢ozeltisinin uygun miktarlar1 karigtirilarak hazirlandu.

1x10° M HIF cozeltisi, 10.0 mL metanolde reaktifin uygun miktarinin
¢ozlinmesiyle hazirlandi ve daha sonra metanol ile 50 mL’lik balona dolduruldu.

Cesitli kaynaklardan toplanan nehir ve deniz suyu Ornekleri, Millipore'dan
(Milford MA) 0.45 um'lik bir filtreden suizildu. Sertifikali malzemeler C12X3500 ve
SPS-WW1, MBH Analytical Ltd ve LGC Group (UK)’dan temin edildi.
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3.2.2. Schiff bazinin sentezi ve karakterizasyonu

H2IF, 6nceki ¢aligmalarimizda gergeklestirilen yonteme gore sentezlenmistir (Serkan
vd 2013). Etanol (20 mL) icindeki 2,3-diaminopiridin (0.44 g, 4 mmol), etanol
icerisindeki salisilaldehit ¢ozeltisine (20 mL) (0.98 g, 8 mmol) damla damla ilave

edildi. Karigim, 50 ° C'de 4 saat karistirildi. Sogutulduktan sonra hemen olusan kat1
turuncu Urin suzdldu, etanol, eter ile yikandi ve havada kurutuldu. Verim:% 85.

Anal. hesp. C, 71.91; H, 4.76; N, 13.24. Bulunan: C, 71.92; H, 4.82; N, 13.67. IR
(KBr, cm™): 3476 vas(OH); 3043 var(CH); 1615-1606 v(C = N); 1553 v(C = C). 1H-
NMR (400 MHz, ppm, CDCI3) 9.54 (s, 1H, -OH) 8.67 (s, 1H, imin) 8.45 (s, 1H,
imin- piridin azotu tarafi) 7.28-7.75 (m, 4H, benzen) 6,89-7,15 (m, 3H, piridin). ESI-
MS (m/z, pozitif mod): 318 (H2IF?*,% 64); 301 (H2IF-OH?',% 100). Yogunluk
fonksiyonel teori hesaplamalarina dayanan ligantin optimize edilmis yapis1 Sekil 3.1

'de verilmistir.

Sekil 3.1.Hz2IF'in planar intramolekiiler H-bagli optimum yapis1

3.2.3. Kalibrasyon prosedurt

1 mL 5x10° M HIF ve 1 mL asetat tamponu (pH 4.8), 4 mL’lik cam tlp icine
eklenmistir. 0.0 - 635 pg L™ Cu(ll) iceren 1 ml’lik ¢ozelti tiip i¢ine aktarimis ve
iyice karistirilmistir. Daha sonra ¢Ozeltinin absorbansi, 410 nm'de kor ¢ozeltiye karsi
Olglilmiistiir. Kor ¢ozelti, benzer bir sekilde ancak ortamda bakir olmadan hazirlandi.
Tiim absorbans ol¢timleri oda sicakliginda gergeklestirildi. Numunelerdeki Cu(ll)

miktar1 ayn1 sekilde hazirlanan kalibrasyon grafiginden hesaplandi.
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3.2.4.Akis enjeksiyon analizi uygulamalan

Akis enjeksiyon analizi uygulamalarinda kullanilan haraketli fazin bilesimi ve akis
hiz1 optimize edildi. Haraketli faz olarak %10 oraninda 5x10“ M ligant, % 90
oraninda pH s1 4.8 olan tampon ¢dzelti kullanildi. Akis hiz1 2 mL/dk olarak segildi.

4 BULGULAR VE TARTISMA

4.1.Ligant ve Kompleksin Spektral Ozellikleri

HaIF liganti, Cu(ll) iyonu ile reaksiyona girerek, metanol-su karigiminda yiiksek
oranda ¢Oziinen, kararli bir kompleks olusturur. Serbest ligant ve Cu(ll)
kompleksinin absorpsiyon spektrumu Sekil 4.1'de verilmistir. Spektrumlar 200-600
nm araliginda 5x10% M HzlF ve Cu(ll)-HzIF kompleksinin metanol-su ortamda
kaydedildi. H:IF absorpsiyon spektrumun 200-400 nm araliginda gergeklesirken,
Cu(Il) kompleksinin 400-450 nm aralikta, ayrica 414 nm arahiginda maksimumda
(Sekil 4.1) belirgin bir bant gosterir. Sekil 4.1’°e baktigimizda, 414 nm dalga boyunda
elde edilen maksimum absorpsiyon metalin spektrofotometrik tayinini mimkin
kilmaktadir. Kompleks olusumu i¢in en uygun kosullar1 belirlemek i¢in arastirmalar
yapildi. pH ve zamanin etkisi, reaksiyona reaktif miktarinin etkisi gibi degiskenlerin
her birinin etkisi test edildi. Tek degiskenli optimizasyon yontemi her degisken i¢in
optimum degeri elde etmek i¢in kullanildi. Bu yontemde segilen parametre diger

degiskenler sabit tutulurken degistirildi.
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Sekil 4.1. HIF (mavi) ve HalF-bakir(Il) kompleksinin (kirmizi) absorpsiyon

spektrumu

4.2. Uygun Deney Kosullarinin Arastirilmasi

Cu(Il) tayini i¢in uygulanabilir pH aralig1 incelenmis ve tespit edilmistir. Asetat ve
fosfat tampon ¢o6zeltileri hazirlandi ve denendi. Optimum tampon c¢ozelti olarak
asetat tamponu kullanildi. Bu tampon en yiiksek absorbans degeri verir. Diger
kosullar1 sabit tutmak i¢in, pH degerleri 2.20 - 5.60 araliginda Sekil 4.2'de
gOsterildigi gibi degistirildi. Elde edilen grafige gore pH 4.60-5.00'da neredeyse sabit
kalmigtir. Belirtilen tiim calismalar pH 4.80'de gergeklestirildi. Her kosulda,

absorbsiyon, 1 mL numune i¢in 1 mL tampon ilave edilerek 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 4.2. HolF-bakir(I) kompleksinin absorbsiyonlarinin pH'ya bagimliligi

HaIF derisimi, ¢ozeltideki kompleksin absorbans degerini etkileyebilecek bir baska
onemli degiskendir. HzIF derisim etkisi, 1x10® ila 1x10* M araliginda incelendi.
Kromojenik reaktif derisiminin arttirilmasi, kompleksin absorbansinda bir artisa
neden oldu. Reaktif derisiminin 5.0 x 10® ila 5.2 x 10° M arahiginda oldugu
gozlemlendi. Renkli kompleksin maksimum absorbansinin, 5 X 10° M HalF'e
karsilik geldigi bulundu. Sonraki arastirmalarda, 5 x 10° M HzIF hacmi 1.0 mL'de
sabitlenmistir. Cu(ll) ve HoIF arasindaki kompleks olusum tepkimesinde zamanin
etkisi arastirildi. Cozeltiye Cu(ll) eklenmesiyle ¢ozelti rengi hemen agik saridan agik
kahverengiye degisti. Bir dakika sonra 414 nm'de sistem absorbans1 ¢ozeltiye Cu(ll)

ilave edilerek maksimuma ulast1 ve zamanla daha fazla artis olmada.

Bu sonug deneysel kosullar altinda HoIF' nin Cu(ll) ile bir dakika icerisinde
hizli etkilesimine isaret etmektedir. Metot, Cu(ll) 'nin hizli analizi igin uygulanabilir
ve sinyalin dl¢tilmesinden 6nce maksimum absorbans degeri elde etmek igin uzun bir

etkilesim siiresine gerek yoktur.

Burada yapilan ¢alismada, girisim yapan iyonlarm Cu(ll) analizine etkisi de
ayrintili olarak incelenmistir. Tolerans limiti, 63.5 pug L* Cu(ll) tayininde =% 5
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absorbans hatasma neden olan miktar olarak alind1. Biiyiik miktarlarda Cd?*, Ba®**, F
, Br-, 5000 Kkat fazla Pb?*, Mn?*, 2000 Kkat fazla Na *, K *, NH4 *, Ca?*, ClO4, SO4?,
COs%, NOg, 10000 kat fazla Cr?*, Co®* ve Ni?* 'nin Zn?* ve Mg?* 1000 kat fazlas1

bakir(IT) analizinde girisim yapmamustir.

4.3. Beer Kanununun Uygulanabilirligi ve Duyarhhg:

Optimum kosullar altinda bakir(Il) tayini i¢in kalibrasyon egrisi elde edildi ve Sekil
4.3'de gosterildi. Elde edilen grafige gore Beer yasasi 6.35-318 ug L? bakir(I)
derigim araliginda gozlenmistir. Elde edilen dogrunun regresyon denklemi: A =
0.002 + 0.010C Cu (png L?) idi. Korelasyon katsayis1 0.997 idi. Molar absorptivite
katsayisi (g), kalibrasyon egrisinin egiminden hesapland: ve 1.46x10° L mol! cm™
olarak bulundu. Tayin sinir1 (LOD = 3S 5/ b) ve gbzlenebilme smir1 (LOQ = 10S 4/
b) degerleri hesaplandi ve sirasiyla 6.38 pug L ve 21.27 ug L olarak bulundu.
(Burada S,, yanitin standart sapmasi ve b, kalibrasyon egrisinin egimi). Hesaplanan
goreli standart sapma (n = 5), 63.5 pg Lt Cu(ll) iceren standart bir ¢ozelti icin% 0,62
idi. Kalibrasyon egrisi Sekil 4.3’de gosterildigi gibidir.

0,8

0,6 - y =0,0023x + 0,0105
R*=0,9983

0,4

Absorbance

0,2

0,0

0 100 200 300

Cu(ll) concentration (ug/L)

Sekil 4.3. Bakir(IT) spektrofotometrik tayin i¢in kalibrasyon egrisi
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4.4. Gercek Ornekler I¢in Uygulama

Gelistirilen yontemin analitik uygulanabilirligi, deniz ve nehir su numunelerinde
bakir tayini i¢cin uygulanarak degerlendirilmistir. Cesitli kaynaklardan toplanan
numuneler filtrelendi, 25 veya 50 ug L Cu ilave edildi ve yeniden analiz edildi.
Elde edilen sonuglar Cizelge 4.1'de verilmistir. Bu numunelerde Cu(ll) igin geri
kazanimmlar (% 98.80-100.86) elde edilmis ve gelistirilen yontemin dogrulugunu
ortaya koymustur. Baska bir dogrulama protokolii olarak referans standartlari
C12X3500 ve SPS-WW!1 test edildi. Elde edilen analiz sonuglarin, sertifikali bakir

derisimleri ile iyi uyum i¢inde oldugu bulunmustur ve Cizelge 4.1’ de belirtilmistir.

Cizelge 4.1. Su 6rneklerinin analitik sonuglar1 ve ilave edilmis analitin geri kazanimi

ve standart referans malzemeler.

Ornek Eklenen | Bulunan® Geri Onayh | tdeneysel | tritik
(ngL™) (ngL™) | kazamm | (pgL™) (p=0.05)
(ngL™)

Nehir _ _ _
sulari® 60.72(0.32)

25.00 86.46(0.24) 100.86 _ _
Deniz _ _ _
sulart® 50.45(0.35)

50.00 | 99.25(0.18) | 98.80 ~ ~
C12X3500 | _ 24.82(0.27) 25.00 1.15 4.30
SPS-WW1 | _ 392.45(8.12) 400.00 1.61 4.30

%0rnekler Samsun'da toplanmustir.
bParantez i¢indeki degerler, n = 3 icin gorece standart sapmalar olup,% 95 giiven
araligmdadir.

Referans standartlarla bulunan degerler arasindaki iliski t-testi uygulanarak
incelenmistir. toeneysel< tkritik ise belirtilen giliven seviyesinde gercek deger ile
hesaplanan deger birbirinden derecede farkli degildir. Cizelge 4.1’ teki sonuglara
bakilarak % 95 giliven seviyesinde hesaplanan deger ile gergek deger arasinda

anlamli derecede bir fark olmadig: belirlenmistir.
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4.5. Kompleksin Stokiometrinin Belirlenmesi

Cu(ll) - HoIF kompleksinin bilesiminin saptanmasi i¢in Job metodu kullanilmistir.
Cu(ll) ve HzIFnin esmolar (1x10% mol L?) ¢ozeltileri hazirlandi. Metal (II) ve
reaktif ¢Ozeltileri, metal ve ligantin toplam hacminin 4.0 mL'de sabit kalmasini
saglayarak, sabit oranlarda karistirildi. Asetat tamponu ilave edilerek pH 4.8 de sabit
bir degerde tutuldu. A¢ik kahverengi bir renk olusturan kompleksten kaynaklanan
absorbans 414 nm'de d6l¢iilmiistiir. Elde edilen degerler Sekil 5'de gosterilmektedir.
Maksimum absorbans degeri, 2 ml Ligant hacminde okundu. Cu(ll) -HIF igin
stokiometrik oranm 1: 1 [Cu(Il)]: [H2IF] oldugu bulundu.

1,0

Absorbance

mL ligand

Sekil 4.4. HzIF ve Cu(ll) ¢bzeltilerinin karigimlari i¢in Job metodu
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4.6. Spektrofotometrik FIA Yontemi Bulgular

4.6.1. Spektrofotometrik FIA yontemiyle Cu(ll) tayini i¢cin kalibrasyon grafigi
olusturulmasi

Spektrofotometrik FIA ile su numunelerinde Cu(Il) tayini yapilmadan 6nce, yontemin
dogrusal galigma araligini belirlemek i¢in 6l¢timler alinmigtir. Farklt Cu(ll) derisimlerine

kars1 dlgiilen flowgram egrileri sirasiyla, Sekil 4.5, Sekil 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.5.Cu(ll)standartlarinin FIA ile elde edilen flowgram egrileri. A: 15.87 pg L™
B:31.75ug L?, C:63.50 ug L™
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Sekil 4.6. Cu(II) standartlarin FIA ile elde edilen flowgram egrileri. D: 158.75 nug
L E:317.50 ug L?, F: 635.00 ug L?, G: 1587.50 pug L™
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Farkli Cu(II) derisimlerine kars1 6lgiilen pik yukseklikleri Cizelge 4.2°de gosterilmistir.

Cizelge 4.2. Cu(Il) standartlar1 igin elde edilen pik yiikseklikleri

Cu(ll) Pik Yiiksekligi Ortalama Pik Yiiksekligi

. 1 (mAU)

Derigimi (ug L™) (mAU)
1 2 3

1587.50 228.333 933337 232.512 231.394
635.00 93.967 98.379 98.683 97.009
317.50 41.07 44.027 39.947 41.681
158.75 15.836 16.332 17.781 16.649
63.50 5.219 5.059 5.198 5.159
31.75 2.224 1.958 2.023 2.068
15.87 0.593 0.747 0.625 0.655

Cizelge 4.2°deki degerlerle elde edilen kalibrasyon grafigi (derisim-pik yiiksekligi)
Sekil 4.7° de verilmistir.

250

y =0,1489x - 3,38
R*=0,9986

200
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Sekil 4.7. Spektrofotometrik FIA yontemiyle Cu(l1) analizi i¢in kalibrasyon grafigi.
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Akis enjeksiyon analiz sonucu elde edilen kalibrasyon grafiginde; 15.875 pg L7*-

1587.50 pg Lldeger arahginda dogrusallik elde edilmistir. LOD ve LOQ degerleri
sirasiyla, 32.87 ve 109.56 bulunmustur. R2degeri 0,9986dir.

1587.50 pg L* derisimindeki Cu(ll) standardmin ii¢ tekrar analizi sonucu
Olgilen pik ylkseklikleri 228.333, 233.337, 232.512’dir. Ortalama, 231.394 ve
standart sapma 2.682 olarak bulunmustur. % 95 Giiven smirlar1 231.394 + 8.154

seklinde belirlenmistir.

4.6.2.Spektrofotometrik FIA yontemiyle numunelerde Cu(ll) tayini

Farkli su numunelerinde, sentetik c¢ozeltilerde ve standartlarda Cu(ll) tayini igin

Olgtimler almmustir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.3, Cizelge 4.4 ve Cizelge 4.5°de

verilmistir. Ve analizden elde edilmis flowgram egrileri Sekil 4.8, Sekil 4.9 ve Sekil

4.10° da gosterilmistir.

Cizelge 4.3. Atik su ve SPS-WW?2 (1/20) numunelerinde yapilan analiz sonuglari.

Ornekler Pik yiiksekligi Ortalama Pik Hesaplanan
(MAU) Yiiksekligi Cu(IT) derisimi
1 2 3 (MmAU) (ug L™
Atik su 68.117 65.098 63.179 65.465 462.357
SPS-WW?2 15.487 11.612 12.224 13.108 2214.640
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Sekil 4.8. Iki ayr1 numunede yapilan ardisik lgiimlerin flowgram egrileri.
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Cizelge 4.4. Sentetik ¢Ozeltilerin analizinden elde edilen pik yukseklikleri ve
hesaplanan Cu(ll) derisimleri.

Sentetik Pik yukseklikleri (mAU) Ortalama Pik Hesaplanan
cozeltiler - : - Yiiksekligi Cu(Il) derigimi
(mAU) (ng L))
Cozelti 1 4.023 4,541 4.84 4.468 52.70
Cozelti 2 2.406 2.135 2.537 2.359 38.54
Cozelti 4 5.168 5.919 6.199 5.762 61.39
Cozelti 5 2.943 3.188 3.909 3.346 45.17
e | B4R -84, 173.- 69,0474 - 89,598 - 70.007 o
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Sekil 4.9. Sentetik ¢ozeltilerin flowgram egrileri.

Cizelge 4.5. Numunelerin pik ylikseklikleri ve hesaplanan Cu(II) derigimleri.

Numune Pik yukseklikleri (mAU) Ortalama Pik Hesaplanan
1 2 3 Yiiksekligi Cu(Il) derisimi

(MAU) (ug L)
C12X3500 | 0.596 0.887 0.622 0.701 27.411
Cu(2) 10.071 10.642 10.404 10.372 92.350
Cu(3) 9.238 9.107 9.197 9.181 84.350
Cu(4) 8.994 9.315 8.831 9.046 83.350
Cu(1) 7.769 7.689 7.642 7.700 74.410
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Sekil 4.10. Cizelge 4.5’de verilen numunlerin flowgram egrileri.
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Gelistirilen akis enjeksiyon analiz yonteminin dogrulugu referans standartlarin

analizi ile test edilmistir. Referans standartlarla bulunan degerler arasindaki iliski t-

testi uygulanarak incelenmistir. taeneysel < tiritik ise belirtilen gliven seviyesinde gercek

deger ile hesaplanan deger birbirinden derecede farkli degildir. Cizelge 4.2’ teki

sonuglara bakilarak % 95 giiven seviyesinde hesaplanan deger ile ger¢ek deger

arasinda anlamli derecede bir fark olmadigi belirlenmistir. Elde edilen hesaplamalar

cizelge 4.6’

da verilmistir.

Cizelge 4.6. C12X3500 ve SPSWW-2 referans standartlarinin hesaplanan derisim

degerleri ve t-testi.

C12X3500 | Hesaplanan | Ortalama | Standart | Gercek | taeneyset | tei(p=0.05)
Deger Sapma Deger
(ug/L) (hg/L)
1 26.702
2 28.656 27.411 1.08 25.000 3.86 4.30
3 26.877
SPSWW-2
1 2534.8
2 2014.2 2214.6 279.87 | 2000.00 | 1.32 4.30
3 2096.4
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Sonug

Bu calismada, Cu(l1)" nin tayini igin yeni, oldukca segici ve kolaylikla uygulanabilir
spektrofotometrik / akis enjeksiyon spektrofotometrik yontem gelistirildi. Yontem N,
N'-disalisiliden-2,3-diaminopiridin (Hz21F) 'yi yeni bir kromojenik reaktif olarak
kullanilmast ile Cu(Il) iyonlarmin spektrofotometrik olarak izlenmesine
dayanmaktadr. Ligantn, Cu(ll) iyonlar1 igin oldukg¢a hassas ve segici bir
spektrofotometrik reaktif oldugunu bulmustur. Cu(ll) varliginda, H2IF ¢ok kisa bir
zaman diliminde agik saridan agik kahverengiye degisen bir renk gosterir. HoIF diger
yaygimn iyonlara alkali, toprak alkali ve ge¢is metali iyonlarina gore Cu(ll) 'ye karsi

1yi secicilik ve hassaslik sergilemektedir.

Deneysel bulgular, reaktifin sulu ortamda Cu(ll) 'min hizli, segici ve hassas

algilanmasi i¢in potansiyel bir uygulamaya sahip oldugunu gdstermistir.

Calisma kapsaminda gelistirilen spektrofotometrik yontemin literatiirde mevcut

olan spektrofotometrik yontemlerle karsilastirilmasi ¢izelge 4.7'de sunulmustur.
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Cizelge 4.7. Bakir(II) tayini i¢in mevcut spektrofotometrik verilerin digerleriyle karsilastirilmasi

g Beer kanunu Amax Reaksiyon Ref. Kullanilan Reaktif
(L moltcm™) arahig zamam (dk.)
2.7x10* 6.6-330 Umol L™ 502 2 Zhang vd, 2014 Furfuraldehit floresein hidrazon (FFH)
0.4x10° 2.0-14 OgmL*? 375 5 Nalawade vd, 2015 N", N'""-bis [(E) - (4-florofenil) metiliden]
tiokarbonohidrazid
4.37 x10° 4.0-115 ng mL™ 608 10 Gouda & Amin, 2-amino-4- (m-tolilazo) piridin-3-ol
2014
0.87x10° 10-80 g mL* 445 15 Kamble vd, 2011 1- (2', 4’ -dinitro aminofenil) -4,4,6-trimetil-1, 4-
dihidropirimidin-2-tiyol [2’,4'-dinitro APTPT
1.08 x10* 0.31-6.35mg L* 390 _ Ramanjaneyulu vd, | 5-bromo salisilaldehit tiyosemikarbazon (5-BSAT)
2008
2.8x10° 0.15-0.6 mg L* 240 _ Panahi vd, 2008 Alizarinred S
0.158x10* 1-10 mg L* 398 B Lokhande vd 2011 Hydrazine Carboxamide-2-[(2-
Hydroxy-1-Naphthalenyl)
1.46 x10° 6.35- 318 pg Lt 410 1 Gelistirilen N, N'-disalisiliden-2,3-diaminopiridin
yontem
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Cizelge 4.7'deki tiim parametreler, makul bir veri araliginda karsilastirilabilir
nitelikdedir ve genel egilimde birbirinden ustiinlikleri gérinmemektedir. Bununla
birlikte, calisma kapsaminda gelistirilen spektrofotometrik yéntemin, mevcut
yontemler arasindan reaksiyon slresinin en kisa olmasi yonii ile pratik olarak
uygulanmasi agisindan avantajli oldugu goriilmektedir. Bu yonii ile akis enjeksiyon
analizlerine imkan saglamistir. Gelistirilen akis enjeksiyon analizi, su 6rneklerinde

basar1 ile uygulanmustir.
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