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OZET

MISELLi ORTAMLARDA Cu(II) ve Mo(VI) UCLU
KOMPLEKSLERININ SENTEZI

Bu calismada; anyonik, katyonik ve noniyonik ozellikli yiizey aktif
maddelerle olusturulan miselli ortamlarda ve farkli iki pH’da galigilarak Cu** ve
Mo®" iyonlarmin Gallik Asit ve Salisilik Asit ile ticli kompleks olusturabilme
yeteneklerine miselli ortamin etkisi spektrofotometrik olarak incelendi.

Oncelikle YAM’lerin kritik misel konsantrasyonlar1 hesaplanarak, kompleks
olusumlar1 i¢in uygun madde ve tayin edilebilir en diisik Bakir ve Molibden
konsantrasyonlar1 belirlendi. Cozelti pH ‘mnin etkisi incelendi.

Sonug olarak Cu®+GA+SA iiclii kompleksi olusumunda her iki pH’da da
anyonik karakterli Sodyumdodesilsiilfat(SDS) daha etkin oldugu goriildi.
Mo’ +GA+SA iiglii kompleksi olusumunda ise pH=4.5’de anyonik karakterli
Sodyumdodesilsiilfat(SDS) etkin  iken  pH=6’da  katyonik  karakterli

Setiltrimetilamonyumbromiir’iin(CTAB) daha etkin oldugu goriildii.

Mayis,2009 Senem COLAK
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ABSTRACT

DETERMINATION Cu(II) AND Mo(VI) TERNARY COMPLEX
IN MICELLER MEDIA

In this study, by studying in two different pH in miceller media that has been
formulated by anionic, cationic and nonionic surfactants, the effect of miceller
media on ternary complex formulation ability of Cu®" and Mo®" ions with Gallic
Acid(GA) and Salisilik Acid(SA) has been spectrofotometricly determined.

First, critical micelle concentrations of surfactants have been calculated, then
suitable ligand and minimum Copper and Molibden ion concentrations for complex
formulation in our miceller media have been determined.

As a result, it has been observed that anionic sodyumdodecylsulfate(SDS)
was more effective on Cu”"+GA+SA ternary complex formulation at both of the pH
values. Anionic sodyumdodecylsulfate(SDS) was more effective at pH=4.5 while
cationic N-cetyl-N-N-N-trimethyl-ammoniumbromid(CTAB) is more effective at

pH=6 for Mo®"+GA+SA ternary complex formulation.

Mayis,2009 Senem COLAK

- VII -



SEMBOLLER

vy .Yiizey Gerilimi

Ks : Substratin Misel Olusturdugu Reaksiyon Sabiti
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KISALTMALAR

KMK : Kritik Misel Konsantrasyonu
CTAB :Setiltrimetilamonyumbromiir

SDS : Sodyum Dodesil Siilfat

TX-100 : Triton-X 100

Cu®  : Bakur(Il) asetatmonohidrat

Mo®"  : Amonyum heptamolibdattetrahidrat
YAM : Yiizey Aktif Madde

GA : Gallik Asit

SA : Salisilik asit
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BOLUM L.

GIRIS ve AMAC

I.1 GIRIS

Anorganik kimyada karsilagilacak problemlerin {istesinden gelebilmek igin
birgok tiir ¢ozlicii sisteminin kullanimina basvurulmustur.

Belli bir konsantrasyonun iizerinde ylizey aktif madde(YAM) molekiilleri
misel adi verilen kolloidal kiimeleri olustururlar.  Miseller polidisperstirler.
Merkezinin ¢apt yaklasik olarak amfifilin agik zincir uzunlugu kadardir. Miseller
kiiciik hacimlerine reaktanlar1 konsantre edebilir ve substratlari/ara tiriinleri/iiriinleri
daha kararl kilabilirler. Misel i¢inde ¢6ziindiiriilmiis maddeler polarite ve akiskanlik
bakimindan c¢oziici kalitesinden ¢ok farkli bir mikro c¢evreye sahip olurlar.
Dielektrik sabiti miselin i¢ fazinda kiitle fazindakinden oldukga diisiiktiir. Bu
nedenle ¢6ziinen maddelerin ¢oziiniirliik, asitlik sabiti, denge sabiti, fotofiziksel
Ozellikleri, reaksiyon hizlari, stereokimyasi gibi 6zelliklerinde 6nemli degisiklikler
olusur. Miselli ortam c¢alismalarinin, ¢ok sayida arastirmada, reaksiyon hizinm 5-10°
kez arttirdig1 belirtilmektedir. Hiz artisindaki ana faktdr reaktanlarin
hidrofobik/hidrofilik ve elektrostatik etkilesimlerle kiig¢iik bir hacimde konsantre

edilmeleridir.
1.2 AMAC

Anyonik, katyonik ve non-iyonik miselli ortamlarda Cu(Il) ve Mo(VI)

bilesiklerinin ii¢lii karma ligand olusum kosullarinin incelenmesidir.



BOLUM I1.

GENEL BIiLGILER

1.1 GENEL BIiLGILER

I1.1.1 Misel Yapisi ve Olusumlari

I1.1.1.1 Ara Yiizey ve Yiizey Gerilimi

Faz sinir1 ya da arayiizey, herhangi iki faz arasindaki temas alanidir. Bu
gecis bolgesi oldukca incedir(Ao) Fakat sistemlerin, &zellikle kolloidal sistemlerin
dayanismalarini ve fiziksel 6zelliklerini saptamada 6nemli rol oynarlar. Herhangi bir
heterojen sisteminde arayiizeyler sistemin biitiiniiniin karakterlerini yansitir. Ornegin
adezyon olay1 emiilsiyonlagsma, 1slatma, yayilma, kopiikleme, deterjan etkisi vs iki
faz arasindaki ara yiizlerde olusan olaylara bagli olarak olusur. Ug ya da daha fazla
sayida faz birbirleriyle temas etmekte iseler aralarindaki sinir bir arayiizey degildir.
Fazlarin ortak noktalarinin geometrik yeri yalnizca bir ¢izgi olusturur. Ara yiizeyler
kati, sivi, gaz ciftleri arasinda olusan bes farkli faz c¢ift arasinda olusabilir.
Incelemelerde ii¢ temel olay gdz &niine alinir:

1)Bir fazdan digerine gecis sinir kalinligi bir iki molekiil biiytikliglinden
fazla olmadigi halde oda sicakliginda molekiillerin faz siirinda gecisleri ¢ok
fazladir.

2)Ara ylizeyde her fazin birim alanmin temasi ile olugan arayiizeyin her bir
alani ile bagh olan belirli bir miktar serbest enerji vardir; cm’ basmna erg olarak
tanimlanan (erg/cm® ) bu enerjiye arayiizey enerjisi denir. Bu enerji din/cm
degerindeki arayiizey gerilimine esdegerdir.Yiizey gerilim terimi sivi, gaz araylizey
durumunda kullanilir ve kendi buhar ile dengede olan bir yiizeydeki gerilimi
tanimlar.  Bir sivi ylizeydeki yonelmeler molekiiller arast kuvvetlere bagh
oldugundan ylizey gerilim atomlar ve molekiiller arasinda ki ¢ekme kuvvetlerinin
ylizeyindeki geometrik dengesizliginin ve asimetrisinin bir sonucudur. Diigiik
araylizey gerilimi fazlar arasindaki giliglii adezyon (yapisma) ile baglantili

oldugundan diisiik degerli bir arayiizey enerjisi nispeten kolay olusan ve birbirinden



pek kolay ayrilmayacak bir faz ¢iftini karakterize eder araylizey gerilim yiiksek ise
fazlar arasinda zayif bir adezyon vardir. Ornegin su ile temiz bir cam arasinda
araylizey gerilimi diisiiktiir. Su camdan silinmedik¢e ya da buharlastirilmadikca
ayrilmaz. Oysa civa ile temiz cam arasindaki araylizey gerilimi yliksek adezyon ise
zayif oldugundan civa yuvarlanarak ayrilir. Ayni sekilde su ile hava arasinda yiizey
gerilim yiliksek oldugundan kopiik olusumu olmaz. Ancak seyreltik bir sabun
cozeltisi ile hava arasinda nispeten diisiik bir yiizey gerilim oldugundan kopiik
seklinde genis bir araylizey olusabilmektedir.

3)Bir faz digerine gore yiiklidiir. Yani fazlar arasinda bir elektriksel
potansiyel farki vardir. Fazlardan birinin ¢ok ince dagildigi ¢ok genis bir arayiizey
alanini olusturdugu siispansiyon ve emilsiyonlarda bu durum en c¢ok goriiliir.
Elektroforez yani yiiklii taneciklerin elektrik akiminda zit yiiklii elekroda gogii
ornegin kaugugun anodik birikmesi 6zellikle biyolojik sistemlerin incelenmesinde

kullanilmaktadir.[1]

I1.1.1.2 Yiizey Aktif Maddelerin Genel Ozellikleri

Baz1 ¢o6ziinen maddeler ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile olsalar
¢oziiciilerinin yiizey enerjisini birdenbire ve biiyiik Olciide degistirirler, cogunlukla
diisiirtirler. Coziindiikleri ortamin yiizey veya ara ylizey gerilimini diisliren

maddelere yiizey aktif madde (YAM) denir.

YAM molekiillerinin uzunlugu genisliginden fazladir. Dogrusal yapidaki
molekiillerin bir ucunda ¢6ziicli sistemine uygun bir radikal, diger tarafinda ise
uygun olmayan bir radikal vardir. Genel olarak, zayif degerlik kuvvetleri ile
karakterize olan hidrofobik yapida bir hidrokarbon grubu iken, diger u¢ giiclii
degerlik kuvvetler olan hidrofilik bir yapidir. Liyofil (sivi-sever), Liyofob (sivi-iten,
sivi-sevmez) ve Lipofil (yag-seven) terimleri bir yilizeyin veya fonksiyonel bir
grubun, 1slanma veya solvatize olma egilimini tanimlama da kullanilir. Liyofil
yiizeyler liyofob yapilabilir. YAM’in molekiilleri hem hidrofil hem de lipofil gruplar
icerdiginden, ara yiizeyler lizerinde etkileri biiyiiktiir. Kisa zincirli yag asitleri ve
alkoller gibi maddeler hem suda parafin hidrokarbonlar gibi yaglarda ¢oziiniirler.
Molekiiliin hidrokarbon kismi, yagda ¢oziinmesini saglar. (-COOH) ve (-OH)

gruplarinin da, polar olmayan kisa hidrokarbon zincirini sulu ¢o6zeltiye birlikte



cekebilmeye yetecek kadar suya ilgisi vardir. Bu molekiiller, su-hava veya su-yag
ara ylizeylerinde yer aldiklar1 zaman, hidrofil u¢ su fazina dogru yonelerek lipofil
hidrokarbon zincirinin buhar veya yag fazinda kalmasini saglar. Yukarida da
bahsedildigi gibi, bdyle maddelerin yiizey ya da ara ylizeyde yonlenmis bir ya da
birka¢ molekiilii tabaka(ya da tek tabaka) bigimindeki giiclii adsorbsiyonuna yiizey
aktiflik denir. Yiizey aktivitesi, bir ylizeyin ya da ara yiizeyin son hali adsorblanma
yoniindeki bir egilimle, molekiillerin termal hareketleri nedeniyle olusan karigma
arasindaki dengeye varisi gosterdiginden dinamik bir olaydir.

Sabun, bilinen en eski ylizey aktif maddedir. Yiizey aktivitesi en ayrintili
olarak sulu sistemlerde incelenmistir. Bu nedenle en ¢ok bilinen YAM’ler suda
coziinenlerdir. Buna karsilik yiizey aktivitesi susuz sistemlerde de goriinen bir

ozelliktir.

POLAR BAS GRUP
‘E APOLAR KUYRUK

@ -

Sekil II.1: Misel Yapisi

YAM’ler polar bas grubun yapisina gore farkli kategorilere ayrilabilirler.

Ilerleyen béliimlerde ayrintili bilgiye yer verilecektir.[1,2]

I1.1.1.3 Yiizey Aktif Maddelerin Yapisal Ozellikleri

Arastirmalarda binlerce tiir YAM karisimlar1 hazirlanmaktadir. Bu karigimlar
35 farkli ana grubun yer almasiyla yiizlerce farkli maddeden olusmaktadir.

YAM’lerin karakteristik yapis1 ve ylizey aktiflikleri belirli prensiplere
baghidir;



*Y AM bir veya daha fazla lipofilik ve hidrofilik gruptan olusur.

*Bir YAM’nin ylizey aktivitesi lipofilik ve hidrofilik gruplar arasindaki
bagin yapisina ve gruplarin konumuna baghdir.

*Hidrofobik gruplar elektrik yiikii i¢erebilirler ve polar yapilari yiiksiiz hale
getirebilirler.  Lipofilik grup tamamen alifatik, alifatik-aromatik ve aromatik

yapilardan olusabilir.[2]

I1.1.1.4 Elektriksel Cift Tabaka Hakkinda Genel Bilgi

Thickness of ’on cload

Counter-ion Layer - excess negative ions (ion cloud)

&  posiTve 1on
@ oezetive ion

precipitate

Primary Adsorbed Ion - gives rise to surface charge

Ship Plane - defines the size of the assembly that mowves as a
undt with the particle; m 15 of fixed size

Sekil IL.2: Elektriksel Cift Tabaka

Coulomb Kanunu’na gore mineral yiizey ile zit isaretli iyonlar mineral yiizeyi
tarafindan cekilir.Boylece ¢ozelti igerisindeki iyonlarin bazilarinin konsantrasyonu
kat1 yiizeyinde artar, bazilarininki azalir. Bu zit yiiklii iyonlar difiiz iyon bulutundaki
kil minerallerinin ¢evresinde toplanirlar. Minerallerin ylizeyinin zit yliklii iyonlarin

difiiz tabakasi ile kaplanmasi sonucu meydana gelen tabakaya elektriksel cift tabaka

(Electrical Double Layer) ad1 verilir.Elektriksel c¢ift tabaka bir yiizeyin yakinindaki
elektriksel potansiyel degisimini agiklar ve c¢ozelti ile temasta olan koloidal

tanecikler ve diger taneciklerin davranisi hakkinda birgok bilgi verir.



Elektriksel cift tabaka teorisine gore, negatif ytiklii partikiillerin etrafinda iki
ayr1 bolge bulunur, Bunlardan biri Stern Layer olarak bilinir ve partikiil ylizeyine ¢cok
yakin bir sekilde sinirlanmis yiiksek konsantrasyonda zit (pozitif) iyonlardan olusur.
Digeri ise Gouy-Chapman bdlgesi olarak bilinir Stern Layer's gore daha az

potansiyele sahiptir.

Su veya bir ¢ozelti i¢cine konulan kati madde yiizeyinin elektriksel bir yiik
kazanmasi,potansiyel tayin edilen iyonlar dolayisi ile meydana gelmektedir.Yiizeyle
z1t igaretli iyonlar ylizey yakininda toplanarak yiizey elektrik yikiinii dengelemeye
calisacaklardir.Yiizey yakininda,yani kati-sivi ara yiizeyinde toplanan bu iyonlara

dengeleyici iyonlar (counter ions) adi1 verilir.

Dengeleyici iyonlarin yiizey civarinda artan konsantrasyonlar1 yilizeyden
uzaklastikca azalarak c¢ozeltinin normal konsantrasyonuna erisir.Dengeleyici
iyonlarin ylizeye toplanmasi ile mineral yiizeyi potansiyeli (y0) ylizeyden
uzaklastikga azalir.Kimyasal dengeye erisildiginde,kat1 ylizeyindeki elektrik yiikii
difiiz tabakadaki iyonlarin meydana getirdigi elektrik yiikii ile dengelenmis
olacaktir.Yani mineral yiizeyi potansiyeli (y0) sifira inecektir.

Stern modeline gore, dengeleyici iyonlar mineral ylizeyine kendi boyutlari
veya hidratasyon kiitlesinin miisaade edecegi kadar yaklasabilir.Yiizeye komsu

dengeleyici iyonlarin yiik merkezi boyunca gegen diizlem,Stern diizlemi olarak

tanimlanir.

Stern diizlemi kat1 ylizeyine hemen hemen bir molekiil kalinligi mesafede oldugu
diisiiniilen hayali bir diizlemdir. Burada bulunan dengeleyici iyonlar, yiizey
potansiyelini dogrusal olarak azaltirlar. Stern tabakasina komsu olan tabaka,

dengeleyici iyonlarin difiiz tabakasi olup buna yaygin olarak Gouy tabakasi

denilmekle beraber Difiiz Gouy-Chapman veya Shear tabakasi da denilmektedir.

Gouy tabakasinda potansiyel azalma dogrusal degildir.Daha uzun mesafede azalarak
sifira diiger; yani iyon konsantrasyonu ylizeyden uzaklastikca azalarak g¢ozeltinin
normal konsantrasyonuna erisir._

Cogu zaman iyonlar kolloidal tanecik yiizeyine elektrostatik ¢ekim kuvvetleri ile
adsorplanirlar.Bu ilk adsorpsiyon tabakasi yiizeyde bir yiizey ylikiiniin ya da yiizey

potansiyelinin olugsmasini saglar.Olusan bu ylizey yiikii:

* Birbirine yaklasan iki tanecik arasinda bir itme kuvvetinin olugsmasina



= Dengeleyici iyonlarin kolloidal tanecik tarafindan ¢gekilmesine neden olabilir.

Boylece kolloidal tanecikten belli bir uzaklikta bulunan yiizey yiikiinii etkin bir
sekilde dengeleyen yiiklii bir yiizey etrafindaki iyon bulutu ¢6zeltinin i¢ kisimlarina
dogru genisler. Kolloidal tanecik etrafindaki bu elektriksel ¢ift tabakanin ya da iyon
bulutunun kalinligi, adsorplanan iyonun c¢ozelti konsantrasyonuna ve degerligine
bagh olarak degisebilir.Iyonlarm konsantrasyonunun cok yiiksek olmasi ¢ok fazla
pozitif iyonun koloidi noétrallestirmek i¢in mevcut olacagi anlamina gelir.Bunun
sonucunda daha ince bir ¢ift tabaka elde edilir. Yani konsantrasyon arttik¢a
,dengeleyici iyonlar ¢ok daha yogun olarak yiizey civarinda bulunurlar ve elektriksel
¢ift tabakanin kalinlig1 azalir.lyon konsantrasyonunun azalmas (&rnegin seyreltme
ile)pozitif iyonlarm sayisii azaltir ve daha kalm bir ¢ift tabaka elde edilir. Iyonlarin
konsantrasyonundaki degerliklerindeki artis sonucu gézlenen bu olaylar ¢ift tabaka

sikismasi olarak tanimlanir. [3,4]

I1.1.1.5 Elektriksel Cift Tabaka ve Misellerin Yapisi

- Stem lavyer,
ug o a fow AY

Souy-Chapman —e et —
daubla layer, up 10
several hundreda A°

Sekil 11.3: Elektriksel Cift Tabaka ve Misel Yapisi

Su gibi polar ¢oziiciilerde monomerler misel olusturmak icin toplanirlar.Bunu

yaparken hidrokarbon zinciri miselin ¢ekirdeginde bir araya gelerek sikisir.Ayrica



bastaki polar grup, disaridaki polar hacimli ¢ozeltiye dogru ¢ikinti olusturur ve misel
su ylizeyinde bir yer olusturur (Stern Tabakasi). Boylece hidrofobik zincir sudan
korunmus olur.

Misellerin elektrik yiiki, zit iyonlar1 ¢evreleyen elektrikli ¢ift tabaka ile notralize
edilir. Tk tabakaya Stern Tabakasi denir ve yiizeye ¢ok yakindir. Bu tabakada zit
iyonlar ¢ok giiclii bir sekilde absorblanir ki 1sisal hi¢ bir degisme olmaz ve kolloidal
misellerle beraber elektrik alani i¢ine go¢ ederler.

En yaygin kabul edilen modele gore; YAM molekiiliiniin bastaki grubu bu
tabakaya yerlesir. Tyonlar termal hareketlerinin bir sonucu olarak hacmi artan bir
cOzeltiyedogru yayilirlar. Cift tabakalardan digeri ise diffuze olmus(yayilmis) Gouy-
Chapman tabakasidir.

KMK konsantrasyonlarina yakin degerlerde kiiciik ve kiireseldirler. YAM nin
konsantrasyonu arttikca miseller biiyiirler ve belirli bir konsantrasyondan sonra

boslukta uzanirlar. Rodlike sekline doniistirler.[5,6]

I1.1.1.6 Miseller ve Olugumlari

Sekil I1.4 : Tipik iyonik misel sistemi

Belirli bir konsantrasyonun iizerinde YAM molekiilleri kiimeleserek misel adi
verilen polar ve polar olmayan kisimlarimi igeren, yiizey molekiilleri tarafindan
olusturulan dinamik yani hareketli kolloidal kiimeleri olustururlar. Tiim kimyasal

sistemlerin minimum serbest enerjili hale ge¢me egilimleri vardir ve yalin
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molekiillerin kiimelesip misel olusturmasi serbest enerjide bir azalmaya neden olur.

Bu nedenle YAM ‘ler misel olusturma egilimdedir.

Misel molekiillerinde hidrofilik ve hidrofobik bdolgeler vardir.  Uzun
hidrokarbon zincirine sahiptirler. Amfifiller; iyonik (anyonik ya da katyonik),
zwitter-iyonik (art1 ve eksi yiik bir arada i¢eren) ya da noniyonik olabilirler.

Sulu ¢ozeltilerde amfifil molekiilleri ortamda tek bir faz olarak bulunur ve bu
cozeltilerin ideal fiziksel ve kimyasal ozellikleri vardir. Amfifil konsantrasyonu
artikca, bu oOzellikler kademe kademe ideallikten sapmaktadir ve monomerlerin
kiimeleserek  miselleri  olusturdugu  konsantrasyonda ani bir  degisiklik
gbzlenmektedir. YAM molekiillerinin kiimeleserek misel haline doniistiikleri YAM

konsantrasyonuna kritik misel konsantrasyonu (KMK) denir. YAM kritik misel

konsantrasyonunun altinda veya {stiinde dikkat c¢ekici sekilde degisen

fizikokimyasal 6zelliklere sahiptir.

KMK degeri neredeyse tiim petrol endiistrisindeki YAM uygulamalar1 ve
daha bir¢ok kimyasal madde olusumlar i¢in 6nemlidir.

KMK degeri, molekiildeki lipofilik kiitlenin artigi, diisiik sicaklik, ortama
elektrolit eklenmesi gibi ya da genel bir anlatimla sicaklik, =zt iyonlarin yapisi,
tuzun veya organik katkilarin ortamda yer almasi gibi bir ¢ok degiskenden etkilenir.
Bu durumlar i¢in amfifillerin karakteristik KMK konsantrasyonlar1 vardir.

Yaygin olarak kullanilan KMK hesaplama yontemleri sunlardir:[5-14]

UV/VIS

IR Spektroskopi

Floresans

Niikleer manyetik Rezonans Spektroskopi

Kalorimetri

Yiizey Gerilimi

Voltametri



I1.1.1.7 Misellerin Gelisme ve Parcalanma Hizi

Misellerin olustuktan sonra ayni sekilde kalmayacagi ve pargalanabilir
olduklar1 diistiniilmiistiir.Dodesilpridinyum iyodiir ¢ozeltilerinin degisimi spektro
fotometrik veya kondiiktometrik olarak izlenerek, misellerin par¢alanma hizi
tizerinde cesitli caligmalar yapilmistir. Saf anyon ve katyon aktif maddelerde
misellerin par¢alanma yar1 6mrii yaklasik 10 milisaniyedir. Misellerin par¢alanmasi
sicaklik arttikca daha hizli olur. Miseller kati kiigiik kiireler veya g¢ubuk seklinde
yapilar olarak degil hizli parcalanabilen ve hizli olusabilen yapilar olarak

diistiniilmelidir.[14]

I1.1.1.8 Yiizey Aktif Madde ve Misel Sistemleri

Yapidaki polar bas gruba bagli olarak (elektrokimyasal davranislarina gore)
Y AM ve misel sitemleri dort sekilde siniflandirilir. Bunlar;[15]
1. Anyonik YAM’ler
2 Katyonik YAM’ler
3.Non-iyonik YAM’ler
4.Zwitter-iyonik YAM’ler
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Tablo II.1 Yiizey Aktif Maddelerin Siiflandirtimasi

SINIF ORNEK YAPI
Na sterat CH;3(CH,);sCOONa"
ANYONIK Na dodesil siilfat CH;(CH,),;SO,Na"
Na dodesilbenzensiilfonat CH;(CH,);;C¢H4SO;Na"

Setil trimetil amonyum .
y CH;(CH,);sN'(CHa)sBr

. bromid
KATYONIK Trimetil dodesil .
. Ci2H sN'(CH3);CT
amonyum klorid
Polioksietilen alkol CuHant1(OCH,CH2)mOH
NON-IYONIK
Triton-X 100 ; /(:‘;/O\E/\O;TH
ZWITTER- Dodesil betain C1,H,sN'(CH;),CH,COO
I'YONIK

Lauramidpropilbetain C,1H,3CONH(CH,);N*(CH;),CH,COO

I1.1.1.9 Kiimelesme Sekilleri

Sekil 1I.3’de gosterildigi gibi YAM’ler sulu ¢ozeltilerde kiimelesme
sekillerine gore farkli sekillerde bulunabilirler. Kiigiik miseller kiiresel(spherical)
yapidadir. Biiylik ¢gubugumsu (rodlike) miseller ise silindir seklinde orta boliimii
kiireye benzer bir kuyruk kisma sahiptir. Silindirik orta kisim ve kiiresel kuyruk bu
miselin farkli ¢aplarda olmasini saglar. Miseller ¢gubugumsu misel olusumu igin
gerekli degere ulasamadiginda, daha kiiciik yapida ve kiiresel yapida olmayan
globular kiimelesme olusur. Cesitli kiiresel olmayan yapilarin belirli molekiil
olusturma kosullarinin incelenmesinden sonra, globular yapinin kiireden roda gegis
bolgesindeki kiimelesme i¢in timiiyle yeni elipsler araciligiyla {retildigi
belirtilmistir. Bazt YAM’ler etrafi sulu bosluk ile g¢evrili vesicle (kiire) olarak da
adlandirilan kiiresel ¢ift tabakali yapiya doniisiir.[15-18]
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Kiiresel Misel

Cubugumsu Misel Vesicle (kese) Misel

Sekil IL5: Kiimelesme Sekillerine Gére Miseller

I1.1.1.10 Misel Cesitleri

YAM’ler kimyasal yapilarina, ortamin yapisina, yapidaki organize olus
sekillerine gore farkli hidrofobik ve hidrofilik gruplar igeren; normal, revers
(ters)miseller, mikroemilsiyonlar, monolayerlar, bilayerlar(¢ifttabakali) ve
vesicle(kese)lar olarak adlandirilmaktadir. En ¢ok karsilasilan tiir miseller normal ve

ters olanlardir.

Normal Miseller : Bu terim sulu ortamda YAM ve molekiillerinin

kiimelesmesi durumunda kullanilir. Kiimelesmeler apolar ¢oziiciilerde de meydana
gelebilir. YAM’deki hidrofobik boliim sulu evreden ara yiizey ayirimi yaratmastyla
yakindan iligkilidir. Bu gibi durumlarda, YAM molekiiliiniin bastaki grubu i¢ tarafa

polar bir ¢ekirdek olusturmak lizere yerlesir. Bu tiir misellere normal miseller denir.
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Sekil I1.6: Normal misellerin gdsterimi

Reverse (Inverse) Miseller:  Sulu ¢ozeltiden farkli, birlesen kolloidlerin

olusumu, YAM’lerin kiimelestigi non-polar ¢oziiciilerde de meydana gelebilir. Bu
misellere reverse miseller denir. Reverse misel sistemlerinde; amfifillerin polar bag
gruplar kiimelerin i¢ kisminda konsantre olurlar ve bdylece merkezi bir hidrofilik
cekirdek olusur. Hidrofilik hidrokarbon kisimlari hacimli apolar ¢ozeltiye dogru
etkilesmek icin yonelirler.

Eger ortamda su varsa buna cekirdek tarafindan engel olunur. Reverse

misellere ayn1 zamanda mikroemilsiyonlar da denir. Mikroemilsiyonlar,

cekirdeklerinde olduk¢a biiylik miktarda suyu c¢ozebilirler ve bu da apolar

¢oziiclideki suda ¢6ziinen maddeleri ¢c6zmek icin kolaylik saglar.[5,18,19]
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Hidrofilik

= Hidrofobik
grup

Sekil I1.7: Reverse misellerin gosterimi

I1.1.2. Substrat Coziiniirligi

Miselin i¢ kismindaki substrat ¢oziinlirliigli, reaksiyondaki misel sistemi i¢in
cok 6nemlidir. Suda ¢oziinmeyen maddeleri suda ¢6zmek ya da az ¢oziinenlerin sulu

cozeltilerindeki ¢oziiniirligl arttirmak miimkiindiir.
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Misel ¢ekirdekleri organik bir faz gibi davranirlar ve ¢oziinme islemi tizerinde
hidrofobik etkilesimlerin biiyiik rolii vardir. Misellerin ve ¢dzliciiniin yapisina bagl
olarak; reverse misellerin degisik bolgelerinde polar maddeler ¢6ziinebilir.

Miselli ortamdaki madde c¢oziiniirligli, c¢oziiclideki misel ve hacimli faz
arasindaki dinamik dengeyi yonetir. Coziicli, miselin i¢ kismindaki hidratasyon
subtrat su ile hidrojen baglar1 olusturana kadar miselle birlesir ve ardindan miselin i¢
kisminda su etkilesir.

Genel olarak, ¢oziicii varligi miselin boyutunda artisa neden olur. Ayrica

miselin seklinin kiireden elipse ve baliksirt1 sekline yonelmesini saglar.[6]

I1.1.2.1 Miseldeki Coziiniirliik Yerleri

Misel sistemlerinde reaksiyonlarin hizlart ve mekanizmalari; ¢éziinmiis tiirlerin
miseldeki yerine baglidir. Deneysel sonuglar, ¢6ziilmiis molekiillerin miselin bas
polar grubu ile etkileserek miselin merkezine dogru yoneldigini gosterir. Coziinmiis
molekiiller, i¢ ve dis ¢ekirdekte, palisade tabakasinda ya da polar bas gruplar

arasinda kendilerine bir yer edinirler.

(Coziiciiniin misele baglandigi noktanin belirlenmesinde, elektrostatik veya
hidrofobik faktorler rol oynar. Bundan dolayi, amfifil ve ¢dziiciiniin yapilarinin
¢Oziiclinlin misel i¢ine girmesinde ve miselin igerisinde ¢éziinmesinde biiyiik 6nemi
vardir.

Coziiniirliige Etki Eden Faktorler;, En 6nemli faktor YAM lerin hidrofobikligi
ve maddenin yapisidir. Ks (substratin misel olusturdugu reaksiyon sabiti) YAM
yapisina baglidir. Alkali grubun uzunlugu arttikca Ks’de azalir. Hidrofobiklik
artttkca Ks degeri artar. Ks ayrica ¢oziinenin molekiil kiitlesine, amfifilin zincir
uzunluguna ve bastaki grubun yapisina, sicakliga, ortama ilave edilen tuzlarin ve
organik maddelerin varligina baghdir. Cozilinen bilesigin konsantrasyonu ve hacimli

fazin pH’1 da ¢6zlinebilme miktarini etkiler.[14,18]
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I1.1.3 Yiizey Aktif Madde ve Misel Sistemlerinin Kullanimi Alanlar1

Y AM'lerin endiistri ve evde bir¢ok alanda kullanim1 vardir. Deterjan ve yikama
tozlarmin i¢inde yer alan aktif malzemelerindendir. Suda ki dagilmay1 artirdigi az
bilinen 0Ozelliklerinden olmasina ragmen,  sabun igerisinde yer alan aktif
maddelerden oldugu herkes tarafindan bilinir. Bunun yani1 sira kararli siispansiyon
ve emiilsiyon olusumuna yardimci olur. YAM'ler mineral yag ayrilmasindaki verimi
arttiran, kozmetik emiilsiyonu kararli kilan, yikanmis kumaslara yumusaklik hissi
veren, yiizme havuzlarini dezenfekte etmekte kullanilan ve dogum kontrolii haplari

diizeneginin aktif maddeleridir.[2]

I1.1.4 Kullanilan Spektroskopik Y ontemler

I1.1.4.1. Mor Otesi (Ultraviyole) Spektroskopisi

Mor otesi 1s1masi, dalga boyu 10-400 nm olan 1simadir ve elektromanyetik
spektrumda X-1smlar1 ve goriiniir bolge arasinda bulunur. 10-200 nm bolgesinde
uzak morétesi gorliniir bolgedir. Mor Otesi ve goriiniir bolge spektroskopisi
elektronik spektroskopi olarak adlandirilir. Uzak morétesi bolgesinde hava da
sogurma yaptigindan (i¢cindeki oksijen, azot ve karbondioksitden dolay1) uzak
mordtesi 1sinlamasinin kullanildigr spektroskopik analizleri vakumda yapmak gerekir
bunun i¢in uzak mordtesi bolgesine vakum bolgesi de denir. Diger tarafta 300
nm’nin altinda cam da sogurucu oldugundan spektroskopik analiz i¢in kuvars
hiicreleri kullanlir ve 200-300 nm bolgesine kuvars bolgesi de denir.

Biitiin organik bilesikler mor 6tesi 1s1masini sogururlar, bununla beraber bir
kisim ¢ok kisa dalga boylarinda 1sima yaptiklarinda sadece 200 nmden yukari
sogurma yapan organik bilesiklerin mor Gtesi analizinin pratik degeri vardir. Mor
Otesi spektrofotometreleri, kirmizi 6tesi NMR ve kiitle spektrofotometrelerinden
once gelistirilip kullanilmistir; fakat gilinimiizde daha ¢ok bu yeni tekniklerin
kullanilmasindan dolayr mor &tesi analizlerinden yap1 aydinlatilmasinda
yararlanilmasi oldukga kisithdir. Ornegin, karbonil gruplarm varhigi kirmzi Stesi
analizi ile kolayca bulunur ve benzende substitusyonun tiirii hakkinda NMR analizi

daha ¢ok bilgi verir.
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Elektronik spektroskopi,  organik molekiilde o6zellikle konjugasyonun
derecesi ve aromatiklik hakkinda bilgi verir. Mor Gtesi analizi ile konjuge dienler
izole dienlerden ayrilabildigi gibi ¢ift baglarin sayisi da bulunabilir. o  konjuge
karbonil bilesikleri o, y- konjuge karbonil bilesiklerden ayrilabilir. Cok halkali
bilesiklerde aromatik konjugasyonun derecesi de yine mor Otesi analizi ile
anlasilabilir.

Mor &tesi  spektroskopisinden elde edilen bilgi organik yapi hakkinda,
kirmiz1 6tesi ve NMR spektroskopilerden elde edilen bilgi kadar belirtici ve giivenilir
olmamakla beraber tamamlayicidir.

Anorganik kimya igerisinde UV-goriilebilir spektroskopi ile en fazla iliskili
arastirma  alani, renkli gecis metal kompleksleridir. Belirli oksidasyon
durumlarindaki belli ge¢is metallerinin kompleksleri bilindigi gibi benzer renktedir.
Ornegin, ¢ogu Cu(Ill) komplekslerinin mavi ve pek ¢ok demir(I) ve nikel(III)
komplekslerinin yesil olmasi, renklerin metalden ortaya ¢iktigini gostermektedir.
Ancak gozlemlenen renk metalin oksidasyon durumundaki degismeyle carpici bir
sekilde degisebilir, ornegin, yesil renkli demir (II) kompleksleri benzer demir(III)
kompleksleri turuncu/kahverengi hale gelir. Bunun sebebi, rengin yer aldig1 metale
ve onun sahibi oldugu d-elektronlarinin sayisina bagli olmasi, yani onun oksidasyon
durumu ile ilgili olmasidir. Ancak, bazi ana grup bilesikleri e,d-elektron icermeyen
gecis metal kompleksleri de renklidir. Aslinda ¢ok yogun olarak diger valans
elektronlari igeren bu renk elektronik gecislerinden de meydana gelir..valans
elektronlarinin  farkli diizenlemeleri arasindaki gecisler ile ilgili enerjiler
elektromanyetik spektrumun ultraviyole(UV) ve goriilebilir boliimiine diiser. En
popiiler vibrasyonel spektroskopi formunun genellikle meydana geldigi bolge ile
anilmasi gibi kizil Gtesi en popiiler elektronik spektroskopi formu da genellikle UV-
goriilebilir spektroskopi formu da genellikle UV-goriilebilir spektroskopi olarak
adlandirilir ve 6ziince, degerlik elektronlarinin yeniden diizenlemelerinde yer alan
gecislerin incelenmesi yer alir.

UV-Visible Spektrometrede Misel Sistemlerinin Kullanimi; Metallokromik
indikatorlerle metal iyonlarinin UV-visible spektrofotometrik tayini i¢in YAM’lerin
kullanim1 oldukea iyi bir bulustur. Uglii kompleksler iceren YAM molekiillerin,
ikili kompleks igerenleriyle karsilastirildiginda molar absorptivitide ve absorpsiyon

maksimumunun batokromik kaymasinda genellikle bir artis gozlenir. Misellerin

-17 -



diger onemli bir etkisi ise suda cok ¢Oziinmeyen metal komplekslerini ¢ézebilme

kapasitesidir.

I1.1.4.2 Kirmiz1 Otesi Spektroskopi (IR)

Kirmiz1 6tesi 1s1mas1 elektromanyetik spektrumda goriiniir bolge ve
mikrodalgalar arasinda bulunur ve dalgaboyu 0.8-500um(dalga sayis1 12500-20 cm’
Yolan 1g1madir. 0.8-2.5 um (12500-4000cm™) bolgesine yakin kirmizi Gtesi, 2.5
pum -25 pm (4000-400cm™) bolgesine kirmizi Gtesi ve 25-500 um (400-20cm
Ybolgesine uzak kirmizi otesi denir. Bazi kaynaklarda kirmizi Stesi 1simanin siniri
2.5-15 (4000-666 cm™) olarak verilir. Kirmuzi Stesi spektrumlart her iki smir icinde
de kaydedilebilir. Yakin kirmiz1 G6tesi ve uzak kirmizi Gtesi bolgelere organik yapi
analizinde pek yararli degildir.

Kirmiz1 Otesi spektrumlari ikin tiirli bilgi verir:  (i)organik bilesiklerin
yapisindaki fonksiyonlu gruplar bulunur. (ii)iki organik bilesigin ayni olup olmadigi
anlasilir. (i)i¢in bilenmeyen maddenin kirmizi 6tesi spektrumunu degerlendirmek ve
giivenilirligi fazla olan sogurma bantlarindan yapidaki fonksiyonlu gruplarin
varligina (veya yokluguna) karar vermek gerekir. (ii) i¢in bilinmeyen maddenin,
bilinen bir madde ile ayni olup olmadigima karar vermek amaciyla her ikisinin
kirmiz1 6tesi spektrumlarinin tamamen iist iiste ¢akisabilir olup olmadigini denemek
gerekir. (iki maddenin aynilifi i¢in gerekli diger iki kosul, gaz (veya sivi)
kromatografisi alikonma zamanlarinin ayni olmasi ve NMR spektrumlarinin iist iiste
cakisabilir olmasidir. Kirmizi spektroskopisi, organik yapi analizinde en Onemli

yontemlerden birisidir.[20,21]
I1.1.5 Yiizey Gerilimi Tayin Yontemleri
I1.1.5.1 Statik Yiizey Gerilimi
Bu yontemde sivinin durgun olmasi 6nemlidir. Y AM’lerin s1vi/gaz
ara ylizeyine toplanmasi ya da gog¢ etmesi i¢in zamana ihtiyaci vardir. Dolayisiyla

Olclim alabilmek i¢in s1vinin dengede olmasi 6nkosuldur. Statik ylizey gerilimini

Olgmek icin iki metot kullanilmaktadir.
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Halka Yontemi: Yiizey gerilimi 6lgme yontemlerinden ilk bulunan yontem
halka yontemidir. Bu nedenle bir¢ok literatiirde halka yontemine yer verilmistir.

Bu yontemde halka sivinin igerisine girene kadar siv1 yiikseltilmeye devam
edilir. Yavasca ve en biiyiik gerilim kuvvetine ulasincaya kadar yukari gekilir.
Maksimum kuvvete erigmesinin hemen ardindan siviyla halka birbirinden ayrilir.

Iste bu kopma noktasinda kuvvet 6lgiiliir.

Sekil I1.8: Halka Yontem ile Yiizey Gerilimi Tayini

Yiizey gerilimi (y) = Fmax / (4zRfcorr)

fcorr = halka dogrulama faktorii(halkanin geometrisine ve yogunluguna gore
degisir.)

Levha Yontemi: Bu yontemde ince platin levha ile sivi temas edene kadar
stv1 yiikseltilir. Bu yontemde ince bir levha sivinin ylizeyine
dogru algaltilir. Levha s1v1 yiizeyine degdigi anda sabitlenir ve siviyla arasinda
olusan meniskiisiin agirlig1 dlciiliir. Yiizey gerilimi dlgiilen deger kullanilarak
hesaplanir. Aslinda burada temel prensip meniskusun asag1 dogru yarattigi kuvvetin

Olciilmesidir.

Sekil I1.9: Levha Yontemi ile Yiizey Gerilimi Tayini
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y=F /2 (L+d)

Burada dikkat edilmesi gereken bir ka¢ 6nemli nokta vardir. Birincisi; 6l¢lim
almadan Once siviyla levha arasindaki degme agisinin sifir olduguna emin olmamiz
gerekir. Bunu saglayamazsak metodun gegerliligi ortadan kalkar. Levhanin temiz
olmasi agmin sifira yakinligm etkiler. Ikinci olarak; levhanin pozisyonunun iyi
ayarlanmig olmasi sarttir. Plakanin en alt kisminin sivinin yiizeyiyle ayni hizada
olmasi1 gerekmektedir. Eger sivinin i¢ine daldirilmis durumda olursa yiizerlilik
etkisinin de ayrica hesaplanmasi gerekebilir.

Genelde bu yontem; saf sivilarin, polar ve apolar sivilarin, diisiik konsantrasyonda

Y AM igeren sivilarin 6l¢lilmesi i¢in kullanilir.[22-24]

Iki Yontemin Karsilastirilmasi

*Bircok literatlirde yiizey gerilimi halka yontemine gore Olciilmiistiir. Bu
nedenle karsilastirmanin kolay olmasi nedeniyle halka yontemi daha ¢ok tercih edilir.

*Levhanin uzunlugu gereginden fazla olabilir. Bu durum denge tizerinde
biiyiik etkiye sahiptir ve yontem daha ¢ok dikkat gerektirir. Levhanin uzunlugu
ylizey gerilim Ol¢limiiniin sonucunu etkilemez fakat kiigiik ara yiizeylerin gerilimi
Olciiliirken halka yontemi uygulanabilir.

*Baz1 katyonik YAM’ler gibi liriinler platinyumda zayif islaklik 6zelligi
gosterir. Boyle maddelerde halka yontemi daha kullanislidir.

*Levha yonteminde dl¢limil yapilan sivinin yogunlugunun bilinmesine gerek

olmamasina ragmen halka yonteminde bu deger bilinmelidir.[25]

I1.1.5.2 Dinamik Yiizey Gerilimi

Damla Hacim Yéntemi: Damlalar uygun bir cihaz kullanilarak olusturulur.
Sekildeki gibi kilcal borunun ucunda olusan damlay1 tutan kuvvetler damlanin
agirhigindan fazla oldugu surece damlanin hacmi biiylir. Agirlik onu tutan kuvvete
esit oldugu anda damlacik diiser. Tam bu sirada diisen damlanin hacmi 6l¢iiliir. Bu
hacim kullanilarak da ylizey gerilimi hesaplanir.

Yiizey gerilimi (y) = g PV / 2nrfyp
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g = yer¢ekimi ivmesi = Olgiilen 6rnegin yogunlugu fys = dogrulama faktorii

Sekil I1.10: Damla Hacim Yontemi ile Yiizey Gerilimi Tayini

Bu metot; yiizey aktif madde iceren soliisyonlarin, yag ve yogun sistemlerin
ylizey geriliminin dl¢iilmesinde kullanilir.

Hizli Kabarcik Yontemi: Daha 6ncede belirttigimiz gibi bir stvinin
ylizeyinin seklini ve biiylikliigiinii stvi molekiillerinin hareketi, molekiillerin birbiri
arasindaki ¢cekim kuvvetleri(kohezyon) ve molekiillerin diger molekiillerle olan

cekim kuvvetleri(adezyon) belirler.[21-24]

I1.1.6 Yap1 Aydinlatmada Kullanilan Yontemler

Job Yontemi (Siirekli Degisim Yontemi); Metal-ligand komplekslerinin
bilesim oranlar1 ve stabilite sabitleri spektrofotometrik olarak bulunabilir. Bu
konuyla ilgili en ¢ok basvurulan yontem Siirekli Degisim Yontemi olarak adlandirilan

ilk defa P.Job tarafindan tanimlanan Job Y Ontemidir.

M-+nL <ML, ; K=[ML,])/ [M][L]n
Boyle bir kelat olusumunda Cy + C. = C olarak alinirsa (burada C toplam
konsantrasyonu sabittir.) olusan MLa kelatinin konsantrasyonu maksimum oldugu
zaman [L]/[M]=n veya d[MLn]/d[L]=0 olur. Baska bir deyisle, metal ile ligandin
toplam konsantrasyonu sabit oldugunda, metal ve ligandin kelattaki oranda birlikte
bulunduklart ¢ozelti i¢in kelat konsantrasyonu maksimumdur. Ortamda bulunan
metal ve ligandin absorbsiyonlarinin kelatin absorbsiyonu ile girisim yapmamasi

durumunda ¢ozeltinin absorbansi kelat konsantrasyonu ile orantilidir. Boylece
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¢Ozeltinin absorbansinin ¢6zeltinin bilesimine kars1 degisimini gosteren grafik kelat
formiiliine karsilik olan bilesimde bir maksimum yapar. Eger ortamda bulunan
maddeler kelat ile ayn1 alanda absorbsiyon yapiyorsa oOlgiilen absobansta gerekli
diizenleme yapildiktan sonra siirekli degisim egrisi ¢izilmelidir. Uygulamada metal
ve ligand konsantrasyonlari toplami sabit kalacak bi¢cimde hazirlanan c¢ozeltiler
uygun bir pH degerine getirilerek maksimum absorbsiyonlar 6l¢iiliir. Cozeltilerin
birlesimi apsise ve absorbanslarda ordinata konularak cizilen egrinin maksimum

noktasinin apsisi kelatin bilesimini gosterir.

«——-

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
Sekil II.11: Siirekli Degisim Egrisi

Eger c¢oOzeltideki ligand konsantrasyonu sabit tutulup metal iyonu
konsantrasyonu artirilirsa (a) dogrusu, metal iyonu konsantrasyonu sabit tutulup
ligand konsantrasyonun arttirilirsa(b) dogrusu ele gecer. Fakat biri artarken oOteki
azalirsa (c) stirekli degisim egrisi elde edilir.

Bu yontemin uygulanabilmesi i¢in Beer yasasina uymasi gereklidir. Siirekli
degisim egrisinin tepe bolgesinin keskinligi kompleksin disosiyasyonunun azlig

oraninda artar ve ideal durum olan ticgene yaklasir.
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Mol Orant Yontemi; Kompleksin bilesimlerinin ve disosiyasyon (veya
olusum) sabitlerinin bulunmasinda mol oran1 yontemide kullanilabilir. Bu yontemde
esit konsantrasyonda metal iyonu fakat farkli konsantrasyonlarda ligand igeren bir
dizi ¢ozelti hazirlanir. Bu ¢dzeltideki konsantrasyon oranlar1 0,1’den 10 veya 20’ye
kadar degistirilir.  Cozeltilerin  6l¢iilen absorbansit olusan kompleksin denge
konsantrasyonu ile orantilidir. Absorbansin metal ligand mol oranina karsi1 grafigi
cizilir elde edilen egrinin doniim noksanin yuvarlagi kompleksin disosiyasyon
derecesine baglidir. Kompleksin sitokiyometrik formiilii ekstrapolasyon yoluyla

bulunur.[26]
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III. BOLUM

CALISMALAR

I11.1 ARASTIRMA ARACLARI

II1.1.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Triton-X100 (Ci4H2,0(C,H40),

Sodyum Dodesil Siilfat C;;H,504SNa
Setiltrimetilamonyumbromiir C;9H4,BrN

Gallik asit C7HgOs.H,O

Salisilik asit C;HsOs3

Bakir(IT)asetatmonohidrat C4HsCusO4.H,O
Amonyum heptamolibdat tetrahidrat H,4M07N¢O24.4H,0
Sodyumasetat-asetik asit tamponu(pH=4,5 ve pH=0)
Kadmiyum(IT)asetatdihidrat Cd(Ac),.2H,0,
Cinko(IT)asetatdihidrat Zn(Ac) ,.2H,0,
Kobalt(IT)asetattetrahidrat Co(Ac),.4H,0,
Nikel(IT)asetattetrahidrat Ni(Ac),.4H,0,
Kursun(IT)nitrat Pb(NOs),,
Krom(IID)nitratnonahidrat CrN309.9H,O
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A) LIGAND OLARAK KULLANILAN KiMYASALLAR

1- GALLIK ASIT

OH

OH
HO

OH
3.4,5-trihidroksibenzoikasit, (pK,: 4.26, 8.7, 11.45,>14)

Gallik asit, renksiz, beyaz veya uguk sarimsi-beyaz renkli kristalin bir
maddedir. Ke¢iboynuzu, sumak ve c¢ay yapraklari, mese kabugu, serbetci otu, {iziim
,har kabugu, bogiirtlen, yaban mersini ve birgok bitki tiirlerinde selbest yada mese
tirii bazi agacglarda parazitik bocekler tarafindan olusturulan mazida glukozla
olusturdugu  esterleri  seklinde gallotanen  (tanen, tannin)  olarak
bulunmaktadir.Molekiil yapisinda hidroksil gruplari ve bir karboksilli asit grubu
icerdiginden iki molekiil gallik asitin birbirini esterlestirmesiyle digallik asit olusur.

Tanenler (tannik asit veya gallotannik asit) digallik asid esterleridir. Gallik
asit gallotannik asitin siilfiirik asitle hidrolizinden elde edilir. Tanninin hidrolizi 6nce
digallik asit, daha sonra gallik asit verir. Tannin dibaglamada kullanilan 6nemli bir
maddedir. Cozeltiden proteinleri ¢oktiiriir.

Gallik asit 220°C 1n lizerine sitildiginda, azo boyalarinin iiretiminde ve
laboratuvarlarda oksijen absorbsiyonunda kullanilan pirogallol’a (1, 2, 3-trihidroksi
benzen) donlismek tizere CO, kaybeder. Gallik asidin tuzlarina ve esterlerine gallat
denilir. Gallik asit ve ¢esitli tiirevleri anti-fungal, anti-viral ve anti-oksidan
ozelliklere sahiptir. Ayrica, saglikli hiicrelere zarar vermeden kanser hiicrelerine

kars1 sitotoksik olmasi gibi, tipta ¢esitli amaglarla kullanilan gallik asit, bazi
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merhemlerin igeriginde de (sedef vb. cilt hastaliklar1 i¢in) vardir. Gallik asit ve

tannik asit suda ¢6ziinen renksiz Fe(II) tuzlar verir.

2- SALISILIK ASIT

Kimyasal Adi  2-Hidroksibenzoik asit

H Kimyasal formiil C;HO3
Molekiil agirhg 138.123 g/mol
H CAS numaras1  [69-72-7]
Yogunluk 1.44 g/cm? (20 °C'de)
E.N 159 °C
K.N 211 °C (2666 Pa)

Salisilik asit, C¢H4(OH)CO,H kimyasal formillii bir beta hidroksi asittir (BHA).

Salisilik asit erime derecesi 159°C olan renksiz, kristalimsi bir organik asittir.
Formiilii C;H¢O; olan ortohidroksibenzoik asidin yaygin ismi olan Salisilik asit,
soguk suda az, sicak suda ve alkolde cok ¢dzilinen beyaz bir katidir. Tabiatta birgok
bitkide serbest olarak veya metil esteri seklinde bulunur. Sentetik olarak ilk defa
1838°de Piria tarafindan salisil aldehitin ylikseltgenmesiyle elde edilmistir. Salisin
metabolizmasinin bir Uriiniidiir. Renksiz organik bir kristal olan salisilik asit organik
sentez ve fonksiyonlarda bitki hormonu olarak calisir ve daha ¢ok aspirinin etken

maddesi olarak bilinir. Aspirin olarak adlandirilan asetil salisilik asitle benzer

kimyasal ozellikler tasir, idantik degildir. Sogiit agact kabugundan elde edilen

salisilik asidin ad1 Salix’ten(Sogiit agaci) koken almaktadir.

En cok bilinen salisilatlar; Aspirin (asetilsalisilik asit), Aloksiprin, Benorilat,

Diflunisal, Etenzamid, Magnezyum salisilat Salisin, Salisilamid, Sodyum salisilat,

Metil salisilat, Fenil salisilat

Salisilik asit, ozellikle ilag sanayiinde, parfiimeri ve boyarmadde sanayiinde ara
madde olarak kullanilir. Salisilik asidin metalik tuzlar1 veya alkil esterleri salisilat

olarak bilinir ve 0nemli kimyasal irlnlerdir. Sodyum salisilat tipta, romatizma
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tedavisinde, agr1 kesici ve antiseptik olarak; sandyide boya iiretiminde ve koruyucu
(¢iirimeyi Onleyici) olarak kullanilir. Metil salisilat keklik iizimi yaginda ¢ok
bulunan bir bilesik olup ila¢ ve tatlandiric1 olarak kullanilir. Fenil salisilat (salol)
yine bir salisik asit tiirevi olup giines yagi kremlerinde ve bagirsakta ¢dziinen

haplarin iiretiminde kullanilir

Meyve ve sebzeler salisilik asidin dogal kaynaklaridir, meyveler ¢ok miktarda
salisilata sahiptirler, ozellikle ¢ilek, kiraz gibi meyveler. Baz1 ot ve baharatlar
oldukca yiiksek miktarda salisalata sahiptir, ve et, kiimes hayvanlari, balik, yumurta
ve siit iirlinlerde az veya hi¢ yoktur. Baklagiller, tohumlar, kabuklu yemisler ve
tahillardan sadece badem, kestane ve yer fistiginda belirgin miktarda salisilat

bulunur.

Tibbi ve Kozmetik Kullanimi

2- hidroksibenzoik asit olarak da bilinen salisilik asit birka¢ beta hidroksi asitten
biridir ve akne (sivilce), psoriasis (sedef), nasir, keratosis pilaris ve sigil gibi birgok
hastaligin tedavisinde kullanilir. Sivilceleri derideki 6lii hiicrelerin kolayca atilimini
saglayarak ve deri gozeneklerinin tikanmasini engelleyerek tedavi eder. Deri
hiicrelerindeki bu etkisi yliziinden salisilik asit bircok kepek sampuaninda tedavi
edici olarak bulunur. Ozellikle cilt tipi IV, V, VI olan esmer kisilerde salisilik asit saf
olarak kullanilirsa cilt renginde koyulasmaya neden olabilir. Salisilik asit sigil ve
nasirlar1 tedavi etmek ic¢in kullanilan kremlerde de bulunur. Salisilatlarin 6zellikle
ates diistirticti 6zellikleri antik ¢aglardan beri bilinmektedir.. Salisilik asitli pamuklar
kimyasal olarak deriyi soymak icin kullanilir. Bugiine kadar bir¢ok faydasi
oldugu bilinen salisilik asitin, kolon kanserini Onledigi de bilinen

Ozelliklerindendir.[28-36]
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B) KULLANILAN YAM'ler

R
P
oy oy
Sodyumdodesilsiilfat(CH3(CH;) SO4'Na+) : TritonX-100(C4H2,0(C,H40),)
CHy
-WM!iJE_ |:H3
CH, Br=

Setiltrimetilamonyumbromiir(CoH4,BrN)

I11.1.2 Kullanilan Cihazlar

UV;Shimadzu UV_1601

pH Metre;WTW inolab pH 720 pHmetresi

Yiizey Gerilim Cihazi; KRUSS K11 yiizey gerilim cihazi
IR; Perkin Elmer Spectrum100 FT-IR Spectrofotometer
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I11.2 DENEYSEL CALISMA

I11.2.1 Kritik Misel Konsantrasyonunun Belirlenmesi

Bu calisma;

*Cozeltilerin hazirlanmasi,

*Kritik misel konsantrasyonunun hesaplanmasi, olmak {izere iki ayr1 asamada

gergeklestirildi.

I11.2.1.1 Cozeltilerin Hazirlanmast

Bu calismada KMK degeri, KMK hesaplama yontemlerinden; yiizey gerilimi
tayin yontemlerinden halka yontemi kullanilarak hesaplandi. Olgiim icin ¢ozeltiler
hazirlanirken ; 3x10°* M GA, 3x10” M SA 1x10° M Cu*" veya 1x10° M Mo®"
asetik asit-sodyum asetat tamponu ve degisen konsantrasyonlarda YAM kullanildi.
Ornek olarak CTAB igin ¢dzelti hazirlanirken;  farkli konsantrasyonlarda CTAB
halka yontemine gore, 1 mL GA, Iml SA, ImL Cu®" veya ImL Mo°" alinarak
tizeri pH=4.5 i¢cin pH=4.5 tamponuyla 50 mL’ye pH=6 i¢cin pH=6 tamponuyla 50
mL’ye tamamlandi. CTAB’iin diger konsatrasyonlar1 ve diger YAM’ler i¢in ayni

sekilde ¢ozeltiler hazirlandi.

I11.2.1.2 KMK Hesaplanmast;

Hazirlanan ¢ozeltilerin yiizey gerilim cihazinda yiizey gerilimi yontemine
gore Olgiimleri yapilarak sonuglar kaydedildi. Bu sonuglara gore yiizey gerilimine
kars1 molarite grafikleri ¢izildi. (EK II.1 - EK III.12) Elde edilen grafiklerin
kesisim noktasi o maddenin KMK degerine esittir. YAM’nin misel olusturdugu
konsantrasyon KMK degerinin {izerindeki degerler oldugu i¢in her bir YAM igin
kullandigimiz degerler elde ettigimiz KMK degerlerinin iizerinde degerler olarak

alindi.
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Tablo I11.1 CTAB igin Yiizey Gerilim Degerleri

y mN/m yCTAB | y CTAB
CTAB ymN/m | ymN/m v mN/m
4 L+M L+M Saf Saf
x10" M pH=4.5 pH=6 pH=6

pH=4.5 pH=4.5 | pH=6
Cu™ +GA 49 41.1 Mo" +GA 43.1 42.2
Cu™ +SA 47.6 426 | Mo™+SA 453 43.2

1 Cu”+ GA+SA 49.8 43.4 Mo® +GA+SA 46.5 44.1 49.4 46.7
Cu™ +GA 43.9 404 |[Mo™+GA 39.7 41.6
Cu™ +SA 42.6 418 |[Mo™+SA 42.1 425

25 Cu™+ GA+SA 425 40.9 |[Mo™+GA+SA 413 43 44 46.1
Cu™ +GA 41.1 39.9 [Mo™+GA 39.3 40.8
Cu™ +SA 39.3 411 |[Mo™+SA 41.2 418

. Cu®+ GA+SA 40.9 30.8 | Mo™+GA+SA | 416 42 s 453

Cu” +GA 40.8 40 Mo™ +GA 39.8 41

Cu™ +SA 38.9 414 | Mo™+SA 41.4 41.6

7.5 Cu™+ GA+SA 41.1 39.2 |Mo"+GA+SA 41.4 41.9 415 45.1
Cu” +GA 40.6 39.8 Mo® +GA 39.8 405

Cu™ +SA 38.7 41 Mo° +SA 41.3 41

10 Cu”+ GA+SA 40.4 39.3 Mo® +GA+SA 41 41.3 41.2 445
cu” +GA 40 39.8 Mo" +GA 39.7 405
Cu™ +SA 39.2 40.6 | Mo™+SA 413 40.9

125 Cu”™+ GA+SA 416 39.1 Mo® +GA+SA 40.6 41.2 41 44.4
Cu™ +GA 40.1 396 |Mo”+GA 39.6 40.3
Cu™ +SA 38.3 405 |[Mo™+SA 41.2 40.9

5 Cu>+ GA+SA 40.2 389 |Mo“+GA*SA | 402 | 408 | , 44.3
Cu™ +GA 38.3 39.7 Mo® +GA 395 40.4
Cu™ +SA 38.2 405 |[Mo™+SA 41.1 40.8

17.5 Cu™+ GA+SA 40.1 39 Mo* +GA+SA 39.9 40.7 40.6 44.3
Cu™ +GA 39.3 39.7 Mo* +GA 395 40.4
Cu™ +SA 38.2 404 | Mo™+SA 413 40.7

20 Cu™+ GA+SA 39.4 39 Mo" +GA+SA 39.6 40.5 40.3 44.3
Cu™ +GA 39.1 395 |Mo*+GA 39.4 40.4
Cu™ +SA 38.6 40.2 Mo" +SA 41 40.7

225 Cu”+ GA+SA 39.4 38.8 | Mo™+GA+SA 39.4 40.3 39.7 44.0
Cu™ +GA 38.8 396 |Mo*+GA 39 40.2
Cu™ +SA 37.9 40.2 Mo® +SA 41.1 40.6

25 Cu™+ GA+SA 39.3 389 |Mo*+GA+SA 39.2 40.3 39.1 44.0

EK III.1, EK II1.2. EK III.3, EK I11.4°’deki grafiklerde CTAB i¢in elde edilen

degerler;

pH=4.5 ;

Cu”™+ GA=2x6.10" M
Cu*'+ SA=3x4.10"M

Cu?+ GA+SA=2x8.10*M
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Mo®* +GA=2x4.10"*M
Mo®*+SA=2x8.10"M
Mo*+GA+SA=2x38.10"M




Saf CTAB=3x10"*M

pH=6:

Cu*'+ GA=3x8.10"*M
Cu®™+ SA=4x2.10*M

Cu”'+ GA+SA=3x8.10"M

Saf CTAB=7x2.10"*M

Mo® +GA=5x6.10"*M
Mo®"+SA=22x8.10*M
Mo* +GA+SA=3x9.10*M

konsantrasyonunda ¢alisilmaya karar verildi.

Tabloe II1.2 SDS i¢in Yiizey Gerilim Degerleri

CTAB i¢in, bu degerlerden daha yiiksek bir deger olan 3x10> M

y mN/m y SDS y SDS
SDS v mN/m vy mN/m Y mN/m
4 L+M L+M Saf | Saf pH=6
x10° M pH=4.5 pH=6 pH=6
pH=4,5 pH=4.5
Cu” +GA 28.4 29 Mo® +GA 29.2 29.2
Cu™ +SA 28.6 29.3 | Mo*+SA 275 28.8
20 [Cu™+ GA+SA 28.1 284 | Mo +GA+SA 25.5 27.8 28.6 30
Cu” +GA 30.6 30.3 Mo® +GA 32.7 32.2
Cu™ +SA 30.9 304 |Mo*+SA 31.8 30.7
40 [Cu™+ GA+SA 31.9 29.3 | Mo +GA+SA 30.9 30.6 33.4 31.1
Ccu” +GA 32.2 30.7 Mo® +GA 34 33.3
Cu™ +SA 32.1 309 |[Mo*+SA 329 317
60 [ Cu™+ GA+SA 33 29.6 | Mo®+GA+SA 32.1 30.9 34 31.8
Ccu” +GA 32.7 30.4 Mo® +GA 343 33.8
Cu™ +SA 325 30.8 |Mo*+SA 33.1 32.1
80 [Cu™+ GA+SA 33.2 295 | Mo*+GA+SA 32.9 30.8 34.3 324
Cu” +GA 32.6 30.6 Mo® +GA 345 33.8
Cu™ +SA 32.9 30.8 |Mo*+SA 33.9 323
100 [ cCu™+ GA+SA 33.6 295 | Mo*+GA+SA 32.9 30.7 34.2 324
Ccu” +GA 32.6 30.6 Mo® +GA 345 33.9
Cu™ +SA 32.7 30.8 |Mo*+SA 34.6 325
150 [ cCu™+ GA+SA 33.4 29.8 | Mo®+GA+SA 327 30.6 34 326
Ccu” +GA 32.8 30.5 Mo +GA 34.8 33.8
Cu™ +SA 327 31 Mo™ +SA 339 322
200 [cCu”™+ GA+SA 33.4 29.6 | Mo®+GA+SA 33 30.5 34.1 325
Ccu” +GA 32.7 30.6 Mo +GA 35.1 34
Cu™ +SA 32.8 309 |[Mo*+SA 33.8 322
250 [Cu™+ GA+SA 34.6 29.7 | Mo*+GA+SA 33 30.6 34.1 325
Cu” +GA 33 30.6 Mo® +GA 37.1 33.7
Cu™ +SA 32.7 309 |[Mo*+SA 33.8 32.1
300 [Cu”+ GA+SA 34.4 29.7 |Mo"+GA+SA | 33.1 30.3 33.8 32.4
Ccu” +GA 32.6 30.6 Mo® +GA 35.3 335
Cu™ +SA 32.8 30.6 |Mo*+SA 335 32.1
500 [Cu”+ GA+SA 33.5 29.8 | Mo®+GA+SA 322 30.2 33.9 322
Cu” +GA 32.6 30.5 Mo +GA 34.8 33.6
Cu™ +SA 32.7 31 Mo™ +SA 329 31.8
700 [ Cu”™+ GA+SA 33.6 29.7 | Mo*+GA+SA 33.1 30.2 34 323
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EK II1.5, EK III.6. EK III.7, EK II1.8’deki grafiklerde SDS i¢in elde edilen

degerler;

pH=4.5 ;

Cu”™+ GA=68x10"* M
Cu*™ + SA=50x10"M
Cu”™+ GA+SA=58x10""M
SAF SDS=42x10""M

pH=6;

Cu”™+ GA=50x10"*M
Cu”™+ SA=50x10"'M
Cu*'+ GA+SA=48x10"'M
Saf SDS=40x10""M

Mo*+GA=58x10"M
Mo® +SA=49x10"*M
Mo*+GA+SA=50x10"*M

Mo*+GA=50x10"M
Mo*+SA=50x10"*M
Mo® +GA+SA=49x10™*M

SDS i¢in, bu degerlerden daha yiiksek bir deger olan 0.5 M

konsantrasyonunda ¢alisilmaya karar verildi.
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Tablo I11.3 TX-100 i¢in Yiizey Gerilim Degerleri

y mN/m y TX-100 | y TX-100
TX-100 ymN/m | ymN/m y mN/m
4 L+M L+M Saf Saf pH=6
x10" M pH=4.5 pH=6 pH=6
pH=4.5 pH=4.5
Cu” +GA 43.4 452 [ Mo +GA 46.1 42.7
Cu™ +SA 445 45.4 Mo* +SA 46.1 438
0.25 [ cu™+ GA+SA 46.9 47.3 | Mo*+GA+SA 47.3 46.8 443 45.2
Cu” +GA 41.1 412 [ Mo +GA 44.1 39
Cu™ +SA 40.6 40.7 |[Mo”™+SA 425 40.9
05 [Cu™+ GA+SA 41.9 36.5 | Mo +GA+SA 43.2 41.7 424 43.1
Cu” +GA 39.7 36.5 |Mo +GA 40.3 36.9
Cu™ +SA 36.1 373 |[Mo™+SA 39.1 38.7
0.75 | cCu™+ GA+SA 35.5 33.3 | Mo*+GA+SA 39.9 37.4 40.7 30.9
Cu” +GA 355 345 |[Mo"+GA 37.8 34.8
Cu™ +SA 33.4 355 |[Mo™+SA 37.2 36.5
1 Cu™+ GA+SA 325 30.4 | Mo*+GA+SA 38.3 36.1 38.6 30.0
Cu” +GA 34.4 31 Mo® +GA 35.4 313
Cu™ +SA 30 31.7 |[Mo™+SA 34 34
15 [cCu™+GA+SA 27.1 27.3 | Mo +GA+SA 36.1 32.3 35.4 36.7
Cu” +GA 317 30.1 |[Mo*+GA 329 30.6
Cu™ +SA 29.3 30.3 |[Mo™+SA 31.9 33.2
2 Cu™+ GA+SA 25.9 26.1 | Mo®+GA+SA 34 30.9 329 34.4
Cu” +GA 30.6 299 |Mo*+GA 313 31
Cu™ +SA 29 30.3 |[Mo™+SA 30.6 33.2
25 [Cu™+ GA+SA 25.3 26 Mo® +GA+SA 33 317 313 323
Cu” +GA 30.6 30.2 |[Mo*+GA 311 30.8
Cu™ +SA 29.1 30.6 |[Mo™+SA 30.7 333
3 Cu™+ GA+SA 25.9 26.2 | Mo +GA+SA 33.1 31.2 31 31
Cu” +GA 30.9 30.6 |Mo° +GA 29.5 31
Cu™ +SA 28.7 30.8 |[Mo™+SA 30.9 34
4 Cu™+ GA+SA 23.7 265 | Mo +GA+SA 33.3 31.1 29.6 30.4
Cu” +GA 30.4 305 |[Mo®+GA 31 30.9
Cu™ +SA 28.8 295 |Mo*+SA 31.1 334
5 Cu™+ GA+SA 25.8 26.7 | Mo®+GA+SA 335 31.2 29.8 30.1
Cu” +GA 30.3 30.6 |Mo° +GA 29.8 30.7
Cu™ +SA 29 31 Mo™ +SA 31.2 335
6 Cu™+ GA+SA 23.4 26.7 | Mo®+GA+SA 335 31.2 29.8 20.8

EK 1.9, EK II1.10. EK .11, EK III. 12°’deki grafiklerde TX100 i¢in elde edilen

degerler;

pH=4.5 ;

Cu”™+ GA=1.42x10"*M
Cu”™+ SA=1.11x10"M

Mo*+GA=1.49x10"*M
Mo®*+SA=1.3x10"M
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Cu”'+ GA+SA=1.18x10"*M Mo* +GA+SA=1.1x10"*M
Saf TX-100=2.2x10"*M

pH=6;

Cu”™+ GA=1.1x10"M Mo®+GA=1.1x10"*M
Cu”™+ SA=1.13x10"M Mo®*+SA=1.1x10"M
Cu®™+ GA+SA=0.77x10"*M Mo®+GA+SA=1.1x10"*M

Saf TX-100=1.95x10"*M
TX-100 icin, bu degerlerden daha yiiksek bir deger olan 6x10™* M

konsantrasyonunda ¢alisilmaya karar verildi.
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II1.2.2 Calismada Kullanilan Maddelerin Grafikleri

pH=4.5 Cu(1D);

weR
o
s

CullmGA

pH=4 5

CulllsA e

-
CulllHGARA "

; i

' \ - -~

200 4000 )
Wavelonggh fom) 00, iy

(2) (b) (©)

‘Warsrdergth (rm |

CullHGA-SA+CTAB

/ CulllGA=SA-TX100

S cemesa
b " ColleGAEA

- L CulllrGA-SAE0S

o Waveleergth frm |
(d)
Sekil II1.1

(@)GA (3x10* M) ,1x10° M Cu**+ GA (3x10* M) , 1x10° M Cu?*

(b)1x10™° M Cu** +SA( 3x10™* M), SA( 3x10™* M), 1x10™° M Cu*"

(¢)1x10° M Cu*"+ GA (3x10™* M), 1x10™ M Cu*" +SA( 3x10™* M), 1x10° M Cu**+ GA (3x10™
M)+ SA( 3x10™* M)+ GA (3x10™* M), SA( 3x10* M), 1x10° M Cu**

(d)1x10™° M Cu*" + GA (3x10™ M) + SA( 3x10™* M)+ CTAB, 1x10° M Cu*" + GA (3x10™* M)+
SA(3x10™* M)+TX-100, 1x10° M Cu*" +SA( 3x10™* M), 1x10° M Cu*" + GA (3x10™* M)+SA( 3x10™
M), 1x10° M Cu®" + GA (3x10™ M)+SA( 3x10™ M)+SDS, 1x10° M Cu*" + GA (3x10™* M)
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pH=6 Cu(Il);

A2 2500
N H 1
£ 8 ]
2000F - 2000
pH=b ® pli=6
54
GA 1.000F 1000+
j Culllysa CulliSA
| cumes
IJIr / Cull-GAEA
f i
f — - o
'FI“:{"‘/’ \1"\ 3 J://- o
o == 0,000 B A o
N,
\\ CulllGA
M e Cuo
. 000 . Y L
W00 anrlongth frm | 400 2000 Wavelength frm) 400 i Wavekrgih | 000
(e ® (8)
2500,
A
b
| et
CullTGA=EA=TX-100
1 ook CulllrGA-SA=SDS
/ CullGA
/Gl MGA*SA-CTAE
ks '&?f‘_\{ ',,-"'
Luw'ﬁ%“ G iz, i, 1
IRy \
Culll5A
Cufll-GA=SA
1 3
G ——. ‘o
Sekil II1.1

(€)GA (3x10™* M) ,1x10° M Cu**+ GA (3x10* M), 1x10° M Cu?**

(H)1x10° M Cu*" +SA( 3x10™* M), SA( 3x10* M), 1x10° M Cu**

(2)1.10° M Cu*'+ GA (3.10* M), 1.10° M Cu*" +SA( 3.10* M), 1.10° M Cu**+
GA (3.10™* M)+SA( 3x10™ M),+ GA (3x10™ M), SA( 3x10™* M), 1x10™ M Cu*"

(h)1x10° M Cu®" + GA (3x10™* M) + SA( 3x10™* M)+ CTAB, 1x10° M Cu*" + GA (3x10™ M)+
SA(3x10™* M)+TX-100, 1x10° M Cu*" +SA( 3x10” M), 1x10° M Cu*"+  GA (3x10™* M)+
SA(3x10* M), 1x10° M Cu®" + GA (3x10™* M)+SA( 3x10* M)+SDS, 1x10° M Cu*" +
GA (3x10™* M)
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Cu”" elde edilen spektrumlar YAM’lerin varliginda ve yoklugundaki durumlarin
karsilagtirilabilmesi i¢in ¢akistirillmistir. Elde edilen sonuglara gore Cu? iyonunun
kompleks olusturmasinda pH degisikliginin miselli ortam 6zelliklerine etkisi pek
fazla olmadigindan  her iki pH’da da ayn1  YAM’nin etkili olabilecegi

diisiiniilmektedir. Ileriki ¢alismalarda bu konu ayrica incelenecektir.

pH=4.5 Mo(VI)

A A 5
b b A s
: b
:
S 2,000+ o]
ph=L5 pH=43 2000 pr=d
1000 G 1,000+ om
Ma(VIF+SA | soqapca
M- Mo(VIrGA
[k : Mo(VIFGA+SA
1 sA .
%
™ | "-\“-r-;'-—-a
r -~ \ N
o000, \"1. o . | } S oy
5, v s A0 =
W e : B Mo{VIF-5A
Mo
1,000 2000 ol
2000 4000 b
S 2000 — 4000 200,0 s o) 4000
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2500,

| pH=43

2000k

MalVI-GA*SA-CTAB
Mo[VIFUA-SA-TX 100

I”lf

|
1.00gr II |I Mo(VIGA+SA+SDS
]

A

|r(\,' /\In:’\M\

v~

ﬁ( e,

0000 T \ e
g Mo(VIFGA=EA

Me(VIFSA

A 00E '
o e
e ‘Wavelergh frin | we

()
Sekil IT1.1

())GA (3x10* M) ,1x10° M Mo®"+ GA (3x10™* M) , 1x10° M Mo®",

(j)1x10”° M Mo®*+SA( 3x10™ M), SA(3x10™ M), 1x10° M Mo®"

(k)1x10”° M Mo®+ GA (3x10* M), 1x10° M Mo®+SA( 3x10* M), 1x10° M Mo®"+
GA (3x10* M)+ SA( 3x10™* M),+ GA (3x10™* M), SA( 3x10™* M), 1x10° M Mo*

()1x10° M Mo®*+ GA (3x10* M) + SA( 3x10™ M)+ CTAB, 1x10° M Mo®*'+ GA (3x10™* M)+
SA(3x10™* M)+TX-100, 1x10° M Mo®*+SA( 3x10™ M), 1x10° M Mo®+ GA (3x10™ M)+
SA(3x10™* M), 1x10° M Mo®*+ GA (3x10* M)+SA( 3x10™* M)+SDS, 1x10™° M Mo®"+
GA (3x10™ M)

pH=6 Mo(VI)

2,000+ PESS

1.000r|

Mo(VIFGA+SA

Mo(VI+SA

.00 I
Warvelnngth [nm | . Wagitygth [om] oo Wavelength (nm ] oo

(m) (n) (0)
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oo

2,000

Mo(VIFGA-SA-TE-100

1.000

Mo(VIFGA+SA+CTAB

/ \R Mo(VIFGA+$A+-SDS
i o,

Mo(VIFSA

K
Mo(VIFGA+SA

“wavelength (nm.] 000

()

Sekil I11.1

(m)GA (3x10* M) ,1x10° M Mo+ GA (3x10* M), 1x10° M Mo®*",

(n)1x10° M Mo®"+SA( 3x10™ M), SA(3x10™* M), 1x10° M Mo®"

(0)1x10™° M Mo®*+ GA (3x10* M), 1x10° M Mo®+SA( 3x10™* M), 1x10° M Mo®'+
GA (3x10* M)+ SA(3x10™ M),+ GA (3x10* M), SA( 3x10™* M), 1x10° M Mo**

(p)1x10™° M Mo®*+ GA (3x10* M) + SA( 3x10* M)+ CTAB, 1x10° M Mo+ GA (3x10™* M)+
SA(3x10™* M)+TX-100, 1x10™° M Mo®*+SA( 3x10™ M), 1x10™° M Mo®+ GA (3x10™ M)+
SA(3x10* M), 1x10° M Mo®*+ GA (3x10™* M)+SA( 3x10™* M)+SDS, 1x10™° M Mo+
GA (3x10™ M)

I11.2.3 Kompleks Olusumlar1 i¢in Gegerli Molar Oranlarinin Hesaplanmasi

Gallik asit ve salisilik asit ligantlarinin Cu(Il) tiglii kompleksleri hakkinda
yapilan ¢alismalar incelendiginde, =~ M.S Abu-Bakr, H.M.Rageh, E.Y.Hashem ve
M.H.Moustafa’nin yapmis olduklar1 “bakirin gallik asit, piridin karboksilik asit ve
onlarin benzo tiirevleri ile karisik ligand kompleksleri” baglikli yayinda pH=6 icin
tayin edilen min Cu(Il) miktar1 0.63-1.74 png/ml oldugu goriildii.[37-39]

Buna ek olarak tayin edilebilir minimum Mo(VI) konsantrasyonunun tayini
icin calisildi.  Mo(VI)’nin miselli ortamda tayini ile ilgili onceki caligsmalar
incelendiginde, Senay Tascioglu, Olcay Sendil ve Sivekar Beyreli’nin yapmis
olduklar1 “ Molibdat iyonlarmin poliokso anyon yapisina kanit olusturan GA
kompleksinin olusumuna dayanan spektrofotometrik Mo(VI) tayini duyarlilifina

misel etkisi” baslikli yayinda Mo(VI) ve GA ikili kompleksi i¢in pH=4.5"da
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TX-100’lin herhangi bir etkide bulunmadigr ve SDS’nin inhibitor etkisi gosterdigi
bulunmustur. Bunun yani sira CTAB yoklugunda ve varliginda literatiirde Onerilen
metodun tayin limiti 5.2x10” ‘den 4.6x10ya ve 5.7x10” M ye diisiiriilmiistiir.[40]

Yapmis oldugumuz ¢alismada bu degerden daha diisiik konsantrasyonlarda
Cu®" ve Mo®" tayini amacli calisildi.

1x10° M ve 3x10™* M olmak iizere iki farkli konsantrasyon i¢in Cu®"ve Mo®"
komplekslerinin olusumu UV spektrofotometrik olgiimler yapilarak izlendi. Metal
konsantrasyonlar1 degisirken Ol¢iimde [SA] ve [GA]= 3x10™* M ve 6x10™* M TX-
100, 3x10% M CTAB, 0.5 M SDS kullanildi. Ayn1 uygulama her iki pH’da pH=4,5

ve pH=6 olmak tiizere tekrarlandi.

pH=4.5 icin;
2 oook 2000+
b 4
s :
1,000+ 1,000+

— GA+SA+Cu+3DS

——— GA+SA+CL+SDS

——= GA+SA+CU

———= GA+3A+Cu

! 0300 L
20n 400.0 2000 4000

Wavelength [nm.]

“wavelength [nm.]

(@) (b)

Sekil I11.2
a) 1x10° M Cu®*+ GA (3x10™* M) + SA( 3x10™* M) + SDS(0.5M)
b) 3x10™* M Cu*'+ GA (3x10™* M) + SA(3x10™* M) + SDS(0.5M)
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2,000 2000

P
U

—= GA+SA+CU+CTAB

= GA+SA+CU+CTAB
1.000- 1.000

CTAB

CTAB

o — GA+SA+Cu
= GA+BA+Cu

0,000 0,000)
-0,300 | -0,32050 . 4nln -
2.0 Wavelength [rim.] 400.0 i ‘wavelength [nm.] .
(o) (d)

Sekil I11.2
¢)1x10° M Cu*'+ GA (3x10™* M) + SA(3x10* M) + CTAB ( 3x102 M)
d)3x10™* M Cu®"+ GA (3x10™ M) + SA(3x10™ M) + CTAB ( 3x102 M)

2,000F 2 ook
A
b 4
k3 1

GA+SA X
S GA+SA+CU+TY " GA+SA+CU+TX

1.000F

1,000+
—— GA+3A+Cu CAEALCL
— TX100
0,000 S - 0,000
0300 s
- 2,300 .
2000 wavelength nm ) 0000 Wavelonth (] 4000
avelznagl nm.
(e (®

Sekil 112

€)1x10”° M Cu®>'+ GA (3x10™* M) + SA( 3x10™* M) + TX-100(6x10™* )
H3x10* M Cu®*'+ GA (3x10* M) + SA(3x10™ M) + TX-100(6x10™* )

Calistigimiz pH=4,5 i¢in iki ayr1 konsantrasyonda YAM varliginda Cu(II)
tayini yapilabilecegi goriildii. 1x10° M Cu**3x10* M Cu®" konsantrasyonlari
arasinda farkli konsantrasyonlarda denemeler gergeklestirildi. Ancak degerler
birbirine ¢ok yakin oldugu i¢in kaydedilmedi. Bu nedenle kaydedilen degerlerin
grafiklerine yer verilmistir. Bundan sonraki calismalar da hedefimize uygun olarak
Cu”" i¢in tayin edilebilir minimum konsantrasyon olan 1.10” M’da ¢alismaya karar

verildi. Ayni uygulama Mo®"i¢in tekrarland: ;
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——> GA+5A+MO+SDS
2,000

—= GA+BA+No

1.0004
[\—=s¢ D
'lllr",‘\_, 8
f \

[T 0.000

~

s o AW :
200.0 wavelength [nm.) 400.0
()]
Sekil ITL.2

g) 1x10° M Mo+ GA (3x10™* M) + SA( 3x10™ M) + SDS(0.5M)
h) 3x10* M Mo®" + GA (3x10* M) + SA(3x10™* M) + SDS(0.5M)

o T
[=a =

2.000)

—= GA+3A+Mo+CTAB

—= GA+3A+Mo+CTAB

1,000 1,000

0.000)
0,300 L -0.200 L
2000 Wawelenath [rm. | 400.0 and wavelength nm. 4nn
® (@)

Sekil 112
1) 1x10° M Mo®'+ GA (3x10™* M) + SA( 3x10™* M)+ CTAB ( 3x102 M )
i) 3x10* M Mo®" + GA (3x10™* M) + SA(3x10™* M) + CTAB ( 3x10° M)
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a 8
5 b
’ s s GA+EA+MO+TH
2,000+ 2000
= GA+EA+MO

1.000F

1.000y

—= 14100

0,000}

0,000]
0,300 o 0zm ;

2000 4000
4 i avelength (nm. .
avelength [nm.) 2000 wavelength (rm.) 4na

Sekil I11.2
j) 1x10° M Mo® + GA (3x10™* M) + SA( 3x10™* M)+ TX-100(6x10* )
k) 3x10* M Mo®"+ GA (3x10™* M) + SA(3x10™* M)+ TX-100(6x10™* )

Yukarida ki grafiklerden de anlasilacagi gibi konsantrasyona bagli olarak

siddetin arttig1 goriilmekle beraber, 1x10° M Mo®" konsantrasyonunda Mo®" tayini

yapilabilecegi sonucuna ulasildi.

pH=6 i¢cin Cu(Il);

PR
o

1.000- 1.000F

.
Wavelength [nm.] 400.0

1) (m)

L 1,200l
“wiavelenath fnm.] 400.0 2000

Sekil I11.2
1) 1x10° M Cu*'+ GA (3x10™ M) + SA( 3x10™* M) + SDS(0.5M)
m) 3x10™* M Cu®"+ GA (3x10™* M) + SA(3x10™* M) + SDS(0.5M)
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2000,
A
" &
s .
1,0000 1,000
3
¥
N e
WAS
T
GA+SA+CU+CTAB L o S P
0 000l 0.0k ——
———=CTAB l./—’t'l“h'
0,260 . 1200 I
2000 wavelength [nm ] e @08 Waveten [ | w0
(n) (0)
.
Sekil I11.2

n) 1x10° M Cu*'+ GA (3x10™* M) + SA( 3x10™ M)+ CTAB ( 3x10> M )
0) 3x10* M Cu*'+ GA (3x10™ M) + SA(3x10* M) + CTAB ( 3x10% M)

38
o Te

1.000 1,000}

L
4000

300
2000 Wavelength [nm ] “Wavelength [nm.)

() ()
Sekil IT1.2
p)1x10”° M Cu®*+ GA (3x10™ M) + SA( 3x10™ M) + TX-100(6x10* )
1)3x10* M Cu*'+ GA (3x10™* M) + SA(3x10™* M) + TX-100(6x10™* )

Goriildiigii gibi pH=6 da ve [Cu®']i¢in 1x10™ M ¢ozelti ile cahisilabilecegi

gorilmiistir.
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pH=6 i¢in Mo (VI);

20m 2
“
)
—> GA*BA+o+303
&
b
H
1000 1,000
]
&
0,000
.20 1
. a0 4000
4000 Wavelength [rm.|
(s) (t)

Sekil I11.2
s) 1x10° M Mo®'+ GA (3x10* M) + SA( 3x10™ M) + SDS(0.5M)

t) 3x10* M Mo®" + GA (3x10™* M) + SA(3x10™* M) + SDS(0.5M)

200

2000k
u
b
S —> GA+3A+o+CTAB
s
3 Gl
h 1}
3 GAYBAIO+CTAR
0,000
—> CTAB
-0.200 |
o0 . 0 anp
2000 wiavelength (m.] 1000 Wavelength (m ]
() V)
Sekil 111.2

u) 1x10° M Mo®" + GA (3x10™* M) + SA( 3x10* M)+ CTAB (3x10° M)
v) 3x10™* M Mo® + GA (3x10* M) + SA(3x10* M) + CTAB (3x102 M)
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oo

2,000)

— GA+SAHID+TX

1,000
1,000

(0,004

20 ;
2000 Wavelengh fim.) 4

e
2000 4000
Wavelength [nm.)

() (2)
Sekil T11.2

y) 1x10° M Mo®"+ GA (3x10™ M) + SA( 3x10™* M)+ TX-100(6x10* )
z) 3x10™* M Mo®"+ GA (3x10™* M) + SA(3x10™* M)+ TX-100(6x10™* )

Sonu¢ olarak; amacimiz minimum konsantrasyonlarda madde tayinini
saglamak oldugu icin 1x10° M Cu®'ve 1x10° M Mo®" konsantrasyonlarinda

calisilmasina karar verildi.
II1.2.4 Ortamda En Etkin YAM ’nin Belirlenmesi

Yapilan calisma, ortama YAM eklenmesi daha diisiik konsantrasyonlarda
madde tayini yapilabilecegini gdstermistir. Ug ayr1 YAM’den hangisinin daha etkin
oldugunu belirleyebilmek i¢in farkli YAM’ler 6x10* M TX-100, 3x10° M CTAB,
0.5 M SDS kullanilarak, her iki metal icin 6lgiimde [SA] ve [GA]= 3x10* M
kullanildi. Cu(Il) ve Mo(VI) {i¢lii komplekslerinin olusumu UV spektrofotometrik
Ol¢iimler yapilarak izlendi. Ayni uygulama her iki pH’da pH=4,5 ve pH=6 olmak
tizere tekrarlandi. Cekilen bu spektrumlarin karsilastirilmast sonucu ortamda en

etkin YAM’nin hangisi olduguna karar verildi.
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pH=4.5 Cu(Il) kompleksi

3,001 T A0, 3,000,
y b
2,000 2 oot 2,000
——> GA+SA+CU+CTAB
» GALSACUT,
.00 1000 L i
0 n 0000}
030 — LA
2000 Wavelength (nm.) 4000 gt wy 200 —— 400.0
Sekil II1.3 pH=4.5"da Cu(Il) iglii kompleksi i¢cin YAM Karsilagtirmasi
pH=6 Cu(Il) kompleksi
200 - 2000 ,
A A A
b b b
1,000~ 1,000 1.000~
——> GA+SA+CU+TX
3
L ‘" ———5GA+SA-CU+SDS [
I s(A+BA+CU L CASACu
GA+SA+Cu+CTAB o
- 0,000
0,000 0.000)
—>CTAB
2200 - o0 .
2000 400,0 200,0 4000 2000 400,0

‘wWavelength [am.)

Wavelength [im.)

‘wavelength nm.)

Sekil II1.4 pH=6’da Cu(II) ti¢li kompleksi i¢in YAM Karsilastirmasi
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pH=4.5 Mo(VI) kompleksi

oo
EX-

2000+ 2000~ 2t

— GA+SA+Mo+CTAB

1.000F 1.000~ 1,000

43 i
4000 20010 Wevskngth uni a0n

0,300
2000

, 300
2000

‘waelength frm | 4000 “Wavelength (nm ]

Sekil II1.5 pH=4.5da Mo(V]) ti¢li kompleksi i¢cin YAM Karsilagtirmasi

pH=6 Mo(VI) kompleksi

200 200 20
4 A A
b b b
s
1,000 1.000- 1.000f

——> GA+8A+Mo+CTAB @

GA+SA+NMD

0.000)

0,

L 9300 . 200 ,
00 2000 400 2000 ‘wavelength (nm.] 4000

Wavelength [im.)

Sekil II1.6 pH=6’da Mo(VI) {iglii kompleksi igin YAM Karsilastirmasi

Wwiavelength [nm.)

Bu c¢alismanin sonunda pH=4.5 ve pH=6 her ikisi i¢in Cu®"+GA+SA iiclii
kompleksi iizerinde YAM’lerden anyonik SDS’nin, Mo®+GA+SA iiglii kompleksi
tizerinde YAM’lerden CTAB/SDS, absorbanslar ve olusan yeni alanlarin
karsilastirilmas1 sonucu daha etkin olduklar1 gézlenmektedir. Cu(Il) kompleksinin

pH=4.5 ve pH=6'da SDS igeren miselli ortamda ; Mo(VI) kompleksinin olusumu
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nun ise pH=4.5'de SDS, pH=6'da ise CTAB igeren miselli ortamda daha belirgin

olacagi anlagilmaktadir.

I11.2.5 Ortamin pH Etkisinin Incelenmesi

Bu calismada her iki pH’da 1’er ml 3x10* M GA, 3x10* M SA 1x10° M
Cu”™ veya 1x10° M Mo ve 1 ml YAM (3x10> M CTAB, 0.5M SDS, 6x10*M
TX100) alinarak {izerleri ilgili pH’daki tamponla 10 ml balon jojede tamamlanarak
UV/vis spektrofotometrik dl¢iimii yapildi. Elde edilen grafiklerin karsilagtirilmasi ile
orta mm pH'nin etkisi incelendi. Kompleks olugumlarinin pH=6.0 dan daha asidik

bir ortamda (pH=4.5) daha belirgin bir sekilde gergeklestigi goriildii.

2,500 . 250 2,500,

A I3 A

b b b

s s s
2,000+ 2,000 2,000

pH=43 Cu(ll+GA+SA+CTAB pH=4.5 Co(llH+GA+SA+TX100

pH=4.5 Cu(lD+GA+SA+SDS

1,000 / 1,000+

pH=5 Colll+GA+SA-SDS

1,000

pH=6 Cu(ll+GA+SA+TX100
pH=6 Cu(IHGA+SA+CTAB

0.0 Ll
200,0 400,0 2000 400,0 200,0 4000
Wavelenath [nm | ‘el awelength [mm.) “wavelength [nm.]

Sekil I11.7 Cu*" i¢in pH=4.5 ve pH=6 Karsilastirmasi

250 . 2,500 . 2500,
& A

5 : :

3 s B

2000F 2,000+ 2000+

$HAA5 Mo(VIHGA+SACTAB pH=45 Mo(VI+GA+SA-TX100
1000 1000 ;H;L 3 Mo(VI+GA+SA+SDS 1.000-
pH=6 Mo(VI*GA+SA+CTAB pE=6 Mo(VI-GA-SA-TX100
pH=6 Mo(VI):GA+SA+SDS
0,000' oooollel 0.000% .
2000 4000 2000 4000 <00.0 400.0

Wavelength (nm.] \Wavelength [nm.] ‘wavelength (nm.]

Sekil IT1.8 Mo®" i¢in pH=4.5 ve pH=6 Karsilastirmasi

- 49 -



Elde edilen bu grafiklerin cakistirllmast sonucu maksimum alan
genislemesinden yola cikarak elde edilen sonuclara gore, daha once elde edilen
sonuglara benzer olarak Cu®>+GA+SA iiglii kompleksi iizerinde pH=4.5 ve pH=6"da
YAM’lerden SDS’nin etkili oldugu goriildii. Mo’ +GA+SA iiglii kompleksi iizerinde
de yine diger sonuclara benzer olarak pH=4.5 ve pH=6’da etkili YAM’nin farkh
oldugu sonucuna ulasildi. Buna gore, Mo®+GA+SA iigli kompleksi iizerine
pH=4.5’da SDS daha etkin iken, pH=6’da CTAB’1n daha etkin oldugu sonucuna
ulasildi.

I11.2.6 Kullanilan iki Metal Iyonunun Ayni1 Ortamdan Tayini

Yapilan bu calismada her iki pH igin &ncelikle Cu*" konsantrasyonu sabit
tutularak Mo®" konsantrasyonu 5x10'6, 6x10'6, 7x10"6, 8x10'6, 9x10'6, 1x10'5,
2x10° olmak iizere farkli konsantrasyonlarda almarak Cu’”nin UV
spektrofotometrik Gl¢limiinde daha iyi tayini yapilan YAM’lerden SDS varliginda
UV  spektrofotometrik  olgiimleri  yapildi. Yalmzca 5x107, 2x107
konsantrasyonlarinda farkli pikler elde edildigi i¢in bu degerler igin elde edilen
grafikler asagida yer almaktadir . Diger konsantrasyonlarda 1x10° Cu?"i¢in elde

edilen spektrum ile esdeger spektrumlar elde edildi.

CeTh

pH=43

1,000

EI,EIEIIJgW

200 wavelergth [nm ] 000

Sekil 111.9
1) 1x10°M Mo®" + GA (3x10™* M) + SA( 3x10™* M) + SDS(0.5M)

2) 5x10°M Cu*+1x10° M Mo®'+ GA (3x10* M) + SA( 3x10™* M) + SDS(0.5M)
3) 2x10° M Cu®" +1x10° M Mo®'+ GA (3x10™ M) + SA( 3x10™* M) + SDS(0.5M)
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‘ pH=43

1.000-
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200.0 400.0
“wiawelength [nm.]

Sekil I11.9
1)1x10°M Cu*+ GA (3x10™ M) + SA( 3x10™* M) + CTAB ( 3x107 M)
2)5x10°M Mo®"+1x10° M Cu*'+ GA (3x10™* M) + SA( 3x10™* M) + CTAB ( 3x107 M)
3) 2x10° M Mo®"+1x10° M Cu®'+ GA (3x10* M) + SA( 3x10™* M) + CTAB ( 3x10° M)

pH=6

1.000-

)
o,ooow\lﬂ!‘

2000

400.0
Wavelength [nm.]

Sekil I11.9

1)1x10°M Mo®+ GA (3x10™ M) + SA( 3x10™ M) + SDS(0.5M)

2)5x10°M Cu**+1x10° M Mo®"+ GA (3x10™* M) + SA( 3x10™ M) + SDS(0.5M)
3)2x10° M Cu?'+1x10° M Mo® +GA (3x10™* M) + SA( 3x10™ M) + SDS(0.5M)

pH=6

1.000

3
5
1
U,U"“‘ itb R

2000 400.0
‘wavelength [nm.]

Sekil I11.9

1)1x10° M Cu®*+ GA (3x10* M) + SA( 3x10™* M) + CTAB ( 3x102 M)

2) 5x10° M Mo®"+1x10° M Cu®'+ GA (3x10* M) + SA( 3x10™* M) + CTAB ( 3x10 M)
3)2x10° M Mo®*+1x10° M Cu*"+ GA (3x10™ M) + SA(3x10* M) + CTAB ( 3x102 M)
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pH=43

o=

. 1000

0,000 s
200,0 400,0
wavelength (nm.)

Sekil I11.9

1) 1x10° M Mo®" + GA (3x10* M) + SA( 3x10™* M) + CTAB ( 3x10° M)
2) 9x10°M Cu*'+1x10° M Mo+ GA (3x10™* M) + SA( 3x10* M) + CTAB (3x10° M)
3)  2x10° M Cu*'+1x10° M Mo**+GA (3x10™* M) + SA( 3x10* M) + CTAB ( 1x10% M)

Cu”" sabit tutularak CTAB varliginda Mo®"(5x10°, 6x10°, 7x10°, 8x10°,
9x10°, 1x10”, 2x107°y) i¢in degisen konsantrasyonlarda pH=4.5"da yapulabilirken
pH=6'da tayininin 2x10™’den sonraki konsantrasyonlarda yapilabilcegi sonucuna
ulasildi.

Mo®" sabit tutularak SDS varliginda Cu* (5X10'6, 6x10°, 7x10°, 8x10°,
9x10°,  1x10°, 2x107) icin degisen konsantrasyonlarda pH=4.5’da tayin
yapilabilirken

pH=6'da yapilamayacag1 sonucuna ulasildi.

I11.2.7 Diger Metal Iyonlar1 Yaninda Cu(Il) ve Mo(VI) Tayini

Bu calismada Cu(Il) ve Mo(VI) konsantrasyonu ile ayn1 konsantrasyonlarda
cozeltiler hazirlanarak, diger metal iyonlart yaninda Cu(Il) ve Mo(VI) tayininin
yapilip yapilamayacagi arastirildi.

Calismada; Cd(Ac),.2H,0, Zn(Ac)2.H,O, Co(Ac),.4H,0, Ni(Ac),.4H,0,
Pb(NO3),, CrN309.9H,O maddelerinden 1x10°M cozeltiler hazirlanarak ayri ayri
her biri i¢in 3x10* M =[GA] ve [SA] yaninda YAM varliginda UV
spektrofotometrik olgtimleri yapilarak, 1x10° M Cu*'ve Mo®”in spektrumlari ile

karsilastirildi. Bu metal iyonlarinin varhginda Cu®” ve Mo®" tayini arastirildi.
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Sekil I11.10 pH=4.5 YAM’ler Varhginda ve Farkli Metal Iyonlar1 Yaninda Cu** Tayini
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Sekil I11.11 pH=6da YAM’ler Varliginda ve Farkli Metal iyonlar1 Yaninda Cu®* Tayini
1) 1x10° M Co(Ac),.4H,0+3x10™* M GA ve SA+YAM
2)1x10”° M Cu**+3x10™* M GA ve SA+YAM

Yukaridaki sekilde tiim metal iyonlarmin 3x10”% M =GA ve SA ve YAM’ler
varhiginda ayr1 ayr1 UV spektrofotometrik olgiimleri yapilarak elde edilen sonuglar
karsilagtirma amaciyla ayni grafik tizerinde cakistirilmigtir.  Goriildiigi  gibi
absorbanslarin ayni dalgaboylarinda olmas1 nedeniyle, ¢alismis oldugumuz metal
iyonlar1 varliginda pH=4.5’te CTAB, SDS ve TX100 varliginda Cu(Il) tayini
yapilamayacagi sonucu elde edildi.

pH=4.5"daki dalga boylarindan farkli olarak, pH=6’da Co(Ac),.4H,0O , Cu(ll)’a
ve diger metal iyonlarina gore farkli dalgaboyu degerlerinde oldugu goriildii. Buna

ragmen, aradaki farkin tayin i¢in yeterli degerlerde olmamasi, pH=6’da diger metal
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iyonlar1 yaninda Cu(Il) tayini yapilamayacagi

sonucunun elde edilmesine neden

oldu.
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Sekil II1.12 pH=4.5 YAM’ler Varliginda ve Farkli Metal iyonlar1 Yaninda Mo®" Tayini
1- 1x10° M Mo +3x10* M GA ve SA+YAM
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Sekil I11.13 pH=6 YAM’ler Varhginda ve Farkli Metal fyonlar1 Yaninda Mo®" Tayini

1-
2-

1x10° M Mo +3x10* M GA ve SA+YAM
1x10™ M Pb(NO5),+3x10™* M GA ve SA+YAM

pH=4.5 i¢in; Mo(VI)’de Cu(ll)’de oldugu gibi diger metal iyonlar1 varliginda

tayini yapilamayacagi sonucuna ulagilmasina ragmen, pH=6

spektrumlarda  Mo®”in  Cd(Ac),.2H,0,

ZH(AC) 2.Hy0,
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Ni(Ac),.4H,0, Pb(NO;3),, CrN309.9H,0 varliginda tayini yapilabilecegi sonucuna
ulasildi.

II1.2.8 Coktiirme

Laboratuvar kosullarinda ve miselli ortam ¢alismalarinda kullanilan konsantrasyon
degerlerinden yliksek konsantrasyonlarda yapmis oldugumuz caligmalar sonucunda

Cu*" Mo ,GA,SA konsantrasyonlar: 1x10°M almarak ¢oktirmeler yapilmustir.

Secilen bazi 6rneklerin fotograflar asagida gosterilmistir.

(a) (b)

Sekil IIL.14 (a)lx10° M SA  (b)Ix10° M GA+1x10° M SA

() (d)
Sekil ITL14 (c)1x107° M Cu*+1x10° M GA  (d) 1x10”° M Cu*'+1x10° M SA
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(e) (®
Sekil IIL.14 (e)1x10° M Cu*'+1x10° M GA+ 1x10° M SA  (f)1x10° M Mo +1x107 M

(8) (h)
Sekil IT1.14 ()1x10° M GA+ 1x10° M SA  (h) 1x10° M Cu*'+ 1x10° M GA

(1) (1)

Sekil ITL.14 (1)1x10°M Cu*'+1x10°M SA  (1)1x10°MCu**+1x10°M GA+1x10°MSA
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Q)] (k)
Sekil II1.14 (j)1x10°M Mo®+SA  (k)1x10”° M Mo®*+1x10°MGA+1x10°MSA

SAF SUDA;

1) (m)
Sekil IIL.14 (1)1x10°MGA+1x10°MSA (m)1x10°MCu**+1x10°MGA+1x10°MSA
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BOLUM IV

SONUCLAR ve TARTISMA

Bu calismada ilk olarak YAM’lerin misel olusturdugu konsantrasyonlarin
hesaplanabilmesi i¢in yiizey gerilimi tayin yontemlerinden halka yontemi
kullanilarak her bir YAM i¢in KMK degeri belirlendi. Elde edilen degerlere gore

calismada kullanilacak YAM konsantrasyonuna karar verildi.

1-[SDS],[CTAB] ve [TX-100] icin KMK degerinin hesaplandi.
[GA]=3x10" M, [SA]=3x10"* M, [Cu®"]=1x10" M veya [Mo""]=1x10"M, asetik
asit-sodyum asetat tamponu ve degisen konsantrasyonlarda YAM kullanildi. Ornek
olarak CTAB i¢in ¢ozelti hazirlanirken; farkli konsantrasyonlarda CTAB, 1 mL
GA, ImL SA, 1mL Cu* veya ImL Mo® alinarak iizeri pH=4.5 icin pH=4.5
tamponuyla 50 mL’ye pH=6 i¢cin pH=6 tamponuyla 50 mL’ye tamamlandi.
CTAB’iin diger konsantrasyonlar1 ve diger YAM’ler i¢in ayni sekilde bir seri ¢ozelti
hazirlandi. Elde edilen ¢ozeltilerin grafige gegirilmesiyle her bir YAM i¢in KMK
degeri  hesaplandi. Bu degerlere gore c¢alismada kullanilacak YAM
konsantrasyonlart;
[CTAB]=3x10"M , [SDS]=0.5M, [TX-100]=6x10"M olarak bulundu.

2-Uclii kompleks olusumu i¢in gecerli molar oranlar1 hesaplandi. 1x10°
M ve 3x10*M olmak iizere iki farkli konsantrasyon icin Cu®" ve Mo®" iiclii
komplekslerinin olusumu UV spektrofotometrik 6l¢iimler yapilarak izlendi. Metal
konsantrasyonlart degisirken 6l¢iimde [SA] ve [GA]=3XIO'4M ve
[TX-100]=6x10"M, [CTAB]=3x10> M, [SDS]=0.5 M kullamildi. Ayni
uygulama her iki pH’da pH=4,5 ve pH=6 olmak iizere tekrarlandi. Elde edilen
grafiklere gore tayin edilebilir eser madde konsantrasyonlart;
[Cu*]=1x10° M [Mo®]=1x10" M olarak bulundu.

3- Ortamdaki en etkin YAM belirlendi. YAM’ler [TX-100]=6x10"* M,
[CTABJ=1x10% M, [SDS]=0.5 M kullanilarak, her iki metal i¢in dlciimde [SA] ve
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[GA]= 3x10*M kullamldi. Cu** ve Mo®" iiclii komplekslerinin olusumu UV
spektrofotometrik Ol¢limler yapilarak izlendi. Ayni uygulama her iki pH’da pH=4,5
ve pH=6 olmak iizere tekrarlandi. Cekilen bu spektrumlarin karsilastirilmasi sonucu
ortamda en etkin YAM’nin hangisi olduguna karar verildi. Buna gére Cu®"
kompleksinin pH=4.5 ve pH=6'da SDS iceren miselli ortamda daha iyi tayin

edilebilecegi goriildii.

2,00

3,000,
& b
b

pH=6

pH=43

2,000~

1.000F

1.000-

-0.200!

L
2000 \Waelength [nm.) 400.0 2000

L
‘wiavelength [nm.) 4000

Mo®" kompleksinin olusumunun ise pH=4.5'de SDS, pH=6'da ise CTAB

igeren miselli ortamda iyi tayin edilebilecegi goriildii.

2,001

3.000
A &
b b
3 ph=

pH=43

2,000

1,000y

—— GA+SA+Mo+CTAR

1.000F

L . 1
Wawelsnath [ren | 4000 song 4000

W avelength [nm.)

4-Ortamin pH etkisi incelendi. Bu ¢alismada her iki pH’da 1’er mL [GA],
[SA], Cu®" veya Mo® ve 1 mL YAM alinarak iizerleri ilgili pH’daki tamponla 10
mL’ye balon jojede tamamlanarak UV/vis spektrofotometrik 6l¢imii yapildi. Elde
edilen grafiklerin karsilastirilmasi ile ortamin pH'min etkisi incelendi. Kompleks

olusumlarinin pH=6 dan daha asidik bir ortamda (pH=4.5) daha belirgin bir sekilde
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gerceklestigi goriildi. Cu’™+GA+SA pH=4.5 ve pH=6"da YAM’lerden CTAB’mn
etkili oldugu goriildi. Mo®"/GA/SA iiglii kompleksi iizerinde de yine diger
sonuglara benzer olarak pH=4.5 ve pH=6"da etkili YAM’nin farkli oldugu sonucuna
ulasildi. Buna gore, Mo +GA+SA iiclii kompleksi tizerine pH=4.5’da SDS daha
etkin iken, pH=6’da CTAB’1n daha etkin oldugu sonucuna ulasildi.

Sonug olarak;

[Cu”'=1x10° M

[Mo®1=1x10" M

[GA]= 3x10°* M

[SA]= 3x10*M

[SDS]=0.5M, [CTAB]=3x10"M, [TX-100]=6x10"*M

2,500 i 250

L=
[= gl

2,000 2,000

pH=43 Mo(VI+GA+SA+SDS
pH=45 Colll}+GA+54+-5DS

1.000- / 1.000H

pH=6 Cu(l[+GA+SA+EDS

pH=6 Mo(VT)+GA+SA+CTAB

D,DU[!w

2000 400.0
Wavelenagth [nm.]

2000 4000
Wavelenath [nm.]

Bulunan en iyi kosullarin grafiksel karsilastirilmast.

Uygun YAM
_ _ Kompleks olusumu i¢in
pH=4.5 pH=6 uygun pH
Cu”+GA+SA SDS SDS pH=4.5
Mo +GA+SA SDS CTAB pH=4.5

5- Cahsmada kullamlan Cu®** ve Mo® iyonlarimin aymi ortamdan tayini

incelendi. Cu”" konsantrasyonu sabit tutularak Mo®" konsantrasyonu 5x10°,
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6x107¢ ,7x10'6, 8x10'6, 9x10'6, 1x10° , 2x10”° M olmak iizere farkli konsantrasyonlarda
almarak Cu*" ’nin UV spektrofotometrik 6l¢iimiinde daha etkin oldugu bulunan
YAM’lerden SDS varliginda UV spektrofotometrik dlgiimleri yapildi.

a) Cu”" sabit tutularak CTAB varliginda Mo®" (5x10°, 6x10°, 7x10®, 8x10°,
9x10°, 1x10°, 2x10° M) icin degisen konsantrasyonlarda pH=4.5’da yapulabilirken
pH=6'da tayininin 2x10’den sonraki konsantrasyonlarda yapilabilcegi sonucuna
ulasildi.

b) Mo®* sabit tutularak SDS varliginda Cu®"(5x10°, 6x10°, 7x10°, 8x10°°,
910, 1107, 2x10™ M) igin degisen konsantrasyonlarda pH=4.5"da yapilabilirken
pH=6'da tayininin yapilamayacagi sonucuna ulasildi.

6- Cu** ve Mo (farkh metal iyonlar1 varh@mnda) tayini incelendi.
Cd(Ac)2.2H,0, Zn(Ac) 2.H,O, Co(Ac):.4H,O, Ni(Ac),.4H,O, Pb(NOs3),,
CrN;00.9H,0 maddelerinden 1x10°> M ¢ozeltiler hazirlanarak ayri ayri her biri i¢in
[GA]ve [SA]=3x10" M yaninda YAM varliginda UV spektrofotometrik 6l¢timleri
yapilarak, 1x10° M Cu*" ve Mo®" igeren ¢ozeltilerin spektrumlar ile karsilastirildi.
Sonug olarak elde edilen absorbanslarin ¢ok yakin ¢ikmasi nedeniyle c¢alistigimiz

metal iyonlar1 yaninda Cu®" ve Mo®‘tayini yapilamayacagi sonucuna ulasildi.

7-Coktiirme yapilarak maddelerin yapisi incelenmeye cahsildi.

[Cu*]=1x10"° M

[Mo®1=1x10° M

[GA]= 1x10° M

[SA]= 1x10° M

Yukaridaki konsantrasyonlarda maddelerden 10°’ar mL alinarak refriiks
yapildi. Buna gore pH=4.5"de GA ve SA karisimmim ve pH=6 ve pH=4.5’de Cu*"

ve SA karisiminin kristale benzer yapilar olusturdugu gozlendi.

Metal komplekslerini daha kararli kilmalar1 ve kompleks olusum reaksiyon
hizin1 arttirmalar1 nedeniyle miselli ortam reaksiyonlar1 eser madde tayinine olanak
saglamaktadir. Elde edilen konsantrasyonlardan daha diisiik konsantrasyonlar ve
farkli metal iyonlar1 icin de uygun ortamlar arastirilarak benzer calismalar
gerceklestirilebilir. Bu nedenle misel sistemlerinden; anorganik, fiziko ve analitik

kimyanin teorik ve uygulamali alanlarinda yararlanilabilir.
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BOLUM V

SON DEGERLENDIRMELER ve ONERILER

Yapmis oldugumuz calismada 1:10° M Cu** ve Mo®" iyonlar ile
calisilarak pH=4.5 ve pH=6 i¢in SDS , TX-100 ve CTAB ile olusturulan miselli
ortamlarda kompleks olusum kosullar1 arastirtlmistir. Caligma analitik alana

taginarak arastirma farkl tiir yiizey aktif maddeler varliginda derinlestirilebilir.
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