T.C.
ONDOKUZ MAYIS UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

BAKIR TAYINi iCIN SPEKTROFOTOMETRIK AKIS ENJEKSIYON ANALIZ
YONTEMIi GELISTIRILMESI

SAMA OMAROVA

YUKSEK LISANS TEZi



TC
ONDOKUZ MAYIS UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK LiSANS TEZIi

BAKIR TAYINI iCIN SPEKTROFOTOMETRIK AKIS ENJEKSIYON
ANALIiZ YONTEMI GELIiSTIRILMESI

SAMA OMAROVA

KiMYA ANABILIM DALI

SAMSUN
2017

Her hakki sakhdir.



TEZ ONAYI

Sama Omarova tarafindan hazirlanan “Bakir tayini i¢in spektrofotometrik akis
enjeksiyon analiz yontemi gelistirilmesi” adli tez ¢alismas1 / / tarihinde asagidaki
jiiri tarafindan Ondokuz Mayis Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim
Dali’nda Yiiksek Lisans Tezi olarak kabul edilmistir.

Damisman  Prof. Dr. Miiberra Andag

Kimya Anabilim Dali

Jiiri Uyeleri

Baskan Prof. Dr. ..... ... A A8 ...
............... Universitesi
.............. Anabilim Dali

Uye Prof. Dr........oooeeeeees
............... Universitesi
.............. Anabilim Dali

Uye Prof. Dr. ............ooocoes
............... Universitesi
.............. Anabilim Dali

Yukaridaki sonucu onaylarmm. .../.../2017

Prof. Dr. Bahtiyar OZTURK

Enstitii Midiiri



ETIK BEYAN

Ondokuz Mayis Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tez yazim kurallarina uygun
olarak hazirladigim bu tez igindeki biitiin bilgilerin dogru ve tam oldugunu, bilgilerin
retilmesi asamasinda bilimsel etige uygun davrandigimi, yararlandigim biitiin
kaynaklar1 atif yaparak belirttigimi beyan ederim.

23/09/2017

Sama OMAROVA



OZET

Yiksek Lisans Tezi

BAKIR TAYINI ICIN SPEKTROFOTOMETRIK AKIS ENJEKSIYON ANALIZ
YONTEMI GELISTIRILMESI

Sama Omarova

Ondokuz Mayis Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Miiberra ANDAC

Tez c¢alismasinda, bakir tayini igin yeni ve olduk¢a hassas bir UV-VIS
spektrofotometrik yontem Onerilmektedir. Farmasotik tirtinlerde, gida tiriinlerinde ve
suda bakir tayini i¢cin hizli ve giivenilir spektrofotometrik yontem ve
spektrofotometrik temelli akis enjeksiyon analiz yontemi gelistirilmistir. Calismada
kromojenik reaktif olarak N,N'-o-fenilen-bis(3-metoksisalisilidenimin) (H,IF)
kullanildi. Absorbans, Amax = 420 nm'de 6lgiildii. Kompleks olusumunu etkileyen
cesitli faktorler, Ornegin pH etkisi, reaktif konsantrasyonun etkisi ¢alisildi.
Gelistirilen yonteme ¢esitli iyonlarin girisim etkileri incelendi. Yontemde optimum
kosullar altinda, 3.18- 318 ug L™ bakir (IT) konsantrasyon araliginda Beer yasasina
uyulmustur.

Onerilen spektrofotometrik temelli akis enjeksiyon analiz yontemi, gida
maddeleri, farmasotik numuneler ve su Orneklerinde bulunan bakir (II) miktarinin
tespiti icin basartyla uygulanmistir. Yontemin dogrulugu ve uygulanabilirligi, AAS
ve standart referans materyali SPS-WW?2 (atik su) analizi ile dogrulanmstir.

Ekim 2017, 52 sayfa
Anahtar Kelimeler: Spektrofotometri, N,N'-o-fenilen-bis(3-metoksisalisilidenimin),

bakir(II) tayini



ABSTRACT

Master’s Thesis

DEVELOPMENT OF SPECTROPHOTOMETRIC FLOW INJECTION
ANALYSIS METHOD FOR THE DETERMINATION OF COPPER

Sama Omarova

Ondokuz Mayis University
Graduate School of Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr.Muberra ANDAC

In the thesis study, a new and highly sensitive UV-VIS spectrophotometric method
for copper deposition is proposed. Rapid and reliable spectrophotometric method and
spectrophotometric based flow injection analysis method for copper products in
pharmaceutical products, food products and water have been developed. N, N'-o-
phenylene-bis (3-methoxysalicylideneimine) (H;IF) was used as a chromogenic
reagent. Absorbance was measured Amax = 420 nm. Several factors affecting
complex formation, such as pH effect, reagent concentration, have been studied. The
interaction of the various ions was investigated and the experimental results were
reported. Optimum conditions, Beer's law was met in the range of 3.18-318 pg L™
copper (I1) concentration.

The proposed spectrophotometric based flow injection analysis method has
been successfully applied to determine the amount of copper (Il) present in
foodstuffs, pharmaceutical samples and water samples. The validity and applicability
of the method was confirmed by AAS and standard reference material SPS-WW2
(waste water) analysis.

October 2017, 52 page
Key Words: Spectrophotometry, N, N'-0-phenylene-bis (3-methoxysalicylidene

imine), copper(l1) determination
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1. GIRIS

Agir metal kirliligi, tim canlilarda genetik degisimi olumsuz etkilediginden, ciddi bir
kiiresel ¢evre problemidir. Giinlimiizde bu zararli igeriklerin ortadan kaldirilmalari
icin ¢alismalar hiz kazanmistir. Hizli endiistrilesme ve teknolojinin gelismesi yiiksek
saflikta olan maddelere ihtiyact artirmigtir. Hava, su ve toprak kirlenmesi, bu
kirlenmenin tiim canlilar iizerindeki olumsuz etkileri ¢cevre problemlerinin giderek
onem kazanmasi eser element tayinlerinin Onemini arttirmaktadir. Aynm1 zamanda
eser diizeydeki elementlerin insan metabolizmasina etkileri eser element tayinlerini
daha da 6nemli hale getirmistir. Bakir analizleri endiistri, ¢evre, klinik, besin gibi bir
cok cesitli alanlarla iliskili oldugu i¢in 6nemlidir. Uzun zamanlardan beri bilingsiz
sanayilesme caligmalar1 sonucu kirlilik boyutlari inanilmaz seviyelere gelmistir.
Dogada var olan tiim canlilar ¢esitli yollarla zararli kimyasallardan
etkilenmektedirler. Bu maddeler hem insanlar tarafindan, hem de dogal yollarla
iiretilebiliyorlar. Ilaclar, ticari amacli kullanilan kimyasallar, endiistriyel atiklar,
tarim alaninda kullanilmakta olan pestisidler, sanayi atiklar1 ve hidrokarbon yanma
tirtinleri, zararli kimyasal maddelere 6rnek olarak verilebilir (Rozman ve Klaassen,
2001). Gelisen endiistriyle beraber kullanilan kimyasallarin sayilari ve cesitliligi
arttigindan insan ve gevre bu gibi kimyasal maddelere daha fazla maruz kalmaktadir.
Bircok hastaliga sebep olan bu durum nedeniyle kimyasal maddelerin

zehirsizlestirilmesi giin gegtikce 6nemini artiran bir aragtirma konusu olmaktadir.

Insan saglig1 agisindan metal zehirlenmelerinin énemi son derece biiyiiktiir. Bu
hastaliklarin belirlenmesi i¢in dokularda metallerin kalitatif ve kantitatif tayinlerine
ihtiya¢ duyulmakta ve metal tayinleri i¢cin pek c¢ok spektroskopik yontem
gelistirilmektedir.

Atomik absorpsiyon spektrometresi (Welz, 1985; Do Carmo vd, 2013),
indiiktif ¢ift plazma emisyon spektroskopisi (Ferreira vd, 2002), indiiktif ¢ift plazma
kiitle spektroskopisi, spektrofotometri, spektroflorimetri (McLaren vd, 1992) ve
elektrokimyasal yontemler (Tolg ve Klockenkamper, 1993; Andac vd, 2014) Cu(ll)

tayini i¢in en yaygin kullanilan yontemlerdir.

Bu yontemler Cu(Il) iyonunun saptanmasi i¢in hizli ve dogrudur, ancak bu

teknikler pahali aparatlarin kullanimini igerir ve karmasik islemler gerektirir. Bu



yontemlerin diger dezavantajlar1 zaman alici, emek gerektiren ve yiikksek miktarda
organik ¢oziicii kullanilmasi ve iyi kontrol edilen deneysel kosullara ihtiyag

duymasidir.

Bununla birlikte, spektrofotometrik yontemler, karmasik matrislerdeki iz
diizeylerindeki c¢ok cesitli analitlerin saptanmasi igin siklikla kullanilir. Bu
yontemler, uygun kromojenik ayiraglar bulundugunda, kullanilacak cihazlar ucuzdur
ve ayn1 zamanda basitlik, ¢ok yonliiliik ve yliksek hassasiyet saglar (Santarossaa vd,
2017; Nalawade vd, 2015).

Literatiirde spektrofotometrik bakir tayini i¢in bircok hassas kromojenik
yontemler 6ne siiriilmiisdiir. Bununla birlikte, bircok metal iyonu, 6zellikle kompleks
matrislerde bakir(Il) iyonunun belirlenme prosediiriine miidahale eder. Bazi
kromojenik reaktifler tam renkli gelisme i¢cin daha fazla denge siiresine veya
1sitmaya ihtiya¢ duyar (Pratiwi vd, 2017; Dayou Fu, 2007). Bu nedenle, Cu(ll) 'nin
hizli, hassas ve segici spektrofotometrik tayini i¢cin yeni kromojen reaktiflerin

kullanilmas1 gereklidir.

Bu c¢alismada, salofen tipli bir Schiff bazi olan N,N'-o-fenilen-bis(3-
metoksisalisilidenimin) kullanarak, Cu(Il) iyonlarinin spektrofotometrik tayini i¢in
yeni bir yontem gelistirilmesi amaclandi. Elde edilen sonuglar 5
INTERNATIONAL SYMPOSIUM ON INNOVATIVE TECHNOLOGIES IN
ENGINEERING AND SCIENCE, 29 SEPT — 01 OCT, 2017 BAKU-AZERBAIJAN

‘da sunuldu.



2. GENEL BILGILER

2.1. Bakir

Bakir canlilarda bir¢ok biyokimyasal ve fiziksel fonksiyon igin gerekli olan 6nemli
eser elementlerden biridir (Kulman, 1968). Bircok 6nemli enzimin yapisinda gorev
alan bakir sitokrom oksidaz enziminin aktivitesinde demirle birlikte rol oynar. Bu
aktivitedeki gorevi Cu®* ve Cu?* haline doniisiip, elektronu oksijene tagimakdir.
Demirin viicutta diizenli bir sekilde kullanilmasi i¢in gerekli olan bakir demirin
hemoglobine baglanmasinda rol oynar (Seymen ve Mengi, 1999). Bakir dogada

cevher olarak bulunur ve genelde diger elementlerle birliktedir.

Bakir, ¢esitli alanlarda kullanilan bir materyal oldugu i¢in bu elementin
olusturdugu kirliligin bircok kaynagi vardir. Bakirin paketleme ve proseslerde
kullanilmas trtinleri kirletebilir ve ¢evreye zarar verebilir (Nuhoglu vd, 2002). Bu
elementin diisiikk konsantrasyonlar1 bile tarimsal iiriinlere, sudaki canlilara ve insan
hayatina zehir etkisi gosterebilir. Bakirin antimikrobiyal 6zellikleri onu tipta popiiler
bir metal yapmistir. Hastane kaynakli enfeksiyonlarin yayilmasini yavaslatmak
amaciyla bir¢ok hastane bakir veya bakir alasimi ile yatak raylar1 ve ¢agr diigmeleri
gibi sik dokunan yiizeyleri 6rtmeye ¢alisiyor. “Bakir, organizmalarin hiicre zarlarinin
elektrik yiikiine miidahale ederek mikroplar1 Gldiiriir” (Cassandra, South Carolina
Tip Universitesi, bulasici hastaliklar profesorii ve hastane epidemiyologu). 2013
yilinda arastirmacilar, ii¢ hastanedeki yogun bakim {initelerinde bakir yiizeyleri test
ettiler. Bilim adamlar1, normal odalarda hastalarin % 12,3'linde antibiyotik direngli
enfeksiyonlar (MRSA, metisiline direncli Staphylococcus aureus ve VRE,
vankomisine direngli Enterococcus) gelistirdigini buldular. Bakira modifiye edilmis
odalarda, hastalarmn yalnizca % 7,1'1 potansiyel olarak oliimciil enfeksiyonlardan

biriyle karsilasti (Anonim, 2014).

2.2. Bakirin saghk iizerine etkileri

Agir metallerin en tehlikeli yani toprakta birikerek, bitki yapisina girmeleri, buradan
besin zinciriyle diger canlilara gegmeleridir. Bakir gerekli besin maddesi oldugu i¢in
insanlar, yiyecek ve igme suyunda diisiik bakir seviyelerine maruz kaldiklar1 zaman
bunun yararl olacaginmi diistinmektedir. Bakirin biraz ytliksek diizeyde olmasi, saglik

tizerinde olumsuz etkiler olusturabilir. Bir kaza sonucu veya mesleki bir ortamda



yiiksek seviyede maruz kalma gogiis agrilarina, kusma ve gozlerin ve burun tahrigine
neden olabilir (Anonim). Agir metaller serbest iyon haline gegtiklerinde, taban
sularina kadar sizabiliyor ve sonugta elde edilecek kullanma ve igme sularinin
niteligini bozabiliyor (Giilersoy, 2014). Ayrica, toprak canlilarina zarar vererek
islevlerine engel olmakta, dolayisiyla ekolojik dongliyli olumsuz yonde
etkilemektedir. Havadaki gazlarin sadece % 1-1,5’lik kism1 ugucu agir metaller
olmasma ragmen bu maddelerin birikimleri bir¢ok hastaliga neden olmaktadir.
Bakirin ¢ok diisiik konsantrasyonlari (iz miktarlar) biiyiime i¢in 6neme sahiptir fakat
yiiksek konsantrasyonlari toksik etki yapmaktadir (EI-Sheekh vd, 2003). Agir
metallerin toksisitesi doz, maruz kalma yolu ve kimyasal tiirler ile maruz kalmis
bireylerin yas, cinsiyet, genetik ve beslenme durumlari gibi birka¢ faktore baglidir.
Yiiksek toksisitesi nedeniyle, bu metalik elementler, daha diisik maruz kalma
seviyelerinde bile, ¢oklu organ hasarina yol agtig1 bilinen sistemik toksik

maddelerdir (Anonymous, 2014).

2.3. Agir Metallerin Cevresel Etkileri

Cevre kirliligi hava, toprak ve su kirliligi olmak iizere ti¢lii bir ¢ark halinde dogada
olugmakta ve sonugta insanin da dahil oldugu tiim ekosistemi etkilemektedir. Termik
santraller ¢evremize, hem kat1 agir metallerle hem de gaz halindeki agir metallerle
bliylik zarar vermektedirler. Agir metaller canlilarin biiyiimesi ve gelismesi i¢in
gerekli olan, canlidaki miktari agirliginin % 0,01'den az olan elementlerdir (Forstner
ve Wittmann, 1981). Tim organizmalar igin esansiyel olan eser miktarlardaki
metaller, biyokimyasal olaylarin tam olarak yiiriitiilebilmesi i¢in temel elementlerdir

ve metabolize edilebilirler (Kii¢iikgiilmez, 2005).

Agir metaller, atom agirliklart yiiksek ve suyun yogunlugundan en az 5 kat
fazla olan dogal elementlerdir. Birden ¢ok endiistriyel, evsel, tarimsal, tibbi ve
teknolojik uygulamalar ¢evreye yayilmalarina neden olmustur ki, bu durum insan
saglig1 ve g¢evre tzerindeki potansiyel etkileri konusunda endiseler yaratmaktadir

(Anonymous, 2014).

2.4. Bakirmn insan Viicudundaki Rolii

Yetiskin insan viicudundaki bakir miktar1 100-150 mg’dir (Lazarchick, 2012). insan

viicudu bakir sentezleyemedigi icin gilinliik olarak bakir almasi gerekir ve bakirin
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giinliik alim miktar1 yetigkinler i¢in 1,5-3,0 mg/giin, ¢cocuklar i¢in 0,7-2,5 mg/giin ve
bebekler igin 0,4-0,7 mg/giin’diir (Anonymous, 1990). Insanlarda bakir emilimi
duedonum, kismen mide ve ince bagirsakta gergeklesir (Sochet vd, 2013). Bakar,
baz1 viicut islevlerine yardime1 olmak igin katalizor gorevi goren enzimler iiretmek
icin baz1 proteinlerle birlestirir ve biyokimyasal reaksiyonlar i¢in gereken enerjiyi
saglar. Derinin pigmentasyonu i¢in melaninin doniistiiriilmesine katilir. Kollajen ve
elastin i¢inde ¢apraz baglarin olugsmasina yardimci olur ve bdylece bag dokularini

korur ve onarir. Bu, kalp ve arterler i¢in 6zellikle 6nemlidir.

Arastirmalar sonucu, bakir eksikliginin koroner kalp hastaliginin gelisme
riskinin artmasina neden olan bir faktor oldugu ileri siiriilmistiir (Bremner, 2016).
Ayni zamanda, igeriginde bakir olan proteinler P ve B vitaminlerinin yaranmasina

yardimci olur (Memmedov vd, 2008).

Bakir gogiis yaralarinin tedavisi i¢in binlerce yildir ilag¢ olarak kullanilmistir.
Yakin tarihli arastirmalar, bakirin artrit ve benzeri hastaliklarda iltihaplanmay1
onlemeye yardimeci oldugunu belirtti. Bakir iceren anti-iilser ve anti-inflamatuar
ilaclar radyolojide ve konviilsiyonlarin ve epilepsinin tedavisinde kullanilmaktadir.
Bakirin artriti  Onleyebilecegine dair epidemiyolojik bir kanmit bulunmamasina
ragmen, bakir bileziklerin giyilmesinin semptomlar: hafiflettigi iddialar1 vardir

(Anonymous).

2.4.1. Bakar birikimi

Bakir fazlaligi bakir eksikligine gore daha fazla goriiliir (Tezcan & Tezcan, 2007).
Insanlarda bakir tuzlarinin yiiksek miktarlarda alinmasi karin agrisi, kusma, ishal,
hematuri, proteunuri, yiiksek tansiyon, ¢arpinti, koma gibi belirtiler gosterir ve mide,
bagirsak, karaciger ve bobrek hastaliklarina sebep olabilir (Anonymous, 1990).
Wilson hastaligi, siroz, Hint ¢ocuk sirozu ve safra kanallarinda tikaniklik gibi agir
hastaliklar da bakir birikimi sonucu rastlanan hastaliklardir. Bu hastalarin karaciger,
bobrekler, beyin, kemik ve kornealarinda yiiksek seviyelerde bakir bulunur
(Scheinberg, 1984). Wilson hastaligi bakirin bdbrek, beyin ve korneada asiri
depolanmasiyla karakterize edilen kalitsal bakir metabolizma bozukluguyla ilgili bir
hastaliktir (Anonymous, 1960). Hintli ¢ocuk sirozu veya Wilson Hastaligi gibi
kalitsal hastaliklardan muzdarip olanlar, viicutta asir1 miktarda bakir tutmakta ve

oliimciil sonuglar doguran karaciger hasarina maruz kalmaktadirlar (Bremner,2016).
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2.4.2. Bakir eksikligi

Viicuda diisiikk seviyelerde bakir alimi ise Menke’s sendromu ve ndrodejeneratif
bozukluklara sebep olur (Sahin, 2006). Bakir eksikliginde anemi goriiliir. Viicutda
bakir eksikligi demir emiliminin bozulmasina sebep olur (Olcay, 2015). Bakir
eksikligi hayvanlarda ve insanlarda biiyimede gecikme, solunum sisteminde
enfeksiyonlar, kemik erimesi, sa¢ ve deride renk kaybi gibi hastaliklara sebep
olmaktadir. Bakir bakimindan yoksun bir beslenme kemiklerde zayifliga ve

kansizliga neden olur.

2.5. Bakirin Endiistride Kullanim

Parlak, kirmizimsi bakir insanlar tarafindan bilinip kullanilan ilk metallerden biridir.
ABD Jeolojik Arastirmasina gore, bakir diinyada demirden ve aliiminyumdan sonra
en fazla tiiketilen sanayi metali olarak yerini almaktadir. Bakirin yaklasik dortte ticii
ile elektrik telleri, telekomiinikasyon kablolar1 ve elektronikler yapilmaktadir
(Flanagan, 2016). Bakir, elektronik ve elektrik uygulamalari, 1s1 esanjorleri,
motorlar, bina insaat1 ve cati kaplamalari, kimya ve deniz donanimlari, pisirme
kaplar1, odun koruyucular1 gibi bir¢ok alanda yaygin olarak kullanilir. Bunun disinda
boyalarda kirlenme Onleyici maddeler ve hayvancilikta ¢ok az miktarda besin
maddesi olarak kullanilmaktadir. Bakir elektronik uygulamalarda biiylik bir rol
oynamaktadir ve bollugu ve diisiik fiyat etiketi yiiziinden arastirmacilar, metali
giderek artan sayidaki en yeni cihazlara entegre etmek icin ¢aligsmaktadirlar.
Avustralya'daki Monash Universitesi'ndeki kimya miihendisligi profesorii Wenlong
Cheng, bakirin fiitiiristik elektronik kagit, giyilebilir biyosensor ve diger "yumusak"
elektronikler liretmesine yardimci olabilecegini bildirmistir. Cheng ve meslektaslari,
gozenekli, ¢ok hafif ve kendi baslarina ayaga kalkacak kadar giiclii bir "aerojel
monolit" olusturmak icin bakir nanotelleri kullandilar. Geg¢miste bu aerojel
monolitleri altin veya glimiisten yapilmistir, ancak bakir daha ekonomik bir
secenektir. Arastirmacilar, bakir nanotellerin az miktarda poli (vinil alkol) ya da
PVA ile karistirilmasiyla, bir g¢esit dilimlenebilir, sekillendirilebilir kauguk haline
doniisebilen aerojel monolitleri olusturmuslardir. Bununla birlikte, bu lastik elektrik
iletmektedir. Arastirmacilar bulgularini ACS Nano dergisinde bildirdiler. Cheng ve

ekibi bakir aerojel monolitler disinda tansiyon ve viicut sicaklik sensorleri yaparak



bakirin insan sagligini iyilestirmesine yardimci olabilecegi baska bir yol igin

calismaktadirlar (Anonymous, 2014).

2.6. Besinlerde Bakar Tayininin Onemi

Besin alamiyla iligkili olan bakir tayinleri cesitli yiyecek, baharat ve bitki
orneklerinde, bira, likdr (damitilmis), siit, cay, sarap gibi iceceklerde yapilmaktadir
(Sochet, 2013). Bitkisel kiitle, kuru maddenin bir kilogram basina 3-15 mg bakir
icerir (Kulman, 1968). En ¢ok da organ etleri (6r: karaciger), kabuklu deniz tirtinleri
olan istiridye ve istakoz, kaju, pekmez, kakao, findik, fistik ve bademlerde ve deniz
tirtinlerinin ¢ogunda bulunmaktadir (Sochet vd, 2013). Bugday kepegi, tahil {iriinleri
ve maya bakir bakimindan olduk¢a zengindir (Memmedov, 2008). Bugday kepeginin
bir kilograminda yaklasik 160 mg bakir bulunur (Kulman, 1968). Bitkilerin yetistigi
topraklardaki mineral miktarlart degiskenlik gdsterdiginden, bitkilerdeki bakir
miktar1 da degisebilir. Bakir icin belirlenen giinliik alim miktari, bakir eksikligini
onlemek i¢in baz alinmigtir (Ursel, 2001). Bakir birikimi Wilson hastaligi, hint ¢ocuk
sirozu gibi agir hastaliklara, bakir eksikligi ise Menke’s gibi hastaliklara sebeb

oldugu i¢in gidalarda ve suda bakir tayini 6nem arz etmektedir

2.7. Tlaclarda Bakar Tayininin Onemi

Giiniimiizde farkli nedenlerle birgok ila¢ kullanilmaktadir. imalat sirasinda ilaglarin
etkili olan kisimlarinin miktarlariin dogru olarak tayini kullanim agisindan ¢ok
onemlidir. Gerekli etken madde icermeyen ilaglar gereken yarar1 gostermemektedir.
Fazla etken madde igeren ilaglar ise birgok zararli yan etkilere neden olmaktadir. Bu
gibi sebeplerden ilag tayinini yapmak bilimsel olarak da oénemlidir (Kiigiikkolbast,
2004).

2.8. Analitik Yoéntem Seciminde Dikkate Ahmmasi Gereken Ozellikler

Analitik yontem se¢iminde dikkate alinan ozellikler duyarlik, kesinlik veya
tekrarlanabilirlik, dogruluk, secicilik, gozlenebilme siniri, ¢alisma araligi, analiz
siiresi, kolaylik, analiz maliyeti, donanim maliyeti ve ara¢ gere¢ bulunabilirligidir.
Ayni zamanda analitik yontemlerin ¢evre dostu/cevreci olmast dnem kazanmis olup
bu 6zellik de analiz yontemini iyilestiren 6zellikler sirasinda goriilmektedir. Cevreye

zarar veren maddelerin bir analiz yonteminde olmamasi artik aranan bir durum
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haline gelmistir. Organik ¢oziiciilerin hem buharlagsmalar1 nedeniyle atmosferde, hem
de atiklarin suya karismalart nedeniyle sularda kirlilik yapmasi bu organik
¢oOziiciilerin kullanilmasimnin minimuma indirilmesini gerektirmektedir. Cevre dostu

kimyasal yontemlere yesil kimya da denilir.

Duyarlilig yiiksek spektroskopik yontemlerde elde edilen pikin siddetinin daha
fazla olmasi gerekir. Bu yolla daha yiiksek absorplama katsayisi (€) veya daha diisiik
gozlenebilme sinir1 elde edilir. Elde edilen pikin se¢iciligi dar olmasiyla miimkiindiir.
Boylece ornekteki diger tlirlerin absorpsiyon bandlariyla ¢akismaz veya ¢akigsma

olasilig1 diiser.

Analitik yontemlerde her zaman tercih edilen durum o6l¢limiin dogrudan sulu
ortamda yapilmasidir. Ancak bu ortam segicilik ve duyarlik taleplerini
karsilayamamaktadir. Bu sebep analizcileri sivi-sivi ekstraksiyonuna yoneltmistir.
Metal kompleksleri genellikle suda ¢oziinmedikleri igin organik ¢oziiciilerde
coziinmesi saglanir ve farkli pH’larda yapilan ayirmalarla istenmeyen diger tiirlerin

girigsimi engellenmis olur.

2.9. UV-Gor Spektrofotometresi

Maddeler iizerine diisiiriilen 1s1nlardan bazilarini absorplayabilir. Goriiniir ve/veya
UV 1s1n kaynagindan gelen bir 1s1n demeti, bir prizma ile bilesen dalga boylarina
ayrilir. Her maddenin hangi dalga boylarindaki isinlart absorplayacagi kendi
ozelliklerine gore degisir. Absorplayacagi 1sin (1s1k) siddeti ise madde miktar ile
orantilidir. Ultraviyole ve goriiniir 151k (UV-Go6r) absorpsiyon spektroskopi herhangi
bir 151n (151k) demetinin bir niimuneden gectikten veya bir niimune yilizeyinden
yansitildiktan sonra zayiflatilmasinin  Olgiimiidiir. Isik  siddetinin  azalmasi
absorplamanin arttigin1 gosterir. Absorpsiyon dl¢limleri tek bir dalga boyunda veya
genig bir spektral aralikta olabilir. 110-1000 nm'lik bir tam absorpsiyon
spektrumunun neredeyse aninda goriintiilenmesine olanak taniyan, UV ve
spektrumun goriiniir bolgeleri boyunca tiim dalga boylarmin ayni anda algilanmasini
saglayan cihazlara UV ve Goriiniir Bolge Spektrofotometreleri denir. UV-Gor
Spektrofotometre cihazi Sekil 2.1.de gosterilmistir. Ultraviyole absorpsiyon
spektrumu, bir molekiildeki en {ist enerji seviyesindeki elektronun daha yiiksek bir
enerji seviyesine gegisinden ortaya ¢ikar (Anonymous, 2014). Molekiilde benzer etki
yaptig1 i¢in UV ve goriiniir bolge 1sinlar birlestirilmiglerdir. Organik ve anorganik
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molekiiller bu bdlgedeki 1sinlart absorplarlar ve iki grup molekiilde de 1sin
absorpsiyonu elektron gecisi ile gergeklesir. Ancak her ikisinin etkilesim
mekanizmalar1 farklhidir. Organik molekiillerdeki absorpsiyon molekiil orbital
teorisine gore, anorganik molekiillerdeki absorpsiyon ise kristal alan teorisine gore
aciklanir. UV-Gor spektroskopi genel olarak ¢ozeltideki molekiiller veya inorganik
iyon ve komplekslerin olglimiinde kullanilir. Cogu molekiill UV veya Gor dalga
boylarini1 absorplar. Farkli molekiiller farkli dalga boylarin1 absorplarlar. Bir
absorpsiyon spektrumu molekiiliin yapisini gosteren birgok absorplama bantlarindan

ibaretdir.

Sekil 2.1. UV-Vis Spektrofotometre cihazi

UV-VIS Spektrofotometrenin su ve c¢evre analizleri, ilag analizleri,

biyokimyasal analizler gibi uygulama alanlar1 vardir.

2.9.1. Bakirin UV-Gor spektrofotometrik yolla tayin yontemleri

Metal iyonu tayini i¢in en 1yi yontemin atomik absorpsiyon spektrofotometrik (AAS)
yontemi oldugu diigiiniiliir. Ancak bu cihazin pahali olmasi rutin analiz yapan
laboratuarlarda UV-Gor Spektrofotometrik yontemin daha tercih edilir hale getirir.
Metal iyonlarinin geleneksel UV-Gor spektrofotometrik yolla tayinlerinde metal
iyonu bir ligantla komplekslestirilir. Metal tayin yontemlerinde genellikle sivi-sivi

ekstraksiyonu yer alir.



2.9.2. UV-VIS spektral analizlerde karsilasilan genel problemler

- Analit ve/veya onun renkli kompleksinin suda az ¢dziinmesi ki bu durum organik
¢Oziicii ekstraksiyonunu gerektirebilir;

- Tayini yapilan analitlerin kararsiz olmasi;

- Spektral ortiismeden ileri gelen absorplayan {iriin ile reaktif arasinda diisiik
segicilik;

- Niimunenin diger bilesenlerinden gelen girigimleri;

- Tayini yapilacak analit ve reaktifler arasindaki tepkime hizlari.

(Pramaura ve Pelizetti, 2008).

2.10. Lambert-Beer Yasasi

Beer’e gore (1852) monokromatik bir 1smn  demetinin - siddeti ¢dzeltinin

konsantrasyonundaki artigla katlanarak azalir.
Absorbans ile derisim arasindaki dogrusal iliski Lambert-Beer esitligi ile verilir.
1=1o10"¢ (a=b/2,303) (2.1)

denklemiyle verilir. 1y ¢ozeltiye gelen 1smn siddeti, @ monokromatik 1sinin dalga

boyuna ve ¢ozeltinin tiirline bagl sabittir. C ¢dzeltinin konsantrasyonudur.

Lambert’e gore (1760) ise monokromatik bir 1s1n demetinin siddeti ¢ozeltinin

derinligi ile logaritmik olarak azalir.
Bu esitlik logaritmik olarak,
1=1p20™ (a=b/2,303) (2.2)
seklinde ifade edilir. 1 cozeltiyi terkeden 1s1n siddeti, Iy gelen 15in siddeti, a
monokromatik 1s1nin dalga boyuna ve ¢6zeltinin tiiriine bagh sabittir. | ise ¢ozeltinin
derinligidir.
Bu iki yasa birlestirilerek,
1=1910"'° (2.3)

seklinde verilir ve bu kanun Lambert-Beer kanunu olarak bilinir. Bu esitligin eksi

logaritmasi alinirsa esitlik,
log lo/I=¢€lC (2.4)

seklin alir. log Io/I ‘ye absorbans denir ve A ile gosterilir (Giindiiz, 1990).
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Esitligin son hali
A=¢lC (2.5)

seklinde olur ve bu esitlik analitik kimya uygulamalarinda spektrofotometrenin en
onemli denklem bagmtilarindan biridir. Arastirmacilarin bir kismi1 absorbanstan
sonra birim yazarlar fakat absorbans birimsizdir (Harris, 2015). ¢ (epsilon) molar
absorplama katsayisini gosterir, 1 1sin yolunun uzunlugudur ve C ¢dzeltinin

konsantrasyonudur.

Absorbans degerlerinin 0 ile 1 arasinda olmasi, derisim degerlerinin ise 10%ile

10™° M olmast istenir. Ancak Beer kanunu 102-107" M araliginda gegerlidir.

Beer kanunlarinin gergcek sinirlamasi sadece seyreltik ¢ozeltiler i¢in basariyla

uygulanmaktadir. Bu bakimdan sinirlayici bir kanun sayilabilir.

Lambert-Beer yasasi, absorbans katsayisinin ¢, belirli dalga boyundaki bir
maddenin konsantrasyonundan bagimsiz oldugunu iddia eden yalnizca seyreltik

¢ozeltiler igin (<0,01M) gegerli bir yasadir. (Skoog, 1992; Perkampus, 1992).

Derisik  ¢ozeltilerde, c¢oziinen molekiiller yakin olmalar1 nedeniyle
birbirlerinden etkilenirler ve 6zellikleri (molar absorplama da dahil) degisir (Harris,

2015).

Lambert-Beer yasasina gore sicaklik ve dalga boyu sabittir. Sicaklik degisirse,
¢ozeltilerin konsantrasyonu, hacmi ve kirilma indeksi de degisebilir (Schwell ve
Wachter vd, 2001).

Bir c¢ozeltinin konsantrasyonu degisirse, absorbans egrisinde de bazi
degisiklikler olacaktir. Bu, bir ¢6ziinen madde ve bir ¢6ziicii arasindaki etkilesimlerle

ortaya cikar (Skoog, 1992).

2.10.1. Absorbansin ol¢iilmesi

Isin absorbansimi  6lgmek igin kullanilan cihazlara spektrofotometre denir.
Maksimum dalga boyunun belirlenmesi igin 1sin  kaynagindan gelen bir
monokromatdrden geger. Bu monokromatik 1sm, (1) 1s1k yolu kadar niimuneden

geger ve 151n siddetindeki azalma oSlgiiliir (Harris, 2015).

Genellikle goriinlir bolge spektroskopisinde sivi niimune kenarlart erimis
silikadan (SiO) hazirlanmis cam kiivete yerlestirilir. Ancak UV bolgede mordtesi

11



1s1may1 absorpladigi i¢in cam kiivet tercih edilmez. Piyasadaki kiivetlerin ¢ogu 1,000

cm 151k yoluna sahiptir.

Tek 151 demetli spektrofotometrelerde, gelen 1sinin giicinii (Py) dogrudan
O0lgcmek miimkiin degildir. Bunun igin, bir tanik reaktif bulunan referans kiivetinden
gecen 15181 gelen 1smin giicli (Pp) olarak kabul ederiz. Daha sonra bu kiivet cihazdan
cikartilir. Niimune igeren kiivet cihaza yerlestirilir. Niimuneden gecip, dedektore
ulasan 1simanin giicii P kadardir. Py ve P goriildiikten sonra hesaplama kolaylikla

yapilir.

Cift 15in  demetli spektrofotometrelerde ise 1s1k niimune ve referans

kiivetlerinden ge¢mek iizere boliiniir.

Herhangi bir absorpsiyon spektrumu kaydedilirken, iki kiivette de referans
cozeltileri hazirlanir ve temel ¢izgi spektrumu alinir. Aslinda temel ¢izginin 0 olmasi
beklenir. Fakat ¢alisilan cihazlarin ¢ogunda temel ¢izgi kiigiik negatif ve kiiglik
pozitif absorbans degerleri gosterir. Gergek absorbansi gérmek icin her dalga

boyunda niimune absorbansindan temel ¢izgi absorbansini ¢ikartmamiz gerekir.

Spektrofotometrik analizlerde absorbansin en yiliksek oldugu dalga boyu

kullanilir. Bunun iki sebebi vardir:
1) En fazla duyarlik en yiiksek absorbansta elde edilir.

2) Goriilen egri tepe noktasinda bagil olarak diizdiir. Calismalarda absorbansin sabit
olmasi istenir. Eger monokromatdr sapmasi ¢ok kiiclikse absorbansta ¢ok az degisim
olur. Aym1 zamanda gecirgenlik bandinin genisli§i cok az degistiginde de

absorbansta ¢ok az degisim olur.

Piyasaya sunulan yeni spektrofotometreler A~0,3-2 absorbans degerlerinde

tekrarlanabilir sonuglar verirler.

Her zaman iyi sonuglar gorebilmek icin kiivetlerin tozdan korunmasi gerekir.
Kiivetlerin tozlanmasi 1s18in sagilmasina neden olur. Kiivet temizligine dikkat
edilmeli, kiivetlerin yiizeyinde parmak izinin kalmamasi i¢in yumusak pegetelerle

tutumali ve silinmelidir.

Niimune ile karsilagtirma kiivetleri arasindaki ¢ok kiigiik uyumsuzluk bile

sistematik hataya yol aga bilir (Harris, 2015).
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2.11. Job’s Yontemi (Siirekli Degisme Y ontemi)

Spektrofotometrik ~ Ol¢iimlerle 15181  absorplayan bir gec¢is metali iyonu

kompleksindeki, metal/ligand orani belirlenebilir.
Job’s yontemi ile metal/ligand oraninin belirlenmesi:

Koordinasyon kimyas1  genellikle, c¢ozeltide olusan komplekslesme
reaksiyonlarina dayanir. Iki bilesikten (6rnegin; A ve B’den) olusan bir kompleks
icin 1yi bir ¢Oziicii ve iyi bir absorbsiyon maksimumu bulunursa B/A orani yani

kompleksin bilesimi “Job’s Yontemi” ile belirlenebilir. Yontem;
C+nB=CBn (2.6)
denge denklemindeki n’in tayini ile ilgilidir.

Ligand konsantrasyonu ile (C.) metal iyonu konsantrasyonunun (Cy)
toplaminin sabit tutulup bunlarin yalniz oranlarinin degistirildigi kompleks ¢ozeltiler
hazirlanir. Daha sonra absorpsiyonlar1 Olgiilir. Mol kesrine karsit absorbanslar
grafige gecirilir. En yiiksek absorbans, baskin olan kompleksin stokiyometrisine

karsilik gelen bilesikte g6zlenir (Harris, 2015).

Job’s yontemi uygulanirken gézardi edilmemesi gereken bazi noktalar vardir:
1) Kompleks Beer yasasina uygun olmalidir.

2) Eger uygunsa, stabil iyonik siddet ve pH kullanilmalidir.

3) Birden ¢ok dalga boyunda okutulmalidir.

4) A+B’nin farkli toplam konsantrasyonlarinda deneyler yapilmalidir (Harris, 2015).

2.12. Metal Iyonlarimin Analizlerinde Karsilasilan Temel Problemler ve

Coziimleri

- Eser agir metal konsantrasyonunun direkt tayinin yapilamayacak kadar kiiglik
olmasi. Bu problemi ortadan kaldirip metodun tayin kapasitesini yiikseltmek icin,

eser agir metal derisiminin artirilmasi gerekir.

- Cok kiiciik miktarlardaki baslangic 6rnegindeki eser elementlerin analizini yapmak
¢ok zordur. Bu gibi durumlarda analizleri kolaylastirmak i¢in ortamdan gelebilecek

girisimler giderilerek yontemin duyarhigi artirilabilinir.
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- Biiyiik niimune miktarlar ile ¢alisildigi zaman eser elementin ayrilmasi zorlagir.
Boyle bir problemle karsilagildigi zaman 6rnegin homojen olmayisindan gelebilecek

hatalar Onlenir.

Eser elementlerin aletsel tayinlerinde gozlenebilir bir sinyalin belirlenmesi i¢in
eser element derisimlerinin tayin siirmin istiinde olmasi gerekmektedir. Birgok
durumda eser elementin i¢inde bulundugu ortam, tayin i¢in istenmeyen etkiler yapar.
Bu gibi ortamlarda gereken duyarlik, kesinlik ve dogrulukla sonug alinmasi miimkiin
degildir. Eser analizde 6rnek alma asamasinda eser analiz problemi baglar. Katilar,
genelde homojen olmayan eser element dagilimi gosterebilir. Boyle durumlarda
ornek alma 6nemli bir problem olagturabilir. Uygun 6rnek alindiktan sonra, tayinde
kullanilacak aletsel teknigin tayin smirindaki sinirlamalar baska bir problemi
olusturur. Eger eser derisimi tayin sinirinin iistiinde olmazsa gbzlenebilir bir sinyal
elde edilemez. Boyle durumlarda ayirma ve zenginlestirme iglemleri uygulanir

(Tokalioglu, 1997; Cetin, 2006).

2.13. Metal - Selat Komplekslerinin UV-VIS Spektroskopisi ile Analizi

Metal iyonlarinin analizleri i¢in en ¢ok kullanilan spektrofotometrik yontemler
metalin, selatlasma indikatdrii olan uygun ligantlarla komplekslestirilmesi ile yapilir.
Eger enstriimental kosullar dogru secilirse metal selatlar1 absorbansinin metal iyonu
derisimiyle dogru orantililigi elde edilebilir. Komplekslesmeye dayali bu spektral
yontemlerle ilgili karsilasilan tipik problemler spesifik olmama ve diisiik duyarlilik

ve olusan selatlarin bazilarinin suda az ¢oziinmeleridir.

2.14. Schiff Bazlar

Schiff bazlari, son 150 yildir esnek koordinasyon modlari ve coklu metal
koordinasyon davraniglari nedeniyle arastirmacilarin 6nemli derecede dikkatini
¢ekmistir (Yamada, 1999). Schiff bazlari aldehit ve ketonlarla primer aminlerin
reaksiyonundan olusan driinleridir. Schiff bazlar1 tarafindan desteklenen
komplekslerin, kataliz, manyetizma ve farmakoloji uygulamalar1 i¢in belirli
avantajlart oldugu kanitlanmistir (Liu XL vd, 2007; Agrawal R vd, 2011; Ungur L
vd, 2013). Schiff-baz metal komplekslerinin sentezi, manyetik ve biyolojik
davraniglart iizerine arastirmalar halen devam etmektedir. Bununla birlikte,

literatiirde termodinamik 6zellikleri hakkinda nispeten daha az rapor bulunmaktadir.
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Schiff bazl ligandlari igeren Cu(Il) komplekslerinin son yillarda ilgi ¢ekici bir konu
haline geldiginden bahsetmek de onemlidir, buna sebep koordinasyon kimyasi ve
biyolojik sistemler alanlarindaki ilging 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir (Patel MN
vd, 2013; Wilson TD vd 2013; Ghosh K. vd, 2013). Schiff bazlar1 boya

endiistrisinde, ilag ve parfiim endiistrisinde oldukca yaygin olarak kullanilmaktadir.

2.15. Akis Enjeksiyon Analizi (FIA)

Son 50 yilda analitik kimyadaki en dnemli gelisme, analizci miidahilesini minimuma
indirerek, analitik verileri otomatik olarak analiz eden sistemlerden kullanilmaya
baslanmas1 oldu. Otomatiklestirilmis analitik sistemlerin tekrarlanabilirligi ve
dogrulugu yiiksek ve uzun siirelidir. Akis esasli teknikler akis enjeksiyon analizi,
hava bolmeli, siirekli akisli ve sirali enjeksiyonlu olmak iizere dort teknikten olusur.
FIA ilk kez 1974 yilinda Ruzicka ve Hansen tarafindan Danimarka'da agilan bir
patentte tanimlandi. Yoéntemin kapsami, seri tahlillerin otomasyonu i¢in bir aragtan,
spektroskopik ve elektrokimyasal araglarin performansini artirmak igin aranan bir
yontem haline gelmistir (Anonymous). Akis enjeksiyon analiz sistemi (FIA),
cokyonliilik ve yliksek hassasiyyet gibi oOzellikleri ile kendini kanitlamay:
basarmustir (Hsiang vd, 2003). Ayni1 zamanda hiz, ¢ozelti enjeksiyonu otomatikligi
ve diisiik maliyeti ile de kullanim kolaylig1 saglamaktadir (Harris, 2015). En son
versiyon olan Programlanabilir Akis Enjeksiyonu, analitik okumay1 optimize etmek
amaciyla farkli akis oranlarimi kullanirken, geleneksel FIA metodolojisi olan Akis

Enjeksiyonu (FI) siirekli akis tizerine kurulmustur (Anonymous).

FIA, fizikokimyasal ozellikleri ile direkt tayin edilebilecek niimunelerin
enstriimental analizleri i¢in farkli olanaklar sunan, siirekli ayirma prosddiirleri i¢in
bir arag olarak gelistirilimistir (Valcarcel ve Castro, 1990). Cihaza verilen niimune
hacmi mikrolitrenin sadece onda biri kadardir ve ¢ogunlukla analitik sinyal olarak

pik alan1 degil de pik yiiksekligi neme sahiptir (Harris, 2015).

Geleneksel Akis Enjeksiyon teknigi, siirekli bir akis hizinda siirekli olarak
hareket eden bir tasiyic1 ¢ozeltiye numune ¢ozelti enjeksiyonu iizerine kuruludur
(Anonymous). Akis devam ederken bagka reaktifler de eklenilebilir. Tasiyict akim,
analiz edilen tiiriin reaktorden detektor i¢ine taginmasini saglar. Tasinma sirasinda
ornek bolgesi genisler. Bir liriin olusumu i¢in detektoriin cevap verecegi reaktif ile
reaksiyona girer (Harris, 2015).
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Analitik dogruluk i¢in tekrarlanabilirlik 6nemlidir. Detektore gelen niimunenin
derigimi niimune hacmi, akis hizi, reaksiyon hizi, sicaklik gibi parametrelere baglidir

(Harris, 2015).
Deneysel ¢alisma asagidaki agsamalar1 icermektedir:

1) Numune enjeksiyonu, analit ¢ozeltisinin kesin bir hacminin akiskan bir reaktif
akisina Olcililmesi i¢in tasarlanmistir.

2) Omek bolgesi akis asagi dogru hareket ettikge, dagilma islemi, numuneyi bir
reaksiyon iirlinii olusturan reaktif ile karistirir.

3) Reaksiyon karisimi detektorden akarak bir analitik okuma elde eder. Analiz
edilecek tiim standartlar ve numuneler aynen ayni sekilde islendiginden, kalibrasyon

egrisi, denenmesi gereken bilinmeyen numuneler icin gegerlidir.

2.16. Numune Hazirlama Yontemleri

Orneklerdeki organik maddelerin yiiksek sicakliklarda yakilmasi sonucu elde edilen
inorganik maddeler kiil olarak tanimlanir. Analiz edilen o6rneklerin icerdigi kiil
miktar1 ve bu kiiliin bilesimi her 6rnekde farklidir. Taze meyvelerde kiil oran1 % 0,2-
0,9, kurutulmus meyvelerde % 3,5, kuru baklagillerde % 4, kirmiz1 ette % 1, unda %
0,5, balikta % 1,3 civarindadir.

Kiil analizleri farkli amaclarla yapilmaktadir. Seker ve bugday unu gibi
gidalarin ne kadar rafine oldugunu belirlemek i¢in toplam kiil miktar1 bir indeks
olarak kullanilmaktadir. Recgel, marmelat ve nektarlarda bulunan meyve oranini
belirlemek i¢in kiill miktarindan yararlanilmaktadir. Meyve sularina su eklenip

eklenmediginden emin olmak i¢in kiil miktarindan yararlanilmaktadir.

Temel olarak iki yontemle kiil analizi yapilmaktadir: yas yakma ve kuru

yakma.

2.16.1. Yas yakma yontemi

Yas yakma yontemi makro ve mikro element, agir metal analizleri ig¢in yapilir.
Tayini yapilacak niimune, kuvvetli asit ve oksidanlarla okside edilerek organik
bilesiklerden kurtarilir. Yas yakma yonteminde organik niimunenin yakilmasi i¢in
niimuneyi sivi ortamda erlenmayer igerisine alinir ve ¢eker ocak iginde “hot plate”

tizerinde yakilir. Yas yakmada genellikle nitrik asit (HNOs3), perklorik asit (HCIO,),
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silfiirik asit (HpSO4) gibi ¢esitli asit ve asit karisimlart kullanilmaktadir
(Anonymous).

Yakma zamani erlenmayer hafifce calkalanarak yerleri degistirilir. Yakma
erlenmayerin i¢indeki sivi bitince durdurulur, sogutulduktan sonra iizerine uygun

olarak asit ilave edilerek ¢oziiniiliir (Anonymous).

2.16.2. Kuru yakma yontemi

Kuru yakmada kurutulmus ve 6giitiilmiis nlimunelerden alinarak porselen krozeye
almir. Kiil firmmina konularak once diisiik sicaklikta, sonra yavas yavas sicaklik
artirilarak 500-550 °C’ye yiikseltilir. 500-550 °C iyi bir kiil elde etmek igin uygun
sicakliktir. Yaklasik 2-2,5 saat kadar niimuneler yakilir. Yakilan niimune gri ve ya

griye yakin renk aldiginda iglem bitirilir (Anonymous).

2.17. Bakir Tayininde Kullanilan Reaktifler ve Bakir Bilesiklerinin

Uygulamalar

Literatiirde bakirin  spektrofotometrik yolla tayini ile ilgili bir¢ok kaynak

bulunmaktadir.

Cemalettin UYAN ve Yusuf ALTUN’m 2012 yilinda yapmis olduklart
“Sodyumdodesilsiilfat Miseli Ortaminda 8-hidroksikinolin ile Komplekslestirme
Yoluyla Bakirin UV-VIS Spektrofotometrik Tayini” adli ¢aligmada bakir tayini i¢in
bir UV-VIS spektrofotometrik yontem onerilmektedir. Onerilen ydntemde
sodyumdodesilsiilfat (SDS) miseli ortaminda 8-hidroksikinolin  (oksin) ile
komplekslesmesinden yararlanilmistir. Kompleks 399 nm dalga boyunda absorbans
Ol¢iimii gdstermistir. Yontemin pH 5,3 ve 399 nm dalga boyunda molar absorplama

katsayisinin 3,4x10° L mol™* cm™

, gozlenebilme smirmin 0,2 pg/mL, c¢alisma
araliginin 0,8-6 ug/mL oldugu goriilmiistiir. Yontem, piring alasimi 6rneginde bakir
tayini i¢in uygulanmistir ve % 2,9 ve daha iy1 bagil standart sapma degerleri elde
edilmistir. Yontemin dogrulugu dnce standart ekleme yontemi ile belirlenmis ve %
99 geri kazanim elde edilmistir. Sonra AAS ile karsilastirma yontemiyle % 94 geri

kazanim goriilmiistiir.
Yusuf Altun’nin 2011 yilinda “Bakirin Misel Destekli Ortamda UV-VIS
Spektrometrik Yolla Analizi I¢in Komplekslestirici Olarak Oksin Kullanilmas1” adli
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calismasinda yine piring alagiminda bakir tayini i¢in bir UV-VIS spektrofotometrik
yontem Onerilmektedir. Gelistirilen yontem, sodyumdodesilsiilfat (SDS) miseli
ortaminda 8-hidroksikinolin (oksin) ile kompleks olusturmus ve 399 nm dalga
boyunda absorbans 6l¢iimii vermistir. Yontemin pH 5,3 ve 399 nm dalga boyunda
molar absorplama katsayist 3,4x10° L mol™cm™ dir. G6zlenebilme smir1 0,2 pg/mL
ve c¢aligma araligi 0,8-6 pg/mL’dir. Bakir tayini i¢in piring alasimi Ornegine
uygulandiginda, bagil standart sapma % 1,6 olarak bulunmustur. Yontemin
dogrulugu once standart ekleme ile belirlenmis ve % 94’iin {lizerinde geri kazanim
goriilmiistiir. Daha sonra AAS ile karsilastirma yontemiyle de % 94’lin lizerinde geri

kazanim degeri goriilmiistiir.

Halide $Sahin’in  “Schiff bazlart kullanarak bazi metal iyonlarinin
spektrofotometrik ve spektrofluorometrik yontemle tayini” adli ¢aligmasinda eser
miktarda bakir tayini i¢in yontem gelistirilmistir. 2006 yilinda yapilan bu ¢aligmada
bakirin 2-hidroksinaftalin-1-karbaldehiden (NANAL) ile NANAL-Cu kompleksi
olusturulmustur. Tayin edilebilecek minimum bakir konsantrasyonu 0,635 ppm

olarak bulundu.

Chrome azurol S ile bakir tayini i¢in alternatif bir kinetik yontem 6nerildi. 520
nm’de maksimum absorpsiyon yapan CAS-Cu(Il) kompleksinin komplekslesme
reaksiyonu 25°C’de pH 5’de % 50 alkol-su ortaminda tespit edildi. Arrhenius
denkleminden aktivasyon enerjisi hesaplandi. Bakirin 2,54-6,35 ppb aralifinda tayin
edile bilinecegi tespit edildi.

2011 yilinda Esin Kondak¢r’nin yapmis oldugu “Polifenolik bilesiklerinde pro-
oksidan aktivitelerinin dl¢limii i¢in yeni bir spektrofotometrik yontem gelistirilmesi”
adli caligmasinda yumurta aki proteinleri ortaminda modifiye CUPRAC yo6nteminin
polifenolik bilesiklere uygulanmasi ile bu bilesiklerin pro-oksidan aktiviteleri
belirlenmistir. Ortamdaki serbest Cu(Il) iyonlariin polifenolik bilesikler tarafindan
Cu(I)’e indirgenerek proteine baglanmasi ve inkiibasyon iriiniine neokuproin (Nc)-
amonyum asetat (NHjAc) karisimi ilave edilerek Cu(I)-Nc  kelatinin
olusturulmasidir. Olusan kelatin 450 nm’de maksimum absorpsiyon yapmasindan
faydalanilarak polifenolik bilesiklerin pro-oksidan aktiviteleri tayin edilmistir.
Gergek Ornek olarak nane, ada c¢ayi, mercankosk ve yesil cay Dbitkileri ile
kullanilmustir. 5x10-10* M’lik karisim cozeltilerinin 6lgiilen ve beklenen pro-
oksidan aktivitelerinin daha uyumlu oldugu tespit edilmistir.
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Mustafa Yaman’in 2007 yilinda yaptigi “Schiff bazi ile bazi metallerin
olusturdugu komplekslerin 6zelliklerinin spektrofotometrik ve spektrofluorometrik
yontemle incelenmesi” adli ¢alismasinda eser miktardaki bakir tayini yapilmustir.
Bakirin N,N'-Etilen-bis(salisilidenimin) (AS) ile kompleksi olusturularak, AS-Cu
kompleksi olusturulmus ve tayin edilebilecek minimum bakir derisiminin 0,635 ppm

oldugu tespit edilmistir.

Rekha A. Nalawade ve arkadaslarinin 2015 yilinda yapmis oldugu “Hassas
kromojenik  reaktif ~ N",N™-bis[(E)-(4-fluorofenil)metiliden]tiokarbonohidrazid
kullanilarak bakirin(Il) hizl, sinerjik o6ziimleme spektrofotometrik tayini” adl
caligmalarinda yeni sentezlenmis kromojenik reaktif olan N”,N"'-bis[(E)-(4-
fluorophenyl)methylidene]thiocarbonohydrazide[bis(4-fluoroPM)TCH] kullanilarak
bakir(ll)’in tayini i¢in hizli ve basit bir spektrofotometrik yontem gelistirmistir.
Cu(Il)-[bis (4-fluoroPM)TCH]-Py kompleksi i¢in Beer yasasi 2.0 ila 14 pg mL™
konsantrasyon araliginda uygulanmistir. Cu(Il)-bis(4-fluoroPM)TCH]-Py kompleksi
icin Molar absorptivite ve Sandell'in duyarlilik degerleri sirasiyla 0.42545x10° ve
0.0014 ].Lg/cmz'dir. Gelistirilen yOontemin segiciligi, ¢esitli yabanci iyonlarin
mevcudiyetinde kontrol edilmistir. Gelistirilen yontem, n = 10 i¢in % 0,13'liik
standart sapma  (R.S.D.)  gostermistir.  Cu(I)-[bis(4-fluoroPM)TCH]-Py
kompleksinin bilesimi, Job's yontemi, mol orani yontemi ve egim orani yontemi gibi
bilinen yontemlerle belirlenmistir. pH, reaktif konsantrasyonu, sinerjik
konsantrasyon, ¢oziicii vb. komplekslesme derecesini etkileyen cesitli faktorler
incelenmistir. Yontemin dogrulugu ve giivenilirligi AAS tarafindan dogrulanmustir.

Bu yontemin basit, hizl1 ve tekrarlanabilir oldugu gézlenmistir.

Sinan Nohut ve arkadaslarinin 1991 yilinda yapmis oldugu “Cu(Il)'nin S,S'-bis
(2-aminofenil) oksalat ile ekstraksiyonu ve spektrofotometrik olarak tayini” adli
caligmalarinda bakirin ekstrakt spektrofotometrik tayini i¢in yeni bir secici reaktif
olan S,S'-bis(2-aminofenil) oksalat (H,L) hazirlanarak ligand H,L’nin metanolde
Cu(II) ile 1:1 kompleks olusturmasina dayanir. Absorpsiyon degerinden hesaplanan
kompleksin molar absorpsiyon giicii 504 nm'de 5365 M cm™ olarak bulunmustur.
Maksimum absorbansin dalga boyu 504 nm; tayin st 111,5 pg ml™?, molar
absorpsiyonu 5365 M™*cm™ olarak tespit edilmistir. Supradyn, Vi-mineral ve Unicap

terapotik tabletler gibi farmasotik numunelerde; piring, bugday unu, lahana ve muz
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gibi gida maddelerinde; biyolojik (¢ay, findik) ve g¢evresel numunelerde Cu(ll)

mevcut yontemle incelenmistir.

Ayman A. Gouda ve arkadaslarimin 2014 yilinda “Yiyecek, su ve biyolojik
orneklerde az miktarda bakirin bulut-nokta ekstraksiyonu, 6n konsantrasyonu ve
spektrofotometrik belirlenmesi” ¢aligmalarinda gida, su ve biyolojik Orneklerde
Cu(Il) iyonunun 6n konsantrasyonu ve tayini i¢in yeni, basit ve hassas bir bulut
noktast ¢ikarma prosediirii sunulmustur. Analit, yeni bir kompleks yapici reaktif
olarak yeni sentezlenmis reaktif olan 2-amino-4-(m-tolilazo) piridin-3-ol (ATAP) ve
yiizey aktif madde olarak Triton X-114 ile kompleks hale getirildi. Bakir igerikleri
Amax 608 nm'de spektrofotometri ile Slgiilmiistiir. Dogrusallik, 4,0-115 ng mL™
Cu(ll) iyonu araliginda tespit edilmistir. Yontemin saptama ve miktar sinirlari
sirastyla 1,20 ve 3,94 ng mL™ Cu(ll) iyonudur. Yéntem, gida, su ve biyolojik
numunelerde (0,5-5,0) x10° M Cu®** araliginda bakir tayini i¢in uygulanmistir.

Li Yuan ve arkadaslarimin 2008 yilinda yapmis olduklari “Bakir(II)'nin
bromosiilfonazo III ile yeni bir spektrofotometrik yontemle tayini” adh
caligmalarinda heksametilenetetramin-hidroklorik tampon ¢6zeltisinde Cu(ll) ve
bromosiilfonazo III (Br-SAZIII) iceren yeni bir kromojenik reaksiyon arastirilmistir.
Sonuglar, Cu(Il) ve bromosiilfonazo III'iin mavi bir kompleksinin 1:1'lik bir molar
oranda olustugunu gosterdi. Goriiniir molar absorpsiyon hiz1 3,3x10° Lmol™*cm™ ve
maksimum absorpsiyon piki 616,8 nm goriildii. Onerilen prosediir, 7.03x10 ug/mL
(n=20) tayin smir1 (3c) ile 0-1.024 pg/mL konsantrasyon araliginda Cu(Il)'nin
kantitatif tayini i¢in kullanilmistir. Bagil standart sapmalar (RSD)% 0.56-4.68'dir.
Optimize kosullar altinda, sebzede ve ¢aydaki toplam bakir miktar1 basariyla tespit

edilmistir.

Pei Liang ve arkadaglarinin 2010 yilinda yapmis olduklar1 “Komplekslestirici
reagent olarak amino asidi kullanarak gida ve su numunelerinde bakirin bulut noktasi
ekstraksiyonu 6n konsantrasyonu ve spektrofotometrik tayini” ¢alismalarinda eser
bakir tayini i¢in yeni bir yontem gelistirilmistir. Yontemde, komplekslestirici madde
olarak amino asit (izoldsin) kullanilmis ve yiizey aktif madde olarak Triton X-100
secilmistir. Kalibrasyon grafigi, 10-1000 pg L™ araliginda dogrusal oldugu, 25 mL
numunenin O6n konsantrasyonu, 22 artig faktorii ve 5 pg Lt tayin limiti verdigi
goriilmistiir. Yontem, gida ve su Orneklerinde bakirin tayin edilmesine basariyla
uygulanmigtir.
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Dayou Fu ve Dong Yuan’in 2007 yilinda “Thiomichlersketone ile su
numunelerinde eser bakirin spektrofotometrik olarak tayini” g¢aligmalarinda su
numunelerinde eser bakir tayini i¢in basit ve hassas bir spektrofotometrik yontem
onermislerdir. pH 4.6 HAc-NaAc tampon ¢ozeltisi ve siirfaktan polietilen oktil fenil
eter (OP) ortaminda, bakir, kararli bir 1:4 kompleksi olusturmak {iizere
tiyomihlersketon (TMK) ile tepkimeye girmistir. Cu(ll)-TMK-OP kompleksi,
5,7x10* L mol™* cm™ molar absorpsiyon degeri ile 500 nm'de maksimum absorbans
gostermistir. 0-15 pg/25 ml araliindaki bakir konsantrasyonlar1 i¢in Beer yasasi
uygulanmistir. Bakirin ortalama geri kazanim orani % 95,8 ile % 106 arasinda
degistigi bulunmustur. Yontem, farkli su numunelerinde eser Cu(Il) tayini i¢in tatmin

edici sonuglarla uygulanmastir.

Omer Dalman ve arkadaslarini 2002 yilinda yapmis olduklari “Farmasotik ve
biyolojik numunelerde 3-{2-[2-(2-hidroksiimino-1-metil-propilidenamino)-
(etilamino)-etil-imino}-butan-2-on oksim ile bakirin spektrofotometrik tayini”
calismalarinda  3-{2-[2-(2-hidroksiimino-1-metil-propilidenamino)-etilamino]-etil-
imino}-butan-2-on oksim (H2mdo), Cu(Il) ile tepkimeye girerek oda sicakliginda
alkalin ortamda oldukg¢a kararl bir 1:1 kompleks olusturmustur. Kompleks, 0.16x10*
L mol*cm™ molar absorpsiyon katsayisi ile 570 nm'de maksimum absorpsiyon
saglanmistir. Bakir tayini icin (LOD)=0.19 mg L™, dogrusal ¢alisma arahig1 0.2-225
mg L™dir. Yéntem, birgok yabanci maddeye duyarhdir ve kullamilan tiim reaktifler
bu kosullar altinda dengelidir. Farmasdtik ve biyolojik numunelerde bakir tayini i¢in

yontemin uygulanmasi kolaydir.

Bu c¢alismada, spektrofotometri ile Cu(ll) tayini igin N,N'-o-fenilen-bis(3-
metoksisalisilidenimin) (H,IF) kullanildi. Eser miktarda bakir tayini i¢in, dogrulugu,
kesinligi, gilivenilirligi ve segiciligi yliksek olan spektrofotometrik bir yontem
gelistirilmesi amaciyla yapildi. Bu reaktif, selektif spektrofotometrik reaktiflerden
biri arasinda kolaylikla 6nerilebilir ve sulu ortamda Cu(Il) 'nin hizli, segici ve hassas
algilanmasi i¢in potansiyel bir uygulamaya sahiptir. Gelistirilen yontem basittir ve
420 nm'lik bir dalga boyundaki kompleksin emilim yogunlugunu &lgerek Cu(ll)’ni
oldukca dogru bir sekilde tespit etmenize izin verir. Gelistirilen metodoloji, gida
malzemeleri ve farmasotik numuneler gibi kompleks numunelerde bakir(11) tayininde

uygulanmigtir.
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3.MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamilan kimyasallar

SIGMA ALDRICH: metanol, etanol, sodyum asetat, bakir nitrat (Cu(NO3), x 3H,0)
MERCK: perklorik asit

EMPLURA: nitrik asit, asetik asit

EMSURE: hidroklorik asit, amonyum Klorid,

J.T. BAKER: etanol

MBH Analytical Ltd: C12X3500

LGC Group: SPS-WW2

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

2) Isttic1 ve manyetik karistirict (CHILTERN HOTPLATE MAGNETIC STIRRER
HS31)

3) Etiiv (HERAEUS)
4) pH metre (HANNA Instruments HI 8521)

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

6) HPLC (DIONEX ultimate 3000)
7) Yakma firmn1 (PROTHERM furnaces)

8) AAS (UNICAM 929 AA spectrometer)
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3.2. Ornekler

3.2.1. ila¢ 6rnekleri

Eczanelerden alinan Supradyn all day ve Decavit pronatal multi-vitaminleri havanda

ezildi ve yakma firminda 2 saat 400 "C’de yakildi. Sogumasi igin desikatore alindi.

3.2.2. Gida ornekleri

Bugday unu ve piring numuneleri marketden satin alindi. Ornekler havanda ezilerek,
bir miktar1 24 saat 90 “C’de etiivde kurutuldu ve sogumasi i¢in desikatére konuldu.

Turp (Raphanus sativus), sarimsak (Allium sativum), zencefil (Zingiber officinale) ve
patates (Solanum tuburosum) marketden satin alindi. Ornekler har¢ haline

getirildikten sonra etiivde 2 saat 80 °C’de kurutuldu. Sogumasi i¢in desikatore alindi.

3.2.3. Su ornekleri

Farkli kaynaklardan alinan su numuneleri, Millipore'dan (Milford MA) 0.45 m'lik bir

filtreden siiziildii. Olgiim icin hazir hale getirildi.

3.3. Yontem

3.3.1. Yas yakma

5 gramlik gida 6rnekleri (bugday unu 5,0086; piring 5,0100 ) iizerlerine 26 mL nitrik
asit ve 4 mL perklorik asit ilave edildi. Yakma islemine 25 °C ile baslandi. Yarim
saat sonra 100 °C’de islem devam etdirildi. Kahverengi duman ¢ikis1 gozlendi.
Balonun dibinde beyaz kalint1 goriilene kadar islem devam etdirildi. Elde edilen kiil
soguduktan sonra tizerine 5 mL konsantre HCl ilave edildi, karistirildi. Cam pamugu
ile siizme islemi yapildi, berrak karigim elde edildi. Karigim iizerine ultra saf su ilave
edilerek 100 mL’ye seyreltildi. Hazirlanan g¢ozeltiler koyu renkli cam siselerde

dolapta muhafaza edildi.

Turp, sarimsak, zencefil ve patates orneklerinden 0,5 gram (turp 0,5075 gr;
sarimsak 0,5055 gr; zencefil 0,5057 gr; patates 0,5085 gr) alindi. Her niimune
tizerine 20 ml kral suyu (nitrik asit 1:3 hidroklorik asit) ilave edildi. Yakma islemine
50 °C ile baglandi. Yarim saat sonra 1s1 giderek artan sekilde artirildi. Balonun

dibinde beyaz kalinti goriilene kadar islem devam etdirildi. Elde edilen kiil
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sogutuldu. Kiil lizerine 7 mL perklorik asit ilave edildi, karistirildi. Elde edilen
karisim cam pamugu ile siiziildii, ultra saf su ile 25 mL’ye seyreltildi. Hazirlanan

¢ozeltiler koyu renkli cam siselerde dolapta muhafaza edildi.

3.3.2. Kuru yakma

Supradyn All Day (1 tablet=1,3587 g) ve Decavit Pronatal (1 tablet=1,5490 g) multi-
vitamin Ornekleri havanda ezilip, siizgegten gegirildikten sonra yanmasi i¢in yakma
firnina verildi. 2 saat 400 °C’de yakildi. Sogumasi icin desikatorde bekletildi. Kiil
orneklerinden 0,2 gram ( Supradyn 0,2007 g; Decavit 0,2003 g) alinarak 5 mL HCI
ilave edildi. Karigim cam pamugu ile siiziildi. Ultra saf su ile 100 mL’ye seyreltildi.
Hazirlanan ¢ozeltiler koyu renkli cam siselerde dolapta muhafaza edildi.

3.3.3. N, N'-o-fenilen-bis (3-metoksisalisilidenimin)’in sentezi ve
karakterizasyonu

0,305 g (2 mmol) o-vanilin ve 0,108 g (1 mmol) o-fenilendiamin, mutlak metanol
igerisinde geri sogutucu altinda 30 dakika 1sitilmast sonucunda Schiff bazinin parlak

turuncu renkli ¢okelegi olustu.

Karigim sogutulduktan sonra siiziildii ve ¢okelti soguk etanol ile yikandiktan
sonra havayla kurutuldu. Verim:% 93. Kullanilan ligantin yapist Sekil 3.1°de
gosterilmistir. Anal. Calc. C, 70.20; H, 5.36; N, 7.44. Bulunan: C, 69.21; H, 5.19; N
7.02. IR (KBr, cm-1): 3463 vas (OH); 3058-3011 Numara (CH); 1623 v (C = N);
1490 v (C = C). 1H-NMR (400 MHz, ppm, CDC13): 13.56 (m, 2H, (H6, 0-H) N))
8.66 (s, 2H, (H5, CH = N); 7.06-7.28 M, 6H, aldehit); 6.80-6.94 (m, 4H, diamin);
3.97 (s, 6H, metil).
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Sekil 3.1. Kullanilan ligantin yapisi

3.3.4. Ligant ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Ligant 1x10° M derisimindeki stok ¢ozeltisinin 0,0376 gram HIF’in tartilarak
etanol igerisinde ¢dziinmesi ve 100 mL’ye tamamlanmasi ile hazirlandi. Calisma

standardi ¢ozeltileri, stok ¢Ozeltisinin uygun oranlarda seyreltilmesi ile yapildi.

3.3.5. Metal c¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Zn(11), Mn(11), Cd(I1), Ni(I1), Co(ll), Pb(Il) metal g¢ozeltileri her bir metal tuzunu
cozerek 2,5x10* M derisimine seyreltilmesi ile hazirlandi. Metal ¢ozeltileri {izerine

ligand ilave edilerek absorpsiyon spektrumlari alindi.

3.3.6. Standart bakir ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Standart bakir ¢ozeltisi hazirlamak i¢in 0,1 M (1,208 g) Cu(NOg3), x 3H,0 saf su
icinde ¢oOzildii ve 50 mL'ye saf su ile tamamlandi. Calisma ¢ozeltileri stok

¢ozeltisinin uygun oranlarda seyreltilmesi ile hazirlandi.

3.3.7. Tampon cozeltinin hazirlanmasi
Uygun pH araligini belirlemek i¢in 3,5'den 10'a kadar genis bir pH aralig1 incelendi.

Bazik tampon: 0,1 M 100 mL Amonyum kloriir tamponu hazirlamak i¢in, 0,5349
gram amonyum Kloriir tartilmistir ve {izerine 90 mL ultra saf su eklenerek
¢cOziinmiistiir. Cozeltinin pH’1 NaOH (1 M) ¢ozeltisi ile 10.00’a ayarlanmistir. Daha

sonra hacmin 100 mL’ye seyreltilmesi ile hazirlandi.
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Asidik tampon: 0,1 M 100 mL asetat tamponu hazirlamak i¢in 1,3608 gram
sodyum asetat tartilmistir. Uzerine 90 mL ultra saf su eklenerek ¢oziinmiistiir.
Cozeltinin pH’1 asetik asit ilave edilerek 3.50, 4.00 ve 4.50’e¢ ayarlanmistir ve

deiyonize su ile 100 mL’ye seyreltilmistir.

Asidik ve bazik tamponlar kullanilarak yapilan 6l¢limlerde en iyi absorbansin

asidik ortamda olustugu goriildii.

3.3.8. Spektrofotometrik yontem

Tez caligmasinda, bakir tayini i¢in gelistirdigimiz spektrofotometrik yontemde ligant
olarak HzlIF ilk defa kullanilmigtir. Bu yontemde bakir tayini; Cu(II) iyonlarinin HpIF
ile meydana getirdigi kompleksin kararli olmasi ve 420 nm’de UV-Gor

spektrofotometrede absorbansinin dlgiilmesi ile gergeklestirilmistir.

H,IF’in hangi metalle kompleks olusturacagini gérmek igin 2,5x10* M Zn(ll),
Mn(11), Cd(11), Ni(ll), Co(ll), Pb(Il), Cu(Il) metal ¢ozeltileri hazirlandi. Her 1 mL
metal ¢ozeltisi tizerine 1 mL ligand ilave edilerek absorbans olgtimleri yapilmistir.

Blank 6l¢timiinde 1 mL metanol/etanol, 1 mL su karisimi kullanilmagtir.

flag ve gida niimunelerinde bakir tayini yapilmadan énce 5x10° M derisimli
bakir stok ¢ozeltisinden ardisik seyreltmelerle hazirlanan standartlarin absorbanslari
Olctlilerek yontemin dogrusal calisma araligi belirlenmistir. Kiivet’e 1 mL tampon
cozelti, 1 mL bakir ¢ozeltisi ve tlizerine 1 mL ligant ¢ozeltisi ilave edilerek
karistirilmistir ve hemen absorbansi Olgiilmiistiir. Blank (kor) ¢ozelti olarak 3 mL
ultra saf su kulamilmistir. Hazirlanan farkli derisimlerdeki bakir ve ligant

¢oOzeltilerinin, ayni islem gergeklestirilerek absorbanslar 6l¢iilmiistiir.

3.3.9. Akis enjeksiyon analizi uygulamalari

Akis enjeksiyon analizi uygulamalarinda kullanilan haraketli fazin bilesimi ve akis

hiz1 optimize edildi.

Gelistirilen spektrofotometrik FIA yontemi ile stok c¢ozeltiden ardisik
seyreltme ile hazirlanan bakir standartlarinin 6lgtimii yapilmistir. Daha sonra vitamin
ve su nimunelerini ¢ozeltileri analiz edilmistir. YoOntemde akis iki hattan
saglanmistir, birinci hattan, stok ligant ¢ozeltisinden seyreltilerek hazirlanan 5x10°

M ligant ¢ozeltisi (hareketli faz A) gegcirilirken, ikinci hattan ise tampon ¢ozelti

26



(hareketli faz B) gecirilmistir. Akis hiz1 2 mL/dk olarak belirlenmistir ve pompanin
birinci hattan %65, ikinci hattan %35 oraninda ¢ozelti ¢ekmesi saglanmistir. FIA

sisteminin UV-goriiniir dedektorii 420 nm dalga boyuna ayarlanmstir.

Standart bakir ve niimune ¢ozeltilerinin sisteme enjeksiyonu oda kosullarinda,

manuel olarak gergeklestirilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Spektrofotometrik Yontem Bulgular

4.1.1. Ligant ve kompleksin spektral ozellikleri

HIF ligandi, Cu(Il) iyonu ile kararli bir kompleks olusturur. Kompleks notrdiir,
ciinkii ligand Cu(Il) iyonuna baglandiginda verici hidroksil gruplarinda
deprotonasyona ugramistir. Kompleks etanol-su karisiminda oldukca ¢oziiniirdiir.

Kompleksin yapis1 Sekil 4.1.'de gdsterilmektedir.

Sekil 4.1. [Cu-1F] kompleksinin yapist

Calismada kullanilan metal iyonlari, kompleks olusturmak iizere sulu ortamda
H.IF ile reaksiyona girmislerdir. Serbest ligand ve Cu**, Co®*, Ni**, Pb**, Zn**, Mn**
ve Cd* iyonlart ile komplekslerinin absorpsiyon spektrumlari Sekil 4.2 'de

verilmistir.
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Sekil 4.2. Ligandin ve ligand-metal komplekslerinin absorbsiyon spektrumu

HolF, 390-800 nm araliginda absorpsiyon gostermez. IF c¢ozeltisine eser
miktarda Cu(Il) iyonu eklendikten sonra, ¢6zeltinin rengi hemen bir kompleks
olusturarak agik kahverengiye doniistii. Kompleks 320, 354 ve 420 nm'de li¢ ayr1
absorpsiyon maksimumu gosterdi. Son iki maksimum, diger iyonlarin eklenmesiyle

de gozlenmez.

Ozellikle 420 nm'de maksimize edilen ve 380-425 nm'de en iist diizeye
cikartilan absorpsiyon bandi, serbest ligand ve diger iyonlarin katki maddeleri ile
ilgili absorpsiyonun higbiri bu aralikta gozlenmediginden Cu(II)’nin belirlenmesini
miimkiin kildi. Bu sonuglar, IF'nin sulu ¢ozeltide Cu(Il) iyonuna kars1 yiiksek bir
hassasiyet gosterdigini agik¢a gostermektedir. Bu sonuglar, asagidaki ¢alismalar i¢in

secilen 420 nm'de daha yiiksek bir hassasligin elde edilebilecegini gostermektedir.

4.2. Uygun Deney Kosullarinin Arastirilmasi

Calisilabilir pH araligi, HzIF konsantrasyonu, zamanin Cu(ll) ve H,IF arasindaki
kompleks olusum tepkimesine etkisi ve ortak etki eden iyonlarin Cu(ll) analizine

etkisi ayrintili olarak incelenmistir.

pH'm optimizasyonu i¢in pH degerleri 3.00 ila 8.00 araliginda degisen birkag

tampon tiirli hazirland1 ve kullanildi. 420 nm'de en yiiksek absorbansi veren optimum
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tampon c¢ozeltisi olarak asetat tamponu kullanildi. pH degerleri, Sekil 4.3.'de
gosterildigi gibi 3.50 ila 5.50 araliginda degistirildi. Renkli kompleksin maksimum
absorpsiyonu i¢in optimum deger icin 4.50'lik bir pH secildi.

0,45

0,4

0,35

0,3

Absorbans

0,25

0,2
3,5 4 4,5 5 55 6

pH

Sekil 4.3. pH nin [Cu-IF] kompleksinin absorpsiyonuna etkisi

H,IF konsantrasyonunun etkisi, 1x10™ ila 1x10* M araliginda incelendi.
Kromojenik reaktif konsantrasyonunun arttirilmasi, kompleksin absorbansinda bir
artisa neden oldu. Renkli kompleksin maksimum absorbsiyonu, 5x10° M H,lIF'e

karsilik geldigi bulundu.

Zamanin Cu(ll) ve H,IF arasindaki kompleks olusum tepkimesine etkisi de
arastirllmistir. Cozelti rengi, HoIF ¢ozeltisine Cu(Il) ilavesinden sonra agik saridan
acik kahverengiye doniistii ve sonra kompleksin 420 nm'deki absorbans1 maksimuma
ulast1 ve zamanla daha fazla artmadi.

Onerilen ydntemin Cu(Il) tayini igin segiciligi ¢esitli yaygin iyonlarla
degerlendirildi. Tolerans limiti, Cu(Il) tayininde +% 5 absorbans hatasina neden
olan miktar olarak alindi. Yaklasik 1000 kat fazla NH,", Na*, K, Ca2+, Mgz+, C1,
NOz, SO,%, 400 kat fazla Co™ ve 40 kat fazla Mn*, Ni**, Cd**, zn**, Pb*
fazlaligmin Cu(II)’nin belirlenmesinde girisim yapmamistir. Incelenen numunelerde

bulunan inorganik bilesikler i¢in tatmin edici tolerans gdzlemlendi.

4.3. Spektroskopik Metodla Kompleks Olusumunun Incelenmesi

Cu(Il) ¢ozeltisi ve ligandin reaksiyona girdigi kabul edilerek; Cu(Il) ve ligandin esit

molar konsantrasyonlu (2,510 M) ¢ozeltileri Cu(Il) ve ligandin toplam hacimleri 4
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ml olacak sekilde karistirildi. Absorpsiyonu 6l¢iildii. Metal/ligand oraninin Job’s
yontemi ile belirlenmesi Cizelge 4.2.’de gosterilmistir. Bu ¢ozeltiler X mL Cu(Il)’ye,
(4-X) mL ligand ilave edilerek hazirlanir. Hazirlanan ¢ozeltilerin absorbans degerleri

420 nm'de 4,5 sabit pH degerinde ol¢lilmiistiir.

Cizelge 4.1. Metal/ligand oraninin Job’s yontemi ile belirlenmesi

Cu(ln 4mL | 35mL | 3mL |[25mL | 2mL | 15mL | 1mL
(2,5%10)

Ligand OmL | O05mL | ImL | 15mL | 2mL | 25mL | 3mL
(2,5%107)

Absorbans | 0,0276 | 0,5889 | 0,9029 | 2,2415 | 2,8554 | 1,1901 | 0,7949

Absorbans degerlerindeki degisiklikler Sekil 4.4.'de gdsterilmistir. Maksimum
absorbans degeri, Sekil 4.4.'de gosterildigi tizere yaklasik 2 mL ligand hacminde
okundu. Bu grafikten [Cu-IF] kompleksi olusum stokiometrisinin 1:1 oranda oldugu

goriilmistiir ve kompleksin [Cu-IF] yapisinda oldugu onerilmistir.

3,0

2,5 1

2,0

1,5 4

Absorbance

1,0

0,5 1

0,0

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0 3,5

mL ligand
Sekil 4.4. Metal/ligand oraninin Job’s yontemi ile belirlenmesi
4.4. Cu-IF Kompleksinin Absorbansimin Olgiilmesi ve Yéntemin Uygulanmasi

HoIF liganti, Cu(ll) iyonu ile reaksiyona girerek, etanolde ¢oziinen kararli bir

kompleks olusturur. Serbest ligant ve Cu(ll) kompleksinin absorpsiyon spektrumu
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kaydedilir. 420 nm dalga boyunda elde edilen maksimum absorpsiyon metalin
spektrofotometrik tayinini miimkiin kilmaktadir. Kompleks olusumunu belirlemek
igin uygun olan arastirmalar yapildi. pH etkisi, zamanin etkisi, derisim etkisi gibi

degiskenlerin her birinin etkisi test edildi.

Cu(Il) stok c¢ozeltisinden ardisik seyreltmeler yapilarak hazirlanan Cu(ll)
¢ozeltilerinin tampon ortaminda HyIF ile olusturduklart kompleksin 420 nm’deki

absorbanslar1 6l¢iilmiistiir.

Olgiilen absorbans degerleri Cizelge 4.3.’de verilmistir.

Cizelge 4.2. Farkl1 derisimlerde Cu-IF kompleksinin absorbans degerleri

Bakar(IT) Cozeltisi Absorbans
Derisimi (M) (AU)
2,5x10° 0,0126
5x10° 0,0048
2,5%107 0,0053
5x107 0,0167
2,5x10° 0,0275
5x10° 0,0347
2,5%10° 0,1424
5x10” 0,3306

Cizelgedeki degerlerden faydalanilarak derisime karsi absorbans grafigi (Sekil

4.5.) olusturulmustur ve dogrusal aralik belirlenmistir.
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y =0,0063x+ 0,0065
0,3 R?=0,9925

Absorbans (AU)
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Bakir Derisimi (10° M)

Sekil 4.5. Cu(Il) derisimine kars1 absorbans grafigi.

4.5. Kalibrasyon Grafiginin Olusturulmasi

Cu(Il) tayini i¢in kalibrasyon egrisi optimum kosullar altinda elde edildi. Cizelge
4.3.'de, gelistirilen metodoloji i¢in deneysel parametreler, optimum degerler ve kalite
analitik parametreleri gosterilmektedir. Kalibrasyon egrisinden, tayin sinir1 LOD (pg
L'l) ve gozlenebilme sinirt LOQ (pg L'l) degerleri hesapland: ve sirasiyla, 2,11x10°®
mol L™ ve 7,06x10° mol L™ olarak bulundu. Hesaplanan goreli standart sapma, 63,5

ug Lt Cu(II) igeren standart bir ¢ozelti i¢in% 0,52 bulunmustur.
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Cizelge 4.3. Cu(Il) tayini i¢in deneysel kosullar ve analitik parametreler

Parametreler Aragtirma sonucu Optimum kosullar

pH 3.0-8.0 4.50

Asetat tamponu derisimi  1.0x10 %-1.0x10 * mol L* 1.65x10 mol L™

H,IF derigimi 1.0x10°-1.0x10* mol L™ 5x10™ mol L™

LOD 2,11x10° mol L™

LOQ 7,06x10° mol L™

LOL 2,5%x108-5x10° mol L™
R 0.9925

Onerilen yontem, gida maddeleri, farmasétik numuneler ve su drneklerinde
Cu(Il) tayini i¢in basartyla uygulanmistir. Ger¢ek numunelerde Cu(ll) igerigini
belirlemek icin kalibrasyon egrisi kullanildi. Farmasotik numunelerin Cu(Il) igerigi
icin elde edilen sonuglar da AAS yontemi ile dogrulanmistir. Ayrica, t-testi
uygulanmistir. AAS tayini, spektrofotometrik tayin i¢in kullanilan ayni ¢ozelti
tizerinde uygulandi. Gida maddeleri, farmasotik numuneler ve su 6rneklerinde Cu(l1)
konsantrasyonlar1 Cizelge 4.4’de verilmistir. Sonuglarin karsilastirilmasi, 6nerilen
prosediir ile AAS yontemi arasinda iyi bir korelasyon oldugunu gosterir. Prosediir ve
etiketli degerler arasinda da iyi korelasyon vardi. Supradyn ve Decavit'e kars1 AAS
yontemi ve etiket degerleri i¢in hesaplanan t degerleri sirasiyla 1.15, 4.24 ve 0.91,
0.85 olarak bulundu (sonuglar kritik degerden diistikti (t=4,30, % 95 giiven

seviyesinde).

Ayrica, mevcut yontemin gegerlili§ini test etmek i¢in Onerilen ydntemi
kullanarak Cu(Il)’nin tayini i¢in alasim ve su numunesi de dahil olmak iizere
sertifikali referans malzemeleri test edilmistir. Alasim numuneleri igin kritik degere
gore daha diisiik (t=4.30, % 95 giiven seviyesinde) hesaplanan t degerleri 0.06 ve
1.65 bulundu. Analitik veriler Cizelge 4.4.’de yer almaktadir. Bunun anlamu,
gelistirilen yontem ile elde edilen sonuglarla gergek Cu(ll) igerigi arasinda yiiksek bir

korelasyon gozlemlendigi anlamina gelmektedir.
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Bu tatmin edici sonuglar, Onerilen yontemin gida maddeleri, farmasotik

numuneler ve su Orneklerinde

kullanilabilecegini gosterdi.

Cu(lD)'nin hizli ve hassas

saptanmast igin

Cizelge 4.4. Onerilen yontemle &rneklerde Cu(ll) iyonlarn tayini igin elde edilen

sonuclar
Numuneler Cu iyonlari (mg/g)?®
Onerilen yontem AAS Efiket . tdegeri’ tdegeri’
Sleiimil Degerleri
Supradyn 1.31+0.27 1.13+£0.25 1.16 1.15 0.91
Decavit 1.73+0.18 1.29+0.19 1.64 4.24 0.85
Sul 1.42x10°+3.51x107°
Su2 1.20x10%+3.42x10™
Gida 1 5.32x10™+2.89x10™
Gida 2 2.95x10*+2.30x10™
C12X3500 20.00+5.24 25.00 1.65
SPSWW-2  1999.85+41.36 2000.00 0.06

alic tes113itin ortalamasi =+ s.s.
t degeri” hesaplanmig AAS Sl¢iimiine gore
t degeriz, etiket degerlerine gore hesaplanmistir.

4.6. Spektrofotometrik FIA Yontemi Bulgular:

4.6.1. Spektrofotometrik FIA yontemi ile Cu(ll) tayini icin kalibrasyon grafigi
olusturulmasi

Spektrofotometrik FIA ile vitamin ve su numunelerinde Cu(ll) tayini yapmadan
once, yontemin dogrusal calisma araligini belirlemek icin 1.00x10°-1.00x10™* M
derisim araligindaki Cu(ll) standart ¢ozeltileri i¢in Olgiim alimmistir.  Cu(ll)
standartlarinin FIA ile elde edilen flowgram egrileri Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de

gosterilmistir.
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Sekil 4.6. Cu(ll) standartlarinin FIA ile elde edilen flowgram egrileri-1. A: 1x10° M,
B: 1x10° M, C: 1,25x10° M, D: 2,5x10™ M,
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Sekil 4.7. Cu(ll) standartlarinin FIA ile elde edilen flowgram egrileri-2. E: 5x107° M,
F:7,5x10° M, G: 1x10* M.

Farkli Cu(ll) derisimlerine kars1 6l¢iilen pik yiikseklikleri Cizelge 4.5’de

verilmistir.
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Cizelge 4.5. Cu(ll) standartlar1 i¢in elde edilen pik yiikseklikleri

Pik Yiiksekligi (mAU) Ortalama Pik
Derisim Yiiksekligi
1 2 3
(mAU)

1x107% 1,218 1,209 1,213 1,213

1x107° 2,583 1,906 2,411 2.3
1,25x10° | 2,953 2,997 2,87 2,94
2,5x107 6,392 6,114 5,307 5,938

5x107° 10,665 10,987 10,343 10,665
7,5%10° 15,11 14,425 14,449 14,661

1x10™ 17,8 17,613 17,16 17,524

Cizelge 4.5°deki degerlerle elde edilen kalibrasyon grafigi (derisim-pik ytiksekligi)
Sekil 4.8’da verilmistir.
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Sekil 4.8. Spektrofotometrik FIA yontemiyle Cu(ll) analizi igin kalibrasyon grafigi.

Cu(Il) tayini i¢in kalibrasyon egrisi optimum kosullar altinda elde edildi. Cizelge
4.6.'de, gelistirilen metodoloji igin deneysel parametreler, optimum degerler ve kalite
analitik parametreleri gosterilmektedir. Kalibrasyon egrisinden, tayin sinir1 LOD (ug
L) ve gozlenebilme simirt LOQ (ug L™) degerleri hesaplandi ve sirasiyla, 7,15x107

mol L ve 2,38x10™ mol L olarak bulundu.

Cizelge 4.6. FIA analizlerinde Cu(Il) tayini i¢in deneysel kosullar ve analitik
parametreler

Parametreler Optimum kosullar

pH 4.50

Asetat tamponu derigimi 1.65x102 mol L™

H,IF derisimi 5x10° mol L™

LOD 7,15x10° mol L
LOQ 2,38x10™ mol L™
LOL 1x10°%-1x10* mol L™
R 0.9897
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4.6.2. Vitamin numunelerinde Cu(ll) tayini

Gelistirilen spektrofotometrik yontem kullanilarak ticari olarak elde ettigimiz 2 farkl
vitamin numunesinde Cu(ll) analizi gerceklestirilmistir. iki vitamin numunesinden
de tcer Ol¢iim yapilmistir. Elde edilen absorbans degerlerine karsi kalibrasyon
grafiginden derisim degerleri hesaplanmistir ve gercek degerle arasindaki iligki
incelenmistir. Supradyn All Day icin FIA ile elde edilen flowgram egrileri Sekil
4.9.da gosterilmistir.

Cls ol . W i

Sekil 4.9. Supradyn All Day i¢in FIA ile elde edilen flowgram egrileri.

Supradyn All Day vitamininden hazirlanan numunenin absorbans degerleri,
hesaplanan derisim degerleri ve bu degerlerin gercek derisim degeriyle olan iliskisi

Cizelge 4.7°da verilmistir.

Cizelge 4.7. Supradyn All Day vitamin numunelerinin pik yiikseklikleri, hesaplanan
derisim degerleri ve t-testi

Bakar Absorbans | Hesaplanan | Ortalama | Standart tdeneysel tiritik
Derigimi Deger (mg/L) Sapma (p=0,05)
(mg/L) (mg/L)
0,1656 1,6158
1,157 0,1255 1,2111 1,3074 0,273286 | 0,9532 4,30
0,114 1,0953
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Cizelgede goriildiigli gibi tgeneysel deger, tiritik degerden kiigliktiir. Numune igin
hesaplanan degerle gergek deger (1,157mg/L) arasinda anlamli bir fark olmadigi

belirlenmistir.

Decavit Pronatal vitamininden hazirlanan numunenin, absorbans degerleri,
hesaplanan derisim degerleri ve bu degerlerin gercek degerle arasindaki iligki

Cizelge 4.8’de verilmistir.

Cizelge 4.8. Decavit Pronatal vitamin numunelerindeki absorbans degerleri,
hesaplanan derisim degerleri ve t-testi

Bakar Absorbans | Hesaplanan | Ortalama | Standart Taeneysel Liritik
Derigimi Deger (mg/L) Sapma (p=0,05)
(mg/L) (mg/L)
0,1794 1,75395
1,64 0,1578 1,5369 1,7294 0,181475 0,8533 4,30
0,1936 1,89735

Taeneysel < twritik oldugu Cizelge 4.8’de goriilmektedir. Hesaplanan degerle
gercek deger (1,64 mg/1) arasinda anlamli bir fark olmadig: belirlenmistir.

4.6.3. Su numunelerinde Cu(ll) tayini

Ticari olarak elde ettigimiz SPS-WW?2 ve ALLOY su numunelerinde Cu(ll) tayini
gerceklestirilmistir. Her iki su numunesinden de iicer 6l¢lim alinmistir. Elde edilen
absorbans degerlerine kars1 kalibrasyon grafiginden derisim degerleri hesaplanmistir

ve ger¢ek degerle arasindaki iliski incelenmistir.

Su numuneleri i¢in Ol¢lilen flowgram egrisi Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de

verilmistir.
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Sekil 4.11. ALLOY igin FIA ile elde edilen flowgram egrileri.

SPS-WW2 su numunesinden hazirlanan numunenin absorbans degerleri,

hesaplanan derisim degerleri ve bu degerlerin gergek derisim degeriyle olan iliskisi

Cizelge 4.9’de verilmistir.

Cizelge 4.9. SPS-WW2 numunelerinin pik yiikseklikleri, hesaplanan derisim
degerleri ve t-testi

Bakar Absorbans | Hesaplanan | Ortalama Standart tdeneysel tritik
Derisimi
Deger (ng/L) Sapma (p=0.05)
(ng/L)
(ng/L)
0,2021 1983
2000 1999,867 | 41,36488 | 0,00557 4,30
0,2085 2047
0,2008 1969,6

Taeneysel < tiritik oldugu Cizelge 4.9°de goriilmektedir. Hesaplanan degerle

gercek deger (2000 pg/L) arasinda anlamli bir fark olmadigi belirlenmistir.
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ALLOY

su numunesinden hazirlanan numunenin absorbans

degerleri,

hesaplanan derisim degerleri ve bu degerlerin gergek derisim degeriyle olan iliskisi

Cizelge 4.10°de verilmistir.

Cizelge 4.10. ALLOY numunelerinin pik yiikseklikleri, hesaplanan derisim degerleri

ve t-testi
Bakir Absorbans | Hesaplanan | Ortalama | Standart tdeneysel tritik
Derisimi
Deger (ng/L) Sapma (p=0.05)
(ng/h)
(ug/L)
0,0217 24,9
25 20,2 5,23999 1,5867 4,30
0,0192 21,15
0,0148 14,55

Tdeneysel < tkritik oldugu Cizelge 4.10°da goriilmektedir. Hesaplanan degerle

gercek deger (25 pg/L) arasinda anlamli bir fark olmadig: belirlenmistir.
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Sonug¢

Bu ¢alismada, Cu(ll)' nin tayini igin yeni ve basit, se¢ici ve kolaylikla uygulanabilir
spektrofotometrik / akis enjeksiyon spektrofotometrik yontem gelistirildi. Yontem N,
N'-o-fenilen-bis(3-metoksisalisilidenimin) (HzIF)'yi yeni bir kromojenik reaktif
olarak kullanilmasi ile Cu(Il) iyonlarinin spektrofotometrik olarak izlenmesine
dayanmaktadir. Bu ligantin, Cu(ll) iyonlar1 i¢in hassas ve segici bir
spektrofotometrik reaktif oldugunu bulmustur. H,IF diger yaygin iyonlara gore

Cu(Il)'ye kars1 daha iyi segicilik ve hassaslik sergilemektedir.

Calistigimiz yontem, gida maddeleri, farmasotik numuneler ve su 6rneklerinde
Cu(Il) tayini i¢in basartyla uygulanmistir. Farmas6tik numunelerin Cu(ll) igerigi igin
elde edilen sonuglar AAS yontemi ve t-testi uygulanarak yapilmistir. AAS tayini,
spektrofotometrik tayin i¢in kullanilan ayni ¢ozelti tizerinde uygulandi. Sonuglarin
karsilagtirilmasi, Onerilen prosediir ile AAS yontemi arasinda iyi bir korelasyon
oldugunu, prosediir ve etiketli degerler arasinda da iyi bir korelasyon oldugu
goriilmektedir. Supradyn ve Decavit'e karsi AAS yontemi ve etiket degerleri igin
hesaplanan t degerleri sirasiyla 1.15, 4.24 ve 0.91, 0.85 olarak bulundu (sonuglar
kritik degerden diisiiktii (t=4.30, % 95 giiven seviyesinde)).

Ayrica, mevcut yontemin gegerliligini test etmek icin Onerilen yontemi
kullanarak Cu(ll)in tayini i¢in alasim ve su numunesi de dahil olmak iizere sertifikali
referans malzemeleri test edilmistir. Alasim numuneleri i¢in kritik degere gore daha
diisiik (t=4.30, % 95 giiven seviyesinde) hesaplanan t degerleri 0.06 ve 1.65 bulundu.
Bunun anlami, yontemimiz ile elde edilen sonuglar ile gergek Cu(ll) igerigi arasinda

yiiksek bir korelasyon gézlemlendigi anlamina gelmektedir.

Bu tatmin edici sonuglar, Onerilen yontemin gida maddeleri, farmasdotik
numuneler ve su Orneklerinde Cu(ll)'nin hizli ve hassas saptanmasi igin
kullanilabilecegini gosterdi. Caligma kapsaminda gelistirilen spektrofotometrik
yontemin literatirde mevcut olan spektrofotometrik yontemlerle karsilastiriimasi

Cizelge 4.11'da sunulmustur.
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Cizelge 4.11. Cu(lIl) tayini i¢in gelistirilen spektrofotometrik yontemin mevcut yontemlerle karsilastirilmasi

€ Beer Amax Reaksiyon Ref. Kullanilan Reaktif
o zamani (dKk)
(Lmol~cm™) Kanunu Arahg
3mgL™? 370 53 J. J. Pinto vd, 2004 Di-2-piridil keton benzoilhidrazon (DPKBH)
5.7x10* 1.0x107 (ng/25ml) 500 - Dayou Fu vd, 2007 Tiomiklersketon (TMK)
- 0,635 (mg mL™) 520 2 H. Sahin 2-hidroksinaftalin-1-karbaldehiden (NANAL)
2006
5365 11.5 (ug mL™) 504 - S. Nohut vd, 1991 S, S'-bis (2-aminofenil) oksalat
1,46x10° 6.35-318 pg L 410 1 K. Babayeva vd, 2017 N, N'-disalisiliden-2,3-diaminopiridin
3,3x10° 7.03x10™ pg/Ml 616,8 - Li Yuan vd, 2008 Bromostilfonazo I11
5,7x10* 0-15 pg/25 ml 500 - Dayou Fu vd,2007 Thiomichlersketone
0.16x1" 0.2-225mg L™ 570 - Omer Dalman vd, 2002 | 3-{2-[2-(2-hidroksiimino-1-metil-propilidenamino)-
etilamino]-etil-imino}-butan-2-on oksim (H,mdo)
3,4x10° 0,8-6 pg/mL 399 20 Yusuf Altun vd. 2011 8-hidroksikinolin (oksin)
6538 3.18-318 pg L™ 420 1 Gelistirilen yontem | N,N'-0-phenylene-bis (3methoxysalicylideneimine)




Bu galismada, Cu(ll) miktar tayini i¢in yeni ve basit, ucuz, hizli bir metodoloji
gelistirilmistir. Uygulama ve dogrulama caligmalari, Onerilen yontemi kullanarak
Cu(ll)’nin dogru olarak nicellestirilebilecegini gostermistir. Deneysel sonuglar,
reaktifin segici spektrofotometrik reaktiflerden birinde bulunabilecegini ve sulu
ortamda Cu(ll)'nin hizli, se¢ici ve hassas algilanmasi i¢in potansiyel bir uygulamaya
sahip oldugunu belirtmistir. Elde edilen analitik parametreler, hassasiyet, dogruluk
ve segicilik gibi Onerilen metodolojiyi, Cu(Il) iyonlarmin tayininde daha once
bildirilen prosediirlerle rekabet¢i alternatif bir analitik arag olarak gostermektedir.
Calisma kapsaminda gelistirilen spektrofotometrik yontemin, diger mevcut
yontemlerden reaksiyon siiresinin kisa olmasi yonii ile uygulanmasi agisindan daha

avantajl oldugu goriilmektedir (Pinto vd, 2004).

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

algilanmasi icin potansiyel bir uygulama oldugunu gostermistir.

Gelistirilen akis enjeksiyon analizi vitamin 6rnekleri ve su drneklerinde basari

ile uygulanmistir.

45



KAYNAKCA

Andac, M., Coldur, F., Bilir, S., Birinc,i A., Demir S and Uzun H (2014) Solid-
contact polyvinyl chloride membrane electrode based on the bis[(2-
(hydroxyethylimino)phenolato]copper(ll)  complex  for  trace level
determination of copper ions in wastewater. Can J Chem; 92:324-328.

Altun, Y (2011) Bakirin misel destekli ortamda UV-VIS spektrometrik yolla analizi
icin komplekslestirici olarak oksin kullanilmasi. Yiksek Lisans tezi Kimya
anabilim dali, Cumhuriyet Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii. Sivas

Ayman, A., Gouda, A ve Amin, S (2014) Cloud-point extraction, preconcentration
and spectrophotometric determination of trace quantities of copper in food,
water and biological samples. Molecular and Biomolecular Spectroscopy 88—
96

Agrawal, R., Sharma, J., Nandani., D., Batra, A and Singh, Y (2011)
Triphenylarsenic(V) and antimony(V) derivatives of multidentate Schiff bases:
synthesis, characterization, and antimicrobial activities. J Coord Chem;64:554—
63.

Anonim (2014) http://www.livescience.com/29377-copper.html (Erisim tarihi:
19.11.2016)

Anonim AzoLab / Agir metaller http://www.azolab.com.tr/49-
azolab/hizmetlerimiz/kimyasal-ve-ekolojik-testler/300-agir-metaller ~ (Erisim
tarihi: 21.10.2016)

Anonim Ziraatgiyiz.biz / Bitki orneklerinin yakilmasi
http://www.ziraatciyiz.biz/bitki-rneklerinin-yakilmasi-
t12319.html?s=cc83e77bd2eadach2aa274d539d6d9d4&amp  (Erisim tarihi:
14.01.2017)

Anonim  ODTU, Merkez Laboratuvari  http://merlab.metu.edu.tr/uv-vis-
spektrofotometresi (Erigim tarihi: 26.11.2016)

Anonim FIA lab Leaders in Flow Injection Technology
http://www.flowinjection.com/images/Flow _Injection.pdf

Babayeva, K., Demir, S and Andac, M (2017) A novel spectrophotometric method
for the determination of copper ion by using a salophen ligand, N,N'-
disalicylidene-2,3-diaminopyridine. J. Journal of Taibah University for
Science. 808-814

Bearn, A. G. A (1960) genetical analysis of thirty families with Wilson's disease
(hepatolenticular degeneration). Ann Hum
Genet.(https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pmc/articles/PMC1762287/) (Erisim
tarihi: 17.01.2017)

46


http://www.livescience.com/29377-copper.html
http://www.azolab.com.tr/49-azolab/hizmetlerimiz/kimyasal-ve-ekolojik-testler/300-agir-metaller
http://www.azolab.com.tr/49-azolab/hizmetlerimiz/kimyasal-ve-ekolojik-testler/300-agir-metaller
http://www.ziraatciyiz.biz/bitki-rneklerinin-yakilmasi-t12319.html?s=cc83e77bd2ea9acb2aa274d539d6d9d4&amp
http://www.ziraatciyiz.biz/bitki-rneklerinin-yakilmasi-t12319.html?s=cc83e77bd2ea9acb2aa274d539d6d9d4&amp
http://merlab.metu.edu.tr/uv-vis-spektrofotometresi
http://merlab.metu.edu.tr/uv-vis-spektrofotometresi
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pmc/articles/PMC1762287/

Bremner, I (2016) Copper in Human Health,

https://www.copper.org/consumers/health/cu_health uk.html (Erisim tarihi:
11.10.2016)

Brands, C. M. J., Wedzicha, B. L and Boekel M. A (1989), International Congress
Series, 1245, 249-253

Hsiang, C and Jennifer L. L (2003), HeMicro Sequential Injection Lab-OnValve for
Process Monitoring and Bioanalytical Assays Process Analytical Technology,
Amgen, Inc.

Do Carmo, S. N., Damasio, F. Q., Alves, V. N., Marques, T. L and Coelho, N. M. M
(2013) Direct determination of copper in gasoline by flame atomic absorption
spectrometry after sorption and preconcentration on Moringaoleifera husks.
Microchem J;110:320-325.

Dalman, O., Tifek¢i, M., Nohut, S., Giiner, S ve Karabocek, S (2002)
Spectrophotometric determination of copper in pharmaceutical and biological
samples with 3-{2-[2-(2-hydroxyimino-1-methyl-propylideneamino)-
(ethylamino]-ethyl-imino}-butan-2-one oxime). Journal of Pharmaceutical
and Biomedical Analysis, 183-189.

Débora, G. S and Fernandez, L. P (2017) Development of on-line spectrofluorimetric
methodology for selenium monitoring in foods and biological fluids using
Chrome azurol S quenching. Talanta;172:31-36

Dayou, F and Dong, Y ( 2007). Spectrophotometric determination of trace copper in
water samples with thiomichlersketone. Spectrochimica Acta Part A
2007;66:434-437.

Daniel, C., Harris, geviri editorii A.R. Tirker (2015) Nicel kimyasal Analiz, Ankara;
321

Dayou, F and Dong Y (2007) Spectrophotometric determination of trace copper in
water samples with thiomichlersketone. Molecular and Biomolecular
Spectroscopy 434-437

El-Sheekh, M. M., Elnaggar, A. H., Osman, M. E. H and EIl-Mazaly, E (2003). Effect
of cobalt on growth, pigments and the photosynthetic electron transport in
Monoraphidium minutum and Nitzchia perminuta, Brazilian Jounrnal of Plant
Physiology, 15;3, 159-166.

Ferreira, S. L. C., Queiroz, A. S., Fernandes, M. S and Santos H. C (2002)
Application of factorial designs and Doehlert matrix in optimization of
experimental variables associated with the preconcentration and determination
of vanadium and cop-per in seawater by inductively coupled plasma optical
emission spectrometry. Spectrochim Acta B 1939-1950.

Flanagan, D. M (2016) Copper Statistics and Information,

https://minerals.usgs.gov/minerals/pubs/commodity/copper  (Erisim tarihi:
11.10.2016)

47



Forstner, G and Wittmann, T (1981). Metal pollution in the aquatic environment,
Newyork Springer Verlag, U.S.A, 3, 21, 271-318

Ghosh, K., Mohan, V., Kumar, P and Singh, U. P (2013). DNA binding, nuclease
and superoxide scavenging activity studies on mononuclear cobalt complexes
derived from tridentate ligands. Polyhedron; 49:167-76.

George, A. C Copper and Human Health and Safety, International Copper
Association Limited, 260 Madison Avenue, New York, NY 10016, USA.

Giindiiz, T (1990) Instriimental Analiz. Ankara

Heavy Metals Toxicity and the Environment,
(2014).https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pmc/articles/PMCA4144270 (Erisim tarihi
26.11.2016)

Haswell, S. J (1991)

https://books.google.com.tr/books?id=NeTVAAAAMAAJ&g=atomic+absorpti
on+spectroscopy+theory&dg=atomic+absorption+spectroscopy+theory&hl=ru
&sa=X&ved=0ahUKEwjlsdgsm7_TAhUBSRQKHSrVBSUQGAEIITAA
(Erisim tarihi: 13.01.2017)

Giilersoy, A. E (2014). Yanlis Arazi Kullanimi Elektronik Sosyal Bilgiler Egitimi
Derqgisi. 1;2

Kulman, A. K (1968). Obsaya khimiya. Kolos 1968. 576 sayfa.

Kondakgi, E (2011). Polifenolik bilesiklerin pro-oksidan aktivitelerinin 6l¢iimii i¢in
yeni bir spektrofometrik ydntem gelistirilmesi. Istanbul Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek lisans tezi Kimya Anabilim Dal1. Istanbul

Kiiciikgiilmez, E ve Akyatan, A (2005) Lagiinii’nden avlanan pastérize edilmis mavi
yengeg (Callinectes Sapidus, Rathbun, 1896) etinin agir metal ve mineral
madde icerikleri, Yiiksek lisans tezi, Cukurova Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisii Su Uriinler Anabilim Dali, Adana 70

Kiiciikkolbasi, S (2004) Tabletlerde Mebendazoliin Spektroflorimetrik Tayini. GU,
Gazi Egitim Fakiiltesi Dergisi, 24;3 159-174; Selcuk Universitesi, Fen-
Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Konya

Lazarchick, J (2012) Update on anemia and neutropeniain copper deficiency.
Department of Pathology and Laboratory Medicine, Medical University of
South Carolina, Charleston, South Carolina 29425, USA

Liu, X. L., Shang, X. M., Tang, T, H., Pei, F. K., Cui, D. M., Chen, X. S and Jing, X.
B (2007). A chiral lanthanide alkyl complexes bearing N,O multidentate
ligands. Synthesis and catalysis of highly heteroselective ring-opening
polymerization of rac-lactide. Organometallics;26:2747-57.

Levinso, R Atomic absorption spectrometry.

http://www.liskeard.cornwall.sch.uk/images/Liskeard-Sixth-Form/Atomic-
Absorption-Spectrometry.pdf (Erisim tarihi: 13.01.2017)

48


https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pmc/articles/PMC4144270

Laren, J. W., Jarni,s K. E., Gray, A. L and Houk, R. S (1992) Handbook of
Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry. Glasgow: Blackie & Son Ltd.

Memmedov, E., Abisov, N and Siileymanov, R (2008). Kimya temel ensiklopediyasi.
Baki, Serg-Qerb, 284-286

Nalawade, R. A., Nalawade, A. M., Kamble, G. S and Anuse, M. A (2015). Rapid,
synergistic extractive spectrophotometric determination of copper(ll) by using
sensitive chromogenic reagent N,N’-bis[(E)-(4-fluorophenyl) methylidene]
thiocarbonohydrazide. Spectrochim Acta A 2015;146:297-306.

Nohut, S., Karabocek, S., Giiner, S ve Gok, Y (1999). Extraction and
spectrophotometric determination of copper(Il) with S,S’-bis(2-aminophenyl).
Journal of Pharmaceutical and Biomedical Analysis, 309-314

Nuhoglu, Y., Malkog, E., Giirses, A ve Canpolat, N (2002). Removal of Cu(ll) from
aqueous solution by Ulothrix zonata. Bioresource Technology 85,3,331-333.

Olcay, L (2015) Bakir ve diger eser element eksikliklerine bagl anemi. Tiirk
Pediatrik Hematoloji Okulu: Nutrilyonel Anemiler

Pramaura, E and Pelizetti, E (1996). Surfactants in Analytical chemistry, Chapter 4,
Hardbound, last update: 22 apr 2008, 203-211

Perkampus, H. H (1992) UV-VIS Spectroscopy and Its Applications. Springer-
Verlag Berlin Heidelberg, Springer Laboratory, 3-24

Pei, L and Juan, Y (2010). Cloud point extraction preconcentration and
spectrophotometric determination of copper in food and water samples using
amino acid as the complexing agent. Journal of Food Composition and
Analysis. 95-99.

Patel, M. N., Pate, C. R and Joshi, H. N (2013). Synthesis, characterization and
biological studies of mononuclear copper(ll) complexes with ciprofloxacin and
N,O donor ligands. Inorg Chem Commun. 27:51-5

Pratiwi, R., Nguyen, M. P., Slamet, 1., Naoki, Y., Charles, S. H and Daryono, H. T
(2017). A selective distance-based paper analytical device for copper(ll)
determination using a porphyrin derivative. Talanta 2017;174:493-499

Pinto, J. J., Moreno, C., Manuel and Vargas, G (2004). A very sensitive flow system
for the direct determination of copper in natural waters based on
spectrophotometric detection Talanta 2004;64:562-565

Rozman, K. K and Klaassen, C. D (2001). Absorption, distribution, and excretionof
toxicants. In: Casarett and Doull’s Toxicology: The Basic Science of Poisons
Klaasen CD (Ed), TheMcGraw-Hill Companies, New York

Rekha, A., Nalawadea, M., Nalawade, S., Kamble, S and Mansing, A. A (2015)
Rapid, synergistic extractive spectrophotometric determination of copper(ll) by
using sensitive chromogenic reagent N”,N"’-bis[(E)-(4-fluorophenyl)

49



methylidene]thiocarbonohydrazide. Molecular and Biomolecular Spectroscopy
2015. 297-306

Seymen, H. O and Mengi, M (1999). Demir yiiklemesinin plazma bakir ve ginko
diizeylerine etkisi. Elektronik Cerrahpasa tip dergisi.

Subar AF1, et al-Dietary sources of nutrients among US adults, 1989 to 1991
(https://examine.com/supplements/copper/) (Erisim tarihi: 02.02.2017)

Sochet (2013) PediatricAnnals2013 http://tphd.org.tr/files/26-27-
Avralik/Lale_Olcay.pdf (Erisim tarihi: 18.12.2016)

Scheinberg, 1. H and Sternlieb, | (1984) Wilson’s disease. Philadelphia, WB
Saunders

Skoog, L (1992), Principles of Instrumental Analysis, Fourth Edition, Saunders
College Publishing 1-28

Schwell, M., Wachter, N. K., Rice, J. H., Galaup, J. P., Leach, S., Taylor, R and
Bensasson, R.V (2001). Coupling a dendrimer and a fullerene chromophore: A
study of excited state properties of C61(poly(aryl)acetylene)2. Chem. Phys.
Lett. 339, 29-35

Sahin, H (2006) Schiff bazlar1 kullanarak bazi metal iyonlarinin spektrofotometrik ve
spektrofluorometrik yontemle tayini. Yiiksek lisans tezi, Kimya Anabilim.
Konya

Tolg, G and Klockenkamper, R (1993). The role of total-reflection X-ray
fluorescence in atomic spectroscopy. Spectrochim Acta B 1993;48:111-127.

Tezcan, R ve Tezcan, H (2007). Metaller Kimyasi. Nobel Yayin Dagitim, 1080, 288s.
Ankara

Tokalioglu, § (1997) Sultansazlig1 su ve sediment 6rneklerinde metal tiirlemesi ve
faktor analizi, Doktora tezi, Erciyes Universitesi, Kayseri

Ursel, A (2001) Natural care — Vitamins & Minerals Handbook. Dorling Kindersley,
London. ISBN 80-89179-01-0.

Ungur, L., Thewissen, M., Costes, J. P., Wernsdorfer, W and Chibotaru, L. F (2013).
Interplay of strongly anisotropic metal ions in magnetic blocking of complexes.
Inorg Chem. 52:6328-37.

Uyan, C ve Altun, Y (2011) Sodyumdodesilsiilfat Miseli Ortaminda 8-
hidroksikinolin  ile = Komplekslestirme  Yoluyla  Bakirm  UV-VIS
Spektrofotometrik Tayini Cumhuriyet Universitesi, Anadolu Tip Teknolojileri
A.S. Organize Sanayi Bolgesi, Sivas

Valcarcel, M and Castro, L (1990), Flow injection analysis of pharmaceuticals 7;12,
1291-1300

50


https://examine.com/supplements/copper/
http://tphd.org.tr/files/26-27-Aralik/Lale_Olcay.pdf
http://tphd.org.tr/files/26-27-Aralik/Lale_Olcay.pdf

Yamada, S (1999). Advancement in stereochemical aspects of Schiff base metal
complexes. Coord Chem Rev. 192:537

Yuan, L., Huo, S. H., Xiao, N. R and Hui, C (2008). A novel spectrophotometric
determination of copper(ll) with bromosulphonazo Ill. Chinese Chemical
Letters 92-94

Yaman, M (2007) Schiff bazi ile bazi metallerin olusturdugu komplekslerin
Ozelliklerinin spektrofotometrik ve spektrofluorometrik yontemle incelenmesi.
Selguk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii. Yiiksek lisans tezi Kimya
Anabilim dali. Konya

Welz, B (1985). Atomic Absorption Spectroscopy. Amsterdam: VCH

http://www.livescience.com/29377-copper.html

Williams, D. H and Fleming, | (2002). The use of radiolabelled sugar to estimate the
extinction coefficient of melanoidins formed in heated sugar-casein systems"
"Spectroscopic Methods in Organic Chemistry, Fourth Edition, Mc.

Wilson, T. D., Yu, Y and Lu, Y (2013). Understanding copper-thiolate containing
electron transfer centers by incorporation of unnatural amino acids and the
CUA center into the type 1 copper protein azurin. Coord Chem Rev. 257:260—
76.

51


http://www.livescience.com/29377-copper.html

OZGECMIS

Ad1 ve Soyadi : Sama Omarova
Dogum Yeri : Azerbaycan, Zagatala
Dogum Tarihi :26.12.1991

Yabanci Dili : Rusca

Egitim Durumu

Lise : Himanitar Fenler Gimnaziyasi (2010)

Lisans : Azerbaycan Devlet Pedagoji Universitesi /Kimya Fakiiltesi
/Kimya Ogretmenligi (2014)

Yiksek Lisans : Ondokuz May1s Universitesi Kimya Anabilim Dal1 (09. 2015 —...)

Yayinlar

5" INTERNATIONAL SYMPOSIUM ON INNOVATIVE TECHNOLOGIES IN
ENGINEERING AND SCIENCE, 29 SEPT — 01 OCT, 2017 BAKU -
AZERBAIJAN



