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OZET

Doktora Tezi

YENI BAZI SCHIiFF BAZLARI KULLANILARAK SPEKTROFOTOMETRIK
YONTEMLE BiYOLOJiK ORNEKLERDE Ni(II), Cu(II) TAYINI

Ebru (MURAT) PiRINCCI

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Ana Bilim Dali
2008, Sayfa: XII+ 110

Bu c¢alismada, 2, 4 disubstitiie tiyazol tiirevi Schiff bazlar1t 4-(1-mezitil-1-
metilsiklobiitil-3-il)-2-(2-hidroksibenzilidenhidrazino) ~ tiyazol  (L;) ve  4-(1-fenil-1-
metilsiklobiitil-3-il)-2-(2-hidroksibenzilidenhidrazino) tiyazol (L,) kullanilarak biyolojik
stvilarda Cu™ ve Ni" iyonlarmin tayini i¢in spektrofotometrik bir metod gelistirilmistir.
Biyolojik sivilarda uygulama igin gelistirilen metodun optimum reaksiyon sartlar1 ve diger
analitik parametreler belirlenerek analiz i¢in kullanilmistir.

Caligmanin ilk asamasinda, L; ve L, ile Bakir (IT) ve Nikel(II) iyonlarinin sulu ortamda
renkli kompleksleri olusturuldu. Elde edilen kompleksler suda ¢oziinmedigi i¢in kloroform
fazina ekstrakte edilerek ¢ozeltilerin absorpsiyonlari kloroform fazinda 6lgiildii. Komplekslerin
maksimum absorpsiyon yaptigir dalga boylar1 bu ¢oziicii kullanilarak belirlenmistir. Biitiin
tayinler belirlenen dalga boylarinda yapilmistir. Metod; pH, gerekli reaktif miktari, zaman, mol
orani, interferans tiirler, tampon gibi parametreler i¢in optimize edilmistir.

Caligmanin ikinci agamasinda, komplekslerin kalibrasyon egrileri olusturularak molar
absorpsiyon katsayisi, spesifik molar absorpsiyon katsayisi, Sandell’s hassasiyeti ve rolatif
standart sapma degerleri belirlenmistir.

Biyolojik sivilarda Bakir ve Nikel tayini i¢in gelistirilen metod, Standart Referans
Material (Metals in human serum, Medisafe® Metalle S, Level 1, ME 28341) kullanilarak
Atomik Absorbsiyon Spektrofotometrik metod ile kiyaslanarak gelistirilen metodun biyolojik
orneklerde bakir ve nikel tayini i¢in uygun oldugu goriildii.

Anahtar Kelimeler: Schiff bazi, Tiyazol, Bakir, Nikel, Kompleks, Spektrofotometri.
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In this study, a spectrophotometric method has been developed for the determination of
Cu'? and Ni™ ions in biological fluids by using 2,4 disubtitiie thiazole derivate Schiff bases, 4-
(1-mezitil-1-metilsiklobiitil-3-i1)-2-(2-hidroksibenzilidenhidrazino) tiyazol (L;) and 4-(1-fenil-1-
metilsiklobiitil-3-il)-2-(2-hidroksibenzilidenhidrazino) tiyazol (L,) ligands. Optimum reaction
conditions along with other analytical parameters of the developed method in the application on
biological fluids were determined which were used in the analysis.

In the first stage of the study, the coloured complexes of Copper (II) and Nickel (II) ions
with L;, L, ligands were formed in aqueous media. Since the resulting complexes are not
soluble in water, it extracted into chloroform and the absorption of the solution were measured
from this solutions in each case. The maximum absorption wavelengthies for the complexes
were determined from their organic solutions. All the determinations were carried out at the
determined wavelengthies throughout the work. The method was optimized for pH, amount of

reagents required, time, mol ratios, interfering species and buffer for the complexes.
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In the second stage of the study, calibration curves complexes were obtained
respectively. The molar absorptivity, specific molar absorptivity, Sandell’s sensitivity and
relative standard deviation were determined.

The developed method for Copper and Nickel determination in biological fluids was
compared to Atomic absorption spectrophotometric method by using Standart Referans Material
(Metals in human serum, Medisafe® Metalle S, Level 1, ME 28341). The developed method
seems to be a sufficient route to determination of copper and nickel amounts in biological

samples.

Keywords: Schiff bases, Thiazole, Copper, Nickel, Complexes, Spectrophotometry.
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1. GIRiS

Insanlar ve hayvanlar, normal biiyiime ve gesitli biyolojik fonksiyonlar1 yerine
getirebilmek i¢in besin ve vitaminlere ek olarak, bazi elementlere de ihtiyag duymaktadirlar.
Yapilan aragtirmalarda, saglikli ve hastalikli insanlarin dokularinda, periyodik tablodaki
elementlerden 80 kadarinin bulunabilecegi belirtilmistir (1). Bu elementlerin canli
organizmalarda oldukg¢a 6nemli gorevleri vardir. Bazi metallerin ultra eser veya eser miktarlari
olmaksizin bir¢ok biyokimyasal reaksiyon i¢in ¢ok gerekli olan ko-faktdrler meydana gelemez.
Fakat metaller belli optimal seviyelerini astiklar1 zaman hiicrelere toksik etki yaparlar. Bu
sebeple metallerin canli organizmada istenilen seviyede bulunmasi istenir (2). Bazi agir metaller
uygun konsantrasyonlarda enzimatik aktiviteler igin esansiyel olmalarina ragmen, normal
konsantrasyonlar1 gegtiklerinde enzimlerin 6nemli gruplarini inhibe ederler. Ag, Hg, Cu, Ni, ve
Pb gibi metaller 6zellikle toksiktir ve genellikle katalitik aktivitelerden sorumlu enzimleri inhibe
ederler (3). Dolayisiyla gidalarda, insanlarin kullandigi g¢esitli materyallerde, ilag ve gevresel
orneklerde bu metallerin tayininde kullanilabilecek yeni, pratik, ekonomik, giivenilir ve
tekrarlanabilir sonuglarin almabildigi, rutin analizler i¢in uygun olan ve en 6énemlisi duyarlilig
yiiksek yontemlerin gelistirilmesi yoniinde cesitli arastirmalar olanca hiziyla devam etmektedir.

Eser elementlerin farkli ortamlardaki miktarlariin klasik metotlarla dogru olarak tayin
edilmelerinde, klasik metotlarin tayin siirlariin ¢ok biiylik olmasi sebebi ile onlarin yerine,
cok daha hassas olan spektroskopik metotlar tercih edilmektedir. Spektroskopik metotla yapilan
tayinlerin bir ¢ogunda da izlenen yol, tayini yapilacak metal iyonunu uygun organik bir ligandla
kompleks haline getirerek, ya dogrudan ya da farkli bir ortama alinarak yapilan tayinler
olusturmaktadir. Eser elementlerin, ¢evre kirliligi ve biyolojik sistemlerdeki hayati énemleri,
endiistri ve ileri teknoloji malzemelerinde (yar1 iletkenler gibi) kullanilma mecburiyetleri
sebebiyle, cok daha hassas bir bi¢imde tayinleri zorunlu hale gelmistir. Giiniimiizde, ¢ok daha
hassas tayin yapma gayretleri, yeni metotlarin bulunmasi yaninda, eski metotlarin gelistirilmesi
seklinde de siirdiiriilmektedir.

Cesitli ligandlarin metallerle meydana getirdikleri koordinasyon bilesiklerinin biyolojik
sistemlerdeki 6nemi arttikga analitik kimyadaki uygulamalar1 da giin gectikge artmaktadir.
Koordinasyon bilesikleri, sayilarinin fazlaligi, yapilari, renkleri, manyetik 6zellikleri, kimyasal
tepkimeleri ve canli organizmadaki etkinligi nedeniyle anorganik ve analitik kimyada genis bir
arastirma sahasma sahiptir. Ayrica, c¢esitli metal komplekslerinin biyolojik sistemlerde
etkinliginin belirlenmesi amaciyla, biyoanorganik ve biyokimya bilim dallar1 da bu bilesikler ile

yakindan ilgilenmektedir. Biyolojik sistemlerdeki koordinasyon bilesiklerine hemoglobin,



klorofil ve B vitamini 6rnek verilebilir. Bu yapilarda metal, pirrol halka sistemine baglanarak
kompleks bir yapt meydana getirir. Bunlarin disinda koordinasyon bilesikleri gida
maddelerinde, tekstil, boyar madde ve polimer teknolojisinde, ila¢ sanayiinde, tipta, biyolojik
olaylarm agiklanmasinda, tarim alaninda, roket yakiti hazirlanmasinda ve bunlardan baska daha
bircok alanda bu bilesiklerden yararlanilmaktadir(4, 5, 6, 7, 8). Organik bilesiklerin eser
element analizlerinde kullanilmasinin yayginlagmasinin ana sebebi, kompleks biliminin
gelismesi, spektrofotometrelerin mikroislemcilerle donatilmasi ve spektrofotometrik metotlarin
hizl1 bir sekilde gelismesiyle birlikte yiiriimektedir

Giliniimiizde analitik kimya dalinda yapilan arastirmalarin ¢ogu eser element tayininden
ziyade yukarida belirtilen 6zelliklere sahip analiz yontemlerinin gelistirilmesi ve uygulanmast
ile ilgilidir. Herhangi bir ortamdaki eser veya ultra eser durumundaki elementlerin tayininde
genellikle spektroskopik aletler kullanilmaktadir. Bugiin eser element analizlerinde kullanilmak
iizere gelistirilen spektrofotometrik tekniklerin birgogunda ayni anda birden fazla elementin
tayini mimkiindiir.

Bu ¢alismada; laboratuvarimizda daha once sentezlenmis olan, 2,4- disiibstitlie tiyazol
tiirevi Schiff bazindan iki farkli ligand kullanilarak 6nce spektrofotometrik yontemle Cu(Il) ve
Ni(Il) tayinleri i¢in optimal sartlar belirlendi, daha sonra belirlenen optimal sartlar kullanilarak

biyolojik sivilarda Cu(II) ve Ni(Il) tayinleri yapildu.



2. GENEL BILGILER

2.1 Koordinasyon Bilesikleri

Koordinasyon bilesikleri, merkezde bir metal atom veya iyonu ile buna bagli degisik
sayida yiiklii veya yiiksliz gruplardan meydana gelen bilesiklerdir. Metal iyonuna baglanan ve
yapisinda ortaklanmamis elektron ¢ifti ihtiva eden yiiklii veya yiiksiiz gruplara ligand denir.
Koordinasyon bilesiklerinde, ligandlar merkez atomuna donér atom denilen atomlar ile
baglanirlar. Metal atomuna baglanacak tek bir dondr atom tasiyan ligandlara monodentat (tek
disli), iki dondr atom tasiyan ligandlara bidentat (iki disli), li¢, dort, bes ve daha fazla sayida
donor atom tastyan ligandlara ise polidentat (¢ok disli) ligand denir.

Metalin iki ya da daha fazla dondr atoma sahip ligandlarla reaksiyonu sonucunda bir

veya birden c¢ok halkali bilesikler olusur. Bu reaksiyon sonucunda olusan koordinasyon
bilesiklerine selat bilesikleri denir. Selat etkisi arttik¢a, metal liganda daha kuvvetli tutunur ve
kompleksin kararliligi artar. Elektron alan metalin, elektron veren ligandla arasindaki elektron
ciftinin olusturdugu bag koordine kovalent bag olup, polar kovalent 6zellik gosterir. Buradan da
anlasilacagi gibi kompleks olusum reaksiyonlar1 bir Lewis asit-baz reaksiyonudur.
Kompleksler ve selatlar genellikle biitiin metaller tarafindan olusturulabilirler fakat, genellikle
gecis metalleri ile olusturulurlar. Gegis metalleri periyotlar ¢izelgesinin d ve f bloku olarak
adlandirilan bélgelerinde bulunurlar. Bu metallerin sik rastlanan yilikseltgenme basamaklari bazi
karakteristik Ozellikleri yoniinden temel grup elementlerinden ayrilirlar. Her geg¢is metali
cogunlukla birden fazla farkli ylikseltgenme basamaginda bulunabilir ve bilesikleri genellikle
renklidir. Metal iyonlar1 degisik molekiil veya iyonlarla kompleks bilesikler veya iyonlar
olusturabilir. Metalin kendisi veya bilesikleri gogunlukla katalitik etki gosterir.

Gegis metallerinin sahip olabilecekleri ylikseltgenme basamaklariin ¢ok ¢esitli olmasi,
d ve f orbitallerindeki elektronlar1 verebilmelerinden ileri gelmektedir. Gegis metallerinin
hidratlagsmis iyonlar1 d orbitallerindeki elektronik gecislerden dolay:r genellikle renklidir.
Elektronik gecisleri ile ilgili enerjinin 151k spektrumunun goriiniir bolgesine rastlamasi halinde
bilesikler renkli goriiliir. Renksiz gdriinmesi durumu ise yar1 dolu orbital olmadigini gosterir
9).

Elektronlarin orbitallere dagilimi maddenin manyetik 6zelligini belirler. Orbitallerinde
ciftlesmemis elektronlar1 bulunan maddeler paramanyetik, biitiin elektronlar1 orbitallerde
ciftlesmis olarak bulunan maddeler ise diyamanyetik 6zellik gosterirler. Paramanyetik maddeler
manyetik kuvvet ¢izgilerini ¢ekerken diyamanyetik maddeler iter. Bir gecis metal bilesiginin

manyetik 6zelliginin bilinmesi, maddenin yapis1 hakkinda bilgi verir (10).



Komplekslerin kararliligit metal ve ligandlarin yapisma baghdir. Koordinasyon
bilesiklerinin kararliligini etkileyen metalin yapisi ile ilgili faktorler;
- Metal iyonunun biiyiikligii
- Iyonun yiikii
- Iyonlasma gerilimi
Cesitli ligandlarla olusan komplekslerin kararliligi iyonlasma geriliminin biiylimesi ile

artar. +1 ve +2 yiiklii iyonlar i¢in;

Li>Na>K>Rb>Cs
Mg>Ca>Sr>Ba>Ra

siras1 gegerlidir. Metal yiikiiniin komplekslerin kararliligi iizerine etkisi iyon yarigapinin
kararliliga etkisinden daha belirgindir (11).

Komplekslerin kararliligi sadece yiik-yaricap iligkisine bagli olmayip aynmi zamanda
kristal alan kararlilik enerjisine de baghdir. +2 ve +3 yiiklii metallerin meydana getirdigi

komplekslerin kararlilig1 i¢in asagidaki sira gegerlidir;

d0>d1>32>d3 =—= 34>d5>d6>d7>48 =—= (10

Elementlerin yapisina bagli olan koordinasyon kimyasi genellikle metalin degerligi ile
dogru orantil1 olarak degismektedir; metal degerligi ne kadar biiyiikse koordinasyon sayisi da o
kadar bliyiiktiir. Dort veya alti1 koordinasyon sayisina sahip metallerin kompleks bilesikleri en
kararl1 ve en ¢ok incelenenleridir (12).

Birinci sira ge¢is metalleriyle 1ilgili arastirmalar, iki degerlikli metal iyonu

komplekslerinin kararliliklar i¢in bu siralamanin;

MnT2<Fet2<Cot2<Nit2<Cut2>7n12

seklinde oldugunu gostermektedir. Bu seri Irwing-Williams serisi olarak da bilinir (13).
Ligand yapisinin kompleks kararliligi iizerine etkileri su sekilde siralanabilir:
- Ligandin bazikligi
- Ligandin tasidig1 donor atom sayisi
- Ligand basina diisen metal selat halka sayisi
- Selat halkalarmin biyiikligi
- Ligandin yapisindaki sterik etkiler



-Rezonans etkiler

Koordinasyon bilesiklerinin olusum mekanizmalarini, yapilarimi ve kararliliklarim
aydinlatmak icin spektroskopik, potansiyometrik, analitik, kinetik ve temel metotlar
kullanilmaktadir. Elde edilen giivenilir kalitatif sonuglar koordinasyon kimyacilarina yeni

sentez ve uygulama alanlarimin yolunu agnustir.

2.1.1 Koordinasyon Bilesiklerinin Onemi

Koordinasyon bilesiklerinin biyolojik sistemlerdeki onemi giin gectik¢e artmaktadir.
Ozellikle cesitli metal komplekslerinin canli organizmadaki etkinliginin tespit edilmesi bu
bilesiklere olan ilgiyi artirmaktadir. Viicutta biriken zararli maddelerin atilmasinda, kanser
tedavisinde koordinasyon bilesiklerinden faydalanilir. Bilindigi gibi hemoglobinin oksijen
tasimadaki rolii ve klorofilin yesil bitkilerin oksijen liretmesindeki fonksiyonlari hayati derecede
onemlidir. Bu yapilarda metal, pirrol halka sistemine baglanarak kompleks bir yapi
olusturmustur. Miyoglobin, ftalosiyanin ve vitamin By de benzer 6neme sahip koordinasyon

bilesikleridir. Biyolojik mekanizmalarda ©onemli rol oynayan Bjp vitamini ve B2

koenzimlerinin yapisini agiklamakta, model bilesik olarak, kobalt atomu ile dimetilglioksim
bilesigi kullanilmustir (14, 15). Donér atomlara sahip molekiillerin gecis metalleri ile meydana
getirdikleri komplekslerin boyar madde ve ila¢ kimyasi gibi pek ¢ok alanlarda kullanilmasi, bu

bilesiklerin 6nemini daha da artirmaktadir (16).

2.2 Siklobiitan ve Tiirevleri

C4Hg kapali formiiliine sahip alisiklik bir bilesik olan siklobiitan, apolar oldugu igin
molekiilleri arasinda Van der Walls etkilesimleri mevcuttur. Oda sicakliginda gaz halde bulunan

siklobiitan bilesigi suda ¢6ziinmez. K.n.: 12 °C, e.n.: -80 °C (17).
2.2.1 Siklobiitan Sentezi
i) Siklobiitan eldesi i¢in en uygun yol 1,4-dihalobiitan'la yapilan Wurtz yontemidir. Bu

yontemle siklobiitan tiirevlerini de elde etmek miimkiindiir. Bu yontemde verim diistiktiir; fakat

seyreltik hekzan veya pentanl ¢ozeltiler kullanilarak verim arttirilabilir (18).

X\/\/\X + oNa —Siklopentan + 2NaX

X: Halojen




ii) Siklobiitan sentezi i¢in diger bir yontem ise siklobiitenin katalitik hidrojenlenmesidir.
H, /Ni
Katalitik

iii) Diels-Alder tipi bir reaksiyonla da siklobiitan halkasi elde edilebilir (17).

2 HzC=CH2 -

iv) Ayrica homoallilklormetil oksiranlarin Lewis asitleri ile etkilestirilmeleri sonucu

1,1,3-tristibstitiie siklobiitanlar sentezlenebilir (19).

2.2.2 Siklobiitan ve Tiirevlerinin Onemi

Siklobiitan tiirevleri bir ¢ok alanda kullanilmaktadir. Ozellikle tip alaninda bir kistm
hastaliklara karsi ilaglarin {iretimi bunlarin basinda gelmektedir (20,21,22). 3-siibstitiie
siklobiitan karboksilik asit tiirevleri antiinflamator ve antidepresant aktiviteler gdstermektedir.
Ornegin; fenilsiklobiitan karboksilik asit esteri, prostaglandinlerin ¢ikis maddelerinden biridir
(23). Yapisinda siklobiitan halkast bulunduran naftalin ve tiirevleri bilesikler biyolojik aktif
bilesiklerdir. Baz1 polimerlerin yapisinda bulunan siklobiitan halkasi, bulundugu polimere ¢ok
farkli dzellikler kazandirmaktadir. Ornegin, bu tiir polimerler bir yandan sivi1 kristal zellige
sahip olurken 6te yandan fotodegradasyona uygun biopolimerler sinifini olusturmaktadir (21).

Bu tiir polimerler ise ¢evre agisindan ¢ok aranan tiirden polimerlerdir.

2.3 Tiyazoller

Tiyazol, 1,3-azollerden biridir. Piridin kokusunda k.n.: 117°C olan bir sividir. Molekiilii
oldukca kararli, bazlig1 ¢ok zayif olan dogal bir halkadir. Besli halkada bir kiikiirt ve bir azot

atomu 1,3 yerlerinde igeren bilesik tiyazol , 1,2 yerlerinde igeren bilesik ise izotiyazol adin1 alir.

4 N 3 4 3
gy [\
SN
S S
Tiyazol Izotiyazol

Aromatik karakterdeki bu bilesiklerin elektronik yapilar sp2 hibridize oksijen atomu

yerine sp2 bihidrize kiikiirt atomu alinmak iizere oksazol ve izoksazol halkalarmin elektronik
yapist ile aymidir. Tiyazol ve izotiyazoldeki azot atomu bir ortaklanmamis elektron ¢ifti icerir.

Dihidrotiyazollere tiyazolinler ve tetrahidrotiyazollere ise tiyazolidinler ad1 verilir.
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A’-tiyazolin A’-tiyazolin Tiyazolidin

2.3.1 Tiyazollerin Reaksiyonlari

Tiyazol, kimyasal reaksiyonlara karsi ¢ok ilgisiz bir bilesiktir. Nitrolama ve siilfolama
reaksiyonlarini bilinen kosullarda vermez, dumanli siilfiirik asitle ancak 350 ©C'ta siilfolanabilir.

Brom ile 300 OC gibi yiiksek bir sicaklikta ancak diisiik verimle 2-bromtiyazol verir. Alkil
tiyazoller biraz daha 1liman sartlarda reaksiyon verebilirler. Tiyazol (pKga: 2.5), imidazol (pKj:
7.1) ve piridinden (pKga: 5.2) ¢ok daha zayif bazik &zellik gosteren bir bilesiktir. Ancak
tiyazoliin bazikligi oksazolden (pKjy: 0.8) biraz daha kuvvetlidir.

i) Alkillenmesi : Tiyazol alkil iyodiir ile N-metiltiyazolonyum iyodiir verir. Tiyazol
alkil iyodiir ile N-metiltiyazolonyum iyodiir verir.

ii) Yiikseltgenmesi : Zayif ve orta yliksetgenler etkilemez; giiclii yiiksetgenlerle halka
pargalanir.

iii) Indirgenmesi : Kimyasal indirgenler etkilemez, katalitik hidrojenleme ile halka
pargalanir. Tiyazol halkasinin indirgenmis sekilleri tiyazolin ve tiyazolidindir. Tiyazolin ve

tiyazolidin tiirevleri halk olusturma senteziyle elde edilebilirler.

2.3.2 Tiyazollerin Sentezi

a-Halojenokarbonil Bilesiklerinden

a-Halojenokarbonil bilesiklerinin bir tiyoamid ile reaksiyonundan tiyazoller elde edilir.

A R
R C|3—O NH, / |\<
_—
R1—CH\ //C—R2 HX }RZ
X S H20 R g



a-Acilketonlardan
a-agilketonlarin PS5 ile muamele edilmesinden bir halka kapanmasi sonucu tiyazoller

olusur.

Aminotiyazolden Tiyazol Elde Edilmesi

Tiyazol en 1iyi olarak 2-aminotiyazoliin diazolandirilmasi {izerinde olusan 2-

bromotiyazoliin indirgenmesinden elde edilir.

/ ’\< / \
/ HNO, + H* / \ B / } _ CuZn_ ( )
_
}NHz ~H,0 S}Nz CuSO4/ 0°C Br CH3COOH

S

2.3.3 Tiyazollerin Onemi

Tiyazol ve tiirevleri bir ¢ok alanda kullanilan kimyasal madde gruplarindan biridir.
Bunlarin 6nemi daha ¢ok ilag olarak kullanilmalarindan kaynaklanmaktadir. Tiyazol ve tiirevleri
herbisidal, antiinflamator, antimikrobiyal ve antibakteriyel aktiviteler gosterir (24, 25, 26, 27,

28). B1 vitamininde ve koenzimkokarboksilazda tiyazol halkasi mevcuttur (29). Tiyazol grubu

ihtiva eden ilaglardan bazilari; siilfatiyazol, siiksinoil siilfatiyazol ve ultraseptil'dir.

2.4 Schiff Bazlar

Genel olarak karbonil bilesiklerinin primer aminlerle kondenzasyonu sonucu yapisinda
imin grubunu (C = N) olusturan azometin bilesikleri, ilk kez 1864'te Schiff tarafindan
sentezlendigi i¢in o zamandan beri Schiff bazlar1 olarak bilinmektedir (30). Schiff bazlar1 R -
CH = NR' genel formiiliiyle de gosterilebilir. Bu formiilde R ve R'alkil veya aril
stibstitiientleridir.

Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin reaksiyonundan elde edilen Schiff bazlarimn

iki ana basamaktan olustugu anlagilmistir. Birinci basamakta, primer aminle karbonil grubunun



kondenzasyonundan bir karbinolamin ara bilesigi meydana gelir. Ikinci basamakta ise bu
karbonilamin ara bilesiginin dehidratasyonu sonunda Schiff bazi olusur. Bu mekanizma,
hidrazonlarin, semikarbazonlarin ve oksimlerin olusum mekanizmalarinin benzeridir. Reaksiyon

mekanizmasi asagida gosterilmistir.

1. basamak (katilma)

:bH
0 L |
Cy . - RCR _ _ RrR—Cc—R
R—C—R' * R'—NH; | |
R'—NH, R'—NH
IL.basamak (ayrilma)
.
'(')H Hizli L?H
— C—PR' 1zl Yavas + H+ , hizli
RTC™R' —— R—C—NHR ——= R—C=NHR' 2> R—C=NHR"
[ A~ -H0 | |
R"—NH R R’ R’

Schiff bazi

Reaksiyon asit katalizorliigiinde gerceklesmektedir. Imin olusumu pH'a bagh bir
tepkimedir. Mekanizmaya bakildiginda ilk basamak, protonlanmamig serbest aminin karbonil
grubuna katilmasidir. Sayet ¢ozelti ¢ok asidik olursa, aminin derisimi ihmal edilecek kadar
azalir. Boyle oldugunda, normalde hizli olan katilma basamagi yavaslar ve tepkime dizisinde
hiz belirleyen basamak haline gelir. Tepkimedeki ikinci basamak, protonlanmig OH grubunun

su olarak ayrilmasidir. Ilk basamg@mn aksine asit derigiminin artmasi ikinci basamagin hizim

artirir. Ciinkii OH kuvvetli bir baz ve zor ayrilabilir bir grup iken OH,™ zayif baz ve kolay
ayrilabilir bir grup olup H,0 seklinde ayrilabilir.

Asitligin yiiksek olmasi, ikinci basamagin daha hizl fakat birinci basamagin daha yavas
yiirlimesine neden olur. Buna karsilik asitligin azalmasiyla, birinci basamak daha hizli, ikinci
basamak ise daha yavas yiiriir. En uygun pH, bu iki asir1 ucun arasindaki pH' tir (pH ~3-4).
Uygun pH'ta tepkimenin toplam hizi en yiiksek olur. Bu pH'ta aminin bir kismi1 protonlanmigtir
fakat niikleofilik katilma tepkimesini baslatabilmek icin yeterli miktarda protonlanmamis
serbest amin de bulunmaktadir. Ayni zamanda bu pH'ta yeterli hizda ayrilmanin
gerceklesebilmesi icin istenen asit vardir.

Schiff bazlarimin olusumunda genel olarak kodenzasyon, hidroliz ve aldol
kondenzasyonundan sakinmak icin orta bazik ¢ozeltilerde (katalizorsiiz) pH'tan bagimsiz bir
reaksiyon gosterir. Notral ve hafif asidik ¢ozeltilerde ise asit katalizli bir reaksiyon gosterir.

Orta derecede asidik ¢ozeltilerde hem hidroliz hem de kondenzasyon asitligin artmasiyla artar.



Bu nedenle imin bilesiklerinin olusumunda kuvvetli asitlerden kaginilmali, zayif asitler
kullanilmalidir.

N- alkil veya N- aril siibstitiie imin yapisindaki Schiff bazlarmin kondenzasyon dengesi
sulu veya kismen sulu ¢dzeltilerde biiyiik 6l¢iide hidroliz olmaya yatkindir. Kondenzasyonlar
genellikle suyun azeotrop teskili ile destilasyon yoluyla ortamdan uzaklastirilabildigi
¢oziiciilerde yapilir. a-pozisyonunda bir siibstitiient tagimayan aldehitler gogu zaman aminlerle
basarili kondenzasyon yapamazlar. Clinkii baslangicta tesekkiil etmig olan iminler daha sonra
dimerik veya polimerik kondenzasyona kadar giderler. Tersiyer alkil gruplarina sahip aminlerle
alifatik aldehitler basarili kondenzasyona ugrarlar.

a-pozisyonunda dallanmis bulunan alifatik aldehitler aminlerle iyi bir verimle kondense
olurlar. Tersiyer alifatik aldehitler oda sicakliginda hemen hemen kantitatif miktarlarda imin
verirler. Aromatik aldehitler, reaksiyonda tesekkiil eden suyun c¢ogu kez uzaklastirilmasi
gerekmeksizin bile ¢ok kolay kondenzasyon yapabilirler.

Imin vermek hususunda ketonlar aldehitlerden daha az reaktiftirler. Asit katalizi
kullanarak yiiksek reaksiyon sicakliginda ve ¢ok uzun reaksiyon siiresinde tesekkiil eden suyun
uzaklastirilmasiyla iyi verimle Schiff bazlar1 elde edilebilir. Ketonlardaki sterik engel sistemi bu
yapiy1 oldukg¢a anreaktif kilar.

Aromatik aminlerin para pozisyonunda elektron c¢ekici siibstitiientler tasimasi aromatik
aldehitlerle reaksiyon hizini diigiirir. Ayn1 sey aromatik aldehitlerle olursa reaksiyon hizi
yiikselir. Aromatik aldehitler ve ketonlar oldukca kararli azometin bagi teskil edebilirler.
Azometinler syn ve anti izomerleri halinde tesekkiil ederler. Ancak bu izomerler arasindaki

enerji farklarmin ¢ok diisiik olmasi nedeniyle bunlarin izolasyonu hemen hemen imkansizdir

31).

2.5 Bakir

2.5.1 Bakirin Biyolojik Onemi

Bakir yer kabugunda % 0.01 oraninda bulunan ve insanlar tarafindan kullanilan ilk
metallerden biridir. Saf halde veya alasimlar1 halinde endiistrinin gesitli kademelerinde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bilesikleri halinde de tarimda miicadele ilaci, tipta mantar ve bakteri
oldiiriicii olarak tiiketilmektedir. (32). Cu'” basit organizmalara kars1 ¢ok zehirlidir. Ornegin
bakteri ve diger ¢iiriik mikroorganizmalar bir bakir kaptaki suda oliirler. Bakir bilesikleri
genellikle yosunlarin biiylimesine engel olurlar. Bundan baska bakir(Il) hidroksit bir bdcek

zehiri olarak ve tohumlart korumak i¢in kullanilmaktadir (2).
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Bakir, biyolojik sistemde Onemli rol oynayan birgok metal iyonundan biridir.
Yumusakcalar ve eklembacaklilar sinifina ait ¢ogu hayvanin lenfinde bulunan ve 6nemli bir
solunum proteini olan hemosiyaninin olusumunda, omurgasiz hayvanlarin hiicre solunumunda
anahtar role sahiptir. Insan saghigi agisindan bakildiginda bakir, kan ve alyuvarlarm olusumu,
dolasim ve iskelet sisteminin biitiinliiglinlin, merkezi sinir sisteminin fonksiyon ve yapisinin
korunmas: gibi ii¢ fizyolojik fonksiyona sahiptir (33). Insanlarda eser element halinde bulunan
bakir, kanin oksijen tasiyici bileseni olan hemoglobinin olusumunda katalizor islevi
gordiigiinden eksikligi anemiye neden olur (34).

Bakir ¢ogu sebze, et ve tohumlarda dogal olarak bulunur. Hayati neme sahip biyolojik
islemlerde esas mekanizmalar1 diizenledigi icin yiyeceklerde bakirin tayini ile ilgili yapilan
caligmalar biiyiik ilgi gormektedir (35). Su ve bitkilerdeki bakir konsantrasyonunun artisi
endistriyel ve ev atiklarindan, maden yikama sularinin atilmasindan, c¢lriimeyi Onleyici
boyalarda temel bilesik olarak kullanilmasindan kaynaklanmaktadir (36, 37).

Bakirin asiris1 alindiginda agizda metalik tat, asin tiikriik ifrazi, mide bulantisi, kusma
ve ishal meydana gelir. Yiiksek dozda bakir hemoliz, karaciger nevrozu, mide kanamasi, iiremi,
idrarda protein bulunmasi, hipertansiyon, tasikardi, kramplara ve koma gibi ciddi sistematik
toksik etkilere neden olmaktadir. Ayn1 zamanda karacigerde, beynin farkli bolgelerinde, goziin
kornea kisminda ve diger dokularda birikerek Wilson hastaligina neden olmaktadir. Anemi,
ilerlemis depresyon, kemik hastaliklari, saclarda pigment kaybi, kalp ritminin bozulmasi,
sindirim sistemi hastaliklar gibi kinik hastaliklarm biiyiik kisminin bakir igermeyen beslenme
ile iligkili oludugu kanitlanmig ve bu hastaliklar bakir tedavisine cevap vermislerdir (38).
Karacigerde bakir konsantrasyonunun arttifi durumlarda talasemi (Akdeniz anemisi),
hemokromatozis, siroz karaciger atrofisi (zayiflamasi), tiiberkiiloz (verem) ve kanser hastaliklari
ortaya cikar (34).

Yetiskin bir insanin (70 kg) metabolik faaliyetlerini diizenli bir sekilde siirdiirebilmesi
i¢in toplam olarak 80-120 mg bakira ihtiyac1 vardir (39).

Degisik kaynaklar viicuttaki bakir miktarini farkli oranlar iginde vermektedirler. Verilen
degerler en diisiik olarak 50 mg en yiiksek 150 mg dir ( ortalama 80- 100 mg). Bu degerlerle
demir ve ¢inkodan sonra viicutta en fazla bulunan mineraldir. Canli organizmalarda gram basina
1-2 mg bulunur. Konsantrasyonunun fazla organ karaciger, beyin, bobrek ve kalptir. Ayrica
¢inko gibi sacta da bulunur. Kan ve kas konsantrasyonu 1 mg/g dir. Serum degeri degisken olup
ancak ortalama miktar1 70- 140 ug/dl dir. Kan ve kaslarda ise 1 pg/g basmadir. Yeni dogan
bebeklerin karaciger, bakir konsantrasyonu 40 pg/g olarak eriskinlerden ¢ok daha yiiksektir.

Insan viicudu giinlik bakir ihtiyacn1 hayvansal ve bitkisel yiyeceklerden

karsilamaktadir. En zengin kaynaklari, hayvansal yiyeceklerdir, bunlar arasinda basta et,
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kabuklu deniz iiriinleri, balik gelir. Bitkisel kaynaklar ise kuru yemisler, kurubaklagiller ve
tahillardir. Giinliik bakir ihtiyaci yetigkin insanlarda viicut agirligina goére 2-3 mg/ kg’ dir (40).

Bakirin Viicuttaki Fonksiyonlari;

1. Enerji Uretimi

Bakir, mitokondride enerji liretiminde kullanilan stokrom oksidaz enziminin yapisinda
bulunur. Stokrom oksidaz su ile molekiiler oksijen arasindaki reaksiyonu katalizleyerek
mitokondride ATP iiretmek iizere kullanilan bir elektriksel akim olusturur.

2. Kollagen Sentezi

Elastin ve kollagenin capraz baglarinin olusumuna yardimci olan bag dokusu
hiicrelerinden salindigi tahmin edilen lisil oksidaz enzimi icin gereklidir. Bu yolla kan
damarlarinin, kalp dokusunun, kikirdak ve cildin esnek ve giiclii olmasi saglanmig olur.
Kollagen, kemigin organik matriksindeki anahtar unsurdur. Kemiklerin gii¢lii olmas1 bakira
baglidir. Ayn1 zamanda lisil oksidaz enzimi yaralarin kolay iyilesmesini de saglar.

3. Demirin Tasinmasi

Bakir iceren, plazmadaki ve intestinal sividaki seruloplazmin, spesifik oksidaz 6zellige
sahip olup, depo demirin karacigerden transferrin olarak ayrilmasini saglar. Depo demirin
Fe"*’nin okside olarak transferrine gegisi i¢in Fe™ olmasi gerekir. Transferrin demirin, kirmizi
kan hiicresinin olusumu i¢in, kemik iligine taginmasini saglar. Bakir eksikliginde karacigerde
demir birikmekte ve dolayisi ile demir taginimi bozulmaktadir.

4. Antioksidan Aktivite

Bakir igeren enzimlerden biri superoksit dismutaz (SOD)’dir. Bu giiclii bir antioksidan
olup, biitiin hiicrelere dagilmis halde bulunur. Superoksit dismutaz’ 1n iki formu bakir igerir.
Bunlardan ilki ¢inko ve bakiri her bir aktif tarafinda tasiyan Cu/ZnSOD’dur ki bu formu
kirmiz1 kan hiicrelerini korur. Diger SOD ise sadece bakir igerir. Biitiin SOD’lar superoksit
anyonlarinin peroksitlere doniigiimiinii katalize ederler. Sonra bunlar selenyuma bagl glutation
peroksidaz yardimiyla suya doniistiiriiliir (41). insanda bakirin baslica salinim yolu safradir. Bir
kismi da intestinal sekresyonla salinir. Emilemeyen diyet bakirin atilim yolu ise digkidir.
Safrayla salman bakir diger bazi maddelerde gorildiigi gibi, tekrar emilmez ve diskiyla
¢ikartilir. Bu islev ayn1 zamanda viicut bakir dengesini kontrol eder. Az miktardaki bakir idrarla
atilir. Seruloplazminle bilesik yapmasi viicut dengesi ve atilim igin 6nemlidir. Atilim bloke
edildiginde veya azaldiginda seruloplazmin diizeyi ylikselmekte, bakir karaciger ve sinir

sisteminde birikmekte ve seruloplazmin sentezi azalmaktadir.
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Yetigkin Insan Viicut Sivilarinda ve Gastrointestinal Sivilarda Bakir Konsantrasyonlar

Tablo 2.1°de goriilmektedir.

Tablo 2.1 Yetiskin Insan Viicut Sivilarinda ve Gastrointestinal Sivilarda Bakir Konsantrasyonu

(Ortalama Degerler)
Konsantrasyon (ug/g) Salinim (ng/giin)

Viicut sivisi
Kan plazmasi 1.05
Lenf 1.2
Serebrospinal s1vi 5
Synovial (eklemler arasi siv1) 0.2-0.5
Idrar 0.02- 0.05 30-75
Gastrointestinal s1vi
Tiikiiriik 0.22 330- 450
Gastrik s1vi 0.39 1000
Safra 4.0 2500
Duodenal sivilar 0.17 400- 2200

2.5.2 Bakirin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Bakir peryodik tabloda IB grubunun birinci elementi olup glimiis ve altin ile aym
gruptadir. Atom numarasi 29 ve mol kiitlesi 63.546 olan bir gecis elementidir (42). Latince ad1
cuprum olup, bu adi Roma doneminde biiyiik bir boliimii Kibris adasindan ¢ikarildigi igin,
Kibris’in Latince adi olan Cypria’dan almistir. Bakirin ilk bulunusu ve kullaniliginin tarihi belli
olmay1p, bulunusu M.O. 5000°1i yillara dayanmakta ve o tarihten bu giine kadar ¢esitli alanlarda
cok yaygim bir sekilde kullanilmaktadir. Parlak, doviilebilen, korozyona ve c¢ekmeye karsi
dayanikli, 1s1 ve elektrigi iyi ileten kirmizimsi renkte bir metaldir. Altin metali disinda kendine
has rengi olan tek metaldir (43). Hidrojenden daha inert olup civa, giimiis, altin, ve platinden
aktiftir. Yerkabugunda 55 ppm ve deniz suyunda 3x10~° mg/L’lik bir konsantrasyonda bulunur
(2). Kiibik kristal yapili olmasi nedeniyle soguk olarak sekillendirilebilir. Diger metallere oranla
daha fazla bulunmasi, doviilerek islenebilmesi ve kolayca alagim yaparak sert bir maddeye
doniismesi gibi 6zellikleriyle kullanimi agisindan onem kazanmustir. Tarih boyunca insanlar
tarafindan demirden sonra kullanilan ikinci metaldir. Bir¢ok izotopu bulunan bakirin iki izotopu
$Cu ve ®Cu radyoaktif olmayip, radyoaktif izotoplarinin kiitle numaralar ise, 58, 59, 60, 61,
62, 64, 66, 67 ve 68°dir. Elektron dizilisi genellikle alkali metallerinkine (6zellikle potasyum)
benzemesine karsilik, davramisi alkali metallerinkinden oldukca farklidir. Ciinkii alkali

metallerde dig elektronun g¢ekirdek tarafindan ¢ekilmesi bakirdan daha giicliidiir.
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Bakir oksijensiz asitlerden etkilenmezken oksijenli asitler yiikseltgeyici olarak etki
ederler. Hidrojenden daha az indirgen oldugu i¢in yiikseltgen olmayan seyreltik asitler (siilfiirik
asit, asetik asit, v.b.) tarafindan etkilenmez. Seyreltik yiikseltgen nitrik asit, azot oksitli
(6zellikle NO) dumanlar ¢ikararak bakir tarafindan indirgenir. Ayrica derisik ve sicak siilfiirik
asit de kiikiirt dioksit (SO,) cikararak indirgenir. Havada kalan bakir zamanla korzyona
ugrar,ylizeyi bakir pasi (jingar) da denen yesil renkli bazik bakir karbonatla kaplanir vr bakirin
ylizeyine yapisir. Bu sekilde bakirin daha fazla korozyona ugramasini 6nler. Dogada siilfiir ve
oksit filizleri halinde bulunur (44). Bakir igeren 160°tan fazla mineral bilinmektedir. Baslica
stilfiir filizleri kalkosit (Cu,S), kalkopirit (CuFeS,, piring sarisi renginde) kovellit (CuS), bornit
(CusFeS,, kizilims1 kahverengi) ve tetrahedrit (Cu;SbS3, kursuni renginde) seklindedir. Oksit
filizler ise kuprit (Cu,O, kirmizi), melahit ([CuCO;Cu(OH),], yesil), tenorit (CuO), azurit
([2CuCO;Cu(OH),], mavi) ve turkuaz ([CuAlg(PO4)s(OH)s] seklindedir (45). En 6nemli siilfiir
minerallerinde, demir ve bakir siilfiirleri ile birlesmis halde bulunur. Bir mineral %6’dan fazla
bakir bulunduruyorsa zengin sayilir. Tablo 2.2°de bakirin fiziksel ve kimyasal ozellikleri
verilmistir.

Bakir daha ¢ok siilfiir bilesiklerinden % 97-99 saflikta elde edilebilir. Bundan daha saf
bakir elektrolizle elde edilir. Filizleri genellikle % 1-2 civarinda bakir ihtiva ettiklerinden dolay1
bakirin elde edilmesinde filizlerin zenginlestirilmesi metodu uygulanir. Flotasyon ile
zenginlestirilmis siilfiirlii cevherlere kavurma iglemi uygulanir (45). Yarim saat kadar hava
iiflenerek olusan ciiruf alinir ve sonra bu islemler tekrar edilerek 200-300 tonluk bakir tabakasi
60-120 tona inerek blister bakir elde edilir (46). Bakirin elektriksel iletkenligi, safsizlik olarak
bulunan metaller varlig1 azaldigindan elektroliz ile saflastirilarak iletkenligi artirilir.

Bakar, bilesiklerinde +1 ve +2 degerliklerde bulunur (47). Ozel durumlarda +3 degerlikli
bilesikler olusturabilir. Fakat sulu ¢o6zeltilerinde bu degerini yalnizca birkag saniye koruyabilir.
+1 degerlikli bakir iyonu (Cu'"), kendi kendini yiikseltgeyip indirgediginden sulu ortamda
serbest halde bulunamaz. Disproporsiyonasyon denilen bu reaksiyonda bir yandan Cu®* iyonu

diger yandan da metalik bakir meydana gelir (42).
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Tablo 2.2 Bakirn fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Sembolii Cu

Atom numarasi 29

Atom kiitlesi 63.546

Atom yarigap1 1.28 A (Angstrom, 10%)
Kristal sekli Kiibik

Birinci iyonlagma potansiyeli 7.6 eV

Elektron dagilimi [2,8,18]s'
Elektronegatifligi 1.9eV

Yogunlugu ( 20 °C’de) 8.93 g/em’

Ozgiil 1s151 0.0919 cal/g°C

Ozgiil direnci 1.682 mikroohm.cm 20 °C
Degerlikleri +1 ve +2, nadiren +3
Izotoplar 58-68 arasi

Kararli izotoplar1 63 ve 65

Dogal bakir BCu: %69.1, *Cu: %30.9
Erime sicakligi 1083.4 °C

Kaynama sicakligi ~ 2595 °C

Is1 iletkenligi 0.934 W/mK (metre kelvinde watt)
Sertligi 3.0 Mohs olgegi

Bakir(I) bilesiklerinin tiimii diamagnetiktir ve birkac¢1 disinda hepsi renksizdir. Sanayi
acisindan en 6nemli +1 degerlikli bakir bilesikleri bakir(I) oksit (Cu,O), bakir(I) kloriir (Cu,Cl,)
ve bakir siilfiirdiir (Cu,S). Kirmiz1 yada kirmizimsi kahve renkli toz yada kristaller halindeki
bakir(I) oksit, dogada kuprit minerali olarak bulunur. Saf bakir(I) oksit suda ¢ozlinmez, fakat
NH; ve HCI’de kompleks iyon olugturarak ¢6ziiniir.

Bakir(I) kloriir dogada nantokit minerali halinde bulunur. Kuru havada kararli iken
nemli havada ylikseltgenerek yesilimsi renkte Cu(OH)CI’e, 151k etkisiyle de bakir(Il) kloriire
dondsiir. Suda ¢oziinmez, ama derisik HCI ve NH;’de yine kompleks iyon olusturarak ¢oziiniir.
Amonyakli CuCl ¢ozeltisinden asetilen gegirilirse kirmizi bakir(I) asetileniir ¢oker, bu bilesik
ise patlayict ozelligindedir. Hidratlasmis bakir(I) tuzlarmin ¢ogu ve bakir(Il) tuz ¢ozeltileri
[Cu(H,0),]*" iyonundan dolay1 mavimsi yesil renklidir. Bakir(I) siilfiir dogada kalkozit minerali
olarak, siyah toz yada topraklar halinde bulunur. Suda ¢6ziinmez, NH; ve HNO;’de ¢oziinir.

Baglica bakir(Il) bilesikleri; bakir(Il) oksit (CuO), bakir(Il) kloriir (CuCl,) ve bakir
stlfattir (CuSQOy). Bakir(Il) oksit dogada tenorit ve paramelakonit mineralleri halinde bulunan
siyah bir tozdur. Sanayide bakir oksit cevherleri karistminin firinda 1030 °C’nin altinda

kavrulmasi ile elde edilir. Saf haldeki bilesik asitlerde ve alkali siyaniirlerde ¢oziinebilir.
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Bakar(II) klortiir sarimsi ile kahverengi arasi renkte bir toz olup, havanin nemi ile yesilimsi mavi
renkli hidratina (CuCl,.2H,0) doniisiir. Bu bilesik 100 °C’ye kadar 1sitilarak susuz bakir(Il)
kloriir elde edilir. Bakir(I) kloriir gibi bakir(Il) kloriir de hidrokarbonlarin klorlanmas1 gibi bazi
organik reaksiyonlarda katalizor olarak kullanilir. Ayrica kereste ve agac esyay1 korumak igin,
kumaglarin boyanmasi ve basma igsleminde mordan olarak, mikrop 6ldiiriicii, yem katki maddesi
ve camlara renk verici olarak kullanilir.

Bakir siilfat, siilfirik asidin bakir(IT) oksitle reaksiyonundan elde edilen bir tuzdur
(CuS04.5H,0). bakir siilfata piyasada goz tagi veya mavi vitriyol da denir (48, 49). Bu tuz 150
°C’ye kadar 1sitilarak susuz bakir stilfat elde edilir. Daha ¢ok tarim alaninda, bocek ve mikrop
Oldiiriircii olarak kullanilir. Tipta ise deri iistiinde uygulanan mantar, bakteri 6ldiiriici ve doku
biiziicii olarak kullanilmaktadir (2). Elektrokimyada pillerde ve elektrolitik kaplama
banyolarinda elektrolitik olarak da kullanilmaktadir. Bakir(IT) karbonat [Cu,(OH),CO;] ise
bakir siilfat ¢ozeltisine sodyum karbonat ilavesinden sonra karigimin siiziiliip kurutulmasindan
elde edilir (50).

Bakar(I) bilesikleri spesifik bir renge sahiptir. Bu renk sivi veya kati icindeki Cu(I) ve
Cu(Il) miktarini belirlemek i¢in Spektrofotometrik olarak bir tayin imkani saglar. Bu renk yiik-
aktarim gecisi, d-d gecisi ve ligandigi-orbital gecisleri olmak iizere {i¢ ana ihtimalden birinden
saglanmaktadir.

Bakir(I) komplekslerinin ¢ogu d-d gegisi yiiziinden mavi veya yesil bir renge sahiptir.
Bakir(Il) 600-900 nm bolgesinde spesifik bir absopsiyon bandina sahiptir. Bakir(I)
komplekslerinin sulu ¢6zeltilerinde kararli olmamasi yiiziinden bu sekli hakkinda daha az bilgi
vardir. Sulu ¢ozeltide bakir(I) bilesiklerinin kararsizlig1 6zellikle daha biiyiik kafes yapida ve
solvasyon enerjileri yliziinden ve ayrica bakir(II) bilesiklerinin bakir(I)’e goére olusum
sabitlerinin daha yiiksek olmasindandir. Iyonik Cu(I) bilesikleri Cu(Il)’ye yiikseltgenmek igin
hazirdir ve bu durumda ¢ok daha kararlidir. Cu(IlI) oksidasyonu miimkiindiir fakat daha zordur.

Az sayida Cu(IIl) kompleksleri bilinmektedir (51).
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2.6 Nikel

2.6.1 Nikelin Biyolojik Onemi

Nikel tabiatta dogal olarak bulunan bir elementtir. Bu metal 250 y1l 6ncesine kadar ¢ok
az taninan bir kimyasal element olmakla birlikte, demir ve kobaltin ¢esitli alagimlarinda
yaklasik 3000 yildan beri kullanilmaktadir. Ayri bir element olarak ilk defa 1803 yilinda Rusca
kimya ders kitabinda tanimlanmistir (52). Nikel ve diger VIII: grup elementleri D. I
Mendeleyev’in peryodik yasasiin olusturulmasi ve gelistirilmesinde 6nemli rol oynamaktadir.
Nikel elementinin taninmasi kimyasal alanda 6nemli olan bilimsel buluslardandir. Bu elementin
ozellikleriyle ilgili yapilan ¢aligmalar, kimya ve teknolojideki gelismeleri etkilemektedir.

Nikel havada, suda, toprakta, yer kabugunda ve goktaslarinda bulunan bir metaldir. Yer
kabugunda yaklasik olarak % 0.008 oraninda bulunmaktadir. Islenebilir topraklarda 3-1000 mg
Ni(IT)/kg arasinda, dogadaki sularda 2-10 pg/L (taze su) ve 0.2-0.7 pug/L (denizde) seviyelerinde
bulunmaktadir. Atmosferik nikel konsantrasyonu ¢ok kiigiik bir aralikta (<0.1-3 ng/m’)’dr.

Nikel endiistrisindeki gelisme, nikelin bir element olarak taninmasindan yaklagik 100
yil sonra baslamigtir. Ultra bazik kayalarda veya magmanin birinci kristalizasyon
basamagindaki {irlinlerde yiiksek konsantrasyonda nikele rastlanmasi, maden yataklarinin
bulunmasi i¢in baglangi¢ noktasi olmustur.

Nikel glimils renginde dogada silikat, siilfit ya da arsenit cevherleriyle birlikte
bulunmaktadir. Nikel bilesiklerinin her bir formu farkli fiziksel 6zellikler gostermektedir. Suda
¢Oziinen nikel tuzlar klorit, siilfat ve nitrat tuzlaridir. Nikel karbonil bilesikleri olduk¢a kararsiz
olduklarmmdan hizli bir sekilde bozunurlar ve dogada bulunmazlar (53). Nikel, diger gecis
metalleriyle kiyaslandiginda daha az toksik Ozellige sahip bir elementtir (54). Yaygin
kullanimindan dolay1 nikel, US EPA (US Enviromental Protection Agency) tarafindan 13
oncelikli kirletici metalden biri olarak siniflandirilmistir (55).

Nikelin organizmada 10 mg kadar bulundugu sanilmaktadir. Dagilimin yiiksek oldugu
yerler deri ve kemiktir 6zellikle kemik iligidir. Bununla beraber diyetle alimindan en fazla
etkilenen karaciger ve kaslardir. Plazmada nikel konsantrasyonu 1.1-1.6 pg/L’dir. Diyetle
alimda emilim ancak %3 civarindadir, dolayisiyla en biiyiik atilim digkiyla olur, ancak esas
kayip %60 ile idrar yoluyladir. Bir miktar da terle atilir. Hamilelikte emilim azaldigindan,
hamilelerin serum diizeylerinin diisiik oldugu rapor edilmistir. Emilim alinan doza paralel olup
mekanizmas1 demir ve kobalta benzer. Nikel yetersizligi demir emilimini azaltirken, demir

yetersizligi de nikelin emilimini etkiler.
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In vitro c¢aligmalarinda TPP, PP, porfirin, protein ve peptitlere mineralin aflinitesi
oldugu ve RNA, DNA ile baglandig1 gosterilmistir. Nikel yetersizliginde, karaciger
dehidrogenaz (DH) enzimlerinin azaldig bilinmektedir. Bunlar glikoz-6-fosfat DH, laktoz DH,
isositrat, malat DH ve glutamat DH’dir. Nikel yetersizliginin, hepatosit ve mitokondrial yapiy1,
endoplazmik retikulumu degistirdigi gosterilmistir. Ayrica arginaz ve deoksiriboniikleaz enzim
aktiviteleri de degigsmektedir. Bundan dolay1 niikleik asit ve membran yapisinin devamliligina
yardimc1 oldugu belirtilmektedir. Karaciger lipit igerigini degistirmesinden dolayi, lipit
metabolizmasinda da kismen yer aldig1 sanilmaktadir. Solunumla alinan nikelin bazi formlar1
toksik etki yapar. Bu etki kendini baslica kalp kasi, beyin, akciger, karaciger ve bobreklerde
gosterir (56). Nikel, yaglarin hidrojenasyonunda katalizér olarak yiyecek endiistrisinde,
korozyona kars1 direncli olmasi nedeniyle kaplamacilikta ve demir, bakir, aliiminyum, krom,
¢inko ile birlikte alasim imalatinda siklikla kullanilir (57). Giiniimiizde nikel ve gesitli nikel
esaslt alagimlarin pratikte genis bir kullanim alani bulunmaktadir. Bazi nikel alagimlari
korozyon ve yliksek sicakliklara karst dayaniklidir. Saglamlik ve dayaniklilik veren bu
alasimlar, tasit, makine prosesleri, silah, paslanmaz gelik, elektriksel arag-gerecler, ev aletleri ve
madeni para yapiminda kullanilir. Nikel bilesikleri renk maddesi olarak ve bataryalarda da
kullanilir (58).

Solunumla alinan nikel ve nikel bilesiklerinin akciger kanseri, astim, akut zatiirre gibi
ciddi solunum yolu hastaliklarina yol agtigi bilinmektedir (59). Ayrica nikel-ekzama olarak
bilinen bir cilt hastaligma da neden olmaktadir (60). Nikel ile kaplanmis kaplarda asitli
yiyecekler pisirildiginde, pisirme siiresince nikelin, pisirilen yiyeceklere gectigi ve insan
viicudunda zamanla akciger, barsak, deri gibi dokularda biriktigi tespit edilmistir. Bunun yani
sira nikel rafinerilerinde ¢aligan isgiler iizerinde yapilan galigmada, solunum sisteminde timor
olusumu ve kansere yakalanma oranimin yiiksekligi dikkate alinmasi gereken bir konudur (59).
Nikelin toksik 6zelligi, bazi temel metabolik islemler i¢in gerekli olmasi, endiistriyel ve diger
atik maddelerdeki varlig1 nikel tayinine duyulan ilgiyi gittik¢e artirmaktadir (61). Bu nedenle
cevresel ve biyolojik orneklerde nikel tayini icin duyarli, basit ve giivenilir metotlarin

gelistirilmesi i¢in ¢alismalar devam etmektedir.
2.6.2 Nikelin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Nikel, kobalt ve demir peryodik tabloda VIII. Gruba ait elementlerdir ve benzer
elektronik yapilara sahiptirler. Cokluk bakimindan yerkabugunun yirmi doérdiincii elementidir.

Yerkabugunu meydana getiren maddeler i¢inde %0.016 kadardir. Nikelin en 6nemli kaynagi,

kiikiirt ihtiva eden cevherlerdir. Baslica mineralleri millerit (NiS), pendlandit (Fe, Ni)S, nikolit
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(NiAs), kloantit (NiAs,), masarit (NijjAsg), annabergit [Niz (AsOy), 8H,0], garnierit [(Ni,
Mg); Si,05 (OH)4], , gersdorfit (NiAsS), ulmanit (NiSbS)’dir.

Nikel adi sartlarda kuvvetli asitlerle reaksiyona girer Bu reaksiyonda tuz ve hidrojen
meydana gelir. Nikelin tuzlan ¢ok hafif asidiktir. Kiibik ylizey merkezli kristal yapiya sahip
oldugu icin sogukta sekillendirilebilir. Soguk islemle, sertlik ve mukavemette artis saglanir.
Atmosferik etkiyle yiizeyinde bir oksit tabakasi meydana gelir ve bu film halindeki oksit
tabakasi, oksitlenmenin ilerlemesini dnler. Normal olarak nikel bir¢ok asidin, tuzlarin, alkalinin,
yas ve kuru gazlarin ¢iriitlicii, asindiric1 etkisine karsi dayaniklidir. 600-800 °C’ye kadar
sitildiginda bu 6zelligini korur. Bu yiizden nikel pratikte korozyon onleyici materyal olarak,
kimyanin pek ¢ok alaninda ve petrol endiistrisinde ise katalizor olarak kullanilir.

Nikel daha ¢ok siilfiir filizlerinden ve silikathi filizlerden elde edilir. Flotasyon ile
zenginlestirilmis siilfiirlii cevherlere kavurma islemi uygulanarak ortamdan kiikiirt uzaklastirilir.
Cesitli islemlerden gecirilip zenginlestirilen ve nikel oksit halinde elde edilen madde
indirgenerek, metal halinde elde edilir. Silikat filizlerine ise kalsiyumsiilfat ve kire¢ tasi
katilarak bu karisimin kok ile eritilmesinden nikel siilfiir elde edilir ki bu da kavrularak oksit
haline doniistiiriiliir. Oksitte kok ile indirgenerek nikel elde edilir.

Nikel kimyasal bilesiklerinde daha gok +2 degerliklidir. Istisnai olarak 0, +1, +3 ve +4
degerliklidir. Daha yiiksek degerliklerdeki bilesikleri bulunamamigtir. Bunlardan en yaygin
degerligi +2’dir. Nikel(0) bilesikleri nikel tetrakarbonildir (Ni(CO),). Ticari énemi bulunan bu
bilesik bilhassa asetilen ve alkollerden akrilatlarin sentezinde karbonmonoksit tasiyicisi olarak
kullanilir. nikel tetrakarbonil renksiz ve ugucu bir sividir. Toz halindeki metalik nikelin CO ile
tepkimeye girmesiyle tesekkiil eder. Nikelin +2 degerlikli bilesikleri, nikel kloriir (NiCl,), nikel
bromiir (NiBr,), nikel nitrat (Ni(NO;),), nikel oksit (NiO), nikel hidroksit (Ni(OH),) ve nikel
siilfattir (NiSQO,). Nikel kloriir, en ¢ok hekza hidrat halinde bulunur. 140 °C’nin {izerinde susuz
hal alir ki bu da sar1 hekzagonal kristaller halindedir. Nikel metaliyle HCI’in reaksiyonundan
elde edilir. Nikel yerine, nikel oksit, hidroksit veya karbonat da kullanilabilir. Bu tuz en ¢ok
galvanoplastide ve katalizor nikel elde edilmesinde kullanilir. Nikel bromiir en ¢ok tri hidrat
halinde bulunur. 200 °C’de susuz hale gecer. Nikel nitrat ticarette ziimriit yesili renginde olan
hekza hidrat halinde bulunur. Nikel oksit, nikel hidroksitin, bazik karbonatlarin, nitratin ve diger
tuzlarin havada 1sitilmasi ile elde edilir. Alasimlarin yapilmasinda, seramik sanayiinde renk
verici olarak kullanilir. Nikel hidroksit, nikel tuzu c¢Ozeltilerinin alkali hidroksitle
muamelesinden elde edilir. Nikel siilfat, ticari olarak hekzahidrat bilesigi halinde satilir. Nikelin
siilfirik asitle reaksiyonundan elde edilir. Galvanoplastide kullanilan en ucuz nikel tuzudur.

Nikelin +1 degerligindeki bilesiklerine nikel(I) siyaniir (NiCN), +3 degerligindeki bilesiklerine
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nikel(IIT) oksit (Ni,03), ve +4 degerligindeki bilesiklerine de baryum nikel (IV) oksit (BaNiO3)
ornek olarak verilebilir.

Nikelin ¢esitli durumlarda dayanikli olan ve yapay izotoplari vardir. Nikelin radyoaktif
izotoplarmin yar1 6miirleri 2.654 saat (“Ni) ile 7.5x10* y1l (*’Ni) arahgindadir. Nikelin yapay
izotoplarinin radyoaktiviteleri kimyasal tepkimelerin mekanizmalar1 ile ilgili ¢alismalarda
oldukga dnemlidir. Ozellikle Ni izotopik yer degistirme reaksiyonlarnda kullanilir,

Nikelin fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zellikleri atomik yapisina baghdir. Bu 6zellikler
nikelin peryodik tablodaki konumudan yararlanilarak tahmin edilebilir. Nikelin 6zelliklerindeki
ve diger elementlerle etkilesimindeki farkliliklar atomda bulunan tam dolmamis 3d-elektron
kabuguyla ilgilidir. Nikel iyonu kromoforik o6zellige sahiptir ve pek cok reaktifle renkli
reaksiyonlar verir.

Nikelin atomlar1 arasindaki kuvvetli baglar, bu metalin digerlerine gore diisiik buhar
basinci yapmasina neden olur. Bu nedenle hem erime hem de kaynama noktasi yliksektir ve
mekaniksel olarak yiiksek dayanikliliktadir.

Metallerin 6zellikleri pek ¢ok faktére baglidir. Saflik derecesi en 6nemli faktorlerden
biridir. Saflik derecesi % 99.99 olan nikelin bazi fiziksel 6zellikleri Tablo 2.3’de verilmistir.

Tablo 2.3 Nikelin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Sembolii Ni

Atom numarasi 28

Atom Kkiitlesi 58.69

Atom yarigap1 2.49 A (Angstrom, 10'8)
Kristal sekli Yiizey merkezli kiibik
Elektron dagilimi [2,8,16] s*

Elektrot potansiyeli 0231V

Erime sicakligi 1455 °C

Degerlikleri +2 nadiren +1, +3, +4
Izotoplar 60, 61, 62 ve 64
Ozgiil 1s151 0.1095 cal/g°C
Kaynama sicakligi 3080 °C

Buharlasma 6zgiil 1s1s1 1450 cal/g°C
Yogunluk 8.907 g/cm’
Elektriksel 6zdireng 6.84 mikroohm-cm 20 °C
Ozgiil 1s1 iletkenlik 1.428.10™ cal/cm.sn
Magnetik 6zellik 360 °C

Sikisabilirlik 5.40 kg/cm.107
Yenilenme modiilii 22.000 kg/mm®
Sertlik 4.0 Mohs olcegi
Elementsel dayaniklilik 28-30 kg/mm’

Soguk islenebilirlik iyi
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2.7 Bakar ve Nikelin Spektrofotometrik Tayini ile flgili Yapilan Calismalar

Spektrofotometrik metotlar, uygun bir reaktifle olusan renkli komplekslerin
ultraviyole/goriiniir 1s1nlar1 absorplayabilme prensibine dayanir. Nikel ve bakir tayini i¢in uygun
bir reaktifle olusturulan renkli nikel ve bakir komplekslerinden yararlanilarak birgok
spektrofotometrik metot gelistirilmistir.

Bazi standart igme sularinda ve toprak 6rneklerindeki nikel yeni bir azokaliksaren olan,
5,17-bis(kinolin-8-az0)-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren ile sulu ortamda, pH= 10.7’de
komplekslestirilerek 580 nm’de stokiyometrik olarak tayin edilmistir. Bu yontemle kompleksin
molar absorblama katsayis1 (g ) 1.28x10° L mol” cm™ ve nikel i¢in tayin smir1 1.4x10” mol/L
olarak belirlenmistir (62).

Ramachandraiah ve arkadaglar1 N-etil-3-karbazolkarboksialdehit-3-tiyosemikarbazon
(ECCT) ligandim1 kullanarak c¢evre ve alagim orneklerindeki nikeli spektrofotometrik olarak
tayin etmislerdir. pH=6’da olusturulan ve ekstraksiyon ile n-biitanol fazina alinmis ECCT-Ni
kompleksinin maksimum absorpsiyon yaptigi dalga boyu 400 nm oldugu gézlenmistir. Bunun
yani sira kompleksin lineer ¢alisma araliginin 1.2-5.6 pg/mL, molar sogurma katsayisinin (g )
1.114x104 L mol™ cm™, Sandell duyarliliginm 5.29x107pg cm™ oldugu bulunmustur (63).

Ghaedi ise a-benzil dioksim (BDO) ligand1 ile toprak, sebze, ¢ikolata ve su
orneklerindeki nikel tayinini anyonik bir yiizey aktif madde olan sodyum dodesilsiilfatin (SDS)
kullanildig: bir ortamda gergeklestirmistir. BDO ile nikelin olusturdugu kompleksin maksimum
absopsiyon yaptig1 dalga boyunun 560 nm oldugu, pH’in 12 oldugu ortamda kompleksin
stokiyometrisinin SDS:Ni(I[):BDO 1:1:2, lineer caligma araligimin 0.1-25 pg mL™, tayin
smirnm 0.12 ng mL”', molar sogurma katsayisinin ise 68.600 L mol' cm™ olarak tespit
edilmigtir. Elde edilen sonuglar AAS sonuglari ile karsilastirilarak %99 uyumlu oldugu
bulunmustur (64).

Fakhari ve arkadaslari, yeni bir Schiff baz1 olan, N,N’-bis(3-metilsalisiliden)-orto-fenil
diamin (MSOPD) ligandin1 sentezleyip karakterize etmis ve bu ligandi baz1 yiyecek
orneklerinde ( c¢ay, seker, piring unu nisasta vs.) spektrofometrik nikel tayini ig¢in
kullanmiglardir. 430 nm’de yapilan ¢alismada MSOPD ligandinin, pH=8’de oda sicakliginda
nikel ile verdigi kompleksin stokiyometrisinin 1:1, molar absorpsiyon katsayisinmn 9.5x10* L
mol” cm™ oldugu tespit edilmistir. Optimize edilen sartlarda nikelin tayin limiti 1.36x10™®* M
olarak bulunmustur (65).

Zhao ve arkadaslar1 kendilerinin sentezlemis oldugu benzotiyazoldiazoamino azobenzen
(BTDAB) reaktifini aliminyum alasimlarda, spektrofotometrik nikel tayini i¢in kullanmislardir.

Bu metotta Ni", benzotiyazoldiazoaminoazobenzen ile komplekslestirildikten sonra boraks
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tamponu ile saglanan pH=9.4’de 550 nm’de, olusan kirmizi renkli kompleks ¢ozeltisinin
absorpsiyonu 6lgiilmektedir. Bu sartlarda Ni** tayininin duyarliligini artirmak ve olusan renkli
kompleksin yliksek absorbans vermesini saglamak amaciyla ortama noniyonik bir ylizey aktif
madde olan p-oktilpolietilenglikol fenileter (OP) ilave edilmistir. Elde edilen kalibrasyon
grafiginde 0-7 pg/25mL araliginda tayinin lineer bolgede oldugu ve molar sogurum katsayisinin
1.96x10° L mol™" cm™ oldugu bulunmustur (66).

Zhao ve arkadaslarmin yaptigi bir diger calisma yine aliiminyum alagim ve
kanalizasyon sediment orneklerinde bulunan nikel ve kobaltin tayinidir. Spektrofotometrik
reaktif olarak Zhao ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenmis bir bagka azo bilesigi olan 5-(6-
metoksi-2-benzotiyazol-azo)-8-aminokinolinin ( MBTAQ) kullanildig1 metotta nikel ve kobalt
birlikte tayin edilmistir. Yiizey aktif madde olarak setiltrimetilamonyum bromiiriin (CTAB)
kullanildig1 ortamda pH=9.4"te Co-MBTAQ, pH=10’da Ni-MBTAQ kompleksleri olusturulmus
ve olusan komplekslerin absorbanslari sirasiyla 650, 623 nm’de ol¢iilmiistiir. Bu yontemle
kobalt i¢in tayin smirinmn 0.00050 pg/mL, nikel igin 0.00045 pg/mL oldugu bulunmustur.
Komplekslerin molar absorplama katsayilari 1.15x10° (Co), 1.28%10° (Ni) L mol™ c¢m™ olarak
hesaplanmistir (67).

Ohshita ve arkadaslar kendilerinin sentezledigi 1-(2-Piridilazo)-2-naftol-6-siilfonik asit
(PAN-6S) ligandiyla nikel iyonlarimi tayin etmiglerdir. Olusturulan Ni- PAN-6S kompleksi
kloroform fazina ekstrakte edilmis ve 570 nm’de maksimum absorbans verdigi gozlenmistir.
Ni(Il)’nin 1-10 pg araligindaki miktarlar1 tayin edilebilmistir. Molar absorplama katsayist
5.6x10" L mol™ cm™dir (68)

Bir baska calismada Fan ve arkadaglar1 yeni bir tiyazolazo bilesigi olan 2-[2-(5-
metilbenzotiyazol)azo]-5-dimetilaminobenzoikasit (5-Me-BTAMB) ligandim1 sentezlemis ve
mikromiktardaki nikel iyonuyla verdigi renkli kompleksin olusumu igin gerekli optimum
sartlar1 arastirmiglardir. 5-Me-BTAMB nikel ile 640 nm’de sodyum dodesil siilfat varliginda 2:1
oraninda mavi renkli kararli bir kompleks vermektedir. Olusan kompleksin molar absorplama
katsayis1 1.32x10° L mol”’ cm™, lineer ¢alisma araligi ise 0-10 /25mL olarak bulunmustur.
Gelistirilen metot, aliiminyum alasimlarda iz miktarda bulunan nikelin tayini i¢in uygulanmis ve
memnun edici sonuglara ulasilmistir (69).

Reddy ve arkadaglar1 yag ve ¢ekirdek orneklerindeki Ni(II) ve Cu(Il)’1 1-fenil-1,2-
propandion-2-oksim-tiyosemikarbazon (PPDOT) bilesigi ile selatlayarak spektrofotometrik
metotla ikili olarak tayin etmislerdir. pH’in 4.5 oldugu sulu ortamda (NaOAc-AcOH
tamponunda) Ni-PPDOT kompleksi 395 nm’de, Cu-PPDOT kompleksi ise 465 nm’de
maksimum absorbans vermektedir. Komplekslerin stokiyometrisini belirlemek i¢in mol oran1 ve

Job yontemi uygulanmustir. Her iki yontemle komplekslerin stokiyometrileri 1:2 olarak
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bulunmustur. Bu metotla nikel i¢in lineer ¢caligma aralig1 0.42-3.76 pg/mL, bakir i¢in 0.38-7.63
ng/mL’tir. Molar absorplama katsayilar1 1.01x10* (Ni), 5.56x10° (Cu) L mol" c¢m™, Sandell
duyarlilig1 0.0050 (Ni), 0.0110 (Cu) pg cm™ olarak bulunmustur (70).

Kumar ve arkadaglar1 alagim ve bitki yapraklarinda nikelin spektroskopik kantitatif
tayinini, salisilaldehit asetoasetik asit hidrazon (SAAH) ligandm1  kullanarak
gerceklestirmiglerdir. SAAH ligandinin Ni(II) ile olusturdugu 1:1 oranindaki sari renkli
kompleks pH=6’da 405 nm’de maksimum absorpsiyon piki vermektedir. Tayin limiti 1.752
ng/mL, molar absorplama katsayis1 3.025x10° L mol™ cm™ olarak tespit edilmistir (71).

Tablo 2.4 Nikel tayini i¢in ¢esitli reaktiflerin bagil duyarliliklar

Reaktif Amax € pH Dinamik Aralik Kaynak
(nm) (L mol'cm™) (ppm)
Dimetilglioksim 445 1.5x10* 1.16 72
p-Asetilarsenazo 640 6.03x10* 6 0-0.8 73
2-[2-(6-metilbenzotiyazolil)azo]-
5-(N-etil-N- 620 8.22x10* 5.6 0-0.6 69
siilffometil)aminobenzoik asit
2-(2-kinoliazo)-5- 590 1.38x10° 6 0.01-0.4 74
dietilaminoanilin
4-Benzil-1-piperazinglioksim 267 2.25x10* 6-9 0.1-5.0 75
Salisilaldehit-3- 405 3.025%10° 6 11.7-117.4 76
oksobiitanoilhidrazon
o-karboksilbenzendiazo- 540 3.3x10° 10 0.24 ve iizeri 77
aminoazobenzen
Dibromo-p-metil-karboksiazo 625 1.038x10* - 0.01-0.79 78
1-(2-piridilazo)-2-naftol 568 - 3-10 0.8 ve iizeri 79
Biasetil bis(4-fenil)-3- 460 0.228x10* 25 0.2-2.0 80
tiyosemikarbazon
Ftalimidditiyosemikarbazon 440 1.13x10* 10 0.11-3.21 81
Salisilaldehit tiyosemikarbazon 370 0.98x10* 6.5-7 0.4-4 82
2,4-D'ihidrol'<si asetofenon 385 0.82x10* 7.8 1.0-8.0 83
tiyosemikarbazon
7-Metil-2-kloro kinolin-3- 410 0.01673x10* 6 4.0 84
karbaldehit tiyosemikarbazon
2-Hidroksi-4-izopropoksi 400 0.084x10" 9 12-5.6 85

asetofenon tiyosemikarbazon

Winkler ve arkadasi Arenhdvel-Pacuta, 9-fenil-2,3,7-trihidroksi-6-flortir (PF) ligandini
kullanarak kan serumunda 595 nm’de ve pH=9.7"de (¢=9.67x10° L mol” cm™) 0.04-0.4 pg/mL
araliginda Cu(Il) tayini yapmuslardir. Olusturulan Cu:PF kompleksinin absorpsiyon siddetini ve
tayinin duyarliligini artirmak i¢in ortama setilpiridinyum kloriir (CP) ve Triton X-100 gibi
ylizey aktif maddeler ilave edilerek Cu(II)-PF-CP-Triton X-100 kompleksini olugturmuslardir.
Metodun tayin limiti 0.028 pg/mL’dir (86).
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Peterson ve arkadaglar1 1955 yilinda Bissiklohekzanonoksalidihidrazon ligandini
kullanarak serumda spektrofotometrik bakir tayini yapmislardir. pH 7-9 araliginda olusan mavi
renkli Bissiklohekzanonoksalidihidrazon-Cu(Il) kompleksi 600 nm’de maksimum absorbans
vermekte ve molar absorplama katsayis1 16000 L mol” cm™“dir. Metodun tayin limiti 0.03
pg/mL’dir (87).

Thakur ve Deb, 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN) ve N,N’-difenilbenzamid (DPBA)
ligandlarim1 Triton X-100 varliginda birlikte kullanarak toprak ve havadaki toz partikiillerinde
Cu(Il) tayini icin yeni bir metot gelistirmislerdir. Kirmizi1 renkli Cu(Il)-PAN-(TX-100)-DPBA
kompleksi pH 7.8-9.4 araliginda kloroform fazina alarak 520 nm’de maksimum absorbans
vermektedir. Metodun tayin limiti 2 ng/mL’dir. Elde edilen degerler AAS sonuglar1 ile
karsilastirilarak bakir tayini i¢in yontemin hassas, duyarliliginin oldukga yiiksek oldugu
belirtilmistir (88).

Dalman ve arkadaslar1 3-{2-[2-(2-hidroksiimino-1-metil-propilidenamino)-etilamino]-
etil-imino}-biitan-2-on oksim (H,mdo) bilesigini ilaglarda ve biyolojik oOrneklerde
spektroskopik Cu(Il) tayini i¢in kullanmuslardir. pH 9’da Cu(Il) ile Hymdo’nun kompleksi
olusturulmus ve olusan kompleksin absorbanst 570 nm’de Olgiilmiistiir. Lineer calisma
araligimn 0.2-225 ppm ve molar absorplama katsayisimin 0.16x10* L mol”’ cm™ oldugu
bulunmustur (89).

Sarma ve arkadaglar1 bakir ile piridoksal-4-fenil-3-tiyosemikarbazon (PPT) reaktifinin
reaksiyonunu ¢alismig, sebze ve ilag Orneklerinde bakir tayinine bunu uygulamistir. Bu
reaksiyon sonucunda olusan kahve renkli kompleks #-biitanol ile organik faza ekstrakte edilmis
ve organik fazdaki kompleksin molar absorplama katsayis: 2.16x10* L mol”' ecm™, Sandell’s
sabiti 2.94x10” pg cm™ olarak bulunmustur. Metodun tayin aralig1 0.2-5 mg/L’dir. Maksimum
absorbans1 440 nm, optimum ortam pH 3-5.5 olarak tespit edilmistir. Interferans etki gdsteren
Fe(Il) ve Fe(Ill) iyonlar1 %0.2°lik NaF ¢ozeltisi ile, Co(Il), Ni(Il), Zn(II), Cd(II) iyonlar ise
9%0.2’lik sitrat ¢oOzeltisiyle maskelenmigstir. Elde edilen sonuglar AAS sonuglariyla
kiyaslandiginda kullanilan reaktifin segiciliginin bakir tayini oldukga ylksek oldugu tespit
edilmistir (33).

Pinto ve arkadaslar1 su Orneklerinde, direk bakir tayini i¢in Onderistirme basamagi
gerektirmeyen yeni bir spektrofotometrik yontem gelistirmislerdir. Bu amagla kromojenik bir
reaktif olan ve bakirla alkali ortamda sar1 renkli bir kompleks olusturan di-2-piridil keton
benzoilhidrazon (dPKBH) bilesigini kullanmiglardir. pH 8’de olusan kompleks bilesiginin
stokiyometrisi 1:2 (Cu:dPKBH) olup, 370 nm’de maksimum absorbans vermektedir. Metodun
tayin limitinin 2.5 pg/L oldugu ve daha dnceden rapor edilmis direkt metotlardan daha duyarl

oldugu belirtilmistir (90).
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Karabocek ve arkadaglari 3-3'-(1,3-propandiildiimin)bis-[3-metil-2-biitanon]dioksim
(PnAO) ligandim kullanarak cevre orneklerinde ve yiyeceklerde, Cu(Il) tayini yapmislardir.
Kullanilan ligand ile bakir iyonunun olusturdugu kompleksin pH 4-10 araliginda 525 nm’de
maksimum absorbans verdigi gozlenmistir. Ligandin Cu(Il) ile sulu ortamda oldukca kararl
kompleks (1:1) vermesi ve diger ge¢is metalleri ile 525 nm’den farkli dalga boylarinda
maksimum absorbans vermesi bakir tayinine diger iyonlarin interferans etkisini ortadan
kaldirmaktadir. Ligand ve bakir kompleksinin suda ¢dziiniiyor olmasinin, bakirin direkt tayinini
kolaylastirdigini ve 0.5-350 mg/mL araliginda Cu tayin edilebildigini belirtmislerdir (91).

Barreto ve arkadaslar1 metalik alasimlarda Cu(Il) tayinini geceklestirmek iizere, 4,5-
dimerkapto-1,3-ditiyol-2-tiyonat (DMIT) ile bakirin olusturdugu komplekse dayanan yeni ve
duyarh bir metot gelistirmiglerdir. Metil izobiitil keton (MIK) ¢oziiciisiinde DMIT ligandinin
¢Ozeltisi hazirlanmig ve bu ¢ozelti ile sulu ortamda bulunan Cu(Il) organik faza ekstrakte
edilmistir. Organik fazdaki DMIT-Cu(Il) kompleksinin 430 nm’de maksimum absorbans
verdigi (6=9.06x10" L mol”’ cm™), lineer ¢alisma arahigmin 5.58x10° ile 1.67x10™ mol/L
oldugu belirtilmistir. Tayin edilen en diisiik bakir konsantrasyonu 64 pg/L’dir (92).

Wroébel ve arkadaslari iyi bilinen ayirma/onderistirme iglemlerinin analitik hata riskini
artirdigin1 ve bu hata kaynaklarinin i¢ standart metodu kullanilarak kontrol edilebilecegini, bu
metot spektrofotometriye uygulandiginda, hem seyreltme hem de 6nderistirme islemlerinde ileri
analitik performans elde edildigini belirtmektedirler. Yaptiklar1 caligmada batokuproin
disiilfonat bilesigini kullanarak serumda spektrofotometrik bakir tayinini gergeklestirmisler ve
bromfenol mavisini i¢ standart olarak kullanmislardir. Bakir kompleksi 477 nm’de, i¢ standart
ise 602 nm’de maksimum absorbans vermektedir. Serum analizlerinde, kloroform fazina
ekstraksiyondan sonra bakir organik fazdan direkt olarak tayin edilmis, lineer ¢caligma araligi 0-
40 png/L, tayin limiti 0.4 pg/L olarak tespit edilmistir. Tayinin analitik performansi, i¢ standarsiz
yapilan tayin sonuglariyla karsilagtirilmig ve oldukga basarili bulunmustur (93).

Chaisuksant ve arkadaglar1 kromojenik bir reaktif olan Naftazarin (5,8-dihidroksi-1,4-
naftokinon;Naph) ligandim1 kullanarak alagimlarda bakir tayini ig¢in yeni bir metot
gelistirmiglerdir. Cu-Naph kompleksi, surfaktant sodyum dodesil siilfat (SDS) varliginda, (pH
5.5-8) 330 nm’de maksimum absorbans vermekte, molar absorplama katsayis1 ise 1.84x10" L

mol” em™dir. Metodun tayin limiti 0.9 ppm olarak bulunmustur (94).
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2.8 Bakar ve Nikel I¢in Uygulanan Analiz Yontemleri

Bakir ve nikelin endiistride ve tarimda genis dlgiide tiiketilmesi sonucunda ortaya ¢ikan
atiklar, cevreye yayilarak sularin ve gidalarin kirlenmesine yol agmaktadir. Bundan dolay1
insanlarin kullandig1 cesitli materyallerde, gida ve ¢evresel 6rmeklerde ve klinik ¢aligmalarda
bakir ve nikel tayini 6nemli bir yer tutmaktadir. Toksik etkilerinden dolay1 tayin islemlerinin
cabuk ve pratik olmas1 gereklidir.

Bu amagla en ¢ok kullanilan metotlar; Atomik Absorpsiyon Spektrofotometrisi (AAS) (
Tayin Limiti: 1-3 pg L™ (115, 116), Elektrotermal Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (Tayin
Limiti: 0.04- 0.7 pg L") (117), ICP-Atomik Emissiyon Spektroskopisi ( Tayin Limiti: 2 pg L™)
(118), ICP-Kiitle Spektroskopisi ( Tayin Limiti: 0.1- 0.5 pg L™ (119), Diferansiyel Puls Anodik
Siyirma  Voltametrisi ( Tayin Limiti: 0.1 pg L) (120), Likit Kromotografi (121),
Spektrofotometrik (kolorimetrik) metotlardir (122, 123, 124).
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Tablo 2.5 Bakir tayini i¢in ¢esitli reaktiflerin bagil duyarliliklar

Reaktif Amax € Dinamik Aralik

K k
(nm) (L mol'em™) (ppm) ayna
Ditiyokarbamat 445 0.13x10° 0.0544+0.0017 95
(DL)
2,6-Diklorfenolindo-fenol 562 - 5-300 96
2-(5-brom-2-piridilazo)-5-dietil- s
aminofenol 545 0.87x10 0-0.5 (BL) 97
5-(5-kloropiridilazo-2,4)diamin 540 0.51x10° 1.0 (DL) 98
N-N’-bis(piridilmetilen)- s
etilendiamin 740 0.06x10 1-10 (BL) 99
1-(2-klorofenil)-3-hidroksi-3- s
metilazen 415 0.01x10 3.2-25.4 100
p-Anisilaldehittiyosemikarbazon 402 0.06x10° 0.1-1.0 101
2,4-Dihidroksiasetofenon- s
tiyosemikarbazon 360 0.14x10 1.0-10 102
Difenilkarbazon 540 0.63x10° 0.05-1.4 103
Biasetil-2-piridilhidrazon-etilo- s
semikarbazon 520 0.56x10 - 104
3-tiyobenzoil-1-p-tolitiyo-
A A 420 0.1x10° 05-4.5 105
1,5-bis(di-2-piridilmetilen)- s
tiyokarbonhidrazit 420 0.42x10 0.1-1.3 106
1-(2-piridilazo)-2-naftol 595 - 0.5-3.6 107
Piridilazo boya 532 0.47x10° - 108
N-N’-difenilbenzamidin 520 1.14x10° 0.05-5.0 109
Fenantrakinon 540 0.116x10° 2535 110
monotiyosemikarbazon
Kinolin-2-aldehit 430 0.13x10° 0.5-25.0 11
tiyosemikarbazon
Salisilaldehit tiyosemikarbazon 375 0.092x10° 0.5-6.0 112
Benzilditiyosemikarbazon 380 0.16347x10° 0.5-4.0 113
Bromosulfonazo 111 616.8 3.3x10° 0-1.024 114
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2.9 Eser Elementler i¢in Zenginlestirme Teknikleri

Analiz edilecek eser element konsantrasyonlarinin, kullanilacak enstriimental teknigin
tayin siirlarinda veya bu sinirlarin altinda olmasi, bu tayin tekniklerinin direkt uygulanmalarina
engel olmaktadir. Ornek matrisinin durumu ve tayin smirlart dikkate alinarak direkt
enstriimental analizler yaninda, potansiyel bozucular1 uzaklastirmak ve ilgili elementleri
deristirmek icin ¢esitli zenginlestirme teknikleri kullanilmaktadir.

Yapilan ¢alismalarin amaclarindan biri aym1 anda bir¢ok metalin tayini igin bir
zenginlestirme metodu gelistirmektir. ideal zenginlestirme metodunda, zenginlestirme faktorii
yiiksek olmali ve bozucu iyonlarin etkisi giderilmelidir (125). Analizlerde analitik sonuglarin
kesinligi ve dogrulugunun yeterli olmasi igin, ilgilenilen eser bilesenlerin kayiplarin1 en aza
indirmek gerekir. Ornek toplanmasindan tayin basamagma kadar biitiin analitik prosesler
stiresince kayiplar ve diger kaynaklardan gelebilecek kirliliklerin minimum seviyeye indirilmesi
i¢in biiyiik 6zen gosterilmelidir. Kullanilacak metot basit, en az adim gerektiren reaktif ve cam
malzeme kullanimi i¢ermelidir (126). Cam malzemelerin az kullanimi, bulasma ve
adsorplanarak kaybolmay1 en aza indirecektir.

Ayrica, Ornekle birlikte bulunan inorganik ve organik maddelerden kaynaklanan
girisimler analitik sonuglarda hataya neden olabilir. Bu hatalar genellikle 1 ppm’in altindaki
konsantrasyon seviyelerinde ¢ok daha etkili olup anlamsiz verilerin elde edilmesine neden
olmaktadir.

En yaygin ve giincel zenginlestirme teknikleri, buharlastirma, ¢oktiirme, segici ¢6zme,

flotasyon(yiizdiirme), ekstraksiyon, elektrokimyasal ¢oktiirme, adsorpsiyon

2.9.1 Buharlastirma ile Zenginlestirme

Genellikle ya eser elementler buharlastirilir, matriks buharlastirilmaz veya matriks
buharlastirilir eser element buharlastirilmaz. Bu amacgla analiz edilecek c¢ozeltinin
fizikokimyasal Gzelliklerinden yararlanilir. Cozeltideki ugucu bilesenler; destilasyon,
buharlastirma, gaz faza alma veya siiblimlesme islemi ile ayrilabilir.

Eser elementlerin buharlastirilmasinda genellikle kimyasal reaksiyonlar, 1sitma ve gaz
kabarciklarmin yardimi ile ornek c¢ozeltisindeki eser elementler buharlagtirilarak matriks
elementleri ¢ozeltide birakilir. Ornegin ¢oziiniirlestirilmesi ve zenginlestirme prosesleri
genellikle birlestirilir. Buharlagan bilesikler ya uygun bir ¢ozeltide absorplanir veya soguk bir

ylizeyde yogunlastirilir. Cozeltiden matriksin buharlastirilmasi igin 6rnek ¢6zeltisi basit olarak
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bir beher, kapsiil veya krozede ¢oziicii ve matriks elementlerinin ugmasi igin sitilir (eser
elementler kalintida birakilir).

Eser elementlerin buharlastiriimasinda asagidaki nedenlerden dolay1 kayiplar olabilir;

a) Baz1 elementler elementel veya bilesikleri halinde zenginlestirme sirasinda buharlagip
kaybolabilirler. Bazilar1 ise buharlagmanin yapildigi cam yiizeye adsorbe olurlar.

b) Eger 6megin toplam ¢ozlinmiis kat1 igerigi (TCK) yiiksekse, bu buharlagtirma sonucu
zenginleserek tolere edilemeyecek seviyeye c¢ikar. Hatta bazen bazi bilesiklerin ¢oziiniirliikleri
asilarak ¢okelek olusumu seklinde kaybolmalar1 s6z konusu olabilir.

¢) Islem yavastir. Zenginlestirme faktdriine bagli olarak saatler hatta giinler alabilir. Bu
sirada laboratuar ortaminda her zaman kirlenme riski vardir.

d) Buharlagma sirasinda kabin dibinde olusan genis yiizeyli tortunun (kire¢ vb.) tayin

elementini adsorplama riski biiyiiktiir.

2.9.2 Coktiirme ile Zenginlestirme

Bu teknik c¢ok eskiden beri kullanilmasina ragmen inorganik eser analizlerde
zenginlestirme teknigi olarak hala kullanilan bir tekniktir. Bu teknikte kendisi mevcut sartlarda
kat1 faz olusturmayan tayin elementleri bir bagka ¢okelek iizerine ¢okelme ile toplanir ve bu
cOkelek daha sonra ¢ok daha kiiglik miktarlarda ¢oziiciide ¢oziilerek hem zenginlestirme hem de
ana matriksten ayirma saglanabilir. Bu teknik, ¢okelegin dogrudan analiz edilebildigi Atomik
Emisyon Spektrometresi (AES) ve X-Isinlar1 Floresans Spektrometresi (XRFS)’de ¢ok
kullanilmistir. Coktiirme i¢in kuvvetli ve zayif asit tuzlari, serbest asitler ve selat yapici organik
maddeler kullanilir (127). Coziiniirliik kayiplar1 énemli olmadigi zaman bile, ¢oktlirmeyle bir
eser elementin kantitatif ayrilmas1 ve zenginlestirilmesinde bir ¢ok problem séz konusudur.
Coktiirme genellikle yavag ve zahmetlidir. Asirt doymusluk sik sik ¢okelek olusumunu
geciktirir ve kollidal olarak dagilmis pargaciklarin pithtilasmasi (topaklagsmasi) genellikle giictiir.
Ayrica katinin 6nemli bir kisminin siizme ve aktarma sirasinda kaybolma olasiligi da vardir. Bu
giicliikleri azaltmak icin, reaktif ile bir ¢okelek olusturacak bazi bagka iyonlar da genellikle
¢ozeltiye ilave edilir. Ilave edilen iyondan olusan cokelek, toplayict diye adlandirilir ve
¢Ozeltide bulunan ve c¢oktiriilmek istenen eser miktardaki tiirii tasir. Bazi toplayicilar
¢Oziintirliikklerinin benzerliginin bir sonucu olarak eser bilesenle birlikte ¢okebilir. Bu sirada eser
bilesen, ya toplayicinin olusturdugu ¢okelek yiizeyinde adsorplanir veya karisik kristal olusur.
Toplayici, eser bilesenin tayini i¢in segilen metodun Olglim basamaginda interferans etki
yapabilmektedir. Ayrica ortama c¢ok biiyilk miktarda yabanci madde ilave edilmesi

gerektiginden, ¢ok yliksek saflikta bilesikler kullanilsa bile reaktiflerden gelebilecek kirlenme
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de dnemli bir problemdir. Ortama ilave edilen maddelerin meydana getirebilecegi girisimleri
onlemek i¢in, bircok birlikte ¢Oktiirme isleminin ardindan bir ekstraksiyon (veya iyon

degistirme) gerekebilir.

2.9.3 Secici Cozme

Bir s1v1 veya kat1 drnekteki belirli eser elementler veya matriks secici olarak uygun bir

¢oziiciide ¢oziiliir. Ornek kat1 oldugu durumlarda bu teknige kati-siv1 ekstraksiyonu da denir.

a) Matriksin Secici Coziilmesi

Bu teknik, celik ve demir icermeyen metaller ve alasimlar iizerindeki yiizey filmleri
veya i¢ kisimlarinda bulunan ¢esitli metallerin oksit, karpit ve nitritlerinin zenginlestirilmesinde
cok kullanilir.

Basit olarak 6rnek matrisi ¢dzen, fakat oksit, karpit veya nitritleri ¢6zmeyen uygun
inorganik veya organik coziiciide ¢oziiliir. Cozme islemi geri sogutucu takilmig bir balonda,
1sitma, karistirma ve ultrasonik radyasyon ile yapilir. Cozmeden sonra ¢dziinmeyen artik madde
stiziilerek ¢ozeltiden ayrilir. Daha sonra optik ve elektron mikroskopisi gozlemleri yapilir veya
x-ray difraksiyonu veya elementel analizler uygulanir. Bu teknik eger atiklarin eksik toplanmasi
ve secilen bilesenlerin kismi ¢6ziilmesine esdeger olarak meydana gelen kayiplari 6nlemek icin

dikkat edilirse, pg/g seviyesindeki bilesenler i¢in uygulanabilir.

b) Eser Elementlerin Secici Coziilmesi

Bu teknikte, belirlenen eser bilesenleri ¢ozen fakat matriksi ¢ozmeyen bir ¢oziicii
secilir. Coziicii ile Ornekte segilen eser bilesenler birbiriyle temas ettirilir. Bu agidan kati
orneklerin yiizeyindeki eser kirliliklerin segici ¢oziilmesi ¢ok kolaydir. Bazen katilar, matriksin
¢Oziinlirligiiniin azalmasi i¢in yiiksek sicakliklarda isitilir ve diger bilesenlerine doniistiiriiliirler.
Daha sonra eser elementler matriksin kiiglik miktar1 ile beraber ultrasonik radyasyon altinda
suda ¢ozilirler. Cozme islemi icin su disinda organik ¢oziiciiler, mineral asitleri veya bu
¢oOziiciilerin karigimlar1 kullanilabilir. pg/g’dan daha diisiik veya ng/g seviyesindeki safsizliklar
icin bu teknikte zenginlestirme faktorii 10°-10* arasinda ve geri kazanma orani %95’ten daha

biiyiik gozlenir (128).
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2.9.4 Flotasyon

Flotasyon isleminde, bir sulu ¢ozeltide dagilmis kat1 yada sivi pargaciklar, ¢okelekler,
kolloidler ve ¢6ziinmiis maddelerin asagidan yukariya dogru ¢ikan gaz kabarciklar1 yardimiyla
sulu fazin yiizeyine taginmalar1 saglanir. Burada gaz kabarciklar ile hidrofobik kat1 yiizey temas
halinde iken bunlar1 ayiran su tabakas1 kararsizlagir ve kabarcik partikiil yiizeyine yapisir. Kap
ylizeyinde biriken zenginlesmis analit alinarak analiz edilir. Hidrofobik maddeler kabarcik
ylizeyine iyi yapisarak tagindiklarindan, zenginlestirilen madde hidrofobik karakterli olmalidir.
Bu yontem hidrofilik maddelere uygulanacaksa uygun bir ylizey aktif madde ile hidrofobik
ozellik kazandirilir (129,130).

Cevher oOrneklerinde elementlerin zenginlestirilmesinde flotasyon sik¢a kullanilir.
Burada ham 6rnek toz edilip suda siispansiyon olusturulur. Siispansiyon iyonik olmayan ylizey
aktif madde ile muamele edilip ortama gaz kabarcigi gonderilir. Kap ylizeyine toplanan

kabarciklar eser elementi siiriikleyerek zenginlestirir (131).

2.9.5 Adsorpsiyon

Atom, iyon yada molekiillerin bir kati yiizeyinde tutunmasina (birikmesine)
adsorpsiyon, tutulan kat1 taneciklerinin yiizeyden ayrilmasia desorpsiyon adi verilir.

Gazlarin, buharlarin ya da ¢oziinmiis maddelerin bir faz yiizeyinde degil de
Oziimlenerek o fazin i¢inde tutulmasina ise absorpsiyon denir. Her iki olay yani, adsorpsiyon ve
absorpsiyon birlikte oluyor ve ayirt edilemiyorsa bu olaya da sorpsiyon denir.

Adsorpsiyon, sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden oldugundan dolay1
adsorpsiyon sirasindaki serbest entalpi degisimi yani adsorpsiyon serbest entalpisi (AG) daima
eksi isaretlidir. Diger taraftan gaz yada sivi ortaminda daha diizensiz olan tanecikler kati
ylizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi
yani, adsorpsiyon entropisi (AS) de daima eksi isaretlidir. Adsorpsiyon serbest entalpisi ve

adsorpsiyon entropisinin daima eksi isaretli olmasi;

AH = AG + TAS
esitligi uyarica adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisiminin yani adsorpsiyon entalpisinin (AH)
daima eksi isaretli olmasimi gerektirmektedir. Adsorpsiyon 1sis1 da denilen adsorpsiyon

entalpisinin eksi isaretli olmasi, adsorpsiyon olayimnin daima 1s1 veren yani ekzotermik oldugunu

gostermektedir. Adsorpsiyon 1sist kati yiizeyindeki doymamus kuvvetlerle adsorplanan
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tanecikler arasindaki etkilesmelerin bir gostergesidir. Bag kuvveti arttikga adsorplananin bir
molii basina ¢ikan 1s1 artar.

Adsorpsiyon, fiziksel ve kimyasal olmak iizere ikiye ayrilir. Fiziksel adsorpsiyonda
madde ylizeye Van der Waals kuvvetleri, Dipol-Dipol etkilesimi, n-baglar1 etkilesimi ve
Hidrojen bagi olusumu mekanizmalar1 ile tutunurlar. Bazen adsorplayict yiizeydeki
gozeneklerden mekanik bir siiziilmeye de ugrayabilir. Kimyasal adsorpsiyonda kimyasal bir
baglanma s6z konusudur. Bu durum tersinir bir kimyasal reaksiyon gibi diisiiniilebilir. Fiziksel
ve kimyasal adsorpsiyonun cesitli kriterlere gore birbiri ile karsilastirilmas:t Tablo 2.6’da
verilmistir.

Adsorpsiyonda tanecik boyutu, yapisindaki kapiler gozeneklerin c¢apt ve hacmi,
adsorplanan maddelerin elektriksel yiikleri, polariteleri, iyon veya molekiil yapilar1 ve icinde

bulunduklar1 ¢dziicii Gnemlidir.

Tablo 2.6 Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki temel karsilagtirma kriterleri

Karsilagtirma kriteri Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplananin kritik sicaklig1 altinda Adsorplayici ile adsorplanan

Adsorplayici, herhangi bir iliskisi arasinda cereyan arasinda 6zel bir kimyasal ilgi
adsorplanan iligkisine eder. gerektirir ve her ikili arasinda
baglilik cereyan etmez.

Sicakliga baghlik Diisiik sicakliklarda cereyan eder ve Yiiksek sicakliklarda cereyan

sicaklik yiikseldik¢e azalir. eder ve sicaklik yiikseldikge

artar.

Etkin olan kuvvetler Van der Waals kuvvetleri Kimyasal bag kuvvetleri

Adsorplama 1s1s1 mertebesindedir
(5-10 kcal/mol)

Kimyasal tepkime 1s1s1
mertebesinde olup, yliksektir
(10-100 kcal/mol)

Adsorpsiyon 1s1s1

Olayin hiz1 ve aktiflenme
enerjisi

Yiizey Ortiinmesi

Tersinirlik

Cok hizli olup, sifira yakin bir
aktiflenme enerjisi esliginde yiiriir.

Tek tabakali veya ¢ok tabakali
adsorpsiyon olabilir.

Adsorpsiyon dengesi tersinirdir ve
fizisorplanmis bir gaz, sicakligin
yikseltilip basincin disiiriilmesiyle
kolayca ve tiimiiyle desorplanabilir.

Kemisorpsiyon hizin1 aktiflenme
enerjisinin bityiikligii belirler.

En fazla tek tabaka kaplanmasi
olabilir.

Cogu kez tersinmezdir,
desorpsiyonu ¢ok zordur ve
desorpsiyon i¢in ¢ok zorlanirsa
beklenmedik baska
reaksiyonlara yol acabilir.
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2.9.6 Elektrokimyasal Yontemler

Bu yontemde zenginlestirilmek istenen element ¢ozeltisine bir elektrot (genelde Pt)
daldirilir ve uygun sabit bir potansiyel belirli bir siire uygulanarak element elektrot ylizeyinde
toplanir. Toplanan element, uygun bir analitik metotla tayin edilir. Bu teknikle ¢ok diigiik
konsantrasyonlardaki (pug veya daha diisiik) ¢ozeltilerden iyonlarin nicel olarak ayrilmasi
miimkiindiir. Ayrica bu yontemin ¢ok secici olmasi degisik ortamlarda istenen iyonun kolayca
ayrilmasini saglar. Indirgenme potansiyelleri birbirine ¢ok yakin elementler durumunda uygun
maskeleme ajan1 kullanilir. Tayin simirt 10°-10™"" M konsantrasyon araligindadir.

Analiz yontemi Faraday’in elektroliz kanununa dayanir ve toplanan madde miktar1 asagidaki
formiille verilir (130).
EIt

m=——

F

Burada, m; ¢ozeltiye gecen veya ¢dzeltiden biriktirilen iyonlarin gram olarak kiitlesi, E;
elementin esdeger kiitlesi, I; uygulanan akim siddeti (Amper), t; akimin uygulandigi siire
(saniye) ve F; Faraday (96487 kulon /esdeger gram) dir.

Bunlardan bagka, esasi elektrik akimi ile element iyonlarinin tasimimina dayanan
sementasyon, civa kullanilarak biriktirme, elektrolitik ¢oziinme, elektro diyaliz, elektroosmoz,

elektroforez ve elektrodifiizyon yontemleri ile eser elementler zenginlestirilebilir (126).

2.9.7 Sivi- Sivi Ekstraksiyonu

Ekstraksiyon, birbiri ile karigmayan iki ¢Oziicli arasinda ¢oziinenin dagilarak faz
olusturma esasma dayanir. Genellikle fazlardan biri sulu digeri organik fazdir. Sulu ¢ozeltide
selatlanmis metaller organik bir ¢o6ziicli (Eter, MIBK, CCly, kloroform vb.) igerisine alinir. Bu
islem inorganik eser analizlerde ¢ok sik kullanilir.

Basarili bir ekstraksiyon i¢in hedef zenginlestirilecek elementin, sulu fazda az ¢6ziinen,
organik fazda ¢ok c¢ozlinen kararli bir kompleksini olusturmaktir. Organik fazin sudaki
¢Oziiniirligii sinirh olmalidir.

En Onemli avantaji istenmeyen matriksin ekstrakte edilmemesi ve dolayisiyla tayin
elementinden ayrilarak girisim yapmasimin Onlenmesidir. Ekstraksiyon hizhidir, yiiksek
zenginlestirme verimleri elde edilebilir ve bir¢ok element ayni anda ekstrakte edilebilir veya

secici ayirma yapilabilir.
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Bu yoOntemin dezavantajlar ekstraksiyon i¢in kullanilan birgok organik ¢oziicliniin
toksik, yanici ve ugucu olmasidir. Bu amagla 6zellikle kloriir igeren (kloroform, dikloretan vb.)
¢oziiciilerin kullanimi gevre ve insan saghigini tehdit etmektedir (132). Ozellikle ekstraktaki
metal konsantrasyonunun, organik c¢oziiciiniin kolayca buharlasmasi sebebiyle zamanla
degisebileceginden buna dikkat edilmelidir. Bu bakimdan islem ¢abuk yapilmalidir.

Bu yontemde, iki sivi faz arasindaki tek bir kimyasal tiiriin dagilmasi durumunda
dagilma sabiti P, organik fazdaki ¢6ziinenin konsantrasyonunun bu faz ile dengede olan sulu

fazdaki ¢6ziinenin konsantrasyonuna orani olarak tanimlanir.

_ (Coziinen)

org

(Coziinen)

seklinde verilir.
Genellikle her iki fazda da ¢Oziinen olarak bir elementin birkag¢ tiirli bulunur. Bu
dagilma oran1 D, organik fazdaki elementin toplam konsantrasyonunun bununla dengede olan

sulu fazdakine oram olarak tanimlanir.

_ (Toplam ¢6ziinen)

org

(Toplam ¢oziinen)

seklinde verilir.

Eser clementler ekstrakte edildiginde eser elementin daha biiyiilk dagilma orani
matriksin daha kii¢iik dagilma orani istenir. Boylece eser verimi daha biiyiik olan zenginlestirme
faktorii gozlenir. Matriks ekstraksiyon ile uzaklastirildiginda, yararli bir zenginlestirme igin
bunun tersi gereklidir.

Bir elementin dagilma orani, iki fazdaki ¢ozlinme, polimerlesme, ayrisma, iyonlarn
birlesmesi, ve selat olusumu igeren kimyasal reaksiyonlara biiyiik oranda baglidir. Bu nedenle
ekstraksiyon reaktiflerinin ve konsantrasyonlarinin, organik ¢oziiciilerin, pH veya fazin

asitliginin, maskeleyici reaktiflerin ve tuz giderici reaktiflerin uygun se¢imi 6nemlidir.
a) Kesikli Ekstraksiyon
Genellikle sulu bir 6rnek ¢ozeltisi ve organik bir ¢oziicii ayirma hunisinde el veya

mekanik calkalayic1 ile tam olarak kanstirilir. Denge kurulduktan sonra iki faz ayrilmaya

birakilir ve alttaki faz akitilir. Ornek ¢ozeltisinin ve organik ¢oziiciiniin kiigiik hacimleri ile
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ekstraksiyonlar cam damlalikli santrifiij tiipii gibi kiiciik kaplarda yapilir. Kesikli ekstraksiyon
taze ¢Oziiclinin iki veya daha fazla kisimlannt ile tekrarlanmalidir. Organik fazlar
birlestirilmelidir.

Bazen siddetli calkalama ile iki fazin ayrilmasi zorlagtirilir ve emiilsiyon olugsmasindan
dolayr yararli degildir. Fazlar ayrildiktan sonra organik ¢o6ziicli ile birlikte bulunan su
damlaciklarinin kii¢iik miktarlar1 kuru filtre kagidi, teflon bir membran filtresi, siiziilme, susuz
Na,SOy ilavesi veya santrifiijleme ile uzaklastirilir. Ayirma hunisinin duvarlarinda adsorplanan
eser elementlerin kaybolmamasina dikkat edilmelidir. Bu adsorpsiyon olay1 kati pargaciklari

veya s1vi-sivl ara yiizeylerinde de olabilir.
b) Siirekli Ekstraksiyon

Kesikli ekstraksiyona imkan vermeyecek kadar dagilma oraninin kiiciik olmasi
durumunda bu teknik yararlidir. Coziiciiniin tekrar tekrar sirkiile oldugu ¢esitli ekstraktorlerin

kullanilmasiyla yeterli biiyiikliikkte dagilma orani saglanabilir.
2.10 Ultraviyole/Goriiniir Bolge Absorpsiyon Spektroskopisi

Ultraviyole/goriiniir bolge absorpsiyon spektroskopisi kimyacilarin kantitatif analizlerde
en ¢ok faydalandiklar tekniklerden birisidir. Giiniimiize kadar diinyanin her yoresinde kimya ve

klinik laboratuvarlarinda en ¢ok kullanilan metottur.

2.10.1 Ultraviyole ve Goriiniir Bolge Molekiiler Absorpsiyon Spektroskopisi

Atomlarin birbirine yeterince yaklagsmasi sonucu molekiiller olusurken, enerjileri
birbirine esit veya yakin olan benzer atomik orbitallerin Ortiigmesi ile molekiiler orbitaller
ortaya ¢ikar. Molekiildeki elektronlar da bu molekiiler orbitallere Hund kurallarina gore yerlesir.
Diatomik bir molekiilde, her bir atoma ait bir ¢ift orbitalden bir ¢ift molekiiler orbital olusur.
Bunlardan birisi, enerjisi atom orbitallerinin enerjisinden daha az olan, dolayisiyla molekiilii
olustugu atomlardan daha kararli kilan “molekiiler bag orbitali” digeri ise, enerjisi atomik
orbitallerden daha fazla olan “molekiiler kars1 bag orbitalidir”. Molekiiler orbitaller ¢ ve w
sembolleri ile gosterilir ve karsi bag orbitalini belirtirken, sembollerin {izerine bir yildiz konur.
o orbitalinin baska bir o orbitali ile 6rtiismesinden ¢ ve " molekiiler orbitalleri olusur. Iki py
orbitalinin drtiismesi ile de baska bir ¢ift 6 ve o~ orbitali olusurken py ve p, orbitalllerinin kendi
tiirleri ile 6rtiismesi sonucu m ve 1 sembolleri ile gosterilen molekiiler orbitaller ortaya cikar.

Molekiillerde ayrica baglanmaya katilmayan serbest elektronlarin yerlestigi orbitallere n orbitali
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adi verilir. n orbitali bag orbitali olmadig1 i¢in, enerjisi bag orbitallerinin enerjisinden biiyiiktiir
ve buna ait bir kars1 bag orbitali yoktur.

Ikiden fazla atomu olan molekiillerde bir¢ok o, 7 ve n orbitalleri vardir. Bu orbitallerde
bulunan elektronlar, uygun enerjili fotonlar1 absorplayarak o* ve n" orbitallerine gegerler. Cift
bag igeren alifatik bilesikler ile aromatik bilesiklerde en diisiik enerjili gegis 1 — ' gegisidir ve
bu gecisin enerjisi sistemde konjugasyon artik¢a daha uzun dalgaboylarina kayar. Heteroatom
iceren bilesiklerde ise en uzun dalgaboylarinda gozlenen gegisler n — n° tiirii gegislerdir. Bu
geciglerin siddeti 1 — T gecislerine oranla daha azdir. n — T gecislerine molekiildeki
konjugasyonun artmasinin etkisi de daha azdir ¢iinkii n orbitalinin enerjisi konjugasyon ile
degismez. Coziiciiniin apolar bir tiirden polar bir tire degistirilmesi ile n — n~ gegislerinin
dalgaboyu daha kii¢iik degerlere kayar. n elektronlarimin enerjisinin polar bir ¢oziicl ile
etkilesmesi sonucu azalmasina olan etkiye maviye kayma adi verilir. Apolar bir ¢oziiciiniin
yerine polar bir ¢éziicii kullanildiginda © orbitaline gore daha polar olan ©° orbitalinin enerjisi
de, n orbitalinde oldugu kadar olmasa bile, azalir ve bu nedenle 1 — n° gegisi icin daha biiyiik
dalgaboylu yani daha diisiik enerjili fotonlar gerekir.

Bir molekiiliin absorpsiyon bandmin daha uzun dalgaboylarina kaymasina kirmiziya
kayma veya botokromotik etki, daha kisa dalgaboylarina kaymasina maviye kayma veya
hipsokromik etki ad1 verilir. Absorpsiyon bandinin siddetinin azalmasi hipokromik etki, artmasi
ise hiperkromik etki olarak tanimlanir. Bir bilesigin absorplayabilecegi bir foton ile etkilesmesi
sonucu absorpsiyon olayinin mutlaka gerceklesmesi gerekmez. Baz1 gegislerin olasiligr kiigiik
oldugundan bunlara ait bantlarin siddeti de azdir. Ornegin ketonlardaki 300 nm civarindaki n
n bandi ile benzenin 250 nm yakinlarindaki bandinin siddeti ¢ok azdir. Bir bandin absorpsiyon
siddeti, o bandin dalgaboyu maksimumundaki ¢ degeri ile belirlenir. Molar absorpsiyon
katsayisinin degeri s6z konusu gegisin olasiligi arttikca artar.

Organik molekiillerde ->C-C<- tiirii kromoforlarda 6 — ¢~ gegisi, >C=0 tiirii
kromoforlarda®t — 7" ven — 1 gecisleri, >C=C< tiirii kromoforlarda yine 1 — T gecisi, -N<,
-O- ve -S- tiirii kromoforlarda ise n — o~ ge¢isi s6z konusudur.

Molekiillerde UV ve goriiniir bolgede 15181n absorpsiyonu ile bir elektron daha yiiksek
enerjili bir orbitale gectigi i¢in bu bolgedeki spektroskopi dalina elektronik spektroskopi de
denilir. Elektronik gecis ile birlikte ayrica titresim ve donme enerji diizeyleri arasindaki
gecislerde oldugundan, molekiillerde absorpsiyon hatti yerine absorpsiyon bantlari goézlenir.
Herhangi bir molekiilde, belli bir dalgaboyu araligindaki 1s181n absorpsiyonundan sorumlu olan
fonksiyonel gruba kromofor grup, 15181 absorplamadigi halde kromofor gruplarin absorpladiklari
15181 dalgaboyunu daha biiyiik degerlere kaydiran ve absorpsiyon katsayisini arttiran gruplara

ise, okzokrom grup adi verilir. Aslinda okzokrom grup olarak adlandirilan gruplar, 15181
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absorplayan kromofor grubun elektron yogunlugunu dergistirdiklerinden, bunlarin 15181

kromofor grup ile birlikte absorpladiklari diisiiniilmelidir.

2.10.2 UV ve Goriiniir Bolge Absorpsiyon Spektrofotometreleri

Maddenin 15181 absorplamasini incelemek icin kullanilan diizenege absorpsiyon
spektrometresi veya absorpsiyon spektrofotometresi adi verilir. Bir spektrofotometre diizenegi
Sekil 2.1°de goriildiigii gibi baslica, 151k kaynagi, dalgaboyu segicisi, 6rnek kabi ve dedektérden

olusur. Dedektorde elektrik sinyaline ¢evrilen optik sinyal, bir kaydedici veya galvanometre ile

Olcliir.
Isik Dalgaboyu Optik
Kaynagi —>| Segicisi Ornek Kabi Dedektér |- Kaydedici

Sekil 2.1 Bir Spektrofotometrenin Temel Bilesenleri

Ana bilesenlere ek olarak spektrofotometrelerde 15181 toplamak, odaklamak, yansitmak,
iki demete bolmek ve 6rnek iizerine belli bir siddette gondermek amaciyla mercekler, aynalar,
151k boliiciileri, ve giris ve ¢ikis araliklar1 vardir. Ornek ise, kullanilan dalgaboyu bolgesinde

15181 geciren maddeden yapilmis 6rnek kaplarina konularak 1s1k yoluna yerlestirilir.

2.10.2.1 Isitk Kaynaklar

UV ve goriinlir bolgede D,, W, H, ve Xe gibi siirekli 151k kaynaklar1 kullanilir.
Ultraviyole bolgede en cok kullanilan lambalar, hidrojen ve déteryum elektriksel bosalim
lambalaridir. Bu lambalar, 180 nm ile 380 nm arasinda 151k yayar. UV ve goriiniir bolgenin
tiimiinde (150 nm-720 nm) kullanilabilecek bir bagka siddetli ve siirekli 151k kaynagi, Xe ark

lambasidir.

2.10.2.2 Dedektorler

Maddenin 1s181 absorplayip absorplamadigini anlamak icin, 151k kaynagindan gelen
151810 siddetinin Ol¢lilmesi amaciyla kullanilan bilesene dedektoér adi verilir. UV ve goriiniir
bolgede kullanilabilen ii¢ tir dedektor vardir. Fotovoltaik dedektorlerde 1sik absorpsiyonu ile

iletkenlik bandina ¢ikarilan elektronlar, 1s1k siddeti ile orantili bir elektrik akimi olusturur.

37



Fototiip adim alan ikinci tiir dedektorler de ise alkali metal oksit filmlerden yapilmig
fotokatotlar {lizerine diisen fotonlar bu ylizeyden elektron koparir ve elektronlar bir anotta
toplanarak elektrik akimina g¢evrilir. Fotogogaltici tiip olarak adlandirilan T{igiincii tip
dedektorlerde ise, fotokatot yiizeyinden foton ¢arpmasi ile firlatilan elektronlar dinot denilen
ylizeylere dogru elektriksel alanda hizlandirilir ve dinoda carpan her bir elektron, dinot
yiizeyinden 3-5 elektron daha koparir. Boylece sayilar giderek artan elektronlar en sonunda bir

anotta toplanarak elektrik akimina gevrilir.

2.10.2.3 Monokromatorler

Absorbansin 6l¢iilmesi sirasinda, 151k kaynagindan gelen polikromatik 1siktan tek bir
dalga boyunda 151k secilerek 6rnege gonderilir. Polikromatik 1siktan monokromatik 151k elde
edilmesini gerceklestiren diizenege monokromatér adi verilir. UV ve goriniir bolgede,

monokromator olarak prizmalar kullanilir.

2.10.3 Tek Isinli Spektrofotometreler

Tek 151l Spektrofotometreler biraz ucuz, basit, taginabilir ve kantitatif (nicel) analiz
icin ideal bir cihazdir. Bu tiir bir cihazla spektrum taramasi yapmak hem kaynagin siddeti hem
de dedektor tepkisi dalga boyuyla degistiginden dolayr miimkiin degildir. Dogru degerler elde
edebilmek i¢in her defasinda cihaz referans (kor) ile sifirlanmalidir. Ciinkii bdyle bir dl¢lim tek

dala boylu sogurum (absorbans) 6l¢limiidiir.

2.10.4 Cift Isinh Spektrofotometreler

Bu tiir cihazlar tek 1simnli cihazlardan kaynaklanan problemleri elimine etmek i¢in
gelistirildi. Bundan dolay1 digerine gore biraz daha karmasik ve pahali cihazlardir. Bu tiir
cihazlar genellikle kolayca tasinabilir yapida degildirler fakat spektrum taramasi veya tek dalga
boyunda 6l¢iim yapabilirler. Kaynaktan gelen 1s1mn dénen ayna veya diger bir deyisle Chopper
ile ikiye boliiniir. Bu 1sinlardan biri numuneden digeri ise referans hiicreden geger. Dedektor
doniistimli olarak bir numuneden bir referanstan gelen 1smnlar1 goriir ve I 'min I,'a oranin1 verir.

Boylelikle referans diizeltmesi otomatik olarak yapilimis olur.
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2.11 Lambert- Beer Yasasi

Maddenin 15181 sogurma (absorplama) derecesini 0lgmek ve bundan yararlanarak
derigimi saptamak icin, sogurma ile derisim arasindaki iligki bilinmelidir. Monokromatik (tek
dalgaboylu 1s1ma) ve lo siddetindeki bir 151k demeti, kalinlig1t b cm olan bir tiipte bulunan
cozeltideki herhangi bir molekiil tarafindan absorplandiginda siddeti azalir ve tiipii I siddetinde
terkeder. Molekiillerin segilen dalgaboyundaki i1simayi absorplamasi sonucu ortaya cikan

azalma Beer- Lambert esitligi ile verilir.
log lo/I= ebC =A
Ip: Ornek kabina giren 151k siddeti
I: Ornek kabini terkeden 151k siddeti
€ : Molar absorpsiyon katsayisi (L / mol.cm)
b: Ornek kabmnm kalmlig1 (cm)
C: Derisim (mol /L)
A: Absorbans
Ornek kabim terkeden ve kaba giren 151k siddetleri arasindaki orana gegirgenlik (T) denir.
[/To=T=10""
Absorbans ile gecirgenlik arasinda ,
A=-logT=2-log%T
Iliskisi vardir ve %T , yiizde gecirgenlik adini alir.

Cozeltide, uygulanan dalgaboyundaki 15181 absaorplayacak birden fazla molekiil varsa,

A toplamsal oldugundan,
A=A+A,+..= gbc; tgbc,+... esitligi gecerlidir.

Beer- Lambert esitliginin gecerli olmasi igin; uygulanan 151k monokromatik olmalidir,
ornek homojen olmalidir (absorpsiyonun 6rnegin her yerinde esit olmasi) ve birden fazla bilesen

varsa, her bir bilesen digerlerinin absorpsiyonunu etkilememelidir.
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2.11.1 Lambert-Beer Yasasindan Sapmalar

Lambert-Beer yasasinin ¢ogunlukla higbir istisnasinin olmadigi diisiiniiliir. Halbuki bu
yasanin bazi sinirlayici yanlart oldugu goriiliir ve ona goére onlem alinabilir. Bu yasanin
basarisiz ve yetersiz kaldigi, dogrusal kalibrasyon grafiklerinin elde edilememesinin ii¢ temel

nedeni vardir:

Derisim Etkisi: Yasanin kendisi simirlayicidir; Giivenirligin - kayboldugu  bir
konsantrasyon sinir1 vardir ve bu limit analitten analite degisim gosterir fakat bu sinir kabaca
0.01 M olarak verilebilir. Bu sinirin nedeni ise yiiksek derisimlerde veya elektrolit varliginda
birbirlerine komsu molekiillerin elektrostatik etkilesimlerle enerji diizeyleri arasinda bozulmalar
meydana gelir. Hatirlarsaniz bu enerji diizeyleri arasindaki elektronik gecisler molekiiliin
absorpsiyon karakteristiklerini verir. Dolayisiyla bu bozulmalarla analiz dalgaboyunda
molekiiliin absorpsiyonunda artig veya azalig olmasi beklenebilir. Her iki durumda da absorbans
& Konsantrasyon arasinda dogrusal olmayan bir bagmt: elde edilecektir. Ozellikle dogrusalligin
¢ok diisiik derisimlerde bile elde edilemedigi biiyiikk organik iyonlarin analizinde ¢ok dikkatli
calistimalidir. Ornegin Metilen mavisi igin, derisim 0.000001 M’dan daha az olmadikca
kalibrasyon grafigi dogrusal hale gelmez.

Kimyasal Sapmalar: Eger analizi yapilan sistem kimyasal olarak degisimlere
ugruyorsa analiz basarisiz olacaktir. Bu sapma en ¢ok pH degisikligi yapildigi zaman
rastlanmaktadir. Ornegin, dikromat gergekte diger iki krom tiiriiyle denge halindedir ve bunlarin
herbirinin kendine has molar sogurum degerleri vardir. pH degerinde oynama yapildik¢a bu ii¢
krom tiiriiniin miktarlarinda degisme olur ve ilgili dalgaboyundaki absorpsiyonda degisir. Bu
tiirler arasindaki oran seyrelme ile dahi degisecektir. Bu ve diger pH duyarli sistemlerde

ortamdaki tiirlerin mikterin1 dengede tutabilmek i¢in sistem tamponlanmalidir.

Enstriimental Sapmalar: Lambert-Beer yasast monokromatik 1sima (tek dalgaboyu)
temeline dayanilarak tiiretildi. Pratik manada monokromatér tarafindan segilen dalgaboyu
araligi ne kadar kiigiik olursa cihaz o kadar pahali olur. Bu problemi ¢6zmek igin
monokromatdrden gegen dalgaboylarinin molar sogurumlarinin birbirine ¢ok benzer oldugu
spektrum bolgesinde Olglimlerin yapilmast gerekir. Bu maksimum absorpsiyondaki sebeptir.

Diger sebepler ise dogrudan 1s1k ve kirli, uygun olmayan numune hiicreleridir.
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2.12 UV Spektroskopisi ile Yapilan Analitik Uygulamalar

Cesitli kromoforlarin absorbsiyon bantlarinin birbiri ile Ortlismesi ve absorpsiyon
bantlarinin genellikle olduk¢a genis olmasi nedeni ile, ultraviyole ve goriiniir bolge
spektroskopisi ile nitel analiz pek yapilamaz. Fakat bu yontem nicel analiz i¢in ¢ok uygundur.
Bir maddenin nicel analizinin yapilacagi dalga boyu ve kullanilacak ¢oziiciiyii kararlastirmak

i¢in, 6rnegin absorpsiyon spektrumunu bilmek gerekir.

Tablo 2.7 Bazi maddelerin absorpsiyon pikleri ve molar absorptivite degerleri

Absorpsiyon Dalga Boyu Molar absorptivite

Madde (nm) (Emak)
H,0(b) 167 1480
CH;3NH;(b) 215 600
CH;0CH;5(b) 184 2520
CH;SCHj;(Etanolde) 229 140
(CH3;);N(b) 227 900
CH;ClI(b) 173 200
CH;1(b) 258 365
CH;0H(b) 184 150
CH,=CHCH=CH2(b) 217 21000
C,H,O(FURAN) (b) 207 9100

b: Buhar Fazinda

Nicel analiz i¢in Oncelikle c¢alisilacak dalgaboyunun ve kullanilacak ¢oziiciiniin
belirlenmesi gerekir. Bunun i¢in belirli bir dalgaboyu araliginda incelenecek Ornegin
absorpsiyon taramasi yapilarak absorbans degerleri dalgaboyuna kars1 grafige gecirilir. Boylece
maddenin absorpsiyon spektrumu ¢ikarilmig olur. Bu spektrum incelenerek Beer- Lambert
esitligine uyulan ve maksimum absorbans veren bir dalgaboyu secilir. Cozeltide analizi
yapilacak maddeden baska maddeler de bulunuyorsa bunlarin ve ayni1 zamanda ¢6ziiciiniin de
absorpsiyon yapmayacagi bir dalgaboyu secilmelidir. Bu deger saptandiktan sonra analizi
yapilacak maddeyi igeren ve derisimleri bilinen bir dizi standart ¢ozelti hazirlanir ve segilen
dalgaboyunda absorbans degerleri Olgiiliir. Absorbans degerleri, standart ¢ozeltilerin bilinen
derisimlerine kars1 grafige gecirilir ve bdylece bir kalibrasyon dogrusu elde edilir. Bundan
sonra, bilinmeyen 6rnegin absorbans degeri 6lgiiliir ve kalibrasyon dogrusunda bu degere karsi

gelen derisim saptanir.

Diger bir yontem de standart ekleme yontemidir. Bu yontemde ilk olarak 6rnegin
absorbansi ol¢iiliir ve bu deger grafigin y-eksenine yerlestirilir. Daha sonra derisimi bilinen ve

ayn1 maddeyi igeren bir ¢ozeltiden belirli hacimlerde 6rnege eklenir ve her defasinda absorbans
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degeri Olgiiliir. Okunan absorbans degerleri eklenen madde hacmine veya mol sayisina karsi
grafige gecirilerek y-eksenini kesen bir dogru elde edilir. Bu dogru sola uzatilarak x-eksenini
kestigi deger bulunur ve bu degerin isaretinin (-), ters cevrilmesi ile bilinmeyen derisim

saptanmis olur.

Absorbans degerlerinin toplamsalligindan yararlanarak karisim halinde bulunan ve 15181
absorplayan iki bilesenin de analizleri yapilabilir. Oncelikle yine bilesenlerin absorpsiyon
spektrumlar1 incelenerek, birinci bilesenin 15181 ¢ok absorpladigi ve ikinci bilesenin az
absorpladigi bir dalgaboyu (A;) segilir. Bu dalgaboyunda her iki bilesen igin derigimi bilinen
¢ozeltiler kullanilarak absorbans 6lgiiliir ve Beer- Lambert esitligine goére molar absorpsiyon
katsayilar1 'e;ve g, bulunur. Daha sonra ikinci bilesenin 15181 ¢ok absorpladigi ve birinci
bilesenin az absorpladigi bir dalgaboyu (A;) segilir ve bu dalgaboyunda da derisimi bilinen
¢oOzeltiler kullanilarak her iki bilesen i¢in absorbans degerleri dlgiiliir ve 'e,ove g, bulunur. En
son olarak da, C; ve C, derisimlerinde karisim halinde bulunan 6rnegin absorbansi A; . A,

dalgaboylarinda okunarak iki absorbans degeri, A;; ve A;, bulunur.

Olgiilen bu absorbans degerleri ve hesaplanan & degerlerinden yararlanarak,

1 2
Ay = eube + g bey
1 2
Ay - epobey + Tgiobesy

Esitlikleri yardimiyla C, ve C, hesaplanir.

2.13 Kompleks Stokiometrisinin Bulunmasi

2.13.1 Mol Oram Yontemi

Mol orani ydnteminde, stokiyometrisi bilinmeyen kompleksin katyonunun uygun
kontrasyonda bir ¢ozeltisi yapilip spektrumu alimir (spektrofometrik konsantrasyonlar 107 -10
'M). Bu katyon, pratik olmasi nedeniyle M ile gosterilir. Bundan sonra da L ile gosterilen
ligandin uygun konsantrasyonda bir ¢dzeltisi hazirlanip spektrumu alimir. Bu ¢ozeltilerden
alman (6rnegin 2 ser ml) ¢ozeltiler karigtirilir ve karigimin spektrumu aliir. Spektrumdan
komplekse ait absorpsiyon bandlarindan (piklerinden) en siddetlisinin dalga boyu tespit edilir.
Bundan sonra ligandin katyona orani (L/M) 1, 2, 3,.. olan ¢ozeltiler hazirlanir. Yukarida sozii

edilen dalga boyunda 1 cm kalinliktaki hiicrede sirayla bunlarin absorbanslari 6l¢iiliir ve bu
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absorbanslar L/M ye kars1 bir grafige gecirilir. Elde edilen grafikteki egrilerden yararlanarak

kompleksin stokiyometrisi bulunur.

2.13.2 Job veya Devamh Degismeler Y ontemi

M ve L den meydana gelen kompleks ic¢in iyi bir ¢dzilicii ve iyi bir absorpsiyon
maksimumu bulunabilirse bdyle bir kompleksin kagc M ve ka¢ L'den meydana geldigi
bulunabilir. Yontem, Job tarafindan gelistirildiginden ¢ogu kez Job yontemi adimi alir. Bunun
icin M ve L den meydana gelen kompleksin bir spektrumu alinir ve bu spektrumun en siddetli
absorpsiyonunun dalga boyu (A max) tespit edilir. M ve L nin ayn1 konsantrasyonda birer
¢ozeltisi hazirlanip, birinin hacmi artarken digerinin hacmi ayn1 oranda azalacak sekilde bir dizi
kompleks ¢ozeltileri hazirlanarak maksimum absorpsiyon dalga boyunda absorbanslar1 6l¢iiliir.

Olgiilen absorbans degerleri, alinan M veya L 'nin hacmine kars1 grafige gecirilerek elde
edilen egrilere ¢izilen tegetlerin kesim noktasindan hacim eksenine bir dikme inilerek

kompleksin stokiyometrisi belirlenir.

0,22 -
0,2 -

0,18 -

Lhzorbans

0,16 -
0,14 ¢

0,12 -

011 T T T T T T 1
0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4

Ligand/Metal

Sekil 2.2 Mol orani yontemi ile kompleks stokiyometrisinin bulunmasi
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Sekil 2.3 Job veya devamli degismeler yontemi ile kompleks stokiyometrisinin bulunmasi

2.14 Organik Bilesiklerin Absorpsiyonu

Dalga boyu 180-780 nm araligima diisen 1smlarin organik molekiiller tarafindan
absorpsiyonu, bag olusumunda dogrudan yer alan (dolayisi ile birden ¢ok atom ile iligkili olan)
veya oksijen, kiikiirt, azot, halojen gibi atomlarin degerlik katmanlarinda lokalize olmus
elektronlar ile fotonlar arasindaki etkilesmeden ortaya ¢ikar.

Bir organik molekiiliin absorpsiyon yapacagi dalga boyu bu molekiildeki ¢ok sayida
elektronun ne kadar siki tutunduguna baglhidir. C-C, C-H gibi tekli baglardaki ortaklasa
kullanilan elektronlar dylesine sik1 baglidirlar ki bu elektronlarin uyarilmasi i¢in gerekli enerji
vakum ultraviyole bolgesinde (180 nm’nin altinda) isinlar gerektirir. Tek bag elektronlarinin
uyarilmasina iligkin spektrumlar analitik amaglar i¢in pek kullanilmamustir. Ciinkii bu bolgede
calismak deneysel bakimdan ¢ok zordur. Bu zorluk kuvarsin ve atmosferdeki molekiillerin 180
nm’nin altinda absorpsiyon yapmalarindan kaynaklanmaktadir.

Organik molekiillerde ikili ve ii¢lii baglardaki elektronlarin uyarilmasi daha az enerji ister
ve bu ylizden doymamis organik molekiiller kolayca elde edilebilen faydali spektrumlar verirler.
Ultraviyole/goriintir bolgede absorplayan doymamis fonksiyonel gruplara kromofor denir.
Piklerin konumu ve siddeti ile ilgili veriler sadece teshis amacgh yaklagik degerlerdir. Gergekte
bu degerler ¢oziicliniin cinsinden ve fonksiyonel grubun bagli oldugu molekiiliin yap1
ayrintilarindan etkilenir. Ayrica birden ¢ok kromoforun konjuge olmasi pik maksimumlarini
uzun dalga boylarina kaydirir. Son olarak ultraviyole/goriiniir bolge absorpsiyon piklerinde
titresimlere bagh bir genisleme olur. Bu da absorpsiyon maksimumunun kesin olarak tayinini

zorlagtirir.
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2.15 inorganik Tiirlerin Absorpsiyonu

Genelde ilk iki sira gegis elementlerinin iyonlar1 ve kompleksleri ylikseltgenme
basamaklarinin en az birinde genis goriiniir 151n bantlar1 absorplar ve bunun sonucu olarak da
renklidirler. Bu iyonlarda absorpsiyon enerjileri katyona baglanan liganda gore degisen kismen
dolu d orbitalleri arasindaki gecislerle ilgilidir. Bu d orbitalleri arasindaki enerji farki (ve elbette
ki absorpsiyon piklerinin konumu) elementin peryodik sistemdeki konumuna, yiikseltgenme

basamagina ve ligandin dogasina baglidir.

2.16 Yiik-Aktarim Absorpsiyonu

Yiik-aktarim absorpsiyonu ozellikle kantitatif amacglar icin Onemlidir. Ciinkii molar
absorptiviteleri olagantistii yiiksektir (ep.s > 10000) ve bu durum biiyiik duyarlilik saglar. Pek
¢ok inorganik ve organik kompleksler bu tip absorpsiyon gdsterdikleri i¢in Yiik-aktarim
kompleksleri adini alirlar.

Spektrofotometrik metotlarin baslica 6zellikleri asagida 6zetlenmistir (133, 134).

1. Pek ¢ok sayida inorganik, organik ve biyokimyasal madde ultraviyole/goriiniir 1sinlar
absorplar ve bu ylizden dogrudan kantitatif tayinleri miimkiindiir. Pek ¢ok madde de, kendisi

absorplamasa da absorplayici tiirevlere doniistiiriilerek tayin edilebilir.

2. Absorpsiyon spektroskopisinin tipik tayin smirlart 10* M - 10° M arasindadur.
islemlerdeki bazi iyilestirmelerle bu smirlarm 10° M’a hatta 107 M’a indirilmesi de

miumkindir.

3. Analitin tek basina absorpsiyon yaptig1 bir dalga boyu bulunabilirse 6n ayirmalara
gerek kalmaz. Ayrica kimi hallerde baska bir maddenin absorbansi ile analitin absorbansi ile

ortligse bile bagka dalga boylarinda da 6lgme yapilarak bir ayirma isleminden kaginilabilir.

4. Ultraviyole/goriiniir bolge spektrofotometrik 6l¢melerde konsantrasyonun bagil hatasi

%1-%35 arasindadir. Ozel 6nlemler alinarak bu hatalar binde bir kag mertebesine indirilebilir.

5. Modern cihazlarla, spektrofotometrik ol¢meler kolaylikla ve hizli bir sekilde

yapilabilir. Ayrica bu metotlar otomasyona da uygundur.
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2.17 Ornek Cozme Teknikleri

AAS ile ¢ozelti halindeki Orneklerin absorbans degerleri okunabildiginden, analizi
yapilacak &rneklerin ¢dziiniirlestirilmesi gerekir. Orneklerin ¢oziiniirlestirilmesi sirasinda asit
veya asit karisimlar kullanilir (135).

HNO; ile ¢oziiniirlestirmede nitrik asit bazi tuzlarn kolaylikla ¢ozer. As,S;, Sb,S;, HgS
gibi hidroklorik asidin ¢6zemedigi siilfiirleride ¢ozer. Bu o6zelligi siilfiirii kolaylikla
yukseltgemesinden ileri gelir. Nitrik asit hem protonundan hemde anyonundan dolay1 iyi bir
¢Oziiciidiir. Nitratlar genellikle suda ¢oziiniirler ve daha az ugucudurlar. Bu asidin
kullanilmasinin da bazi dezavantajlar vardir. Analiz siiresine nitrik asidin yiikseltgeyici etkisi
devam eder ve bazi iyonlarin yiikseltgenmesine neden olabilir. Siilfiir kiikiirdiinii siilfat
kiikiirdiine yiikseltgeyerek bazi siilfatlarin ¢okmesine neden olur. Nitrik asit suda ¢éziinmeyen
MnOQO,, SnO, ve PbO, gibi yiikseltgenleri ¢ozemez.

H,SO, ile ¢oOziiniirlestirme, kloriir iyonlarinin olmasi istenmedigi ve yiiksek
sicakliklarin tercih edildigi durumlarda kullanilabilinir. Ozellikle kursun, kursun oksitleri,
kursunlu alagimlar ve bazi karbonatlar igin iyi bir ¢oziiclidiir. Cozme islemi sirasinda olusan
stilfat tuzlarinin suda ¢éziinmemeleri nedeniyle ¢ok tercih edilmez.

HCI, hidroklorik asit, karbonatlar, fosfatlar, siilfiirler gibi suda ¢6ziinmeyen tuzlar
¢ozdligi gibi PbO,, MnO,, Fe,0;, SnO, gibi yiikseltgenleri de indirgeyerek ¢ozer.

Hidroflorik asit, silikatlar, tantalatlar icin iyi bir ¢oziiciidiir. Orneklerin
cozlinlirlestirimesi sirasinda asitlerin tek tek kullanimi yerine daha iyi sonu¢ verdigi i¢in
HNO;/H,0,, HNOs/HCl, HF/HCIO,, HCIO4/HNO;/H,SO, gibi asit karigimlar1 kullanilir.
HF/HCIO, ile ¢oziiniirlestirmede, HF silikatlarda ugucu SiF, bilesigini olusturur. Dolayisiyla
HF/HCIO, karisimi topraklarin ¢oziiniirlestirilmesinde etkin bir karisimdir. Yiiksek oranda

organik madde igeren topraklarin, 6nce HNO,/HCIO, karisimi ile muamele edilerek organik

maddenin ¢ogunlugunun uzaklagtirilmasi gerekir. Aksi halde, HF ile birlikte olan islem
sirasinda siddetli tepkimeler agacagindan, tehlike dogurabilir. Aliiminyumla zengin 6rneklerin
bu yontemle ¢oziiniirlestirilmesi, AlF, ¢okme olasili1 nedeniyle tavsiye edilmez. Islem platin
veya teflon krozelerde yapilir.

HCIO ,/HNO,/H,SO, karigimi organik maddelerin ¢oziiniirlestirilmesinde oldukga etkin
ise de, bazi mineralleri par¢alayamaz. Silikatlar, aliminyum ve potasyum, artik olarak kalir. Bu
karisimda, en zor ¢oziinen apatit (Ca fosfatlar) minerali bile % 95 oraninda ¢6ziiniirlesir.

Kalkerli topraklarla ¢alisirken CaSO, ¢okme olasiligi nedeniyle az miktarda 6rnegin alinmasi

Onerilir.
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HNO,/HCI (Kral Suyu) ile ¢oziiniirlestirme yonteminde toprak orneklerinin biiyiik bir

kismi ¢oziintirlestirilebilir. Yontemde dikkat edilmesi gereken en oOnemli husus, topragin
yeterince Ogiitiilmiis olmasi ve buharlagtirma isleminin en az 3-4 kez kuruluga kadar
siirdiiriilmesidir. Kral suyunun ¢6zme kuvveti icinde bol miktarda bulunan klor iyonlarinin, eser

halde bulunan katyonlar1 kompleks halinde baglamasindan ileri gelir.

2.17.1 Yiikseltgeyici Proseslerle Cézme

Kuru ¢dzme ve yas ¢ozme (acik sistemde ¢ézme ve kapali sistemde ¢dzme) seklinde

siniflandirilabilen bu teknikler asagida anlatilmistir.

2.17.1.1 Kuru ¢6zme

Kuru ¢6zmede Ornegin organik kismi yakilir. 450-550 °C deki bir firinda 6rnek
wsitilarak beyaz kiil elde edilir. Kiil 6rnekleri HNOs;, HCI veya HNO;-H,0, karisiminda eger
gerekirse kuruluga kadar isitilir ve seyreltik asit ¢ozeltisiyle karigtirilarak elde edilen berrak
cozelti analiz edilir. Bu metod basit olmasi, 6rnek miktarinda sinirlama probleminin olmamasi
ve daha az ¢oziicli kullanilmasma bagli olarak daha az kirlenme riski gibi avantajlara sahiptir.
Bunun yami sira kiilleme siiresince bazi metallerin kloriirleri, bazilarinin ise organometalik
bilesikleri halinde buharlasmasi gibi dezavantajlara sahiptir. Kayiplar ¢6ziinmeyen kalintilardan

ve kap yiizeyinde adsorpsiyondan da kaynaklanabilir.

2.17.1.2 Yas Cozme

2.11.1.2.1 Acik Sistemde Cozme

Kuru ¢6zmedeki buharlagsma ve adsorpsiyon kayiplarinin olmadigi bu yontemde 6rnekler
geri sogutucu takilmig atmosfere acgik bir destilasyon balonuna konur. Coziicli olarak HNOs,
H,S0O,, HCIO,, HCl veya bunlarin karigimlar1 kullanilir. Yas ¢6zme metodunda sicaklik
genellikle 200 °C’ nin altinda oldugundan buharlagma kayiplar1 As ve Se gibi bazi elementler
haricinde yoktur. Ancak kuru ¢dzmeye oranla daha ¢ok ¢oziicli gerektiginden reaktiflerden
gelen kirlenmeler, 6rnek sinirlamasi ve daha biiyiik dikkat gosterilmesi gerektigi gibi
dezavantajlar s6z konusudur. Derisik ¢ozeltilerinde ve sicakta iyi bir yiikseltgen olan HC1O,’ in

kullanildig1 ¢oziiniirlestirmelerde HCIO,’ {in patlayici 6zelliginden dolay1 6rnegin kurumasina
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misaade edilmemelidir. En ¢ok kullanilan kaplar pyrex cam, teflon ve platinden yapilmis
olanlardir.

HNO;, H,SO, karisimlariin kullanildigi ¢dziiniirlestirmede 6rnegin yapisinda bulunan
yaglar, proteinler ve heterosiklik azot iceren organik bilesiklerin par¢alanmasi zordur. Bu tiir
ornekler HNO;, H,SO, ile muamele edildigi zaman kararl siilfo ve nitro tiirevleri ¢dzme
sirasinda kompleksler olusturabilir bu da eser elementlerin tayin edilmesini engeller. HNO; ile
yapilan ¢ozilinlirlestirme islemlerinde asidin en iyi sekilde ¢oziiniirlestirmeyi saglayabilmesi igin
baslangicta ¢ozme islemi miimkiin oldugu kadar diisiik sicaklikta yapilmali ve HNO;’ iin
¢Oziinlirlestirmenin baginda uzaklagmasina engel olunmalidir.

HNO;, HCIO,® 1iin birlikte kullanildigi ¢oziiniirlestirme islemlerinde HCIO, bir kisim
organik bilesiklerin daha basit bilesiklere pargalanmasini saglayarak, bunlarin HNO; tarafindan
daha kolay oksitlenmelerine yardimci olur. HC1O,’ iin yiikseltgeme potansiyeli H,SO,’ ten daha
bliyiiktiir. Ayni siirede perkloratlar siilfatlardan daha fazla ¢6ziiniir bu nedenle eser elementlerin

kayb1 ve az ¢oziinen tuzlarin olugma olasilig1 daha azdir (136).

2.17.1.2.2 Kapah Sistemde (Yiiksek basing¢ altinda) Mikrodalga ile C6zme

Ucgucu olan elementlerin buharlasma kayiplarmi 6nlemek i¢in teflon bombalarda yas
¢ozme metodunda kullanilan ¢oziiciiler kullanilarak etiivde 100 °C civarindaki sicakliklarda
ornek ¢oziiniirlestirilir. Son zamanlarda bu sekilde hazirlanmig teflon bombalar mikrodalga
firina yerlestirilip daha hizli bir siirede ¢oziiniirlestirme saglanmaktadir.

Mikrodalga teknigi ile 6rnek ¢oziiniirlestirme, analitik kimyada ilk defa 1975' de Abu
Samra ve arkadaglar1 tarafindan, biyolojik Omneklerin asitlerle hizli bir sekilde

¢Oziiniirlestirilmesi amaciyla kullanilmistir.

Mikrodalga, elektromanyetik spektrumda IR ile radyo dalgalarinin arasinda kalan
bolgedir. Orneklerin ¢oziiniirlestirilmesinde mikrodalga firmlarin kullamilmasi ile kirlenme,
buharlagmayla element kayb1 ve ¢6ziinilirlestirme zamani minimize edilmistir (137).

Klasik 1sitma teknikleri bir kiitleyi distan i¢ce dogru tabaka-tabaka 1sitirken, mikrodalga
tiim kiitlenin her yerini aymi anda 1sitir. Mikrodalga 1sinmasi digtan oldugu gibi icten de
oldugundan, enerji molekiiler ¢carpismadan ziyade polarizasyon yolu ile transfer olur. I¢ 1s1nma
ornegi mekanik olarak uyarir ve numunenin dis tabakasini bozar, bdylece asit ile 6rnek arasinda
daha iyi bir temas saglanir. Modern laboratuvarlarda ¢ok sayida 6rnek ve coklu element analizi
yapma gereksinimi; zaman kavramini ¢ok ©nemli hale getirdiginden mikrodalga firinlar

kullanilarak ¢6ziiniirlestirme siireleri 6nemli 6l¢iide kisaltilmastir.
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Mikrodalga firinlarin kullanim sadece 6rnek c¢oziiniirlestirmeyle sinirli kalmayip,
bunun yaninda oOzellikle O6rnek ¢ozeltilerinin buharlastirilmalarinda  ve tiirlemesinde,
kromogenik reaksiyonlarda, 6rnek temizlenmesinde, analit adsorpsiyon ve desorpsiyonunda,
nemin Olciilmesinde, 6mek kurutulmasinda, solvent ekstraksiyonunu iceren analitik kimya ve
diger alanlarda da yaygi bir sekilde kullanilmaktadir. Ancak, birka¢ dezavantaj1 vardir. Bunlar;

e Asit konsantrasyonunun AAS’ ye ve diger spektroskopik aletlere verilecek sinirin ¢ok
iistiinde olmasi halinde kuruluga kadar buharlastirma veya seyreltme geregi,

e Yiiksek basingtan dolayr patlamalara neden olabilmesi (ancak analitik amagh
gelistirilen basing ve sicaklik kontrollii cihazlarda bu risk yoktur),

e Bagil olarak daha az 6rnekle ¢aligma geregiolarak siralanabilir.

Klasik yontemlere gore avantajlari:

e (oziiniirlestirme siiresinin kisa olmasi.

e Tekrarlanabilirliginin iyi olmasi.

e Enerji ve kimyasal madde sarfiyatinin minimum olmasi.

e Ucucu bilesenlerin ortamda tutulmasi.

e (Coziiniirlestirme kaplar1 olarak kullanilan teflonlarin mikrodalga enerjisini absorbe

etmemesi (138-140).

2.17.1.3 Fotooksidasyonla Cozme

Organik bilesikler ultraviyole 1sinlartyla etkilesmeleri sonucu kismen veya tamamen
bozunmaya ugrayabilirler. Radyasyon kaynagi olarak 1sima yapan civa veya ksenon ark
lambasinin kullanildigi bu diizenekte ornek lambanin etrafimi saracak sekilde diizenlenmistir.
Biraz civa veya Fe(Ill) ilavesiyle 1s1gm absorplanmasi arttirilabilir veya H,O, ilavesiyle de
yukseltgenme reaksiyonlar1 hizlandirilabilir. Daha ¢ok igme suyu ve deniz suyundaki organik
bilesiklerin bozunmaya ugratilmasi amaciyla kullanilan bu metodda gerekli siire, 6rnek ve

cihaza bagli olarak birkac¢ dakikadan birka¢ saate kadar degisebilir (135).
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2.17.1.4 Eritisle Coziiniirlestirme

Eritigle ¢oziiniirlestirmeler, asidik ve bazik eritis olarak 2 grupta incelenir:

2.17.1.4.1 Asidik Eritis

Akaiticr olarak asidik karakterli bisiilfat veya pirosiilfat gibi bir bilesik kullanilir ve bazik

karakterli maddelerin ¢oziiniirlestirilmesinde etkindir.

2.17.1.4.2 Bazik Eritis

Akatici olarak bazik karakterli NaOH, KOH, Na,CO,, H,BO, gibi bir bilesik kullanilir
ve asidik karakterli maddelerin ¢oziiniirlestirilmesinde etkilidir.

Toprak orneklerinin ¢oziiniirlestirilmesinde yukarida sayilan akitict maddeler tek olarak
kullanilabilecegi gibi ikili veya ii¢lii karisimlar1 halinde de kullanilabilir. Eger ornekte silis
tayini yapilacaksa en etkili eritis tiirlerinden biri Na,CO, eritisidir. Ancak sodyum veya
potasyum tayini yapilacaksa, lityum metaborat eritisi en uygundur. Eritisler i¢inde alkali
peroksitlerle yapilanlar en etkili olanidir. Bununla en zor ¢6ziinen krom veya zirkon bilesikleri

bile ¢ozilinlirlestirilebilir.

2.17.1.5 Ekstraksiyon ile Cozme

Kimyasal analizi yapilacak plazma, serum, idrar gibi biyolojik; su, toprak, hava gibi
cevresel ve gida, farmasotik iiriinler gibi diger numuneler, genellikle aranan madde diginda
bir¢ok bilesenin yer aldig1 karisik bir matriks igerirler. Bu nedenle 6rnegin ¢oziiniirlestirilmesi
yapilmasi gereken dnemli bir basamaktir. Ornek hazirlamada en énemli yontemlerden biri ise
ekstraksiyon yontemidir.

Ekstraksiyon endiistride; altin, ilag, petrol, kozmetik, gida gibi bir¢cok alanda kullanilan
bir ayirma islemidir. Ekstraksiyon sabit sicaklik ve basingta bir maddenin iki fazdaki denge
derisimlerinin farkli olmasindan yararlanilarak yapilan ayirma islemidir. Bir saflastirma degil
ayirma yontemi olarak kullanilir.

Toprakta bulunan bazi yararli elementler, tuzlar1 halinde kil ve organik maddelere
adsorplanmis halde veya ¢oziinmeyen bilesikleri halinde bulunurlar. Toprakta bulunan yararl
elementlerin bitkiler tarafindan alinan kisminin tayini ig¢in g¢esitli ekstraksiyon teknikleri
gelistirilmistir. Yontem adsorplanmis iyonlarin (genellikle katyonlarin), baska bir iyonla yer

degistirerek ¢ozeltiye alinmasi temeline dayanmaktadir (135).
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2.17.1.5.1 Si1vi-Siv1 Ekstraksiyonu

Sivi-s1vi ekstraksiyon uygulamalarinin fazla miktarda ¢6ziicli harcanmasi, ¢ok zaman
almasi ve yiiksek maliyetli olmas1 gibi dez avantajlar1 vardir. Ayrica bu yontem, ekstraksiyon
sirasinda emiilsiyon faz olusmasi, yeterli safliga sahip olmayan ekstraktlar elde edilmesi ve
¢oziiciilerin yeterince uzaklagtirilamamasi gibi istenmeyen durumlara da neden olabilmektedir

(141, 142)

2.17.1.5.2 Kati-Siv1 Ekstraksiyonu

1970’1i yillarin ortalarinda bulunan bir ¢dzme yontemi olan kati-sivi ekstraksiyonu
(solid phase extraction, SPE) metodu ile kati iginde bulunan bir madde bu maddeyi biiyiik
Olciide ¢ozebilen bir sivi yardimiyla alinir. Fazlar ayrildiktan sonra sivinin herhangi bir yoldan
uzaklastirilmasi ile kati i¢indeki madde ele geger. Kati faza ekstrakte edilen, saf siviya ekstrakte
eden, elde edilen si1v1 karisima ise ekstrakt ad1 verilir.

Klasik sivi-sivi ekstraksiyonu ile karsilastirildiginda daha hizli ¢ozen, az ¢oziicliye
ihtiya¢ duyan, emiilsiyon olugsumun sekillenmedigi, ¢ok daha ucuz bir tekniktir. Bunun yaninda
kat1 faz ekstraksiyonu ile daha temiz ekstrakt ve yliksek geri kazanim oranlan elde edilmektedir

(143, 144).
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3. MATERYAL METOT

3. 1 Kullanilan Cihazlar

Sentezlenen ligand ve komplekslerin karakterizasyon asamasinda, IR spektrumlan igin;
Mattson 1000 FT-IR Spectrometer, 'H NMR spektrumlari igin; Brucker GmbH Dpx-400 MHz
FT-NMR Spectrometer, element analizleri i¢in, LECO CHNSO0-932, manyetik siisseptibilite
Ol¢iimleri i¢in; Sherwood Scientific Magnetic Susceptibility Balance (Model MK1), erime
noktasi tayini i¢in; Gallenkamp erime noktasi tayin cihazi kullanilmistir. pH’1n 6lgiilmesi ve
ayarlanmasi i¢in; Jenway marka pH metre, ligand ve metal komplekslerinin absorpsiyonlarini
Olemek i¢in; Schimadzu UV-1700 marka double beam UV-goriiniir bolge spektrofotometresi ve
kuvartz hiicreler, numunelerin ¢oziilmesi i¢in; PREMIER marka 800 W’a kadar ayarlanabilen
mikrodalga firin, biyolojik 6rneklerde bakir ve nikel analizleri i¢in; ATI-Unicam 929 model
atomik absorpsiyon spektrofotometresi (AAS), Santrifiij islemi i¢in; Hettich EBA III marka

santrifiij cihazi, tartim i¢in; Precisa marka terazi ve kiil firin1 kullanildi.

3.2 Kullanilan Coziiciiler

Etil Alkol

Ticari etil alkole 600 °C’ ta kurutulmus kalsiyum oksit ilave edilip 24 saat bekletildikten

sonra yine kalsiyum oksit iizerinden iki kere damitilarak kullanildi.
Su
Cozeltilerin hazirlanmasinda deiyonize su kullanildi.
3.2.1 Ekstraksiyon Isleminde Kullanilan Céziiciiler
Ekstraksiyon igleminde kullanilan ¢éziiciilerden, kloroform, n-Hekzan, Ksilen, Toluen,

Benzen, Diklormetan, Karbontetrakloriir, Oktanol, Dietileter analitik saflikta olup (%99.5)

Merck markadir.
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3.2.2 Coézme isleminde Kullamlan Céziiciiler

Nitrik asit (%65, Riedel-de Haen)

Perklorik asit(%65, Carlo Erba)

Hidrojen Peroksit(%35, Riedel-de Haen)
3.3 Kullanilan Cozeltiler

NH;/NH4C] Tampon Cozeltisi

Tampon ¢ozeltisi (pH:9), 94.16 g amonyum kloriir (Merk) bir miktar suda ¢oziilerek
tizerine 65.2 mL %25°lik amonyak (Merk) ilave edilmesi ve elde edilen ¢dzeltinin saf su ile 1
litreye tamamlanmasi ile elde edildi.

KH,PO,/NaOH (pH:8) Tampon cozeltisi

13.56 g KH,PO, (Merk) almip 100 mL’ye saf su ile tamamlandi. 0.1 N NaOH

¢ozeltisinden damla damla ilave edilip pH metre ile 6l¢iim yapilarak ¢6zeltinin pH’1, ayarlanda.

H;B0;/NaOH (pH:9) Tampon Cozeltisi

0.025 M 50 mL H3;BOs;(Merk) ¢ozeltisine 0.1 M NaOH (Merk) ¢ozeltisinin damla damla

ilave edilip pH metre ile dl¢lim yapilarak ¢dzeltinin pH’1, ayarland

NaHCOQ3/ NaOH (pH:9) Tampon Cozeltisi

0.05 M 50 mL NaHCO; (Merk) ¢ozeltisine 0.1M NaOH (Merk)’ten 5 mL ilave edilmesi

ve elde edilen ¢ozeltinin saf su ile 100 mL’ye tamamlanmasi ile elde edildi.

Sodyum Hidroksit Cozeltisi

Merck firmasindan temin edilen sodyum hidroksitten deiyonize su kullanilarak 0.1 M’lik

NaOH ¢o6zeltisi hazirlandi.
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Hidroklorik Asit Cozeltisi

Merck firmasindan temin edilen %37°lik hidroklorik asitten 0.1 M’lik HCI ¢ozeltisi

hazirland.

Stok Standart Ni(II) Cozeltisinin Hazirlanmasi

Ni(Il) standardi, 4.0496 g NiCl,.6H,O saf suda ¢oziilerek 1000 mg/L derisiminde 1 L
hacminde stok cozeltisi hazirland1 ve metal ¢ozeltisinin konsantrasyonu kompleksometrik
EDTA titrasyonu ile belirlendi. Ni(I) iyonlarinin EDTA ile titrasyonlarinda Miireksit indikatorii
kullanildi (Schwarzenbach, 1969). Uygun seyreltmeler yapilarak istenilen konsantrasyonda
¢oOzeltiler hazirlandi.

Stok Standart Cu(Il) Cozeltisinin Hazirlanmasi

Cu(Il) standardi, 2.6840 g CuCl,.2H,0 saf suda ¢oziilerek 1000 mg/L derisiminde 1 L
hacminde stok ¢ozelti hazirlanmis ve metal ¢ozeltinin konsantrasyonu kompleksometrik EDTA
titrasyonu ile belirlendi. Cu(Il) iyonunun EDTA ile titrasyonu sirasiyla PAN indikatorii
kullanild1 (Schwarzenbach, 1969). Uygun seyreltmeler yapilarak istenilen konsantrasyonda
¢ozeltiler hazirlandi

L, Cozeltisi (5x10™* M)

L, ¢ozeltisi, 0.0507 g L, ligand1 250 mL mutlak etil alkolde ¢oziilerek hazirlandi.

L, Cozeltisi (5x10™ M)

L, ¢ozeltisi, 0.0454 g L, ligand1 250 mL mutlak etil alkolde ¢oziilerek hazirlandi.
3.3.1 Yiizey Aktif Madde Cozeltilerin Hazirlanmasi

Kullanilan yiizey aktif maddelerden Triton X-100 (%98, Merk), 1-Setilpiridinyum kloriir

(%96,Merk), Sodyumdodesilsiilfat(%95,Merck), Hekzadesiltrimetilamonyumbromiir
(%98,Acros), 1-Hekzadesilpiridinyum bromiir (%99,Merck), Benzildimetiltetradesilamonyum
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kloriir (%99, Merck), 0.01M’lik ¢ozeltileri, Tween-20 (Merck), Tween-60(Merck) , Tween-80

(Merck) ¢ozeltilerinin ise %5°lik ¢ozeltileri hazirlandi.

3.4 Yabanci iyon etkisinin Belirlenmesinde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Yabanci iyon etkisinin belirlenmesinde kullanilan kimyasal maddeler Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1 Yabanci iyon etkisinin belirlenmesinde kullanilan iyon ve iyonun hazirlandig: bilesikler.

Iyon Hazirlanan Bilesigi
Fe™ Fe(NH4)»(SO4),.6H,0
Fe” FeCl;.6H,0

Al Al(NO3);.9H,0
Pb* Pb(NO),

Co™ CoCl,.6H,0

Hg" Hg(NO3),

Cu™ Cu(NOs),.3H,0
cr Cr(NOs);.9H,0
Zn"? Zn(NOs),.6H,0
Mn* MnCl,.4H,0

cd” CdCl,.H,0

Mg™ Mg(NOs),.6H,0
Ca" Ca(NO3),.4H,0
Sr? Sr(NO;),

Ni*? Ni(NOs),.6H,0
Na,H,Y Na,H,Y.2H,0
Ba™ Ba(NO;3),

Cr NaCl

NO; NaNO;

S0, Na,S0,

CH;COO CH;COONa
C,H,04 Na,C4H,04.2H,0
$,05” Na,$,0;.5H,0

r KI

F NaF

CeHs0; Na;C¢H;0,.5,5H,0
NH,+ NH,CI

N,H,CS N,H,CS
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3.5 Orneklerin Analize Hazirlanmasi

Kan ve serum gibi biyolojik ve Pharmaton (Lugano-Bioggio, Switzerland), Supradyn
(Roche, Tiirkiye) gibi farmasotik 6rneklerde Cu(Il) ve Ni(II) konsantrasyonlarinin tayini igin,
gelistirilen metodun uygulanabilirliligi arastirildi. Analizi yapilacak érnekler kuru ve yas yakma
metodu uygulanarak ¢oziildii. Kuru yakma metodu igin; farmasotik érneklerden 1 gr numune
almarak 480° C’ de 4 saat bekletilerek yakildi. Olusan kiile 4 mL derisik HNOs, ve 1 mL derisik
H,0, ilave edildi ve karisim kuruluga kadar buharlastirildiktan sonra hacmi 1M HNO; ile 10
mL’ye tamamlandi. Yas yakma isleminde, mikrodalga iiniteli kapali sistem kullanilarak teflon
bombada ¢dzme islemi yapildi. Orneklerden, 4 g tartilarak teflon bombaya konuldu ve 4 mL
HNOs, 2mL HCIO, ve 2 mL H,0, ilave edildi. 1 saat bekletilerek teflon bombanin kapag sikici
kapatildi. Mikro dalga 150 W’ta 5 dakika c¢alistirilarak teflon bomba sogutuldu. Daha sonra
mikro dalga iinitesi 300 W’ta 5 dakika daha ¢alistirildi. Orneklerin sogumasi igin teflon bomba
4 saat bekletilerek kapagi acildi. Elde edilen berrak ¢ozelti behere konularak kuruluga kadar
buharlastirildi ve hacmi 1M HNOj ile 5 mL’ye tamamlandi.

Yas ve kuru yakma metodunda uygulanan islemler, metal iyonlarini igermeyen kor

¢ozeltisine de uygulandi ve her bir 6rnekteki bakir ve nikel miktart mevcut metotla tayin edildi.

3.6 Deneysel Kisim

3.6.1 Genel Bilgi

Bu ¢alisma iki asamada gergeklestirilmis, birinci asamada Cukurovali ve arkadaslar (145,
146) tarafindan sentezlenen, protonasyon sabitleri ve kompleks kararlilik sabitleri belirlenmis
2,4-distlibstitlie tiyazol tiirevi Schiff Bazinin iki farkli fonksiyon grubu iceren ligandlari
kullanilarak (Sekil 1) spektrofotometrik yontemle Ni(II) ve Cu(Il) tayinleri i¢in uygun optimal
sartlar belirlenmistir. Bu amagcla, her bir ligand i¢in, uygun ekstraksiyon ortami, maksimum
dalga boyu, optimum pH, reaktif miktari, uygun yiizey aktif madde ve zamana bagli olarak
reaksiyon ortami tespit edilmistir. Optimal sartlarin belirlenmesinden sonra, olusturulan
komplekslerin molar absorplama katsayilari, Sandell sabitleri, tayinin giiven aralif1 ve tayin i¢in
bozucu etkisi olabilecek anyon ve katyonlar tespit edilmistir. Calismanin ikinci agsamasinda
optimal sartlar1 belirlenmis bu ligandlar yardimi ile biyolojik ve farmasdtik érneklerde Cu(Il) ve

Ni(II) tayini yapilmstir.
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3.6.2 Schiff Bazlarinin Sentezi

Kullanilan L, ve L, ligand1 agagidaki sekilde ve literatiire uygun olarak elde edildi (145,
146). Bu tir Schiff bazlarmin sentezi iki basamaktan olugmaktadir. Birinci basamakta
tiyosemikarbazit ile aromatik aldehitlerin reaksiyonu sonucu tiyosemikarbazon bilesigi, ikinci
basamakta ise tiyosemi karbazon bilesigi ile klor-ketonun reaksiyonu sonucu tiyazol halkali

Schiff bazi sentezlenmistir.

I. basamak

'TIHZ ’}'Hz
S//C—NH—NHZ + OHC@ — S,/C—NH—N=CH4©

HO HO

10 mmol tiyosemikarbazitin 50 mL mutlak etanoldeki siispansiyonu iizerine 10 mmol
aldehitin 20 mL mutlak etanoldeki ¢6zeltisi ilave edildi. Reaksiyon 60-70 °C’ta 2-3 saat devam
ettirildikten sonra durduruldu. Olusan ¢okelek siiziilerek bir ka¢ kez soguk alkolle yikandiktan

sonra kurutuldu.

II. basamak
R

R
O, PNV
3 —
H,.C.  C—NH-N=CH )—NH—N—CH
AN 7
s s
HO

Cl

HO
R = fenil, mezitil

10 mmol tiyosemikarbazon bilesiginin 30 mL mutlak etanoldeki sicak ¢ozeltisi lizerine 10
mmol klor-ketonun 10 mL mutlak etanoldeki sicak ¢ozeltisi damla damla ilave edildi.
Reaksiyon 50-60 °C’ta IR ile takip edilerek devam ettirildi. Reaksiyon durdurulduktan sonra %
5’lik NHj ¢ozeltisi ile notrallestirildi. Olusan ¢okelek siiziilerek kurutulduktan sonra etil alkolde
kristallendirildi.
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3.6.3 Komplekslerin Sentezi

3.6.3.1 Bakir(I1) Kompleksinin Sentezi

0.5 mmol ligandin 20 mL mutlak etanoldeki sicak ¢ozeltisine 0.25 mmol CuCl,.2H,0O’nun
10 mL mutlak etanoldeki sicak ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Reaksiyon geri sogutucu
altinda 70-80 °C’ta 30-40 dakika karigtirilarak devam ettirildikten sonra durduruldu. Bir gece

bekletildikten sonra olusan ¢okelek siiziilerek 6nce soguk etil alkolle sonra su ile yikandi.

3.6.3.2 Nikel(II) Komplekslerinin Sentezi

0.5 mmol ligandin 20 mL mutlak etanoldeki sicak ¢ozeltisine 0.25 mmol NiCl,.6H,O’nun
10 mL mutlak etanoldeki sicak ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Reaksiyon geri sogutucu
altinda 70-80 °C’ta 30-40 dakika kanistirilarak devam ettirildikten sonra durduruldu. Bir gece

bekletildikten sonra olusan ¢okelek siiziilerek 6nce soguk etil alkolle sonra su ile yikandi.

3.6.4 L, Ligand1 Kullamlarak Spektrofotometrik Yontemle Cu(II) Tayini i¢cin Optimal

Sartlarin Belirlenmesi

L, ve L, ligandlar1 ile bakir tayini i¢in yapilan optimizasyon calismasinda bakir
komplekslerinin optimal sartlari, sulu ortamda da belirlenmis fakat bu sartlar numunelere
uygulandiginda ¢okme gozlendigi i¢in kloroform fazi tercih edilmistir.
3.6.4.1 Cahsilacak Maksimum Absorpsiyon Dalga Boyunun Tespit Edilmesi

Bu islem i¢in; 5x10* M L, ligandi, 10 pg/mL Cu(Il) ve 3 pg/mL L;:Cu(II) kompleks
¢oOzeltileri hazirlandi. Caligmada kullanilan 10 pg/mL Cu(Il) ¢6zeltisi sulu ortamda, L, ligand1
ve L;:Cu(ll) c¢ozeltileri ise kloroform fazina alinarak Ultraviyole/goriiniir bolge
spektrofotometrede 200-700nm arasinda tarama yapildi ve spektrumlar alindi.

3.6.4.2 Uygun Ekstraksiyon Coziiciisiiniin Secimi

L;:Cu(Il) kompleksinin sulu ortamdaki ¢oziiniirliigliniin diisiik olmas1 nedeniyle kompleks

organik faza ekstrakte edildi. Ekstraksiyon islemi i¢in i¢in n-hekzan, ksilen, toluen, benzen,
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diklormetan, karbontetrakloriir, oktanol, kloroform, dietileter gibi bir¢ok organik c¢oziicii

denendi.

3.6.4.3 pH Calisma Araliginin Tespit Edilmesi

Bu islem i¢in 3 pg/mL L;:Cu(Il) kompleks ¢6zeltisi hazirlandi. Hazirlanan kompleks
¢ozeltisinin pH degeri 0-14 araliginda degistirilerek, olusturulan kompleks ¢ozeltileri kloroform
fazina alind1 ve her pH degeri icin 420 nm’de bir absorbans 6l¢iildii. pH, 1M HCI ve 1M NaOH

¢oOzeltileri kullanilarak ayarlandi. Elde edilen degerlerden bir pH-absorbans egrisi ¢izildi.

3.6.4.4 Kullanilacak Tampon Cozeltisinin Se¢cimi

L;:Cu(Il) ve komplekslerinin olusumu ve absorpsiyonu iizerine tampon ¢ozeltisinin
etkisini arastirmak iizere pH’ 1 9 olan KH,PO,/ K,HPO,, NaHCO;/ Na,COs, H;BO;/ NaH,BO;

ve NHs/ NH,Cl tampon ¢ozeltilerinin etkisi incelendi.

3.6.4.5 Olusan Kompleksin Stokiyometrisinin Belirlenmesi

L, ligandinin bakir(I) ile olusturdugu kompleksin stokiyometrik bilesimi incelendi. Bu
islem i¢in 5x10* M Cu(Il) ve L, ligand ¢ozeltileri hazirlandi. Bu ¢ozeltilerden devamli
degismeler (Job) metoduna gore ana ¢ozeltiler ve bunlarin kor ¢ozeltileri hazirlandi. Olusan
kompleks kloroform fazina ekstrakte edilerek 420 nm’de kor ¢ozeltilere karst ana ¢ozeltilerin

absorbansi okundu. Bulunan absorbans degerleri Cu(Il)’nin mol kesrine kars1 grafige gegirildi.

3.6.4.6 Ligand Miktariin Etkisi

3 pg/mL Cu™ iyonlar: ihtiva eden ¢ozelti 10 mL’lik balon jojeye alindi, 5 mL pH 9
tampon ¢ozeltisi ilave edildi. Uzerine ¢esitli hacimlerde ligand (5x10™* M L,) ilavesi yapildiktan
sonra son hacmi deiyonize su ile 10 mL’ye tamamlanarak, 10 mL kloroform ile ekstraksiyon
yapildi. Hazirlanan her bir ¢dzeltinin absorbansi 420 nm’de okundu. Ortama eklenen ligand
hacminden, ligand derisimleri hesaplandi ve degisen ligand derisimlerine karsi Olgiilen

absorbans degerleri grafige gecirildi.
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3.6.4.7 Calkalama Siiresinin Belirlenmesi

Tayin smirlart igerisinde 3 pg/mL Cu™? iyonlari ihtiva eden ¢ozelti 10 mL’lik balon jojeye
alind1. Uzerine 3 mL komplekslestirici (5x10* M L, ligandr), 5 mL pH 9 tampon ¢ézeltisi ilave
edildi. Karigim isaret ¢izgisine kadar deiyonize su ile tamamlandi. Kompleks ¢ozeltisi, 10 mL
kloroform ile sulu ortamdan organik faza ekstakte edildi. Kompleksin tamaminin organik faza

alimmasi igin gereken calkalama siiresi optimize edildi.

3.6.4.8 Yabanci Iyon Etkisinin Arastiriimasi

Bozucu iyonlar ile Cu™ iyonlarmin ikili karisimlarindan, bakirin tayini ve seciciligi
optimum sartlarda arastirildi. Bunun etkisini incelemek iizere Tablo 3.1°de bulunan anyon ve
katyonlar kullanildi. Her defasinda 3 mg/L Cu'® iyonlari olacak sekilde ¢ozeltiler hazirland.
Ayrica bozucu iyon etkisi aragtirilacak degisik iyon ¢ozeltilerinden, cesitli hacimlerde ortama
eklendi ve tayin yapilacak dalga boyunda engel olusturup olusturmadigina bakildi. Bu islemler
yapilirken ortama ilave edilen maddelerin, bakir(II)- bozucu iyon - ligand- tampon ¢ozeltisi
siralamasinda olmasina dikkat edildi. Her defasinda absorbans okundu. Baslangig
absorbansindan + 0,04 daha fazla sapmaya neden olan yabanci iyonlarin derisim araliklar

belirlendi.
3.6.4.9 Uygun Yiizey Aktif Maddenin Tespit Edilmesi

L;:Cu(Il) kompleksinin absorbsiyonu iizerine anyonik- sodyum dodesilsiilfat, katyonik-
setilpridinyum kloriir, hekzadesiltrimetilamonyum bromiir, hekzadesilpiridinyum bromiir,
benzildimetiltetradesilamonyum kloriir, non-iyonik Triton X-100, Tween-20, Tween-60,

Tween-80’in etkisi arastirildi.

3.6.5 L; Ligand1 Kullamlarak Spektrofotometrik Yontemle Ni(IT) Tayini I¢in Optimal

Sartlarin Belirlenmesi

3.6.5.1 Cahsilacak Maksimum Dalga Boyunun Tespit Edilmesi

Bu islem icin; 5x10°* M L, ligandi, 10 pg/mL Ni(II) ve 3 pg/mL L;:Ni(II) kompleks

¢ozeltileri hazirlandi ve olusan kompleks 10 ml kloroform ile sulu ortamdan organik faza
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ekstrakte edildi. Ultraviyole/goriiniir bolge spektrofotometrede 200-700nm arasinda tarama

yapilarak spektrumlari alindi.

3.6.5.2 Uygun Ekstraksiyon Coziiciisiiniin Secimi

L;:Ni(II) kompleksinin sulu ortamdaki ¢oziiniirliigliniin diisiik olmasi nedeniyle kompleks
organik faza ekstrakte edildi. Ekstraksiyonu i¢in n-hekzan, ksilen, toluen, benzen, diklormetan,

karbontetrakloriir, oktanol, kloroform gibi bir¢ok organik ¢o6ziicii denendi.

3.6.5.3 pH Calisma Arahiginin Tespit Edilmesi

Bu islem i¢in 3 pg/mL L;:Ni(Il) kompleks ¢6zeltisi hazirlandi. Hazirlanan kompleks
¢Ozeltisinin pH degeri 0-14 araliginda degistirilerek, kompleks kloroform fazina alindi ve her
pH degeri i¢in 416 nm’de bir absorbans 6l¢iildii. pH, 1 M HCI ve NaOH ¢ozeltileri kullanilarak
ayarlandi. Elde edilen degerlerden bir pH-absorbans egrisi ¢izildi.

3.6.5.4 Kullanilacak Tampon Cozeltisinin Secimi

Li:Ni(Il) ve komplekslerinin olusumu ve absorbsiyonu iizerine tampon ¢ozeltisinin
etkisini arastirmak iizere pH’ 1 9.5 olan KH,PO,/ K,HPO,, NaHCO;/ Na,CO;, H;BOs/ NaH,BO;

ve NH;/ NH,CI tampon ¢ozeltilerinin etkisi incelendi.

3.6.5.5 Olusan Kompleksin Stokiyometrisinin Belirlenmesi

L, ligandinin nikel(Il) ile olusturdugu kompleksin stokiyometrik bilesimi incelendi. Bu
islem icin 5x10*M Ni(Il) ve L, ligand cozeltileri hazirlandi. Bu ¢ozeltilerden devamli
degismeler (Job) metoduna gore ana ¢ozeltiler ve bunlarin kor ¢ozeltileri hazirlandi. Olusan
kompleks kloroform fazina ekstrakte edilerek 416 nm’de kor ¢ozeltilere karsi ana ¢ozeltilerin

absorbansi okundu. Bulunan absorbans degerleri Ni(II)’nin mol kesrine karsi1 grafige gecirildi.
3.6.5.6 Ligand Miktarimin Etkisi
3 pg/mL Ni™ iyonlari ihtiva eden ¢ozelti 10 mL’lik balon jojeye alindi, 4 mL pH 9.5

tampon ¢ozeltisi ilave edildi. Uzerine ¢esitli hacimlerde ligand (5x10™* M L)) ilavesi yapildiktan

sonra son hacmi deiyonize su ile 10 mL’ye tamamlandi. 10 mL kloroform ile ekstraksiyon
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yapildi. Hazirlanan her bir ¢ozeltinin absorbansit 420 nm’de okundu. Ortama eklenen ligand
miktarindan ligand derisimleri hesaplandi ve degisen ligand derisimlerine karsi Olgiilen

absorbans degerleri grafige gegirildi.

3.6.5.7 Calkalama Siiresinin Belirlenmesi

Tayin smirlart igerisinde 3 pg/mL Ni" iyonlar: ihtiva eden ¢ozelti 10 mL’lik balon jojeye
alind1. Uzerine 2 mL komplekslestirici (5x10* M L, ligand1), 4 mL pH 9.5 tampon ¢ozeltisi
ilave edildi. Karigim isaret ¢izgisine kadar deiyonize su ile tamamlandi. Kompleks ¢ozeltisi, 10
mL kloroform ile sulu ortamdan organik faza ekstakte edildi. Kompleksin tamaminin organik

faza alinmasi i¢in gereken ¢alkalama siiresi optimize edildi.

3.3.5.8 Yabanc Iyon Etkisinin Arastiriimasi

Bozucu iyonlar ile Ni"* iyonlarmn ikili karisimlarindan, nikelin tayini ve seciciligi
optimum sartlarda arastirildi. Bunun etkisini incelemek iizere ¢ok ¢esitli anyon ve katyonlar
kullamldi. Her defasinda 3 mg/L Ni" iyonlari olacak sekilde ¢ozeltiler hazirlandi. Ayrica
bozucu iyon etkisi arastirilacak degisik iyon ¢dzeltilerinden, ¢esitli hacimlerde ortama eklendi
ve tayin yapilacak dalga boyunda engel tiiretip tiiretmedigine bakildi. Bu islemler yapilirken
ortama ilave edilen maddelerin, nikel(Il)- bozucu iyon - ligand- tampon ¢ozeltisi siralamasinda
olmasina dikkat edildi. Her defasinda absorbans okundu. Baglangi¢ absorbansindan + 0,04 daha

fazla sapmaya neden olan yabanci iyonlarin derisim araliklar1 belirlendi.
3.6.5.9 Uygun Yiizey Aktif Maddenin Tespit Edilmesi

L;:Ni(Il) kompleksinin absorbsiyonu iizerine anyonik- sodyum dodesilsiilfat, katyonik-
setilpridinyum Kkloriir, hekzadesiltrimetilamonyum bromiir, hekzadesilpiridinyum bromiir,

benzildimetiltetradesilamonyum kloriir, non-iyonik Triton X-100, Tween-20, Tween-60,

Tween-80’in etkisi arastirildi.
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3.6.6 L, Ligand1 Kullamlarak Spektrofotometrik Yontemle Cu(II) Tayini i¢cin Optimal

Sartlarin Belirlenmesi

3.6.6.1 Cahsilacak Maksimum Dalga Boyunun Tespit Edilmesi

Bu islem igin; 5x10* M L, ligand1, 10 pg/mL Cu(Il) ve 3 pg/mL L,:Cu(Il) kompleks
cozeltileri hazirland1 ve 10 ml kloroform ile kompleks sulu ortamdan organik faza ekstrakte
edildi. Ultraviyole/goriiniir bolge spektrofotometrede 200-700nm arasinda tarama yapilarak

spektrumlari alindi.
3.6.6.2 Uygun Ekstraksiyon Coziiciisiiniin Secimi

L,:Cu(Il) kompleksinin sulu ortamdaki ¢oziiniirliigliniin diisiik olmasi nedeniyle kompleks
organik faza ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyonu i¢in n-hekzan, ksilen, toluen, benzen,
diklormetan, karbontetrakloriir, oktanol, kloroform gibi bir¢ok organik ¢oziicli denendi.
3.6.6.3 pH Calisma Araliginin Tespit Edilmesi

Bu islem i¢in 3 pg/mL L,:Cu(Il) kompleks ¢6zeltisi hazirlandi. Hazirlanan kompleks
¢ozeltisinin pH degeri 0-14 araliginda degistirilerek, kompleks kloroform fazina alindi ve her

pH degeri i¢in 422 nm’de bir absorbans 6l¢iildii. pH, 1 M HCI ve NaOH ¢ozeltileri kullanilarak
ayarlandi. Elde edilen degerlerden bir pH-absorbans egrisi ¢izildi.

3.6.6.4 Kullanilacak Tampon Cozeltisinin Secimi

L,:Cu(Il) ve komplekslerinin olusumu ve absorbsiyonu iizerine tampon ¢ozeltisinin
etkisini arastirmak tizere pH’ 1 9 olan KH,PO,/ NaOH, NaHCO;/ NaOH, H;BOs;/ NaOH ve
NH;/ NH,Cl tampon ¢ozeltilerinin etkisi incelendi
3.6.6.5 Olusan Kompleksin Stokiyometrisinin Belirlenmesi

L, ligandinin bakir(Il) ile olusturdugu kompleksin stokiyometrik bilesimi incelendi. Bu

islem icin 5x10* M Cu(Il) ve L, ligand ¢ozeltileri hazirlandi. Bu ¢ozeltilerden devamli

degismeler (Job) metoduna gore ana ¢ozeltiler ve bunlarin kor ¢ozeltileri hazirlandi. Olusan
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kompleks kloroform fazina ekstrakte edilerek 422 nm’de kor ¢ozeltilere karst ana ¢ozeltilerin

absorbansi okundu. Bulunan absorbans degerleri Cu(Il)’nin mol kesrine kars1 grafige gegirildi.

3.6.6.6 Ligand Miktarimin Etkisi

3 pg/mL Cu™ iyonlar: ihtiva eden ¢ézelti 10 mL’lik balon jojeye alindi, 2 mL pH 9
tampon ¢ozeltisi ilave edildi. Uzerine gesitli hacimlerde ligand (5x10™* M L,) ilavesi yapildiktan
sonra son hacmi deiyonize su ile 10 mL’ye tamamlandi. 10 mL kloroform ile ekstraksiyon
yapildi. Hazirlanan her bir ¢ozeltinin absorbansi 420 nm’de okundu. Ortama eklenen ligand
miktarindan ligand derisimleri hesaplandi ve degisen ligand derisimlerine karsi Olgiilen

absorbans degerleri grafige gecirildi.

3.6.6.7 Calkalama Siiresinin Belirlenmesi

Tayin sinirlari icerisinde 3 pg/mL Cu™ iyonlari ihtiva eden ¢ozelti 10 mL’lik balon jojeye
alind1. Uzerine 2 mL komplekslestirici (5x10* M L, ligand1), 2 mL pH 9 tampon ¢ozeltisi ilave
edildi. Karigim isaret ¢izgisine kadar deiyonize su ile tamamlandi. Kompleks ¢6zeltisi, 10 mL
kloroform ile sulu ortamdan organik faza ekstakte edildi. Kompleksin tamaminin organik faza

alimmasi igin gereken calkalama siiresi optimize edildi.

3.6.6.8 Yabanci Iyon Etkisinin Arastiriimasi

Bozucu iyonlar ile Cu™ iyonlarinmn ikili karisimlarindan, bakirn tayini ve segiciligi
optimum sartlarda arastirildi. Bunun etkisini incelemek iizere ¢ok gesitli anyon ve katyonlar
kullanildi. Her defasinda 3 mg/L Cu™® iyonlari olacak sekilde ¢ozeltiler hazirlandi. Ayrica
bozucu iyon etkisi arastirilacak degisik iyon ¢dzeltilerinden, ¢esitli hacimlerde ortama eklendi
ve tayin yapilacak dalga boyunda engel tiiretip tiiretmedigine bakildi. Bu islemler yapilirken
ortama ilave edilen maddelerin, nikel(Il)- bozucu iyon - ligand- tampon ¢6zeltisi siralamasinda
olmasina dikkat edildi. Her defasinda absorbans okundu. Baslangi¢ absorbansindan + 0,04 daha

fazla sapmaya neden olan yabanci iyonlarin derisim araliklar1 belirlendi.

3.6.6.9 Uygun Yiizey Aktif Maddenin Tespit Edilmesi

L,:Cu(Il) kompleksinin absorbsiyonu iizerine anyonik- sodyum dodesilsiilfat, katyonik-
setilpridinyum Kkloriir, hekzadesiltrimetilamonyum bromiir, hekzadesilpiridinyum bromiir,
benzildimetiltetradesilamonyum kloriir, non-iyonik Triton X-100, Tween-20, Tween-60,

Tween-80’in etkisi arastirildi
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3.6.7 L, Ligand1 Kullamlarak Spektrofotometrik Yéntemle Ni(II) Tayini I¢cin Optimal

Sartlarin Belirlenmesi
3.6.7.1 Cahsilacak Maksimum Dalga Boyunun Tespit Edilmesi

Bu islem icin; 5x10°* M L, ligandi, 10 pg/mL Ni(I) ve 3 pg/mL Ni(Il):L, kompleks
¢ozeltileri hazirlandi ve 10 ml kloroform ile kompleks sulu ortamdan organik faza ekstrakte
edildi. Ultraviyole/goriiniir bolge spektrofotometrede 200-700nm arasinda tarama yapilarak

spektrumlari alindi.

3.6.7.2 Uygun Ekstraksiyon Coziiciisiiniin Secimi

L,:Ni(IT) kompleksinin sulu ortamdaki ¢oziiniirliigliniin diisiik olmasi nedeniyle kompleks
organik faza ekstrakte edilmigtir. Ekstraksiyonu i¢in n-hekzan, ksilen, toluen, benzen,

diklormetan, karbontetrakloriir, oktanol, kloroform gibi birgok organik ¢6ziicli denendi.

3.6.7.3 pH Calisma Aralhiginin Tespit Edilmesi

Bu islem i¢in 3 pg/mL L,:Ni(IT) kompleks ¢ozeltisi hazirlandi. Hazirlanan kompleks
¢ozeltisinin pH degeri 0-14 araliginda degistirilerek, kompleks kloroform fazina alindi ve her
pH degeri i¢in 416 nm’de bir absorbans 6l¢iildii. pH, 1 M HCI ve NaOH ¢ozeltileri kullanilarak
ayarland1. Elde edilen degerlerden bir pH-absorbans egrisi ¢izildi.

3.6.7.4 Kullanilacak Tampon Cozeltisinin Secimi

L,:Ni(Il) ve komplekslerinin olusumu ve absorbsiyonu iizerine tampon ¢ozeltisinin
etkisini arastirmak tizere pH’ 1 9.5 olan KH,PO,/ K,HPO,4, NaHCO;/ Na,COs, H;BO3/ NaH,BO;

ve NHs/ NH,Cl tampon ¢ozeltilerinin etkisi incelendi.

3.6.7.5 Olusan Kompleksin Stokiyometrisinin Belirlenmesi

L, ligandinin nikel(Il) ile olusturdugu kompleksin stokiyometrik bilesimi incelendi. Bu
islem i¢in 5x10* M Ni(Il) ve L, ligand ¢ozeltileri hazirlandi. Bu ¢ozeltilerden devamli
degismeler (Job) metoduna gore ana ¢ozeltiler ve bunlarin kor ¢ozeltileri hazirlandi. Olusan
kompleks kloroform fazina ekstrakte edilerek 416 nm’de kor ¢ozeltilere kars1 ana ¢ozeltilerin

absorbansi okundu. Bulunan absorbans degerleri Ni(II)’nin mol kesrine kars1 grafige gecirildi.
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3.6.7.6 Ligand Miktarimin Etkisi

3 ug/mL Ni** iyonlar ihtiva eden ¢ozelti 10 mL’lik balon jojeye alindi, 1.5 mL pH 9
tampon ¢ozeltisi ilave edildi. Uzerine gesitli hacimlerde ligand (5x10*M L,) ilavesi yapildiktan
sonra son hacmi deiyonize su ile 10 mL’ye tamamlandi. 10 mL kloroform ile ekstraksiyon
yapildi. Hazirlanan her bir ¢6zeltinin absorbanst 416 nm’de okundu. Ortama eklenen ligand
miktarindan ligand derisimleri hesaplandi ve degisen ligand derisimlerine karsi Olgiilen

absorbans degerleri grafige gecirildi.

3.6.7.7 Calkalama Siiresinin Belirlenmesi

Tayin sinirlari igerisinde 3 pg/mL Ni? iyonlar: ihtiva eden ¢ozelti 10 mL’lik balon jojeye
alind1. Uzerine 2.5 mL komplekslestirici (5x10* M L, ligand1), 1.5 mL pH 9 tampon ¢ozeltisi
ilave edildi. Karisim isaret ¢izgisine kadar deiyonize su ile tamamlandi. Kompleks ¢ozeltisi, 10
mL kloroform ile sulu ortamdan organik faza ekstakte edildi. Kompleksin tamaminin organik

faza alinmasi i¢in gereken ¢alkalama siiresi optimize edildi.

3.6.7.8 Yabanci Iyon Etkisinin Arastiriimasi

Bozucu iyonlar ile Ni* iyonlarmm ikili karigimlarindan, nikelin tayini ve segiciligi
optimum sartlarda arastirildi. Bunun etkisini incelemek iizere ¢ok gesitli anyon ve katyonlar
kullamldi. Her defasinda 3 mg/L Ni" iyonlari olacak sekilde ¢ozeltiler hazirlandi. Ayrica
bozucu iyon etkisi arastirilacak degisik iyon ¢dzeltilerinden, ¢esitli hacimlerde ortama eklendi
ve tayin yapilacak dalga boyunda engel tiiretip tiiretmedigine bakildi. Bu islemler yapilirken
ortama ilave edilen maddelerin, nikel(Il)- bozucu iyon - ligand- tampon ¢ozeltisi siralamasinda
olmasina dikkat edildi. Her defasinda absorbans okundu. Baglangi¢ absorbansindan + 0,04 daha
fazla sapmaya neden olan yabanci iyonlarin derisim araliklar1 belirlendi.

3.6.7.9 Uygun Yiizey Aktif Maddenin Tespit Edilmesi

L,:Cu(Il) kompleksinin absorbsiyonu iizerine anyonik- sodyum dodesilstilfat, katyonik-
setilpridinyum kloriir, hekzadesiltrimetilamonyum bromiir, hekzadesilpiridinyum bromiir,
benzildimetiltetradesilamonyum kloriir, non-iyonik Triton X-100, Tween-20, Tween-60,

Tween-80’in etkisi arastirildi.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calisma iki asamadan olusmaktadir. Birinci asamada Cukurovali ve arkadaglari
tarafindan sentezlenen (145, 146) Schiff Bazlart [4-(1-mezitil-1-metilsiklobiitil-3-il)-2-(2-
hidroksibenzilidenhidrazino) tiyazol (L;) ligandi, 4-(1-fenil-1-metilsiklobiitil-3-il)-2-(2-
hidroksibenzilidenhidrazino) tiyazol (L,)] kullanilarak spektrofotometrik yontemle Ni(Il) ve
Cu(Il) tayinleri i¢in uygun optimal sartlar belirlendi. Kullanilan Schiff Bazlarinin, protonasyon
sabitleri ve kompleks kararlilik sabitleri belirlenmis olup, ligandlarin ve komplekslerinin
formiilleri Sekil 4.1 ve Sekil 4.2° de verildi. Bu amagcla, her bir ligand i¢in, uygun ekstraksiyon
ortami, maksimum dalga boyu, optimum pH, reaktif miktari, uygun yiizey aktif madde ve
zamana bagl olarak reaksiyon ortamu tespit edilmistir. Optimal sartlarin belirlenmesinden
sonra, olusturulan komplekslerin molar absorplama katsayilari, Sandell sabitleri, tayinin gliven
aralig1 ve tayin i¢in interferans etkisi olabilecek anyon ve katyonlar tespit edilmistir. Calismanin
ikinci agamasinda optimal sartlar1 belirlenmis bu ligandlar yardimi ile biyolojik ve farmasotik

orneklerde Cu(Il) ve Ni(Il) tayini yapildi.

HsC
CHj
H3;C N Hs;C H;C N
S S
HO HO
L, ligand1 L, ligand1
Ph Ph
HsC N N H,C N N
/ \ NH—N</ / )—NH—N</
S 0—Cy—3 S S 0—N—0 S
N—NH N—NH
naunt Pt
4 EJ<><CH3 4 },l<><CH3
Ph Ph
L;:Cu(Il) kompleksi L;:Ni (IT) kompleksi

Sekil 4.1 L;, L, ligandlar1 ile bu ligandlarin L;:Cu(Il), L;:Ni(I) komplekslerinin molekiil

formiilleri.
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Ms Ms
HaC N N HaC N N
/ /&—NH—Nﬁ / /&FNH—Ny
s \ s \

O—Cu—O0 O—Ni—O

\ S N S
N—NH N—NH
/ \/ / \/
g \“J<><CH3 g \“%C“
Ms Ms
L,:Cu(Il) kompleksi L,:Ni (II) kompleksi

Sekil 4.2 L,:Cu(Il), L,:Ni(IT) komplekslerinin molekiil formiilleri.

4.1 Sentezlenen Schiff Bazlar1 ve Cu(II),Ni(II) Komplekslerinin Karakterizasyonu

Calismamizda sentezlenen Schiff Bazlarinin ve bunlarin Cu(Il), Ni(Il) komplekslerinin
karakterizasyonu IR, '"H NMR, elementel analiz ve manyetik siisseptibilite gibi enstriimental
metodlar kullanilarak yapildi. Sentezlenen maddelerin analitik ve fiziksel verileri Tablo 4.1 ‘de

karakteristik IR pikleri Tablo 4.2de ve ligandlarin "H NMR degerleri Tablo 4.3‘de verilmistir.

Tablo 4.1 L, L, Ligandlarinin ve Cu(II), Ni(II) komplekslerinin analitik ve fiziksel verileri

Bilesik M.A. Renk  E.n. Verim peff Element Analizi, %
(g.mol™) (°C) (%) (B.M.) Hesaplanan(Bulunan)
C H N S
i 69.39 5.82 11.56 8.82
Ligand = 30349 Ak gy 64 -
(L) sar1 (69.79)  (4.82) (11.25)  (9.12)
Ligand 40557  Agk 225 82 - 71.19 6.71 10.36 7.91
(L2) sari (71.08)  (6.60)  (10.40)  (7.72)
269 63.98 5.11 10.66 8.13
L:Cu 78851  Kovu 85 1.84
yesil  boz. (63.50)  (5.42)  (10.85)  (8.45)
. 310 64.37 5.15 10.72 8.18
L;:Ni 783.66  Yesil 88 3.26
boz. (64.43)  (4.90)  (10.44)  (7.85)
L,:Cu 872.66  Koyu 237 83 1.89 66.07 6.01 9.63 7.35
yesil (65.07)  (5.86)  (9.52)  (6.74)
, Acik 66.44 6.04 9.68 7.39
L,:Ni 867.82 o307 88 2.81
yesil (66.02)  (5.65)  (9.58)  (6.82)
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Tablo 4.2 L;, L, Ligandlarinin ve Cu(II), Ni(II) komplekslerinin karakteristik IR pikleri (cm™)

Bilesik v(OH)* v(C-0) v(C=N) v(C=N) v(N-H) v(C-S-C)
tiyazol azometin tiyazol
Ligand (L;) 3182 1268 1600 1625 3131 657
Ligand(L,) 3285 1187 1625 1651 3131 655
L;:Cu - 1306 1600 1604 3131 657
L;:Ni - 1306 1600 1604 3131 657
L,:Cu - 1191 1625 1576 3131 655
Ly:Ni - 1189 1625 1574 3131 655

e orto pozisyonundaki (-OH) grubu

Tablo 4.2°de verilen IR degerleri ve Tablo 4.1°de verilen element analiz sonuglari

yapilarin olustugunu desteklemektedir.

Tablo 4.3 L, L, Ligandlarinin 'H NMR verileri

Fonks. Grup Kimyasal kayma (3, p.p.m)
L, L,
HC=N 8.12 (s, 1H) 8.12 (s, 1H)
>C-H 3.68 (q, 1H) 3.54 (q, 1H)
CH, 1.47 (s, 3H) 1.47 (s, 3H)
Ms-CH3 orto 2.17 (s, 6H) -
Ms-CH3 para 2.41 (s, 3H) -
CH, 2.56 (d, 4H) 2.4-2.5 (d, 4H)
C-H, tiyazol 6.06 (s, 1H) 6.06 (s, 1H)
-NH 10.02 (s, 1H) 10.0 (s, 1H)
-OH* 10.11 (s, 1H) 10.06 (s, 1H)
Aromatikler 6.9-7.3 (m 6H) 6.9-7.3 (m, 9H)

* orto pozisyonundaki (-OH) grubu

Tablo 4.3°de verilen '"H NMR degerlerine bakildiginda, L, ve L, ligandlarina ait kaymalar
sirastyla 8.12, 8.12 ppm’de C=N’e ait bir protonluk singlet, 6.06, 6.06 ppm’de tiyazol
halkasindaki CH’a ait bir protonluk singlet, 10.02, 10.0 ppm’de N-H’a ait bir protonluk singlet,
10.11, 10.6 ppm’de OH’a ait bir protonluk singlet ve 6.9-7.3, 6.9, 7.3 ppm’de aromatiklere ait

multiplet pik degerleri goriilmektedir.
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4.2 L ve L, Ligandi Kullanilarak Spektrofotometrik Yontemle Cu(II) Tayini i¢cin Optimal

Sartlar

4.2.1 Cahsilan Maksimum Absorpsiyon Dalga Boyu

Bu islem igin; 5x10*° M L, ve L, ligandlari, 3 pg/mL L;:Cu(Il), L,:Cu(Il) kompleks
cozeltileri hazirlandi. Calismada kullanilan 10 pg/mL Cu(Il) ¢ozeltisi sulu ortamda, ligand ve
kompleks ¢ozeltileri ise  kloroform fazina alimarak  Ultraviyole/goriiniir  bolge
spektrofotometrede 200-700 nm arasinda tarama yapildi ve spektrumlari alindi. Sekil 4.3’de ve
Sekil 4.4°te goriildiigii gibi L, ligand: sirastyla 244 ve 356.5 nm’de, L, ligand1 243.5 ve 358
nm’de, L;:Cu(Il):kompleksi 420 nm’de, L,:Cu(Il) kompleksi 422 nm’de maksimum absorbans

vermektedir.
2,054 T T T T T T T T
=
<I 0,606
-0,843 1
200,00 450,00 00,00
nm.

Sekil 4.3 5x10* M L, ligandinin (a) ve 3 pg/mL L;:Cu(II) (b) kompleksinin spektrumlar
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Z.053

Abs.

0605

-0.28493
200,00 50,00 Foo,.00

Sekil 4.4 5x10* M L, ligandinin (a), ve 3 pg/mL L,:Cu(Il) (b) kompleksinin spektrumlari

4.2.2 Uygun Ekstraksiyon Coziiciisiiniin Secimi

L;:Cu(Il), L,:Cu(Il) komplekslerinin sulu ortamdaki c¢oziiniirliikklerinin diisiik olmasi
sebebiyle kompleksler organik faza ekstrakte edildi. Ekstraksiyon islemi igin igin n-hekzan,
ksilen, toluen, benzen, diklormetan, karbontetrakloriir, oktanol, kloroform ve dietil eter gibi
bir¢ok organik ¢oziicii denendi. L;:Cu(Il) ve L,:Cu(Il) komplekslerinin ekstraksiyonu i¢in en

uygun ¢6ziiciiniin kloroform oldugu belirlendi.

4.2.3 pH Calisma Arahg

Bu islem i¢in 3 pg/mL L;:Cu(Il) ve L,:Cu(ll) komplekslerinin ¢ozeltileri hazirlandi.
Hazirlanan kompleks ¢ozeltilerinin pH degeri 0-14 araliginda degistirilerek, kompleks
¢ozeltileri kloroform fazina alindi ve her pH degeri i¢in 420 nm’de ve 422 nm’de bir absorbans
Ol¢iildi. pH, 1M HCI ve 1M NaOH c¢ozeltileri kullanilarak ayarlandi. Elde edilen degerlerden
bir pH-absorbans egrisi ¢izildi. Sekil 4.5 ve Sekil 4.6 te goriildiigii gibi pH 8-10 arasinda her iki
ligand ile bakir(I) tayininin yapilabilecegi tespit edildi.
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0,7
06 -
05 -
04 -
03 -

Absorbans

0,2
0,1

Sekil 4.5 L,:Cu(Il) kompleksinin pH-absorbans egrisi

09
08 -
07 -
06
05 -
04
03 -
0.2 -
011

Absorbans

Sekil 4.6 L,:Cu(Il) kompleksinin pH-absorbans egrisi

4.2.4 Kullanilan Tampon Cozeltisinin Secimi

L;:Cu(Il), L,:Cu(ll) komplekslerinin olusumu ve absorbsiyonu {izerine tampon
¢Ozeltisinin etkisini arastirmak tizere pH’ 1 9 olan KH,PO,/ K,HPO,, NaHCO,/ Na,COs, H;BO;/
NaH,BO; ve NH;/ NH,Cl tampon ¢6zeltilerinin etkisi incelendi. Her iki kompleks i¢in en uygun
tamponun NH;/ NH,Cl oldugu belirlendi ve biitiin ¢aligmalarda bu tampon ¢ozeltiden L,:Cu(Il)
i¢in 5 mL ve L,:Cu(Il) 2 mL kullanildi.
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4.2.5 Olusan Komplekslerin Stokiyometrilerinin Belirlenmesi

L, ve L, ligandlarinin bakir(Il) ile olusturdugu komplekslerin stokiyometrik bilesimi
incelendi. Bu islem i¢in 5x10™ M Cu(Il), L, ve L, ligand ¢6zeltileri hazirlandi. Bu ¢ozeltilerden
devamli degismeler (Job) metoduna gore ana cozeltiler ve bunlarin kor ¢ozeltileri asagida
belirtilen oranlarda karistirilarak hazirlandi. Olusan kompleksler kloroform fazina ekstrakte
edilerek 420 ve 422 nm’de kor ¢ozeltilere karsi ana ¢ozeltilerin absorbansi okundu. Bulunan
degerler Cu(Il)’nin mol kesrine kars1 grafige gecirildi. Sekil 4.7 ve Sekil 4.8°de goriildiigi gibi
L;:Cu(Il) ve L,:Cu(Il) oraninin 2:1 oldugu tespit edildi.

Cu(II)’nin hacmi (mL) 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
L; ve L, nin hacmi (mL) 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Cu(II)’nin mol kesri 1.0, 09 | 08| 07|06 | 05]|04] 03] 02]|01]0.0

Ayrica bu ¢ozeltilerin her biri i¢in kor ¢ozeltileri asagidaki oranlarda karistirilarak

hazirlanmustir.

Suyun hacmi (mL) 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

L; ve L, nin hacmi (mL) 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

1,4
1,2

0,8 1
0,6 1

Absorbans

0,4
0,2 1

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

Cu(ll), mol kesri

Sekil 4.7 Devamli degismeler (Job) metoduna gore L;:Cu(II) kompleksinin

stokiyometrisinin belirlenmesi
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1,8
1,6
1,4
1,2

08 -
06
04
0.2

Absorbans

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

Cu(ll), mol kesri

Sekil 4.8. Devamli degismeler (Job) metoduna gore L,:Cu(Il) kompleksinin

stokiyometrisinin belirlenmesi

4.2.6 Ligand Miktarmin Etkisi

Cu"? iyonlarmin miktar1 (3 pg/mL) sabit tutulup, gesitli hacimlerde L, (5x10”* M) ve L,
(5x10™* M) ligandindan ilaveler yapilarak kompleks ¢ozeltilerinin son hacimleri deiyonize su ile
10 mL’ye tamamlandi. 10 mL kloroform ile ekstraksiyon yapildi. Hazirlanan L;:Cu(Il) ve
L,:Cu(Il) komplekslerinin absorbansi 420 ve 422 nm’de okundu. Ortama eklenen ligand
miktarindan ligand derisimleri hesaplandi ve degisen ligand derisimlerine karsi Olgiilen
absorbans degerleri grafige gegirildi. Ligand ve metal tam kompleks olusturduktan sonra
ligandin fazlasimin kompleks olusumuna etkisinin olmadig1 ve absorbansin belli bir derisimden
sonra sabit kaldigi gozlenmistir. Sekil 4.9‘de ve Sekil 4.10°da goriildiigii gibi L;:Cu(Il)
kompleksi i¢in 1.5x10* M ligand (yada 5x10* M ligand ¢ozeltisinden 3 mL), L,:Cu(Il)
kompleksi igin 1x10™* M ligand (ya da 5x10™* M ligand ¢ozeltisinden 2 mL) ilavesinin yeterli

oldugu bulunmustur.
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0,7

0,6 1
0,5
0,4
0,3 1

Absorbans

0,2 1
0,11

0 0,5 1 1,5 2 25 3
Ligand derigimi(10-4 M)

Sekil 4.9 Ligand (L,) miktar1- absorbans egrisi

0,9 1
0,8 1
0,7 1
0,6 1
0,5
0,4
0,3 1
0,2 1
0,11

Absorbans

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
Ligand derigimi (10-4 M)

Sekil 4.10 Ligand (L,) miktari- absorbans egrisi
4.2.7 Calkalama Siiresi

Tayin smirlar igerisinde 3 pg/mL Cu™ iyonlar: ihtiva eden ¢ozelti 10 mL’lik balon
jojelere alindi. L;:Cu(II) kompleksinin olusumu i¢in 3 mL komplekslestirici (5x10* M L,
ligand1), 5 mL pH 9 tampon ¢dzeltisi, L,:Cu(II) kompleksi i¢in 2 mL komplekslestirici (5x10™
M L, ligandi) ve 2 mL ilave edildi. Karisimlar isaret ¢izgisine kadar deiyonize su ile
tamamlandi. Kompleks ¢ozeltileri, 10 mL kloroform ile sulu ortamdan organik faza ekstakte

edildi. Kompleksin tamaminin organik faza alinmasi i¢in gereken calkalama siiresi optimize
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edildi ve absorbans degerlerinin Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de goriildiigii gibi ilk 5 dakikadan
sonra sabit kaldig tespit edildi (30. dakikadan sonraki veriler sekilde gosterilmedi).

0,7

0,6
0,5
0,4
0,3

Absorbans

0,2
0,1

0 5 10 15 20 25 30 35
Siire (dak.)

Sekil 4.11 Calkalama siiresi-absorbans egrisi (L;:Cu)

1,2
1 4
L 08 /_,/0——0/"——‘
c
©
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o
(7]
-]
< 04
0,2 |
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 5 10 15 20 25 30 35
Siire (dak.)

Sekil 4.12 Calkalama siiresi-absorbans egrisi (L,:Cu)

4.2.8 Yabanci Iyon Etkisi

* iyonlarmmn ikili karisimlarindan, bakirin tayini ve seciciligi

Bozucu iyonlar ile Cu’
optimum sartlarda arastirildi. Bunun etkisini incelemek iizere Tablo 3.1°de bulunan anyon ve
katyonlar kullanildi. Her defasinda 3 mg/L Cu'® iyonlari olacak sekilde ¢ozeltiler hazirland.
Ayrica bozucu iyon etkisi arastirilacak degisik iyon ¢ozeltilerinden, ¢esitli hacimlerde ortama

eklendi ve tayin yapilacak dalga boyunda engel olusturup olusturmadigina bakildi. Bu islemler
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yapilirken ortama ilave edilen maddelerin, bakir(Il)- bozucu iyon - ligand- tampon ¢ozeltisi
siralamasinda olmasina dikkat edildi. Her defasinda absorbans okundu. Baslangig
absorbansindan + 0,04 daha fazla sapmaya neden olan yabanci iyonlarin derisim araliklar

Tablo 4.4 ve Tablo 4.5’de verilmistir.

Tablo 4.4 L, ligandi ile 3 mg/L Cu(II)’ nin tayini lizerine yabanci iyon etkisi

Iyon Hazirlanan Bilesigi Tolerans smir1 (mg/L)
Ni2 Ni(NOs),.6H,0 0.5
Fe™ Fe(NH,),(SO,),.6H,0 3.0
Al AI(NO»); 30.0
Co™ Co(NO;),.4H,0 0.2
Pb* Pb(NO3), Etkilemiyor
Hg"™ Hg(NOs),.H,0 3.0
Mn " MnCl,.4H,0 15.0
cr Cr(NO;).9H,0 8.0
Mg"? Mg(NO5),.6H,0 Etkilemiyor
Zn" Zn(NO3),.6H20 25.0
Ca" Ca(NOs),.4H,0 Etkilemiyor
Sr' Sr(NOs3), Etkilemiyor
cd” CdsS0,8/3H,0 4.0
r KI 1000
NO5y NaNO; Etkilemiyor
Cr NaCl Etkilemiyor
SO, Na,SO, Etkilemiyor
F NaF Etkilemiyor
Ac NaAc Etkilemiyor
Tiyotire CS(NH,), 100
Na,H,Y Na,H,Y.2H,0 1.0
S,057 Na,S,05 12.0
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Tablo 4.5 L, ligandi ile 3 mg/L Cu(II)’ nin tayini lizerine yabanci iyon etkisi

Iyon Hazirlanan Bilesigi Tolerans smir1 (mg/L)
Ni*? Ni(NO3),.6H,0 0.2
Fe™ Fe(NH,),»(SO,),.6H,0 2.0
Al AI(NO»); 30.0
Co™ Co(NO;),.4H,0 3.0
Pb*™ Pb(NO3), Etkilemiyor
Hg"™ Hg(NO;),.H,0 3.0
Mn*? MnCl,.4H,0 5.0
cr Cr(NO;).9H,0 30.0
Mg"? Mg(NO5),.6H,0 Etkilemiyor
Zn" Zn(NO3),.6H20 10.0
Ca" Ca(NOs),.4H,0 Etkilemiyor
Sr' Sr(NOs3), Etkilemiyor
cd” CdsS0,8/3H,0 1.0
I KI 800
NO;5 NaNO; Etkilemiyor
Cr NaCl Etkilemiyor
SO, Na,SO, 2500
F NaF Etkilemiyor
Ac NaAc 10.000
Tiyoiire CS(NH,), 25
Na,H,Y Na,H,Y .2H,0 2
NH," NH,CI 7000
S,057 Na,S,05 5.0

4.2.9 Uygun Yiizey Aktif Maddenin Tespit Edilmesi

L, ve L, ligandlarinin Cu(Il) komplekslerinin ¢oziiniirliigli ve absorbsiyonu iizerine
anyonik- sodyum dodesilsiilfat, katyonik- setilpridinyum kloriir, hekzadesiltrimetilamonyum
bromiir, hekzadesilpiridinyum bromiir, benzildimetiltetradesilamonyum kloriir, non-iyonik
Triton X-100, Tween-20, Tween-60, Tween-80’in etkisi arastirildi. Komplekslerin absorbansi

tizerine higbir yiizey aktif maddenin etkisinin olmadig belirlendi.
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4.3 L, ve L, Ligand1 Kullanilarak Spektrofotometrik Yontemle Ni(I) Tayini I¢in Optimal

Sartlar

4.3.1 Calisilan Maksimum Absorpsiyon Dalga Boyu

5x10* M L, ve L, ligandlari ve 3 pg/mL L;:Ni(Il), L,:Ni(Il) kompleks cozeltileri
hazirlandi. Calismada kullanilan 10 pg/mL Cu(Il) ¢ozeltisi sulu ortamda, ligand ve kompleks
cozeltileri ise kloroform fazina alinarak Ultraviyole/goriiniir bolge spektrofotometrede 200-700
nm arasinda tarama yapildi ve spektrumlari alindi. Sekil 4.13’de ve Sekil 4.14°te goriildiigi gibi
L;:Ni(IT) ve L,:Ni(II) kompleksinin her ikiside 416 nm’de maksimum absorbans vermektedir.

Z.059

0,606

Abs.

-0.5493
200,00 S50.,.00 FOoo.00
nm.

Sekil 4.13 5x10™* M L, ligandinin (a) ve 3 ug/mL L;:Ni(II) (b) kompleksinin spektrumlar
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ul
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-0,593
200,00 <50,00 Foo,.oo0
nm.

Sekil 4.14 5x10™* M L, ligandinin (a), ve 3 pg/mL L,:Ni(II) (b) kompleksinin spektrumlari

4.3.2 Uygun Ekstraksiyon Coziiciisiiniin Secimi

Li:Ni(Il), L,:Ni(II) komplekslerinin sulu ortamdaki c¢oziiniirliikklerinin diisiik olmasi
sebebiyle kompleksler organik faza ekstrakte edildi. Ekstraksiyon islemi igin igin n-hekzan,
ksilen, toluen, benzen, diklormetan, karbontetrakloriir, oktanol, kloroform ve dietil eter gibi
bir¢ok organik ¢oziicii denendi. Li:Ni(II) ve L,:Ni(II) komplekslerinin ekstraksiyonu i¢in de en

uygun ¢6ziiciiniin kloroform oldugu belirlendi.

4.3.3 pH Calisma Arahgi

Bu islem i¢in 3 pg/mL L;:Ni(Il) ve L,:Ni(Il) komplekslerinin ¢6zeltileri hazirland.
Hazirlanan kompleks ¢ozeltilerinin pH degeri 0-14 araliginda degistirilerek, kompleks
¢ozeltileri kloroform fazina alindi ve her pH degeri i¢in 416 nm’de absorbans 6l¢iildi. pH, 1M
HCI ve 1M NaOH ¢ozeltileri kullanilarak ayarlandi. Elde edilen degerlerden bir pH-absorbans
egrisi ¢izildi. Sekil 4.15 ve Sekil 4.16°de goriildiigii gibi L; ligand1 ile pH 9-10, L, ligandt ile
pH 8-9 arasinda nikel(II) tayininin yapilabilecegi tespit edildi.
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Absorbans

Sekil 4.15 L;:Ni(II) kompleksinin pH-absorbans egrisi

0,7

0,6
0,5
0,4
0,3

Absorbans

0,2
0,1

Sekil 4.16 L,:Ni(II) kompleksinin pH-absorbans egrisi

4.3.4 Kullanmilan Tampon Cozeltisinin Secimi

L:Ni(II), L,:Ni(II) komplekslerinin olusumu ve absorbsiyonu {izerine tampon ¢6zeltisinin
etkisini arastirmak tizere pH’ 1 9.5 ve 9 olan KH,PO, K,HPO,, NaHCO;/ Na,CO;, H;BOs/
NaH,BO; ve NH3/ NH,CI tampon ¢o6zeltilerinin etkisi incelendi. Her iki kompleks i¢in en uygun
tamponun NH;/ NH,CI oldugu belirlendi. Biitiin tayinlerde L,:Ni(Il) i¢in pH’ 1 9.5 olan NH;/
NH,Cl tamponundan 4 mL ve L,:Ni(Il) i¢in pH’ 19 olan tampon ¢ozeltiden 1.5 mL kullanildi.
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4.3.5 Olusan Komplekslerin Stokiyometrilerinin Belirlenmesi

L, ve L, ligandlarmin nikel(Il) ile olusturdugu komplekslerin stokiyometrik bilesimi
incelendi. Bu islem i¢in 5x10™* M Ni(II), L, ve L, ligand ¢ézeltileri hazirlandi. Bu ¢ozeltilerden
devamli degismeler (Job) metoduna gore ana cozeltiler ve bunlarin kor ¢ozeltileri asagida
belirtilen oranlarda karistirilarak hazirlandi. Olugan kompleksler kloroform fazina ekstrakte
edilerek 416 nm’de kor ¢ozeltilere karsi ana ¢gozeltilerin absorbanst okundu. Bulunan degerler
Ni(II)’nin mol kesrine karsi grafige gecirildi. Sekil 4.17 ve Sekil 4.18‘de goriildiigi gibi
Li:Ni(IT) ve L,:Ni(II) oraninin 2:1 oldugu tespit edildi.

Cu(II)’nin hacmi (mL) 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
L; ve L, nin hacmi (mL) 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Cu(II)’nin mol kesri 1.0/ 09 (08|07 |06 ]| 05| 04| 03] 02]|0.1]0.0

Ayrica bu c¢ozeltilerin her biri i¢in kor c¢ozeltileri asagidaki oranlarda karigtirilarak

hazirlanmustir.

Suyun hacmi (mL) 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

L; ve L,’nin hacmi (mL) 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

1,6
1,4 1

1,2

08 -
06 -
04 -
02 -

Absorbans

0 0,2 0.4 0,6 0,8 1 1,2

Ni(ll), mol kesri

Sekil 4.17 Devamli degismeler (Job) metoduna gore L;:Ni(Il) kompleksinin

stokiyometrisinin belirlenmesi
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0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

Ni(ll) mol kesri

Sekil 4.18 Devamli degismeler (Job) metoduna gore L,:Ni(Il) kompleksinin

stokiyometrisinin belirlenmesi

4.3.6 Ligand Miktarinin EtKisi

Ni*? iyonlarinin miktar1 (3 pg/mL) sabit tutulup, gesitli hacimlerde L, (5x10™ M) ve L,
(5x10™* M) ligandindan ilaveler yapilarak kompleks ¢ozeltilerinin son hacimleri deiyonize su ile
10 mL’ye tamamlandi. 10 mL kloroform ile ekstraksiyon yapildi. Hazirlanan L;:Ni(II) ve
L,:Ni(Il) komplekslerinin absorbansi 416 nm’de okundu. Ortama eklenen ligand miktarindan
ligand derisimleri hesaplandi ve degisen ligand derisimlerine karsi dl¢iilen absorbans degerleri
grafige gegirildi. Ligand ve metal tam kompleks olusturduktan sonra ligandin fazlasinin
kompleks olusumuna etkisinin olmadig1 ve absorbansin belli bir derisimden sonra sabit kaldig1
gbzlenmistir. Sekil 4.19°de ve Sekil 4.20°da goriildiigii gibi L;:Ni(II) kompleksi i¢in 1x10™ M
ligand (yada 5x10* M ligand ¢ézeltisinden 2 mL ), L,:Ni (II) kompleksi igin 1.25x10™* M ligand
(ya da 5x10™* M ligand ¢6zeltisinden 2.5 mL) ilavesinin yeterli oldugu bulunmustur.
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Ligand derigsimi (10-4 M)

Sekil 4.19 Ligand (L) miktari- absorbans egrisi
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Sekil 4.20 Ligand (L,) miktari- absorbans egrisi
4.3.7 Calkalama Siiresi

Tayin smirlart igerisinde 3 pg/mL Ni™ iyonlar1 ihtiva eden ¢ozelti 10 mL’lik balon
jojelere alindi. L;:Ni(I) kompleksinin olusumu i¢in 2 mL komplekslestirici (5x10* M L,
ligand1), 4 mL pH 9 tampon ¢ozeltisi, L,:Cu(I) kompleksi i¢in 2.5 mL komplekslestirici (5x10™
M L, ligand1) ve 1.5 mL ilave edildi. Karigimlar isaret ¢izgisine kadar deiyonize su ile
tamamlandi. Kompleks ¢ozeltileri, 10 mL kloroform ile sulu ortamdan organik faza ekstakte
edildi. Kompleksin tamaminin organik faza alinmasi ig¢in gereken calkalama siiresi optimize
edildi ve absorbans degerlerinin Sekil 4.21 ve Sekil 4.22°de goriildiigi gibi ilk 5 dakikadan
sonra sabit kaldig tespit edildi.
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Sekil 4.21 Calkalama siiresi-absorbans egrisi (L;:Ni)
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Sekil 4.22 Calkalama siiresi-absorbans egrisi (L,:Ni)

4.3.8 Yabanai Iyon Etkisi

Bozucu iyonlar ile Ni* iyonlarmin ikili karisimlarindan, bakirin tayini ve seciciligi
optimum sartlarda aragtirildi. Bunun etkisini incelemek iizere Tablo 3.1’de bulunan anyon ve
katyonlar kullanildi. Her defasinda 3 mg/L Ni™* iyonlar1 olacak sekilde ¢ozeltiler hazirland.
Ayrica bozucu iyon etkisi aragtirilacak degisik iyon ¢ozeltilerinden, cesitli hacimlerde ortama
eklendi ve tayin yapilacak dalga boyunda engel olusturup olusturmadigina bakildi. Bu islemler
yapilirken ortama ilave edilen maddelerin, nikel (II)- bozucu iyon - ligand- tampon ¢ozeltisi

siralamasinda olmasina dikkat edildi. Her defasinda absorbans okundu. Baslangig
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absorbansindan + 0,04 daha fazla sapmaya neden olan yabanci iyonlarin derisim araliklar

Tablo 4.6 ve Tablo 4.7°de verilmistir.

Tablo 4.6 L, ligandi ile 3 mg/L Ni(II)’ nin tayini iizerine yabanci iyon etkisi

Iyon Hazirlanan Bilesigi Tolerans smir1 (mg/L)
Cu™? Cu(NO3),.3H,0 0.5
Fe™ Fe(NH,),»(SO,),.6H,0 1.0
Al? AI(NO3); 15.0
Co™ Co(NO;),.4H,0 1.0
Pb* Pb(NO3), 10.0
Hg"™ Hg(NOs),.H,0 3.0
Mn* MnCl,.4H,0 0.1
cr Cr(NO;).9H,0 1.0
Mg" Mg(NO5),.6H,0 250
Ca" Ca(NOs),.4H,0 300
Sr' Sr(NOs3), Etkilemiyor
cd” CdsS0,8/3H,0 0.5
I KI 500
NO5y NaNO; Etkilemiyor
Cr NaCl Etkilemiyor
S0,” Na,S0, 2000
F NaF 2000
Ac NaAc 2000
Na,H,Y Na,H,Y.2H,0 4

4.3.9 Uygun Yiizey Aktif Maddenin Tespit Edilmesi

L, ve L, ligandlarmin Ni(Il) komplekslerinin ¢oziiniirliigii ve absorbsiyonu iizerine
anyonik- sodyum dodesilsiilfat, katyonik- setilpridinyum kloriir, hekzadesiltrimetilamonyum
bromiir, hekzadesilpiridinyum bromiir, benzildimetiltetradesilamonyum kloriir, non-iyonik
Triton X-100, Tween-20, Tween-60, Tween-80’in etkisi arastirildi. Komplekslerin absorbansi

iizerine higbir yiizey aktif maddenin etkisinin olmadig: belirlendi.
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Tablo 4.7 L, ligand1 ile 3 mg/L Ni(II)’ nin tayini iizerine yabanci iyon etkisi

Iyon Hazirlanan Bilesigi Tolerans sinir1 (mg/L)
Cu™ Cu(NOs),.3H,0 0.1
Fe™ Fe(NH,),(SO,),.6H,0 0.5
Al? AI(NO3); 15.0
Co™ Co(NO;),.4H,0 4.0
Pb* Pb(NO3), 350.0
Hg"™ Hg(NO;),.H,0 20.0
Mn" MnCl,.4H,0O 2,5
Zn™? Zn(NO3),.6H,0 7.5
cr Cr(NO;).9H,0 0.5
Mg"? Mg(NO5),.6H,0 250
Ca™ Ca(NO;),.4H,0 300
Sr' Sr(NOs3), Etkilemiyor
cd” CdsS0,8/3H,0 20
I KI 500
NO5y NaNO; Etkilemiyor
Cr NaCl Etkilemiyor
SO, Na,SO, Etkilemiyor
F NaF Etkilemiyor
Ac NaAc 300
S,05” Na,S,0; Etkilemiyor
Tiyoiire NH,CSNH, Etkilemiyor
Na,H,Y Na,H,Y .2H,0 6
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4.4 Spektrofotometrik metodun hassasiyeti

Molar absorpsiyon katsayisi (€), maksimum absorpsiyon yaptigi dalga boyunda,
standart ¢ozeltilerin absorbanslart elde edildikten sonra kalibrasyon grafigi olusturulur. Elde
edilen her bir absorbans degeri i¢in belirli konsantrasyonda bir € degeri elde edilir.

Bu degerler,

€ formiiliiyle elde edilir.

b

Calismada elde edilen Cu(Il) ve Ni(Il) kompleksleri i¢in & degerlerinin ortalama ve

standart sapmalari;

L,:Cu(II)
&= 22886,72+2660,809 L/mol.cm

L,:Cu(II)
g= 22442,51+1234,598

L,:Ni(II)
e=21810,32+1953,341

L,:Ni(II)
e= 24785,26+1504,633

Hassas spektrofotometrik metodlarda & degeri >1x10* L/mol.cm olmalidir. Elde edilen
verilere gore L;:Cu(II), L,:Cu(II), L;:Ni(II) ve L,:Ni(II) kompleksleri i¢in & degeri >1x10*

L/mol.cm oldugu i¢in uygulanan metod Ni ve Cu iyonlarinin tayini i¢in hassastir.

Spektrofotometrik metodun hassaslhiginin bir diger 6l¢iisii, spesifik absorpsiyon

katsayisidir. Bu deger a ile gosterilir.
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€
o= formiilii ile bulunur. Bu deger ml/gr.cm olarak belirtilir.
atom agirligi x 1000

L,:Cu(II)
a=0,360194+ 0,041876

L,:Cu(II)
a=0,353203+ 0,01943

L,:Ni(II)
a = 0,371492+ 0,032061

L,:Ni(II)
o= 0,422164+ 0,025628

Hassasiyetin belirlenmesinde bir diger dl¢ii, Sandell sabitidir ve S ile gosterilir. Bu

degerin birimi pg/cm’ olarak belirtilir.
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Buna gore;

L,:Cu(II)
S = 0,002806+ 0,00028

L,:Cu(II)
S = 0,002839+ 0,00015

L,:Ni(II)
S =0,00271 1 0,000233

&9



L:Ni(II)

S =0,002376=+ 0,000136

Tablo 4.8 Uygulanan metodla Cu(II) ve Ni(II) tayininde elde edilen hassasiyetlik degerleri

(Ortalama+Standart sapma)

L,:Cu(Il) L,:Cu(Il) L:Ni(IT) L,:Ni(II)

¢ (L.mol".cm™) 22886+2660 22442+1234 21810+1953 24785+1504

o (mlgr'.cm™) 0,3602+ 0,0419 0,3532+ 0,0194 0,3715+ 0,0321 0,4222+ 0,0256
S (ug.cm?) 0,00280+ 0,00028 | 0,00284=+0,00015 | 0,00271=0,00023 | 0,00238+0,00014

Tablo 4.8’ deki hesaplanan degerlere gore uygulanan metodun hassas oldugu gorilmiistiir.

Tablo 4.9, Tablo 4.10, Tablo 4.11 ve Tablo 4.12° de uygulanan metodla, Cu(Il) ve Ni(Il)

tayininde, kalibrasyon iglemi sirasinda elde edilen degerler verilmistir.

Tablo 4.9 L;:Cu(Il) kompleksinin kalibrasyonundan elde edilen sonuglar.

Cu(II) konsantrasyonu

ppm(mg/L) M (mol/L) Absorbans ¢ (L.mol.cm™) a (ml.gr'l.cm'l) S

0,05 7,87402E-07 0,024 30480 0,479698 0,002085
0,1 1,5748E-06 0,031 19685 0,309805 0,003228
0,2 3,14961E-06 0,082 26035 0,409742 0,002441
0,3 4,72441E-06 0,113 23918,33 0,376429 0,002657
0,4 6,29921E-06 0,15 23812,5 0,374764 0,002668
0,5 7,87402E-06 0,164 20828 0,327794 0,003051

1 1,5748E-05 0,335 212725 0,334789 0,002987
1,5 2,3622E-05 0,531 22479 0,353777 0,002827

2 3,14961E-05 0,702 22288.5 0,350779 0,002851
2,5 3,93701E-05 0,868 220472 0,346981 0,002882

3 4,72441E-05 1,044 22098 0,347781 0,002875
3,5 5,51181E-05 1,221 22152,43 0,348638 0,002868

4 6,29921E-05 1,374 21812,25 0,343284 0,002913
4,5 7,08661E-05 1,524 21505,33 0,338453 0,002955
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1.8

16 |
14 |
12 |

0,8
0,6
04
0,2 1

Absorbans

y=0,3422x+ 0,0074
R?=0,9995

2 3

Cu(ll) konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 4.23 L;:Cu(II) kompleksine ait kalibrasyon grafigi

Tablo 4.10 L,:Cu(IT) kompleksinin kalibrasyonundan elde edilen sonuglar.

Cu(II) konsantrasyonu

ppm(mg/L) M (mol/L) Absorbans ¢ (L.mol".cm™) o (mlgr.cm™) S

0,05 7,87E-07 0,02 25400 0,399748 0,002502
0,1 1,57E-06 0,038 24130 0,379761 0,002633
0,2 3,15E-06 0,074 23495 0,369767 0,002704
0,3 4,72E-06 0,106 22436,7 0,353111 0,002832
0,4 6,30E-06 0,146 23177,5 0,36477 0,002741
0,5 7,87E-06 0,18 22860 0,359773 0,00278
1 1,57E-05 0,349 22161,5 0,34878 0,002867
1,5 2,36E-05 0,526 222673 0,350446 0,002854
2 3,15E-05 0,711 225743 0,355276 0,002815
2,5 3,94E-05 0,86 21844 0,343783 0,002909
3 4,72E-05 1,028 217593 0,342451 0,00292
3,5 5,51E-05 1,179 213904 0,336645 0,00297
4 6,30E-05 1,328 21082 0,331791 0,003014
4,5 7,09E-05 1,483 20926,8 0,329348 0,003036
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Absorbans
o
o

y=0,3312x+0,0158
R?=0,9993

2 3 4 5

Cu(ll) konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 4.24 L,:Cu(Il) kompleksine ait kalibrasyon grafigi

Tablo 4.11 L,;:Ni(II) kompleksinin kalibrasyonundan elde edilen sonuglar.

Ni(IT) konsantrasyonu

ppm(mg/L) M (mol/L) Absorbans ¢ (L.mol.cm™) a (ml.gr'l.cm'l) S
0,1 1,57E-06 0,038 24130 0,411003 0,002433
0,5 7,87E-06 0,194 24638 0,419656 0,002383
1 1,57E-05 0,384 24384 0,41533 0,002408
1,5 2,36E-05 0,589 24934,3 0,424703 0,002355
2 3,15E-05 0,72 22860 0,389371 0,002568
2,5 3,94E-05 0,809 20548,6 0,350002 0,002857
3 4,72E-05 0,941 19917.,8 0,339258 0,002948
3,5 5,51E-05 1,126 20428.9 0,347962 0,002874
4 6,30E-05 1,341 21288,4 0,362602 0,002758
5 7,87E-05 1,679 213233 0,363197 0,002753
6 9,45E-05 1,988 21039,7 0,358366 0,00279
7 0,00011 2,23 20229,3 0,344563 0,002902
8 0,00013 2,518 19986,6 0,34043 0,002937
9 0,00014 2,783 19635,6 0,334451 0,00299
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Absorbans
o

y=0,3089x+ 0,0669

R?=0,9972

4

6

Ni(ll) konsantrasyonu (mg/L)

10

Sekil 4.25 L:Ni(Il) kompleksine ait kalibrasyon grafigi

Tablo 4.12 L,:Ni(II) kompleksinin kalibrasyonundan elde edilen sonuglar.

Ni(IT) konsantrasyonu

ppm(mg/L) M (mol/L) Absorbans ¢ (L.mol.cm™) a (ml.gr'l.cm'l) S

0,05 7,87E-07 0,021 26670 0,454267 0,002201
0,1 1,57E-06 0,045 28575 0,486714 0,002055
0,2 3,15E-06 0,081 257175 0,438043 0,002283
0,3 4,72E-06 0,113 23918,3 0,407398 0,002455
0,4 6,30E-06 0,151 23971,3 0,408299 0,002449
0,5 7,87E-06 0,199 25273 0,430472 0,002323
1 1,57E-05 0,4 25400 0,432635 0,002311
1,5 2,36E-05 0,582 24638 0,419656 0,002383
2 3,15E-05 0,785 24923,8 0,424523 0,002356
2,5 3,94E-05 0,962 244348 0,416195 0,002403
3 4,72E-05 1,122 23749 0,404514 0,002472
4 6,30E-05 1,48 23495 0,400187 0,002499
4,5 7,09E-05 1,656 23368 0,398024 0,002512
5 7,87E-05 1,8 22860 0,389371 0,002568
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1,8 y=0,3644x+0,0192
R?=0,9989

Absorbans

0 1 2 3 4 5 6
Ni(ll) konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 4.26 L,:Ni(II) kompleksine ait kalibrasyon grafigi

4. 5 Yontemin Orneklere uygulanmasi

Kan ve serum gibi biyolojik ve Pharmaton (Lugano-Bioggio, Switzerland), Supradyn
(Roche, Tiirkiye) gibi farmasotik érneklerde Cu(Il) ve Ni(Il) konsantrasyonlarinin tayini igin,
gelistirilen metodun uygulanabilirliligi arastirildi. Analizi yapilacak 6rnekler kuru ve yas yakma
Boliim 3.5° de belirtilen metod uygulanarak ¢oziildii. Elde edilen ¢oziinmiis numunelerde, hem
gelistirilen spektrofotometrik metod ile hem de AAS de, Ni ve Cu tayinleri yapildi. Elde edilen
sonuglar, Standart Referans Madde (Metals in human serum, Medisafe® Metalle S, Level 1,

ME 28341) kullanilarak metodun ve uygulanan yontemin dogrulugunu belirlendi.
4.5.1 Biyolojik Sivilarda Cu Tayini

Coziinmiis Orneklerden belirli hacimde numuneler almip NH; ile pH 1 ayarland:.
Tampon ile pH’ 1 9-10 a getirilen ¢ozeltilere interferans etki gosteren Fe™ ve AI” iyonlarim
maskelemek i¢in % 1 lik 2 ml NaF, Ni’ i maskelemek i¢in %5 lik 2 ml sitrat ¢ozeltisi ilave
edildi. Optimize edilen sartlarda ligand ilave edildi. 5 ml kloroform ilave edilerek kloforoform
fazi1 ektrakte edildi ve uygun dalga boyunda absorbanslar1 6lgiildii. Kalibrasyon grafiginden elde
edilen dogrunun denklemi kullanilarak, o6rneklerdeki Cu miktarlar1 belirlendi. Elde edilen

degerler Tablo 4.13’de verilmistir.
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L,:Cu(Il)
A=0,3422xC+0.0074 R?*=0,9995

L,:Cu(Il)
A=0,3312xC+0,0158 R?*=0,9993

4.5.2 Biyolojik Sivilarda Ni Tayini

Coziinmiis orneklerden belirli hacimde numuneler alinip NH; ile pH 1 ayarlandi.
Tampon ile pH’ 1 9-10 a getirilen ¢ozeltilere interferans etki gosteren Fe™ ve Al iyonlarim
maskelemek i¢in % 1 lik 2 ml NaF ilave, Cu’ 1 maskelemek i¢in %1 lik tiyoiireden 1ml ilave
edildi. Optimize edilen sartlarda ligand ilave edildi. 5 ml kloroform ilave edilerek kloforoform
faz1 ektrakte edildi ve uygun dalga boyunda absorbanslari 6l¢iildii. Kalibrasyon grafiginden elde
edilen dogrunun denklemi kullanilarak, 6rneklerdeki Ni miktarlar1 belirlendi. Ni miktarlar1 direk
metodla tayin edildiginde, hem spektrofotometrik metodla hemde AAS ile tayinde, okuma
limitinin altinda degerler elde edildiginden Ni(Il) tayini i¢in, standart ilave metodu uygulandi.
Bunun i¢in ¢oziiniirlestirilen 6rneklere 0,0 ppm, 0,1 ppm, 0,2 ppm, 0,4 ppm ve 0,6 ppm Ni(Il)
ilave edildi ve Absorbans degerleri okundu, ilave edilen miktara karsilik absorbans degerleri
grafige gecirildi ve regrasyon dogrusu ve denklemi elde edildi. Dogrunun X eksenini kestigi
noktadan numunelerdeki Ni miktarlart belirlendi. Elde edilen degerler Tablo 4.14’de

verilmistir.

L,:Ni(II)
A=0,3089xC+0,0669 R>=0,9972

L,:Ni(II)
A=0,3644xC+0,0192 R?=0,9989
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Tablo 4.13 Biyolojik sivilarda, gelistirilen spektrofotometrik metod ve AAS kullanilarak Cu miktarlart

(Ortalama + Standart Sapma).

Ornekler Spektrofotometrik metod AAS
L,:Cu(Il) L,:Cu(1l)

Pharmaton (n=4) mg/1 tablet 1,973 £ 0,036 1,992 + 0,008 1,961 + 0,122

Supradyn (n=4) mg/1 tablet 1,000 + 0,050 1,094 + 0,022 0,986 + 0,094

Serum (n=6) (mg/L)[] 0,817 £0,126 0,962 + 0,080 1,022 + 0,087

Kan (n=6) (mg/kg) 1,228 £ 0,391 1,366 + 0,065 1,542+ 0,218

SRM (n=3) (mg/L)[] 1,380 + 0,050 1,319 + 0,096 1,392 + 0,084

Tablo 4.14 Biyolojik sivilarda, gelistirilen spektrofotometrik metod ve AAS kullanilarak Ni

miktarlar1 (Ortalama + Standart Sapma).

Ornekler Spektrofotometrik metod AAS
L:Ni(1I) Ly:Ni(1I)

Serum (n=6) (mg/L) 0,0092+0,0021 0,0085+0,0037 0,0073+0,0023

Kan (n=6) (mg/kg) 0,0089+0,0018 0,0084+0,0015 0,0095+0,0018

SRM (n=3) (mg/L) 0,0026+0,0003 0,0024+0,0006 0,0025+0,0004

Elde edilen sonuglara gére, metodun dogrulugu, Standart Referans Maddeye (Metals in

human serum, Medisafe® Metalle S, Level 1, ME 28341) gore belirlendi. SRM de bulunan Cu

ve Ni’in standart degerleri (Cu: 1,350 mg/L; Ni: 0,0022 mg/L), gelistirilen metod ile
kiyaslandiginda bagil hatalar; Cu tayini i¢in, L;:Cu ile, % 2,2; L,:Cu ile %2,3; AAS ile %3,1; Ni
tayini i¢in, L:Ni ile %18; L,:Ni ile %9,1; AAS ile %13,6 degerleri elde edilmistir. Gelistirilen

metod biyolojik drneklere 6zellikle Cu tayini i¢in glivenilir bir sekilde uygulanabilir.
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