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OZET

Bu calismada spektrofotometrik aliiminyum tayini igin 2,2,3,4-tetrahidroksi-3'-
siilfo-5'-nitroazobenzen (tetrahidroksiazon SN) ligand1 kullanilarak hassas ve segici yeni

bir UV-goriintir spektrofotometrik yontem gelistirilmistir.

Aliiminyum ile 2,23 4-tetrahidroksi-3"-siilfo-5"-nitroazo benzen
(tetrahidroksiazon SN) ligandinin olusturdugu kompleksin optimum pH’1 4 olup, 479
nm’de maksimum absorbans verdigi saptanmugtir. Bu yontem 0,005-1,079 pg/mL
aralifinda Lambert Beer kanununa uymaktadir. Bu sartlarda kompleksin molar
absorplama katsayist 4,97.10* L.mol.cm™ olarak bulunmustur. Optimum sartlarda
kompileks stokiyometrisi mol orant ve job yontemi ile belirlenmis olup, M:L oram 1:2

olarak bulunmugtur.

Gelistirilen bu yontem sertifikali granit ve ilag siispansiyonunda aliiminyum

tayinine basartyla uygulanmistir.

Anahtar kelimeler: Tetrahidroksiazon SN, Aliiminyum, Spektrofotometrik tayin, lag
stispansiyonu,  Granit, 2,2,3,4-tetrahidroksi-3'-siilfo-5"-nitroazo

benzen.
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SUMMARY

In this study, a UV-visible spectrophotometric method selective and sensitive
was developed with 2,23 4-tetrahydroxy-3/-sulpho-5-nitroazobenzene

(tetrahydroxyazon SN) ligand for the determination of aluminium.

It was determined that the optimum pH of the complex was 4 and optimum
wavelength was 479 nm. This method obeys Lambert Beer Law in the range of 0.005-
1.079 pg/mL aliminium. A calibration curve was performed for the developed
spectrophotometric method. The molar absorptivity of the complex was found as
4.97x10" L. mol". cm™ in these conditions. The stoichiometry of the complex was

determined by mole-ratio and Job methods and found as 1:2 in optimum conditions.

The developed method has been successfully applied to the determination of

aluminium in certified pharmaceutical suspension and granite.

Keywords: Tetrahydroxyazon SN; Aluminium; Spectrophotometric determination;
Pharmaceutical analysis; Granite; 2,2/,3,4-tetrahydroxy-3/~-sulpho-5-

nitroazo benzene



iii

TESEKKUR

Tez galigmalarim boyunca biiylik yardim ve destegini gérdiigiim, ayni zamanda
boliimiimiiziin tiim olanaklarini kullanmamizi saglayan saymn damigman hocam ve

boliim baskanimiz Prof. Dr. Tevfik GEDIKBEY e sonsuz tesekkiir ederim.

Tez konumu belirlemede onciilik yapan ve yol gosteren Dog¢. Dr. Ali
HUSEYINLI’ye ve deneysel ¢alismalarim esnasinda degerli bilgilerini, tecriibelerini ve

emegini esirgemeyen Yrd. Dog. Dr. Ulkii Dilek UYSAL’a tesekkiiri bir borg bilirim.

Tiim bu ¢alismalarim sirasinda her tiirlii sabr1 gosterip beni destekleyen esim

Cigdem GURAY a ve aileme tegekkiir ederim.



v

ICINDEKILER

OZET ..o i
QUMM A R Y .ottt ii
TESEKKUR . ...e ittt e e e e e e e et e et iii
ICINDEKILER . ....cuiiiiiii ettt e e e et e e e e e e e et e e e b e e ree e e eens iv
SEKILLER DIZINL ...oouiiiiie e v
CIZELGELER DIZINI......cooiiiiiiiiii e e vi
1B €313 T PSPPI 1
2. KAYNAK ARASTIRMASL. ..ot i e e 5
3. KULLANILAN MADDE VE MALZEMELER.........ccoviiiiiiiciiiiiieeee 31

3.1. Kullanilan Maddeler.........coooiriniiii e 31

3.2. Kullanilan Malzemeler...........oooiiiiiiiiie e 32
4, DENEYSEL CALISMALAR . ..ottt e 33

4.1. Tetrahidroksiazon SN Ligandinin Optimum Dalga Boyunun Saptanmasi ve pH
Etkisinin InCelenmesi. . .....uueiieiriieiiie e 33

4.2. Tetrahidroksiazon SN Ligandi ile Aliiminyumun Olusturdugu Kompleksin

Optimum Dalga Boyunun Saptanmast ve pH Etkisinin Incelenmesi............ 34
4.3. Kompleks Olusumunun Zamana Baglihigt................ooooi. 41
4.4. Kompleks Olugumunun Sicaklifa Baghiligi.............ooooon 41
4.5. Kompleks Olusumuna Ligand Konsantrasyonun EtKisi..................ooouei 42
4.6. Kompleks Stokiyometrisinin Tayini........c.cooocoviiiniiiiiiiiin. 43

4.6.1. MOI-0Tant YONMIEM. .. .uurin e enit it ceiae e eee e cen e e ae e 43

4.6.2. Job (izomolar seriler) yontemi..........oooeveiiiiiineriiiiriienies 44

4.7. Aliminyum Tayini I¢in Kalibrasyon Egrisinin Cizilmesi ve Tayin Arahimin

Beltlenmesi. .. ..vitiiit i 46

4.8. Bozucu Etki Yapan Tiirlerin Incelenmesi.........coevuniivvviiiriiinirinnennnnne. 48

4.9. Yontemin Analitik Uygulamalari............cooooviiiiiiii 49

4.9.1. Yapay karigimlarda altiminyum tayini.........coovviviviiniiiiiininn.. 49

4.9.2. Granit numunesinde aliminyum tayini.........ooeveeiveiienineniiinenann. 50

4.9.3. Tlag siispansiyonunda alliminyum tayini............cceeevveviinrrinnnennnnen 52

5. SONUC VE TARTISMA . ... oni et iai ettt et a e e i 53



SEKILLER DIZIiNi

Sekil 1.1. 2,2/,3,4-tetrahidroxi-3/-stilfo-5-nitroazobenzen (tetrahidroksiazon SN)..............4
Sekil 4.1. Tetrahidroksiazon SN ligandinin farkli pH’larda UV-g6riiniirspekturumu........33

Sekil 4.2. Absorpsiyon spekturumu, pH=1 ..o e 34
Sekil 4.3. Absorpsiyon spekturumu, pH=2...... ..ot 35
Sekil 4.4. Absorpsiyon spekturumu, pH=3 ... ..o s 35
Sekil 4.5. Absorpsiyon spekturamu, pH=4. ... ..ccooiiiiiiiiiiii i e 36
Sekil 4.6. Absorpsiyon spekturumu, pH=S.....oooeiiiii 36
Sekil 4.7. Absorpsiyon spekturumu, pHEG.......ooiiiiiiii e 37
Sekil 4.8. Absorpsiyon spekturumu, pH=T. ..o i 37
Sekil 4.9. Absorpsiyon spekturumu, pH=8. ..o 38
Sekil 4.10. Absorpsiyon spekturumu, pH=9...........ocoi 38
Sekil 4.11. Absorpsiyon spekturumu, pH=10.......cc.ooooiiiiiiiii 39
Sekil 4.12. Absorpsiyon spekturumu, pH=1T.......c...ccociiiiin 39
Sekil 4.13. Tetrahidroksiazon SN ile aliiminyumun olusturdugu komplekse pH etkisi.....40
Sekil 4.14. Kompleksin zamana bagl: olarak absorbans siddetindeki degisim............... 41
Sekil 4.15. Kompleksin sicakliga bagli olarak absobans siddetindeki degisim............... 42

Sekil 4.16. Aliiminyum ile tetrahidroksiazon SN ligandinin olusturdugu komplekslerin
absorbansina ligand konsantrasyonunun etkisi................oooocinii 43

Sekil 4.17. Mol-oran: yontemi ile Aliiminyum-tetrahidroksiazon SN kompleks
StOKIYOMEtrisSinin taYINI. .. o.vuiuin e 44

Sekil 4.18. Job yontemi ile Tetrahidroksiazon SN-Aliiminyum kompleks stokiyometrisinin



vi

CIZELGELER DiZiNi

Cizelge 1.1. 1980 yilindan gliniimiize kadar yapilan spektrofotometrik aliiminyum analiz

CAlISMALATI. ...ttt 11
Cizelge 4.1. Kompleks bilesigin farkli pH’lardaki absorbans degerleri....................... 40
Cizelge 4.2. Mol oram yontemi i¢in elde edilen absorpsiyon verileri...............c.......n. 44

Cizelge 4.3. Job metodu ile Aliimiyum-tetrahidroksiazon SN kompleks stokiyometrisini

L7232 84V PO 45
Cizelge 4.4. Kalibrasyon egrisi verileri i¢in istatistiksel hesaplamalar........................ 47
Cizelge 4.5. Baz1 tiirlerin kompleks olusumuna etkileri............cooooiiiiiiiiin 49
Cizelge 4.6. Yapay karigimlarda aliiminyum tayini...........oooiviiiiiiiniinininin, 51
Cizelge 4.7. Granitte alUminyum taYini.........ovvuvriierintiirii i e 52

Cizelge 4.8. Farmakope yontemi ile UV-Gor. Spektrofotometri yonteminin

KarstlastirtImasi. .. ..o e 52



1.GIRIS

Altiminyum, yeryliziiniin bilesiminde oksijen ve silisyumdan sonra en ¢ok
bulunan iiglincii elementtir. Aliiminyum, kimyasal aktivitesinin yiiksek olmasi
nedeniyle saf halde bulunmaz. Bu nedenle eldesi aliiminyum silikat, demir oksit
aliiminyum oksitten olusan boksit (bauxite) cevherinden yapilir. Yerkabugunun % 7,9’u
aliminyumdur ve kabuk iginde yaklagik 250 farkh altiminyum minerali vardir. Bu
minerallerin en 6nemli gruplan silikatlar ve oksit hidratlardir. Giiniimiizde altiminyum
tiretiminin en 6nemli bilesigi olan boksit bir aliiminyum hidrattir. Kriyolit ise dogal

olarak olugmus, altiminyum halojen bilesikier grubuna dahil bir mineraldir.

Metale orijinal adi, 1807 yilinda Davy tarafindan verilmistir, ancak 1820’lerin
ortastna kadar Oersted ve Wohler tarafindan potasyum ile altiminyum(IID)kloriir
indirgenip saflastirihincaya kadar tam olarak tanimlanacak bigimde izole edilememigtir.
1886’ ya kadar aliiminyumu saflagtirmak i¢in pek ¢ok yontem denenmis, ancak 1886°da
Hall tarafindan kesfedilen ve halen diinya ¢apinda kullamlmakta olan yontem,
kiriyolitte ¢6ziinmiis altiminyum(IIT)oksidin elektrolizi islemidir (Edwars, et al., 1930;

Atwood and Yearwood, 2000).
Aliiminyumun, Al*"’dan baska hemen hemen baska hicbir iyon hali yoktur.

AP + 3¢ === Al E’=-166V

Oldukga negatif olan bu standart potansiyeli aliiminyumu giiclii bir indirgen yapar ve

hidrojen iyonunun indirgenmesi ile hem asitlerde hem de bazlarda kolayca ¢6ziilebilir

(Lingage, 1966).

Aliiminyum seyreltik ve derisik hidroklorik asitte ve alkali hidroksitlerde
hidrojen vererek kolaylikla ¢dziintir. Derisik nitrik asitte ise pasiflesme sebebiyle

¢oziinmez. Sicak derisik siilfiirik asitte SO, ¢ikararak ¢oziintr (Giindiiz, 1993).



Aliiminyum hidroksit halinde ¢oktiiriilerek ve oksidi halinde sabit tartima
getirilerek gravimetrik olarak tayin edilir. Ancak AI(OH); amfoter bir madde oldugu
i¢in ¢Bkme, ortamin pH’ina baghdir.

Aliminyum i¢in en iyi ¢6kme pH 6 ile 7,7 arasindadir. Bu pH araligi NHj-
NH4CI tamponu ile saglanabilir. Bu ortamda AI**;
AP* + 3NHsqg + 3 HyOg —— Al(OH)gy + 3 NH,'
reaksiyonu geregince AI(OH); halinde ¢oker (Sentiirk vd., 1990).

Pekcok benzer katyon gibi, AP’" hidroliz olarak kararsiz olan poliniikleer
hidroksi komplekslerinin (;ézelti formlarina doniisebilir. Fakat AI**, AI(OH); cokelegine
gore kararlidir. Buna ragmen, ¢ézeltideki reaksiyonlarinin bazilar1 oda sicakhiginda
oldukga yavastir ve kararsiz ¢ok fazla polimerik ve kolloidal tiirlerin formlarini icerirler.
Kararsiz ¢okelek olusabilir ve tekrar yavasga ¢Ozlinebilir. Cokelegin yapisi ve bu

reaksiyonlarin orami hidrolizin sartlarina baglhdir.

Aliminyumun kararli hidroliz lrlinlerinin tanimlanmast zor olmustur. Clinki
¢ozeltideki kararli tiirlerden en az biri tanimlamayr son derece zorlastiran oldukga
bityiik polimerik iyonlar olusturur. Bilyiik polimerik tlirlerin pH 3,5 ve 4,5 arasinda
stiper doygun ¢ozeltilerde baskin oldugu gézlenmistir. Dimerik ve trimerik tiirler 25
C%da daha onemsizdir. Ciinkii, daha yiiksek sicakliklarda tespit edilebilmislerdir.
Monontikleer tiir olan AIOH>*, AI(OH),", AI(OH); ve AI(OH), hizli ve tersinir olarak
olusurlar. Bunlardan AloH* pH 3’den yukan bélgelerde olusur, ancak sadece seyreltik
(<0,001 m) c¢ozeltilerde olusumu s6z konusudur. AI(OH)4“in baskinhif: ise bazik

¢ozeltilerde aliiminyum hidreksitin ¢oziiniirliigtine baghdir (Baes and Mesmer, 1986).

Aliiminyum ¢ genis kullamm alanina sahiptir. Bunlar malzeme yapimi,
katalizor olarak kullanimi ve biyolojik ¢aligmalardir. Malzeme yapiminda aliiminyumun
kullanimi, metaliirji mithendisliginin gelismesiyle stirmektedir. Aliiminyum alagimlar

otomobil, gemi ve ucgak sanayilerinde kullamlmakta olup, c¢ok yiiksek sicakiiklara



dayamkl: alagimlarin hazirlanmasinda kuilanilmaktadir. Son zamanlarda altiminyum
iceren yan iletkenlerin yapimmda uzay ve elektronik teknolojilerinde, ayrica savunma
sanayisinde kullanilmaktadir. Alliminyum igeren bilesiklerin ¢ok fazla olmasi ve
aliiminyum kimyasmin, son otuz yilda, gelismesinin sonucu olarak, alliminyum
bilesikleri katalizor olarak, Diels-Alder ve Friedel-Crafts gibi organik transformasyon
reaksiyonlarinda kullanilmaktadir. Son yillarda biyolojik sistemlerde aliiminyumun
etkisinin net bir sekilde anlasiimasiyla, bu alandaki ¢alismalarin pek ¢ogu bu noktaya
odaklanmigtir (Atwood and Yearwood, 2000).

Giinliik yasantilarinda pekgok insan igme sulart aracilifn ile, cesitli gida
maddeleri ile ve tedavi amagcli, aliiminyum igeren bazi anti-asit tabletleri ile
aliminyumun toksik etkisine maruz kalir. Iyimser bir yaklagimla, insanlarn gogu
altiminyum toksik etkisinden korunmaktadirlar. Ciinkii aliiminyumun sadece alindig:
dozajinin % 0,1°1 bagirsaklar tarafindan absorbe edilir. Ek olarak, bobrekler etkili bir
bigimde aliiminyumun kan plazmarinda normal konsantrasyonun faziasini uzaklastirr.
Bunlara ragmen, aliiminyumun toksik etkisi kronik bobrek yetmezligi olan hastalar igin
biiyiik bir problem olusturur. Bu hastalar, rutin olarak bagirsaklarinda fosfat
absorbsiyonuna engel olmak igin yiiksek oranda alliminyum igeren oral tabletler ile
tedaviye maruz kalirlar (Aifrey, 1993). Demir tasiyan transferin proteini aliiminyuma
oldukga yiiksek bag yapma istegine sahiptir (Haris and Sheldon, 1990). Bundan dolay:
hemodiyaliz ¢ozeltilerinde kirlilik olarak bile aliiminyumun varhg, aliiminyum
konsantrasyonundaki artiga bagli olarak kan akisinda azalmaya sebep olur. Boylece
diyaliz hastalarimin kanlarinda ¢ok yiksek oranda aliiminyum birikimi séz konusu
olabilir ve akabinde ciddi toksik etkilere ve kemik hastaliklarina maruz kalabilirler
(Alfrey, 1993).

Aliiminyumun insan viicudunda belirli bir konsantrasyona ulastifinda gesitli
kemik hastaliklar:, anemi, gastrointestinal hastalikiar ve Alzheimer gibi hastaliklara

sebep oldugu veya bu hastaliklan tetikledigi bildirilmistir (Giindiiz vd., 2005).

Alzheimer hastalarinda aliiminyum birikimi ile iligkili pek ¢ok ¢alisma vardir
(McLachlan, et al., 1989). 10.000 diyaliz hastasmin yer aldig1 bir ¢alismada, hastalarin



asag1 yukan % 40’min kanlarindaki altiminyum konsantrasyonunun 1,5’'mM dan daha
yitksek oldugu tespit edilmistir ki bu miktar onlarin 6liim risklerini arttirmaya yetecek

kadar yiiksektir (Chazan,et al., 1991).

Bu sebeplerle aliminyumun iz miktarlarinmn sulu ortamda 6zellikle asidik pH
araliinda goriiniir bolgede tayin edilebilecegi hassas metotlara ihtiyag duyulmaktadir.
A. Ali Hiseyinli ve arkadaglann tarafindan 2,2/,3,4-tetrahidroksi-3'-siilfo-5'-
kloroazobenzen (tetrahidroksiazon SCI) sentezlenmis ve gelistirilen yontem sertifikali
alagimlarda Zr*" “iin spektrofotometrik tayinine basariyla uygulanmustir (Hiiseyinli vd,
2001). Benzer sekilde, A. Ali Hiseyinli ve Refika Aliyeva tarafindan aliiminyumun
spekirofotometrik  tayini  ig¢in  2,2/,3,4-tetrahidroksi-3'-siilfo-5'-karboksiazobenzen
(tetrahidroksiazon SC) ligand: kullanilmigtir (Hiiseyinli ve Aliyeva, 2001).

Bu tip monoazo sistemlerin ¢esitli metallerin tayininde basaryla uygulanmasi
nedeniyle, ¢aligmamizda alliminyum miktarinin tayini igin tetrahidroksiazon SN ligand:
kullanilarak UV-goriiniir spektrofotometrik yontem gelistirilmesi hedeflenmistir (Sekil
1.1). Yontem, sertifikali aliminyum igeren ila¢ slispansiyonu ve granit numunesine

aliminyumun analizinde kullamilarak, bu tiir maddelere uygulanabilirliligi test
edilmistir.
HO OH HO, SO5H
HO N==N

NO,

Sekil 1.1. 2,23 4-tetrahidroksi-3"-siilfo-5"-nitroazobenzen (tetrahidroksiazon SN)



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Alliminyumun tayini i¢in pek ¢ok yontem gelistirilmistir. Yaygin olarak
kullanilan analitik spektroskopik yontemler; florimetri, atomik absorpsiyon
spektroskopisi (AAS), atomik emisyon spektroskopisi (AES), gaz kromatografisi ve
indiikleyici ¢ift plazma-atomik emisyon spektroskopisi (ICP-AES)’dir. Bu y6ntemlerin
¢ofu 6n ayirma iglemlerine, 6zel ve pahali cihazlara, biiyllk miktarda numuneye ve
uzun zamana gereksinim duymaktadir (Giindiiz vd., 2005; Pierson and Evonson, 1986;
Hirata, et al., 1986; Korenaga, et al., 1980). Elektrogravimetrik ve kulometrik yontemler
genel olarak orta derecede hassasiyete ve segicilife sahip olup, yavastirlar (Skoog and
Leary, 1992). Voltametrik ve polarografik yontemler tekrar edilebilir veriler elde etmek
icin sik1 pH kontrolii gerektirmektedir (Skoog and Leary, 1992; Donwnard, et al., 1992;
Zhang, et al., 2001). UV-goriintir spektrofotometrik yontemler, diistik maliyete, yiiksek
kesinlige ve dogruluga sahip olmalar1 nedeniyle yaygin olarak kullanilan hizli ve kolay

yontemlerdendir.

Aliiminyumun komplekslestirilmesi ve UV-goriiniir spektrofotometrik yontemle
tayini uzun yillardan beri iizerinde galigmalar yiiriitiilen bir konudur. Ancak difer tiim
metallerde oldugu gibi ¢alismalarin 6ziinde ve amacinda tayini istenen metal ile segici
ve ¢ok kiiciik miktarlarda bile hassas bir sekilde kompleks yapilabilen ligand arayis
yatmaktadir. Temeli ¢ok eskilere dayanan bu ¢alismalarda son yillar igersinde Snemli
gelismeler olmustur. Bu c¢alijmada, amlan gelismeleri ve farkli yontemlerdeki
degisiklikleri incelemek amactyla son yirmi Wil igersinde aliiminyumun
spektrofotometrik tayin yontemleri ile ilgili literatiire gegmis olan ¢aligmalar aragtirilmig
ve sonuglar kiyaslamali bir 6zet ¢izelge haline getirilmistir (Cizelge 1.1.). Bu ¢izelge
aliiminyumun komplekslestirilerek spektrofotometrik tayini i¢in kullamilan ligandlarin
duyarliliklart ve segicilikleri gibi ozelliklerinin kargilastiriimast imkanim saglayan bir
doktim niteligindedir. Asagida bu amagla gergeklestirilen galigmalardan bir kismina

yonelik sonuglar 6zetlenmektedir.

Aliiminyumun UV-goriiniir spektrofotometrik analizi igin literatlirde oldukea
cok reaktif vardir (Yin-Quan, et al.,1983; Marczenko, 1976; Tagashira,1984; Martire



and Hainberger 1985; Wyganowski, et al., 1983; Shaou-pu, 1982; Chamsaz, et al,,
2000). Bunlardan yaygin olarak kullanilanlari aliiminon (¢ = 1,4.10* L.mol’.cm™),
stilbazo (¢ = 1,8.10* L.mol".cm™), klorofosfonazo I (¢ = 1,96.10* L.mol.cm™), ksinol
orange (¢ = 2,1.10" L.mol™.cm™) ve metiltimol mavisidir (¢ = 1,9.10* L.mol™.cm™)
(Yin-Quan, et al.,1983). Bu yontemler orta seviyede hassastirlar. Eriokrom siyanin R
kullanildigr yontemlerde siki pH ve sicaklik kontrolii gerekirken, Kromazurol KS ve
pirokatekhol violetin kullanildif1 ydntemlerde hassasiyeti ve segiciligi arttirmak igin
bazi ylizey aktif maddeler kullamlmistir (Tagashira,1984; Martire and Hainberger 1985;
Wyganowski, et al., 1983). Ustelik, 8-Hidroksikinolin (Marczenko, 1976) ve alizarinin
(Chamsaz, et al., 2000) kullanmildig1 yontemlerde de ekstraksiyon gibi ayirma islemlerine

ihtiya¢ duyulmaktadir.

Hidroksinaftol mavisinin kullanildig: spektrofotometrik aliiminyum analizinde,
pH 5,5’da olusan kirmizi kompleksin absorbansi 569 nm’de ol¢iilmiigtiir. Yontem 1,6
pg/ml, aliiminyum derigimine kadar Beer yasasina uygunluk gostermektedir ve molar
absorptivitesi 1,66.10° L.mol”.cm™ dir. Hidroksinaftol mavisinin segiciliginin
aliiminyum i¢in iyi olmadif: goriilmiis, bu nedenle ortama EDTA eklenerek bu sorun
giderilmeye ¢ahsilmistir. Bakir(II) ve civa(ll) tiyostilfat ile maskelenmistir. Ancak,
molibdat(VI), kobalt(Il), titanyum(VI) ve fosfat(IIl) gibi iyonlarm ydnteme biiyiik
oranda bozucu etki yaptiklar1 belirtilmigtir. Yontem bakir, ¢inko, magnezyum esasit
alasimlara, demir, mangan filizlerine uygulanmstir (Ferreira, et al., 1999). Bu yontemin

hassasiyetinin orta seviyede oldugu agiktir.

M. Jamaluddin Ahmed ve Jamal Hossan, morin ile aliminyumun
spektrofotometrik analiz yontemini gelistirmislerdir. Morinin hafif asidik, %50’lik
etanol-su ortaminda aliiminyum ile koyu sarnt kompleks olusturdugunu ve maksimum
absorbansin 421 nm’de oldugunu belirlemislerdir. Kompleks stokiyometrisinin 2:3 (Al-
morin) oldugu ve molar absorptivitesi 5,3.10° L.mol’.cm™ oldugu bildirilmistir.
Sodyum tartarat ile demir(Il) ve demir(Ill), kursun(Il), ¢inko(II), nikel(II), kalsiyum,
civa(Il), tungsten(VI), kloriir ve siyaniir tayine bozucu etki yapmaktadir. Bu tiirler

maskelenmigtir. Persiilfat, permanganat ve peroksitin ortamdan uzaklastiriimas:



gerekmektedir (Ahmed and Hossan, 1995). Bu c¢alisma ise hassasiyeti diisiik kabul
edilebilir bir calismadir. Ayrica ¢6ziicli olarak etanol kullanilmasi bir dezavantaj teskil

etmektedir.

Bazi ilaglardaki altiminyumun spektrofotometrik analizi igin Zareba ve Melke
birer azo boyar madde olan 3-(3/,4-dihidroksifenilazo-1')-1,2,4-triazol (TRIAP) ve 3-
(3',4'-dihidroksifenilazo-1’)-5-merkata-1,2,4-triazol (METRIAP) kullanmuslardir. pH
6,2-6,5 arasinda kararli portakal renkli kompleksler verdikleri belirtilmigtir. Kompleks
stokiyometrileri (L:Al) ise sirayla 2:1 (TRIAP) ve 3:1 (METRIAP) oldugu verilmistir.
Ligandlarin su-metanol kangiminda ¢oziilmeleri gerekmektedir (Zareba and Melke,
2000). Calisilan bu yontemde ise hassasiyete yonelik bir bilgiye rastlanmamustir. Bu

nedenle hassasiyetinden stiphe duyulabilir. Ayrica yéntemin ¢alisilan pH aralii dardir.

Kopacek ve arkadaslan ¢esitli su 6rneklerin de aliiminyumun spektrofotometrik
analizini yapmuglardir. Kompleksleyici olarak ‘pirokatekhol violet kullamilmugtir. pH
~6,1’de ve 585 nm dalga boyunda molar absorptivite 5,8.10° L.mol™.cm™ dir
(Kopacek,et al., 2001). Yontem siki bir pH kontrolii gerektirmektedir ve kompleks
olusumu yaklagik 20 dakika sonra gergeklersmektedir.

Aliiminyumun spektrofotometrik tayini i¢in, hassasiyeti artirmak lizere ortama
ilave edilen yiizey aktif maddelere 6rnek olarak birkag c¢aligma ise asagida verilmigtir:
Liu Shao-pu, monoazo reaktif olan kromazol KS aliiminyumun analizinde
spektrofotometrik ajan olarak kullanmugtir. Bu reaktifi, ¢elikteki aliiminyumun
tayininde kullanmug, fakat yontemin hassasiyeti yetersiz oldufu igin yiizey aktif
maddelerden setilpiridinyum bromtir ile #c¢li kompleks olusturarak hassasiyeti
arttirrgtir. Bu yontemde sitrat, florlir ve tartarat iyonlarimn varliginin absorbansin
azalmasma sebep oldugunu ve tiyosiyanat ve perklorat iyonlarinin da g¢ézeltinin
bulaniklagmasina neden oldugunu gormiistiir. Ayrica, 1 mg bakir (II)’nin etkisini
tiyotire ile gidermis ve biiylik miktardaki demir (III)’tin etkisini de EDTA ve mangan
(I1) ¢6zetltisi kullanarak giderebilmistir (Shaou-pu, 1982).



Wyganowski ve arkadaslarmin yaptigi bir calismada ise, bromopiragallol
kirmizis1 spektrofotometrik alliminyum tayini i¢in kullamloustir. Ortama hassasiyeti
arttirmak icin, kuarterner amonyum tuzu olan, n-tetradesiltrimetilamonyum bromiir
ilave edilerek iiclii kompleks olusturulmugtur. Ortam pH 5,5 ayarlandiktan sonra 623
nm’de Olgiimler yapilmig ve molar absorptivite 5,05.10 L.mol'.cm™ olarak
bulunmustur. Kompleksin 0,1-0,4 pg/mL Al aralifinda Beer yasasina uydugunu ve
aliiminyum-bromapirogallol kirmizi kompleks stokiyometrisinin 1:2 oldugunu
gozlemiglerdir. Bu caligmayi nehir sularindaki aliiminyum tayinine uygulamuslardir
(Wyganowski, et al., 1983). Bu ¢alismada hassas seviyeye ancak yiizey aktif madde

yardimiyla ulagabilmislerdir.

Spektrofotometrik aliiminyum tayini i¢in kullanilan bir diger reaktif de krom fast
pure blue B’dir. pH 6’da 645 nm dalga boyunda o6l¢iim yapilan bu yodntemde,
aliiminyum i¢in tayin aralign 0,0102-0,0816 pg/mL’dir. Ancak, yontemin hassasiyetini
artirmak igin, setiltrimetilamonyumbromiir ile {igli kompleks yapilmistir. Analiz
ortaminda paladyum ve floriirlin olmamast gerektigi belirtilmis, demir(Il)’nin 1,10-
fenantrolin ile maskelenebilecegi, demir(Ill)’tin hidrokinon ile indirgenebilecegi

belirtilmistir (Martire and Hainberger, 1985).

Yiizey aktif maddeler kullamlarak yapilan spekirofotometrik aliiminyum
tayininde, krom azurol S, eriokrom siyanin R ve pirokatekhol viyolet ile ii¢ ayn
kompleks sistemi olusturulmustur. Hassasiyeti arttirmak i¢in kullamilan ylizey aktif
maddelerden zefiramin, setiltrimetilamonyum bromiir ve setilpiridinyum kloriir, bu ii¢
ayri reaktif ile Uglii kompleksler olusturmustur. Bu sistemlerden tavsiye edilen,
aliiminyum-krom azurol S-zefiramin sistemi nehir sularindaki altiminyum analizi igin

kullamlmistir (Marczenko and Jarosz, 1984).

Yiizey aktif maddenin kullamldig: bir bagka ¢aligmada ise alizarin red S ve
polivinilpirolid yiizey aktif maddesi kullamlmigtir. Kompleksin pH 4,75’de 510

nm’deki molar absorptivitesi 1,7.10* L.mol™.cm™ dir. Analize bizmut, bakir ve demir



bozucu etki yapmaktadir ve sodyum ve siilfat iyonlarinin varliinin hassasiyeti biiyiik

dlgiide azalttif1 bildirilmistir (Mendez, et al.,1982). Bu nedenle metot dezavantajlidir.

Triton X-100 polimerinin ve morinin kullanildig1 spektrofotometrik aliiminyum
analizinde tayin araligi 0,03-1 pug/mL’dir. Bu ti¢lii kompleks sisteminde aliiminyumun-
morin  stokiyometrisi 1:3’diir. Yénteme F, Cr(Ill), Mg®* ve Cd*'mn 20 pg/mL
derisimde etkisinin olmadig1 belirtilmistir. Ancak, Cu(Il), V(IV), V(V) ve Zr(IV)’un
aym derigsimlerinin yonteme bozucu etkiyaptiklan belirtilmistir (Safavi, et al., 2003). Bu
calismada da molar absorptivite katsayist verilmemistir. Bu nedenle c¢aligmanin

hassasiyeti stiphelidir.

Pirokatekhol violet reaktifinin kullanildig1 bir calismada segiciligi ve hassasiyeti
artirmak i¢in yiizey aktif bir madde olan triton-X kullanilmistir. Analiz, kurutulmus
deniz yosunlarma uygulanmigtir. Kalibrasyon grafiginin aliminyumun ( 1,0.10° -
1,5.10"%) M derisim araliginda dogrusal oldugu ve molar absorptivitesinin 6,4.10* L.mol"
em™ oldugu belirlenmistir. Agir metallerin etkisini elimine etmek i¢in 6n islem olarak
s1vi-sivi ekstraksiyon iglemi uygulannug ve ortamin pH’in1 3,5-4,5 arasina ayarlanmstir
(Tagashira, 1984). Hassas olarak verilen bu calismada yonteme bozucu etki yapan

iyonlarin 6n iglem ile bertaraf edilmeleri bir dezavantajdir.

Bundan sonraki caligmalarda ise bir takim on islemler yaparak ydntemin
secicilifi ve hassasiyeti arttirma ¢aligmalar1 mevcuttur. Bu ¢aligmalarda, bu bakimdan
zaman alict olup dezavantajli kabul edilebilirler. Korenaga ve arkadaslar1 bazi deniz
sularindaki  spektrofotometrik aliiminyum tayini ig¢in pirakatekhol sulfonaftalin
(Pirokatekhol Violet, PV) kullanmiglardir. Demir(II), demir(IIl), kobalt, nikel, bakir,
¢inko, kadmiyum ve kursun gibi bazi metalleri dietilditiyokarbamat ve 8-
hidroksikinolin ile maskeleyip zefiramin ile ekstraksiyon islemi yapmuslardir ve deniz
suyunda yaygmn miktarda bulunan siilfat, bromiir, floriir, karbonat, fosfat ve silikat
iyonlarinn etkilerinin bu ydnteme etkilerinin olmadigr goériilmiistiir. Ortamin pH’sim
9,5’e ayarlayip 590 nm’de Olglim yapmuslardir. Ayrica yikama c¢6zeltisi olarak da

EDTA ¢bzeltisi kullanmiglardir. Bu sartlar altinda kompleks, 0,13-1,34 ug aralifinda
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Beer yasasina uymakta ve molar absorptivite degeri 9,8.10° L.mol".cm™ dir

(Korenaga,et al., 1980). Bu ¢alisma anlagilacag: tizere olduk¢a zaman alicidir.

Ohzeki ve arkadaglari krom azurol S ve zefiramin {iclii kompleksini, gesme
sularindaki aliiminyumun iz miktarlarini tayin etmek amaciyla kullanmiglardir. Ancak
yontemin hassasiyetini arttirmak i¢in bir membran filire kullanarak on iglem
uygulamuglardir.  Ayrica  segiciligi de arttirmak igin  frams-siklohekzan-1,2-
diamintetraasetikasit ve ¢inko(II)’nin asirisinin olusturdugu, ligand tampon ¢o6zeltisi
kullanmislardir. Olugan kompleksin absorbanslarmi 640 ve 700 nm olmak fizere iki

farkl1 dalga boyunda okuma yapmiglardir (Ohzeki, et al., 1988).

Sergio Luis Costa Ferreira ve arkadaslari kromojenik reaktif olan metiltimol
mavisini kullanarak demir filizlerinde spektrofotometrik aliiminyum tayini
yapmuglardir. Ortamdan demir, politiretan kopiik ile ekstraksiyon yapilarak
uzaklagtirlmigtir. Ayrica, ortamda EDTA ve fosfatin bulunmamasi gerekmektedir.
Aliminyum-metiltimol mavisi kompleksinin 528 nm‘de molar absorptivitesi 1,32.10*
L.mol™".cm™ dir (Ferreira, et al., 1998). Demiri uzaklagtirmak i¢in yapilan 6n islem bile

yeterince hassasiyeti artirramamistir.
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3. KULLANILAN MADDE VE MALZEMELER
3.1. Kullanilan Maddeler

Standart aliiminyum ¢&zeltisi (ICP 1000mg/L, CertiPUR®, Merck) stok ¢zelti
olarak kullamlmistir. Biitlin ¢alisma boyunca bu ¢ozeltiden uygun miktarlar alinarak

deiyonize su ile seyreltme yapilmigtir.

Dog. Dr. Ali Hiiseyinli tarafindan patenti alinmis olan, 2,2',3 4-tetrahidroksi-3'-
siilfo-5'-nitroazobenzen (tetrahidroksiazon SN) kimyasali % 98’lik olup, Moskova
Voykov firmasindan temin edilmistir (Hiiseyinli, et al., 1985) Tetrahidroksiazon
SN’den 0,1855 g alinarak deiyonize su ile 500 mL’ ye seyreltilmistir, stok ¢ozeltinin
derigimi 1.10° M’dur.

HCI (d=1,18 g/mL, %35) pH’1 1 ve 2 olan ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda
kullanilmigtir. pH’1 3-11 olan tampon ¢ozeltileri ise iki farkli yol ile hazirlanmustir.
Birinci yol 0,1 M asetik asit ve 0,1 M amonyak ¢ozeltilerinin belirli hacim oranlarinda
kanistinlmasiyla hazirlanmistir. Ikinci yol 2,69 mL %85°lik fosforik asit, 2,29 mL
(d=1,05 g/mL, % 99,5) asetik asit ve 2,472 g bortk asit almp suyla 1 L’ye
tamamlanmastyla hazirlanmigtir. Her iki tampon tiirliyle alinan spektrumiar aym

sonuglan verdiginden ¢aligmalarda birinci tiir tampon ¢ozeltisi kullaniimigtir.

Analiz i¢in kullanilan sertifikali granit numunesi [SARM 1 (NIM-G)], Giiney
Afrika Komitesi Sertifikali Referans Malzemelerinden (SACCRM) temin edilmistir.
Yine analiz i¢gin kullanilmak tizere, 5 mL’sinde 100,656 mg aliminyum igeren ve
okzetazain etken maddesi olan, ticari ilag Mucaine® (Wyeth, Istanbul, Tiirkiye)

eczaneden satin alinmistir.

Calismada kullanilan diger biitiin kimyasal maddeler analitik safiiktadir.
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3.2. Kullanilan Cihazlar

Spektrofotometrik olgtimler Unicam 2-UV Spectrometer Double Beam UV-
Visible spektrofotometrisi ile yapilmustir. Bu 8lgtimlerde 1,00 em’lik 151k yollu kuvartz

hiicreler kullanilmagtir.

pH &l¢timleri i¢in Orion 720 A marka pH-metre ve Orion marka 71-03 model

cam elektrot kullamlmistir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1, Tetrahidroksiazon SN Ligandwm Optimum Dalga Boyunun Saptanmas: ve
pH Etkisinin incelenmesi

25 mL’lik 6lgii balonuna 1.10° M konsantrasyonundaki tetrahidroksiazon SN
¢ozeltisinden 2 mL alnip 0,1 M HCl ile 25 mL’ye tamamlanmugtir. Aym gekilde 0,01 M
HCl ¢ozeltisi ve pH tamponlan (3-11) kullamlarak bir seri ¢dzelti hazirlanmugtir.
Spektrofotometrede bu ¢ozeltilerin kargilagtrma standardi olarak su kullamlougtir.
Ligandin gesitli pH’lardaki UV-go6rinir spektrumlan Sekil 4.1.”de verilmigtir.

Sekil 4.1. Tetrahidroksiazon SN ligandinin farkh pH’larda UV-goriiniir spekturumu
C1=8.10° M, I=1 cm, kargilagtirma standard: su. (1) 0,1 M HCJ, (2) 0,01 M
HCI, (3) pH 4, (4) pH 6, (5) pH 8, (6) pH 11
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4.2. Tetrahidroksiazon SN Ligandi ile Alliminynmun Olusturdugu Kompleksin

Optimum Dalga Boyunun Saptanmas: ve pH Etkisinin Incelenmesi

Tetrahidroksiazon SN ligandinin aliiminyum ile olugturdugu kompleks bilesigin,
pH 1’den 11’¢ kadar hazirlanmis olan tampon ¢ozeltiler icindeki absorbanslari
Slgiilmistiir. Bunun igin 25 mL’lik 6lgiilii balona 1.10” M’lik aliminyum cozeltisinden
1 mL konulmustur. Uzerine 2 mL 1.10° M ligand eklenip 0,1 M HCI ile 25 mL’ye
tamamlanmigtir. Kargilastirma standardi olarak su ve ligand kullamilarak 6lgtimler
yapilmugtir. Ligand kargilastirma standard: olarak hazirlanirken 2 mL ligand c6zeltisi ve
uygun tampon ¢oOzelti ilavesi yapilarak hazitlanmigtir. Aym iglemler diger pH
tamponlar1 kullanilarak da yapilmustir. Ligandin suya kars1, kompleks ¢6zeltisinin suya
karst ve kompleks ¢ozeltisinin ligand karsilagtirma standardina karsi 6lciimleri

alinmigtir, Komplekslerin pH’a baghligi Sekil 4.2-4.12°de verilmistir.

300 350 400 450 500 550 600
Dalga boyu, nm

Sekil 4.2. Absorpsiyon spekturumu, pH=1
(1) Tetrahidroksiazon SN ligand: (karsilagtirma standardi su), C,=8.10° M
(2) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin (karsilagtirma standardi su),
Ctmingun=2.10"M, C,=8.10° M
3) Alﬁminyuh iyonu ile olusturdufu kompleksin (karsilastirma standardi ligand),
Catminymm=2.10"M, C;=8.10° M, i=1.
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e e s e s e

300 350 400 450 500
Dalga boyu, nm

Sekil 4.3. Absorpsiyon spekturumu, pH=2

(1) Tetrahidroksiazon SN ligand1 (karstlagtirma standardi su), C=8.10° M

(2) Aliiminyum iyonu ile olusturdufu kompleksin (karstlagtirma standard: su),

CAmminyum:Z- 1 O-SM, Ci=8.1 0-5 M

(3) Aliiminyum iyonu ile olusturdufu kompleksin (karsilastirma standard: ligand),

Cattmingum=2-10"M, C=8.10" M, I=1.

Sekil 4.4. Absorpsiyon spekturumu, pH=3

300 350 400 450 500
Daiga boyn, nm

550 600

(1) Tetrahidroksiazon SN ligand: (kargilagtirma standard: su), C=8.10°M

(2) Aliiminysm iyonu ile olusturdugu kompleksin (karsilastirma standardi su),

CAluminy\xm:Z- i O.SM, CL":S. i 0-5 M

(3) Aliminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin (karsilastirma standard: ligand),

Coatgmingum=2.10"M, C=8.10° M, I=1.



Sekil 4.5. Absorpsiyon spekturumu, pH=4

(1) Tetrahidroksiazon SN ligandi (karsilagtirma standardi su), C,=8.10° M

300 350 400

450 500 550 600

Dalgaboyu, nm
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(2) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin (karsilagtirma standard: su),

Catomingum=2.10"M, C;=8.10° M

(3) Aliminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin (kargilagtirma standard: ligand),
CAIﬂminyum=2-10_5M, CL=8.10-5 M, I=1.

300 350 400

Sekil 4.6. Absorpsiyon spekturumu, pH=5

(1) Tetrahidroksiazon SN ligand: (kargilastirma standard: su), C;=8.10° M

(4] U T I8 V ‘ "

450 500 550 600
Dalga beyu, om

(2) Aliminyum iyonu ile olusturdugu kompieksin (karsilastirma standardi su),

CAmminyum=2- 1 O-SM, C.=8.1 0° M

(3) Aliiminyum iyonu ile olusturdufu kompleksin (kargilastirma standardi ligand),
Catminpum=2.10"M, C=8.10" M, I=1.
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300 350 400 450
Dalga boyu, nm

500

Sekil 4.7. Absorpsiyon spekturumu, pH=6
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600

(1) Tetrahidroksiazon SN ligands (karsilastirma standard: su), C;=8.10° M

(2) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin (karsilastirma standard: su),

CAInminyum=2- 1 O.SM, CL=8. 1 0-5 M

(3) Aliiminyum iyonu ile olusturduu kompleksin (karsilagtirma standard: ligand),

Calomingum=2-10"M, C1=8.10° M, I=1.

500

2 o
ﬁ 1
!
0 [ URPN S [N
300 350 400 450
Daiga boyu, nm

550 600

Sekil 4.8. Absorpsiyon spekturumu, pH=7

(1) Tetrahidroksiazon SN ligand (karsilastirma standard: su), C;=8.10"° M

(2) Aliiminyum iyonu ile olugturdufu kompleksin (karsilastirma standard: su),

CAlﬂminyum=2-10-5M, CL=8. 1 0-5 M

(3) Aliminyum iyonu ile olusturdufiu kompleksin (karsilagtirma standardi ligand),

Cainmingum=2-10"M, C,=8.10° M, I=1.
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i e b T

R

0 SOOIy HYUS O ML NS
300 350 400 450 500 550 600

Daiga boyn, nm

Sekil 4.9. Absorpsiyon spekturumu, pH=8
(1) Tetrahidroksiazon SN ligand: (karsilagtirma standardi su), C;=8.10° M

(2) Aliiminyum iyonu ile olusturdufu kompleksin (karsilagtirma standardt su),

Cattminyum=2-10"M, C,=8.10" M
(3) Aliiminyum iyonu ile olugturdugu kompleksin (kargilastirma standard: ligand),

Carimingun=2.10"M, C;=8.10" M, I=1.

Abs

300 350 400 450 500 550 600
Dalga boyu, nm

Sekil 4.10. Absorpsiyon spekturumu, pH=9
(1) Tetrahidroksiazon SN ligand: (karsilagtirma standards su), C.=8.10° M

(2) Aliiminyum iyonu ile olusturduu kompleksin (kargilastirma standard: su),

CAlnminyum=2o 1 O-SM, C=8.1 0'5 M
(3) Aliiminyum iyonu ile clusturdugu kompleksin (kargilagtirma standard: ligand),

CAlﬂminyum=2- 1 O-SM, CL=8. 1 0-5 M, =1.
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300 350 400 450 500 550 600
Dzalga boyu,nm

i
!
i
i

Sekil 4.11. Absorpsiyon spekturumu, pH=10
(1) Tetrahidroksiazon SN ligandi (kargilastirma standard: su), C;=8.10° M
(2) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin (karsilastirma standardi su),
Catominyun=2-10"M, C=8.10° M
(3) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin (karsilagtirma standard: ligand),
Catminyam=2.-10"M, C;=8.10° M, I=1.

300 350 400 450 500 550 600
Dalga boyu, nm

Sekil 4.12. Absorpsiyon spekturumu, pH=11
(1) Tetrahidroksiazon SN ligand: (karsilagtirma standard: su), C,=8.10° M
(2) Aliminyum iyonu ile olusturdufu kompleksin (kargilastirma standardi su),
C Atiminyun=2.10"M, C;=8.10° M
(3) Aliiminyum iyonu ile olusturdugu kompleksin (karsilagtirma standardr ligand),
Catiminger=2-10"M, C=8.10° M, I=1.



40

Komplekslerin farklh pH’lardaki maksimum absorbans degerleri Cizelge 4.1.’de

ve Sekil 4.13°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Kompleks bilesigin farkli pH’lardaki absorbans degerleri (Karsilagtirma
standardi:Ligand).

pH 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Absorbans 0,218 0,084 0,461 0,630 0,278 0,235 0,406 0,599 0,222 0,081 0,058

Maksimum absorbansin elde edildigi pH 4 ortaminda kompleksin, ligand
karsilagtirma standardina kars1 yapilan dalga boyu taramasinda maksimum absorbansin

479 nm’de geldigi bulunmustur.

0.5 -

0.4 -

0.3 4

Abs

0.2 -

0.1 4

Sekil 4.13. Tetrahidroksiazon SN ile aliiminyumun olusturdugu komplekse pH etkisi,
Catmingun=2.10"M, C;=8.10° M, 1=1 cm.
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4.3. Kompleks Olusumunun Zamana Baghihg:

25 mL’lik ol¢li balonuna optimum sartlarda alliminyum ¢ozeltisi ve
tetrahidroksiazon SN ligand: eklenerek kompleks bilesik olusturulmustur. Kompleks
bilesik hazirlandi1 anda oda sicakliginda absorbanslan 6lgiilmiistiir. Sonuglar Sekil
6.3.’de verilmistir. Sekilden de anlasiidig tizere gesitli zaman araliklarinda tekrar 6lgiim

alindifinda absorbansin en az 2-3 giin sabit kaldi1 gézlenmistir.

0 10 20 30 40 50 60 70 80

Zaman, saat

Sekil 4.14. Kompleksin zamana bagh olarak absorbans siddetindeki degisim
Canminum=2.10° M, C.=8.10° M, 479 nm, karsilagtirma standardi
ligand, I=1, pH=4.

4.4. Kompleks Olusumunun Sicakhga Baghhg

25 mL’lik o6lgli balonuna optimum sartlarda altiminyum ¢ozeltisi ve
tetrahidroksiazon SN ligandi eklenerek kompleks bilesik olusturulmustur. Kompleks
bilesik hazirlandifi anda oda sicaklifinda absorbanslant 6Slctilmustiir. Sicaklik
arttirilarak farkli sicakliklara kadar su banyosunda isiilip tekrar oda sicaklifina
sogutulan kompleks bilesiklerin absorbanslari tekrar ol¢tlmugtlr. Sonuglar Sekil
4.15.’de verilmigtir. Sekilden goriildiigii gibi absorbanslarin 70 °C’a kadar degismedigi
(AA = =+ 0,03), kompleks bilesiklerin bu sicaklifa kadar dayamkh olduklan
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gbzlenmistir. 70 °C sicakligin iizerindeki sicakliklarda komplekslerin absorbanslart

azalmugtir.

-
0,5 - :
b e
}
! |
i ' '
L !
0,4 !
|
|
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Sekil 4.15. Kompleksin sicakhija bagh olarak absobans siddetindeki degisim
Cattmingum=2-10° M, C.=8.10° M, 479 nm, karsilastirma standard: ligand,
1=1, pH=4.

4.5. Kompleks Olusumuna Ligand Konsantrasyonunun Etkisi

Kompleks olusumuna ligand konsantrasyonunun etkisini 6grenmek igin
aliiminyum iyonunun konsantrasyonu sabit tutularak ligandin artan konsantrasyonunda,
optimum sartlarda absorbanslan dlgiilmistiir. Tetrahidroksiazon SN ve alliminyum tam
kompleks olusturduktan sonra, ligandin fazlasinin kompleks olusumuna etkisi olmadid1
icin kompleksin absorbansi belirli bir ligand derisiminden sonra sabit kalmigtir.
Kompleks olugumunun tamamlandigi bu konsantrasyon degeri 8.10° M’dir. Bu nedenle
¢alismarmzda 8.10"° M Tetrahidroksiazon SN derisimi kullamlmigtir. Tetrahidroksiazon

SN’in konsantrasyonunun kompieks olusumuna etkisi Sekil 4.16.’de verilmistir.
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Sekil 4.16. Aliminyum ile tetrahidroksiazon SN ligandinin olusturdufu komplekslerin
absorbansina ligand konsantrasyonunun etkisi CAmmi,,yum=2.10'5 M'da sabit,

479 nm, kargilastirma standard: ligand, 1=1, pH=4.
4.6. Kompleks Stokiyometrisinin Tayini

Kompleks stokiyometrisinin tayini i¢in iki yontem kullanilmigtir. Bunlardan ilki

“mol-oran1 yontemi” digeri ise “Job yontemi (izomolar seriler)” yontemidir.
4.6.1. Mol-oramn: yontemi

Bu yontemde metal derigimi 4.10°° M'da sabit tutularak, farkli hacimlerde ligand
ortama eklenmistir ve her bir &rnek igin 479 nm’de ligand karsilagtirma standardina
kargt Olglimler yapilmigtir. Elde edilen veriler Cizelge 4.2.°de verilmistir. Bu verilere
gore ¢izilen “Ci/Cy-absorbsiyon” grafiginden (Sekil 4.17.), kompleks stokiyometrisi
(metal ligand orani) 1:2 olarak bulunmustur.
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Cizelge 4.2. Mol oram1 yontemi icin elde edilen absorpsiyon verileri, 479 nm, I=I,
pH=4.
Ligand Metal CL.10"”  Caaeme . 10> Absorbans

Hacmi, mL.  Hacmi, mL

0,5 1 2 4 0,225
1 1 4 4 0,478
1,5 1 6 4 0,681
2 1 8 4 0,808
3 1 12 4 0,833
4 1 16 4 0,842
5 1 20 4 0,851
6 1 24 4 0,831

e } A
|. 1,2 !r . l
,! ;

.5
I’ :

ok : o e I b et
0 i 2 3 4 5 6 7 |
C/Cy j

Sekil 4.17. Mol-oram1 yontemi ile Aliimiyum-tetrahidroksiazon SN kompleks
stokiyometrisinin tayini, Cajpmiyum=4.1 0> M'da sabit, 479 nm, I=1, pH=4.

4.6.2. Job (izomolar seriler) yéntemi

Bu metotta ligand ve metal derisimleri esit alinmis, fakat alinan miktarlar metal

ve ligand hacimleri toplamu sabit kalacak sekilde degistirilmistir. Ilk deneme igin
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derisimler 1.10° M alinms ve ikinci denemeler igin 5.10" M alinmis analitik dalga

boyunda komplekslerin absorbanslan sigiilmiistiir. Sonuglar Cizelge 4.3. de verilmistir.

Cizelge 4.3. Job metodu ile Aliimiyum-tetrahidroksiazon SN kompleks
stokiyometrisinin tayini, 479 nm, I=1, pH=4.

Ligand Hacmi, Metal Hacmi, Absorbans Absorbans
mL mL Chitinyen=C1= 110" M Ctominyum=Cr=5.16"* M
1 5 0,572 0,241
2 4 1,112 0,527
1,587 0,77
3,2 2,8 1,67 0,817
3.4 2,6 1,742 0,855
3,6 2.4 1,793 0,88
3.8 2,2 1,825 0,9
4 2 1,71 0,825
4,2 1,8 1,516 0,741
4.4 1,6 1,33 0,659
4,6 1,4 1,138 0,566
4.8 1,2 0,954 0,484

5 1 0,758 0,401
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NS
SR

Sekil 4.18. Job ydntemi ile Tetrahidroksiazon SN-Aliiminyum kompleks
stokiyometrisinin tayini, 479 nm, I=1, pH=4.
I- Ci=Caimiyum=1.10" M, T~ C;=C ptomiyum=5.10" M

Sekil 4.18.’den de goriildiigi tizere ligand hacminin 3,8 mL ve metal hacminin 2,2 mL
oldugu noktada maksimum absorbans gozlenmistir. Yani kompleks olusumu M:L=

1:2°dir.

4.7. Aliminyumun Tayini {¢in Kalibrasyon Egrisinin Cizilmesi ve Tayin Aralgmm

Belirlenmest

Kalibrasyon egrisini ¢izmek igin, 510" M aliminyum ¢ozeltisinden 0,135;
0,675; 1,349; 3,375; 6,750; 13,490; 26,980 pg alliminyum igerecek sekilde ahnip
{izerine 1.10° M tetrahidroksiazon SN ligandindan 2 mL konulup, 25 mL’ye
pH=4’deki tampon ¢zeltisi ile tamamlanmistir. Cozeltilerin absorbansian, kargilagtirma
standardi olarak ligand g¢6zeltisi alinarak ol¢lilmiigtiir. Her bir deger icin en az beg

olglim yapilmustir. YOntemin hatalan istatistiksel olarak hesaplanmigtir. Deneysel
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sonuglar Cizelge 4.4.’de verilmistir. Elde edilen absorbanslara gére kalibrasyon egrisi

cizilmistir (Sekil 4.19.).

Cizelge 4.4. Kalibrasyon egrisi verileri igin istatiksel hesaplamalar (n=5, giiven seviyesi
% 95, t=2,78)

Alinan Absorbans Ortalama  Standart Bagil standart Giiven
numune X) absorbans sapma (s)° sapma aralg (GS)
pg/25mL (X) (BSS%)°

0,135 0,038-0,037- 0,038 0,0013 3,421 0,038+0,002
0,039-0,039-
0,036

0,675 0,043-0,045- 0,043 0,0020 4,651 0,043+0,003
0,041-0,045-
0,041

1,349 0,064-0,064- 0,066 0,0025 3,788 0,066+0,003
0,064-0,068-
0,069

3,375 0,106-0,109- 0,107 0,0013 1,215 0,107+0,003
0,107-0,106-
0,106

6,750 0,213-0,211- 0,213 0,0035 1,643 0,213+0,004
0,219-0,214-
0,210

13,490 0,404-0,402- 0,405 0,0024 0,593 0,405+0,003
0,408-0,406-
0,407

26,980 0,755-0,756- 0,755 0,0027 0,358 0,755+0,003
0,753-0,759-
0,752

o= \}(xn -;)2 +(x;, —;)2 ot (X, —;)2
N-1

°BSSY% =—-.100
X

GS=X -

*Tn



48

08 r y=0,0271x + 0,0282

R?=0,9991

Abs
o
i-S

0,2 ;

pg Al/25 mL

Sekil 4.19. Kalibrasyon egrisi, 479 nm, I=1, pH=4.
4.8. Bozucu Etki Yapan Tiirlerin incelenmesi

Yéntemin segiciligini 6grenmek igin 6nce kalibrasyon egrisinin orta noktasinda
kalibrasyon sartlarinda kompleksin absorbans: 6l¢lilmiistiir. 25 mL’lik 6lgiilii balonda
ayn1 miktardaki altiminyum {izerine bozucu etki yapan tiirlerin belirli miktarlan
konulduktan sonra 1.10” M tetrahidroksiazon SN ligandindan 2 mL konulup, 25 mL’ye
pH=4 tampon ¢dzeltisi ile tamamlanmigtir. Cozeltilerin absorbanslan optimum sartlarda
liganda karg: 6l¢iilmiistiir.. Bozucu etki yapan tiir varlifinda &lgiilen absorbansla sadece
kompleksin absorbans1 arasindaki fark en fazla AAnax =+ 0,04 olacak sekilde bir aralik
esas alinarak tiirlerin bozucu etki yapip yapmadiklar belirlenmistir. Deney sonuglar
Cizelge 4.5.°de verilmistir. Demir(III) askorbik asit ile maskelenmigtir. Aym sekilde
Bakar (I tiyo tire ile maskelenmistir.
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Cizelge 4.5. Baz: tiirlerin kompleks olusumuna etkileri, AApy = + 0,04.

Bozucu etki yapan Bozucu etki yapma  Bozucu etki yapan Bozucu etki yapma

tiirier sinirt (Metal: Tiir tiirier simirt (Metal: Tiir
mol oraniar:) mol oranlam)

K 1:4444 Ga™ 1:0,296

Na* 1:2299 In** 1:1,48

Mg 1:4444 T 1:8,88

Zn* 1:4,44 F 1:888

Pb* 1:9,63 Cr 1:3555

Bi** 1:25 Br 1:8888

Ni** 1:2,37 I 1:7407

Hg™ 1:96 MoO4* 1:19

cd* 1:2370 AsOy 1:111

Mn** 1:281 B.07> 1:237

cr 1:370 HPO,* 1:2370

Sn** 1:162 EDTA 1:7,4

S 1:740 Tartarik Asit 1:42

Co* 1:2,37 Urea 1:4592

Be?* 1:222 Fe** + askorbik asit ~ 1:15

Si% 1:69 Cu®* + tiyo iire 1:74

4.9. Yontemin Analitik Uygulamalan
4.9.1. Yapay kansmmiarda aliiminyum tayini

Tarafimizdan geligtirilen bu yeni ydntem, alliminyum igeren ii¢ farkli yapay

karisima uygulanmistir.

I- 0,2 mg AP* +30 mg Mn®" + 2,5 mg F&’*
I-  0,2mgAP*+0,5 mg Zn® + 2,5 mg Fe**
M- 02 mgAP*+40 mg Cr’* +2,5 mg Fe’*
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Bu kanigimiar olgtilii balonda pH 4 tampon ¢ozeltisi ile 50 mL’ye
tamamlanmigtir. Bu ¢6zeltilerden belirli hacimlerde alinan miktarlar 25 mL’lik 6lgiilii
balona konulmugtur. Sonra 5 mL 0,1 M askorbik asit ve iistiine 2 mL 1.10° M ligand
¢ozeltisi eklenmigtir. Son olarak pH 4 tamponu ile 25 mL’ye tamamlanmustir. Bu renkli
¢ozeltilerin absorbanslari 479 nm’de liganda karsit Glglilmiistiir. Yontemin kesinligi

standart ekleme yontemi ile kontrol edilmistir. Sonuglar Cizelge 4.6.’de verilmistir.
4.9.2. Granit numunesinde aliiminyum tayini

0.1008 mg granit [SARM-1 (NIM-G)] numunesi (Sertifika degerleri, %.:
Si:35,435; Ca: 0,557; Na: 2,493; K: 4,141; F: 0,420; Fe**: 2,000; Fe’*: 1,011; Ce:
0,0190-0,0203; Cu: 0,0012; Cr: 0,0012; Ga: 0,0027; La:0,0100-0,0116; Mn: 0,0160;
Nb: 0,0067-0,0084; Pb: 0,0040; Rb:0,03250; Sm: 0,0014-0,0018; Sr: 0,0010; Th:
0,0048-0,0055; Ti: 0,0540; Y: 0,0120-0,0159; Yb: 0,0013- 0,0016; Zn: 0,0050; Zr:
0,0300) platin krozeye konulup, tizerine 1 mL HCIO4 (%60 v/v) ve 3 mL HF (%40
v/v) eklenmigtir. Bu kangmim kuruluga kadar buharlastinimistir. Soguduktan sonra
{izerine 1 mL HCIO,4 ve 3 mL saf su eklenerek biitiin tuzlar ¢oziiniinceye kadar hafifce
isittlmstir. Olusan bu ¢ozelti sogutulup 100 mL’ye seyreltilmistir (Walsh, 1980; Riley,

1958).

Bu ¢bzeltiden 1 mL alinarak 100 mL’ye seyreltilmistir. Son ¢Ozeltiden
kalibrasyon grafigindeki konsantrasyon aralifinda olacak sekilde alinan miktarlar 25 -
mL’lik 8l¢ii balonuna konulmugstur. Uzerine 2 mL 1.10° M ligand eklenerek pH 4
tampon ¢6zeltisi ile 25 mlL’ye tamamlanmistir. Optimum sartlarda liganda karg:

absorbanslari Sl¢tilmiigtiir. Sonuglar Cizelge 4.7.’de verilmistir.
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Cizelge 4.7. Granitte aliminyum tayini [SARM 1 (NIM-G)], n=5, p=0,95.

Sertifika degeri,  Bulunan® Standart Bagil standart
aliiminyum, % aliminyum, GS  sapma,s sapma®, BSS%
6,393 6,383 + 0,043 0,034 0,533
=, Is
;GS=Xt—
Jn

b BSS% =-2-.100
X
4.9.3. Ila¢ siispansiyonunda aliiminyum tayini

5 mL siispansiyonda 100,656 mg aliminyum igeren “Mucaine”

slispansiyonunun stok ¢6zeltisi hazirlanmistir (USA Pharmacopoeia, 2000).

Bu stok ¢ozeltiden 1 mL alinip 100 mL’ye seyreltilmistir. Bu ¢ozeltiden
kalibrasyon egrisinin orta noktasinda olacak sekilde alinan miktarlar 25 mL’lik 6lgiilit
balona alinmugtir. Uzerine 2 mL 1.10™ M ligand eklenerek pH 4 tampon ¢ozeltisi ile 25
mL’ye tamamlanmigtir. Optimum sartlarda liganda karg: absorbanslan ol¢iilmiistiir.
Yontem farmakopede verilen yontem ile kiyaslanmustir. Sonuglar Cizelge 4.8.°de

verilmigtir.

Cizelge 4.8. Farmakope yontemi ile UV-Gor. Spektrofotometri yonteminin

karsilagtiriimas1, 100,656 mg Al / 5 mL “Mucaine®” stispansiyon

UV-Gér. Spektrofotometri Farmakope yontemi

yontemi (n=8) (n=8)
X 99,54 101,91
s 5,92 2,03
BSS% 5,95 1,99
GS 99,54 + 4,95 101,91 £ 1,70

t-Test (p=0,05) 1,30 to,0s = 2,36 (tablo)
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5. SONUC VE TARTISMA

Kaynaklardan da anlagilacag: iizere aliiminyumun iz miktarlarim tayin etmek
halen glincelligini koruyan bir konudur. Ancak, ¢ogu zaman elementlerin iz miktarlarim
tayin etmek igin hassasiyeti ve segicilifi yitksek olan metotlar iyimser sonuglar
verememektedir. Kaynaklarda hassasiyeti yiiksek olan yontemler olduk¢a ¢ok clmasina
karsin, segicilikleri ¢ok digiliktiir. Bu tir metotlart hazirlayan meslektaglarimiz
metotlarinin segiciliklerini arttirmak igin farkll yontemler denemislerdir. Bu yiizden
¢esitli ayirma metotlan ile yontemlerinin seciciligini yiikseltmiglerdir. Ancak, bu tiir
ayirma metotlar1 ¢ofu zaman sanayi numunelerinde metallerin iz miktarlanmn yitksek
kesinlik ve dogrulukta tayin edilmesi igin dezavantaj olugturmaktadir. Segiciligi ve
hassasiyeti yiiksek olan yeni organik analitik reaktiflerin sentezi, onlarin metallerle gok
kararh renkli bilesikler olugturmasi, daha sonra ise metallerin mikro miktarlarinin hizli

bir sekilde ve ¢ok basit olan spektrofotometrik yontem ile tayini ¢ok giinceldir.

Bu ¢aligmada alliminyum iyonunun iz miktarlarinin ekonomik ve pratik olarak
UV-gor. spekirofotometrik olarak granit ve ilag numunesinde tayini amaglanmistir. Bu
amacla aliiminyumun tetrahidroksiazon SN reaktifi ile sulu ortamda renkli kompleksi
olusturulmus ve yeni gelistirilen bu spektrofotometrik yontemle tayini

gerceklestirilmigtir.

Yapilan bu ¢aligmada aliiminyum tayini igin daha 6nce denenmemis bir ligand
kullanilmig ve literatiirde aliiminyum tayini i¢in kullamlan diger ligandlarla bir

kiyaslama yapilmistir. Calismada elde edilen sonuglar asagida verilmistir.

Ik olarak optimum pH belirlemesi yapilmis ve aliiminyum ile tetrahidroksiazon
SN arasindaki kompleksin maksimum absorbans verdigi pH’in 4 oldugu tespit
edilmistir. Bu pH’da maksimum absorbansin geldigi dalga boyunun 479 nm oldugu

gbzlenmistir.

Kompleks olusumuna sicaklifin ve zamanin etkisi incelenmis, kompleksin

yaklasgsk 70 %C’a kadar dayamikh oldugu gorilmistir. 70 °C’de kompleksin



54

absorbansindaki azalmanin sebebi; ya kompleksin pargalanmasindan ya da
polimerlesmesinden kaynaklanabilecegi diigtiniilmektedir. Ayrica olugsan kompleksin en

az 2-3 giin sabit kaldif1 gdzlenmistir.

Kompleks olusumuna ligand konsantrasyonu etkisi incelenmis ve absorbansin
ligand konsantrasyonunun 8.10° M degerine kadar arttifi, daha yiiksek degerlerde
degismedigi goriildiigiinden, optimum ligand konsantrasyonu olarak 8.10° M ligand

konsantrasyonu alinmigtir (Sekil 4.16.).

Tetrahidroksiazon SN ligandi ile aliiminyum iyonun olusturdugu kompleks
bilesigin stokiyometrisi “mol oram” ve “Job” yontemleri ile incelenmis ve metal:ligand

oraninin 1:2 oldugu gozlenmistir.

Aliminyum tayini igin ¢izilen kalibrasyon egrisinden tayin aralifi 0,005-1,079
pg/mL olarak bulunmustur. Kalibrasyon egrisi igin dogru denklemi:

A =0,0271C (pg/mL) + 0,0282 ve R? = 0,9991

olarak bulunmustur. Molar absorpsiyon katsayisi1 da 4,97.10* L.mol'.cm™ olarak
belirlenmistir. Bu degerler Cizelge 1.1.°de verilen degerler ile kargilastirildiginda
olduk¢a makul olup, hassasiyet bakimindan pek ¢ok yonteme gére daha iyi oldugu
agiktir.

Yéntemin segiciligi ele alindiginda, aliiminyum ile ayn:1 grupta yer alan galyum
ve indiyum yonteme bozucu etki yapmalan dogal kargilanabilir. Ancak, bu iyonlann
bozucu etki yapacak oranda ayni ortamda bulunma ihtimalleri ¢ok zayiftir. Yonteme
bozucu etkisi olan ve alliminyum ile hemen hemen pek cok ortamda beraber
bulunabilen demir(Ill) iyonlarimin bozucu etkisi vardir. Bu etki askorbik asit
kullanilarak 6nlenmistir. Aym sekilde bakir(Il) iyonlaninin da bozucu etkisi mevcuttur.

Bu sorun da tiyo fire kullanilarak giderilmistir.



55

Cizelge 4.5.°de goriildiigii gibi ortamda bulunan sodyum, potasyum ve
magnezyum gibi alkali ve toprak alkali katyonlarin yénteme olumsuz etkileri yoktur.
Ayrica, halojenlerin de etkisi olmadig agiktir.

Yontemin diger bir 6zellii kullamilan tetrahidroksiazon SN ligandinin, sahip
oldugu polar gruplar nedeniyle suda ¢6ziintirliigiiniin iyi olmasidir. Ligandin bu 6zelligi,

cogunlukla sulu ortamda gergeklestirilen tayinler i¢in iyi bir avantaj olugturmaktadir.

Yontem i¢inde demir(IIl) iyonlan igeren ii¢ farkh yapay karisima, sertifika
degerleri olan granit numunesine ve piyasada ticari olarak satilan “Mucaine” ilag
siispansiyonuna  basariyla uygulanmustir.  “Mucaine” ilag  siispansiyonundaki
aliiminyum, gelistirilen yontem ve karsilastirma yontemi olarak kabul edilen farmakope
yontemiyle tayin edilmigtir. Kargilastirma yontemi olarak kabul edilen farmakope
yéntemi ile gelistirilen yontem arasindaki farkin istatistiksel olarak énemli olmadig:

Cizelge 4.8.’de goriilmektedir.

Tiim bu sonuglar dogrultusunda gelistirilen bu yeni spektrofotometrik yéntem,
suda ¢dziinebilen bir ligand ile analiz yapilabilmesi, herhangi bir 6n ayirma islemine
gereksinim duyulmamasi, ekonomik cihaz ve az miktarda kimyasal kullanimi, yitksek
hassasiyete sahip olmasi, tekrar edilebilirliginin yiiksek olmasi ve oldukg¢a segici olmasi
bakimindan alﬁmihyumuri mikro miktarlarinin tayin edilmesinde kullamlan yontemlere

alternatif yeni bir yéntemdir.
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