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OZET

Hidrojen depolanmasinda, yiiksek hidrojen depolama kapasitesi nedeniyle diger
metal hidriirlerden ayrilan ve bu sebeple son derece énemli olan sodyum
borhidriiriin iiretiminde iki proses one ¢cikmaktadir. Bunlar Schlesinger Prosesi
ve Bayer Prosesleri’dir. Her iki proseste de iiretilen sodyum borhidriiriin uzun
siire kararh kalabilmesi icin alkali bir ortamda (NaOH cozeltisi) bulunmasi
gerekmektedir. Aksi takdirde havadaki nemden etkilenerek sodyum
borhidriiriin dehidrat yapis1 olusmaktadir. Sulu ortamlarda ise hidroliz
reaksiyonu gercekleserek kontrolsiiz H, gaz1 aqiga cikmaktadir. Uretimde eger
sodyum borhidriir saf olarak elde edilmek isteniyorsa mutlaka alkali ortamdan
uzaklastirllmas1 gerekmekte ve bu noktada ekstraksiyon islemi oénem

kazanmaktadir.

Ekstraksiyon isleminde saflastirilmak istenen maddenin rafinat faz ve ekstrakt
fazda kantitatif olarak analiz edilmesi gerekmektedir. Bu nedenle bu calismanin
ilk asamasinda literatiirde verilen sodyum borhidriir analiz yontemleri
arastirllmis ve en fazla kullanillan ii¢c yontem olan iyodometrik yontem,
spektrofotometrik yontem ve voltametrik yontem deneysel olarak
karsilastirilnistir. Her bir analiz yontemi icin kalibrasyon egrileri olusturulmus
ve alkali ortamda bilinen miktarlarda sodyum borhidriir iceren cozeltiler

kullanilarak yontemlerin uygulanabilirligi incelenmistir. Bu kapsamda yapilan



calismalar sonucunda ise analiz metodu icin en hizli ve en dogru sonucu veren

voltametrik yontemin kullanmilmasi kararlastirilmistir.

Cahismanmin ikinci asamasinda ise ekstraksiyon deneyleri yapilmis, farkh
sodyum borhidriir konsantrasyonu, ekstraksiyon siiresi, coziicii/besleme
cozeltisi hacim oram ve sicakhigin ekstraksiyon verimi iizerine olan etkileri

incelenmistir.

Sonug¢ olarak, alkali ortamdan sodyum borhidriir ekstraksiyonunda, calisma
kosullarima bagh olarak, ekstrakt fazina kiitlece %65 - 99 degerinde sodyum

borhidriiriin alinmasi saglanmstir.

Bilim Kodu : 912.1.038
Anahtar Kelimeler :Sodyum Borhidriir, Ekstraksiyon, Analiz Yontemleri
Sayfa Adedi : 140

Tez Yoneticisi : Prof. Dr. Ufuk GUNDUZ ZAFER
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ABSTRACT

Sodium borohydride plays a crucial role in hydrogen storage, since it has high
capacity for hydrogen. There are two important processes in the production of
sodium borohydride, namely Schlesinger Process and Bayer Process. In both
processes, in order to have stable sodium borohydride, it should be kept in an
alkaline medium (i.e. NaOH solution). Otherwise, it is affected by the moisture
in the air and the dehydrated structure is formed. On the other hand, hydrolysis
reaction occurs which causes uncontrolled hydrogen gas release in aqueous
solutions. To produce pure sodium borohydride, a purification step, extraction,

is used to separate it from the alkaline solution.

Quantitative analysis of the distributed material in two phases is required for
extraction processes. In the first part of this study, three methods for sodium
borohydride analysis (iodometric method, spectrophotometric method and
voltammetric method) were studied. Calibration curves were produced for each
method. It was decided to use the voltammetric method in all extraction studies

which was believed to be a fast and reliable method studied in this part of study.

In the second part, the effects of sodium borohydride concentration, extraction
time, solvent/feed volumetric ratio and temperature on extraction efficiency

were investigated.



vii

In conclusion, it was observed that 65 - 99 % of sodium borohydride in the feed

was extracted to the extract phase within the experimental range studied.

Science Code : 912.1.038
Key Words :Sodium Borohydride, Extraction, Analysis Methods
Page Number : 140
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1. GIRIS

Diinyada giderek artmakta olan enerji ihtiyacini, cevreyi kirletmeden, ekolojik ve
iklimsel dengeyi bozmadan, siirdiiriilebilir olarak saglayabilecek ileri teknolojilere
ulagsmak icin son yillarda temiz enerji konusunda olduk¢a kapsamli arastirmalar
yiriitilmektedir. Bu calismalarda alternatif enerji kaynaklarinin verimli kullanilmasi

esastir.

Yapilan arastirmalar yakin gelecekte hidrojenin 6nemli bir enerji kaynag: olacagini
gostermektedir. Son zamanlarda bir¢ok endiistri alaninda hidrojenin kullanimi artmig
olup siire¢ boyle devam ederse daha da fazla artis olacagr pek cok kaynakta

belirtilmektedir.

Hidrojen, c¢esitli enerji kaynaklarindan {iretilebilmektedir. Bunun yam sira
depolanabilir, tasimnabilir ve endiistride, evlerde, otomobillerde, ucaklarda ve
fabrikalarda kullamilabilir olmas1 hidrojenin 6nemli avantajlar1 arasindadir. Ozellikle
yakit hiicrelerinde kullanilmak iizere kimyasal hidriirler (NaBHs, KBH4, LiH, NaH,
vb) gelecegin en onemli yakit kaynagi olarak gosterilebilir. Kimyasal hidriirler suyla
oldukca reaktiflerdir ve bunun sonucu olarak da yiiksek miktarda hidrojen gazi1 (H)
aciga cikar. Bahsedilen kimyasal hidriirler arasinda sodyum borhidriir (NaBHy),
agirhikca % 10,6 hidrojen depolayabilmesi, yanici/patlayict olmamasi, hidrojen
tiretim reaksiyonunun kolayca kontrol edilebilir olmasi, bu reaksiyonda kullanilan
katalizoriin ve {iriin olan sodyum metaboratin (NaBO,) tekrar kullanilabilmesi

nedenleriyle diger hidrojen tasima ortamlarina gére daha avantajhidir [1].

Uretim yontemleri goz oniine alindiginda kararliligi nedeniyle alkali ortamda
bulunmasi gereken sodyum borhidriiriin bu ortamdan saflastirilmas1 gerekmektedir.

Bu noktada ekstraksiyon islemi 6nem kazanmaktadir.

Deneysel sonuglar, uygun ekstraksiyon sartlart saglandiginda yiiksek verimlilikle

sodyum borhidriiriin saflastirildigini gostermektedir. Ayrica gelistirilen kantitatif



analiz yontemleri ile de alkali ortam igerisinde bulunan sodyum borhidriiriin miktar

tayini yapilabilmektedir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Sodyum Borhidriiriin Genel Ozellikleri ve Uretim Yontemleri

Sodyum borhidriir (NaBH,4), yapisindaki hidrojenin 6zel katalizorlerle ayrilmasiyla
hidrojen gazi eldesinde ve olusan sodyum metaboratin (NaBO,) tekrar sodyum
borhidriire ¢evrilebilir olmasi nedeniyle de yenilenebilir hidrojen depolayicis1 olarak
kullanilabilmektedir [2,3]. Gelecegin enerjisi goziiyle bakilan hidrojenin, gaz halinde
depolanmasindaki zorluklar nedeniyle sodyum borhidriiriin 6nemi daha da

artmaktadir [4].

NaBH,, yakat hiicrelerinde hidrojen kaynagi olarak denenmis maddelerden birisi olup
ticari olarak iiretilip kullanilan bor hidriirlerin en 6nemlisi olmasinin yan sira, kagit
hamurunun agartilmasinda, tekstil atiklarinin indirgenmesinde, seramik ve porselen
sanayinde, deri sanayinde, fiize yakitlarinda katki maddesi olarak, kursun ve civa
gibi agir metallerin atik sulardan uzaklastirilmasinda, fotograf¢cilik —atig
cozeltilerinden giimiis ve rafinatinin geri kazaniminda ve bazi 6zel biyokimyasal

analizlerde de kullanmilmaktadir [5].

2.1.1. Sodyum borhidriiriin genel 6zellikleri

NaBH,’iin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

NaBH; en kararli alkali metal borhidriirlerden olup nemli havada c¢ok yavas
reaksiyon verirken kuru havada kararlidir. 400°C’nin iizerindeki sicakliklarda ve
vakum altinda 1sitildiginda yapisinda fark edilebilir bir bozunma gozlenmez. Suyla
reaksiyonu ile yapisindaki hidrojen serbest kalmaktadir. Su, oda sicakliginda veya
altinda ise hidrojenin serbest kalmasi yavastir [6,7]. NaBH, iin baz1 kimyasal ve

fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.1’de verilmektedir.



Cizelge 2.1. NaBH,’iin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri [8].

Formiilii NaBH4
Molekiil agirligi, g/mol 37,84
Teorik Hs icerigi, % (a/a) 10,6
Yiizey merkezli kiibik
KTristal yapisi .
(a=6,15 A)

Kaynama noktasi, ‘C 505
Bozunma sicakligi, °C 315
Erime noktasi, °C

500
(2-6 atm H, basincinda)
Bozunma sicakligi, °C (vakum altinda) 400
Olusum entalpisi (25°C), kJ .mol” -188,6
Olusum Gibbs enerjisi (25°C), kJ .mol”’ -123,9
Entropi, J.mol T K! 101,3
Is1 kapasitesi (25°C), J.K '.g 86,8

NaBH4 ’iin coziiniirligi

Genel olarak NaBHj4, hidroksi veya amin grubu iceren polar bilesiklerde
coziinmektedir. Glikol eterli ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigi diger cozeltilerden farkl
olarak sicaklik artis1 ile azalmaktadir. Cizelge 2.2’ de NaBH, tin farkli ¢oziiciilerdeki

ve farkli sicakliklardaki ¢oziiniirliik degerleri verilmektedir [9].



Cizelge 2.2. NaBH,’iin farkli ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliik degerleri [9]

Coziici Sicaklik Coziinirliik
O (g NaBH4/100 g coziicii)

S1vi amonyak -25 104,0
Etanol 20 4,0
Metanol 20 16,4
Metilamin -20 27,6
Etilamin 17 20,9
N-Propilamin 28 9,7
Izopropilamin 28 6,0
Pridin 75 3,4
Etilendiamin 75 22.0
Asetonitril 28 0,9

NaBH,’iin 25°C’deki ¢oziiniirliigii en fazla olan ¢oziicii sivi amonyaktir.

NaBHy’iin ¢oziinmedigi durumlarda kullanilan organik ¢oziiciiye eser miktarda su

veya diisiitk molekiil agirliklt alkoller ilave edilebilmektedir. Genel olarak NaBH, iin

her molii i¢in iki mol su eklenmelidir.

NaBH,’iin kararhlig1

NaBH, termal olarak cok kararlidir ve ancak vakum altinda 400°C’nin {istiindeki
sicakliklarda yavas yavas bozunmaktadir. NaBH4 havadaki nemi hizli bir sekilde
absorplayip yavasca bozunur ve yapisindaki hidrojen serbest hale gecer. Dolayisiyla

havadaki bozunma derecesi hem sicakligin hem de nemin bir fonksiyonudur [10].

NaBH,’iin sudaki kararlilig1 sicakliga ve pH’a bagl olarak degisir. Sicakligin artmasi

ve pH’in azalmasi asagidaki hidroliz reaksiyonunu hizlandirmaktadir. Hidroliz

reaksiyonu Es. 2.1’de verilmektedir.




NaBH4 + 4H20 — NaB(OH)4 + 4H2 (21)

NaBH, bazik ozellik gosterdiginden dolayr yiliksek konsantrasyon degerlerindeki
cozeltileri daha kararhidir. NaBH,’iin sudaki hidrolizi pH degerini arttirmakta ve
bozunma hizim azaltmaktadir. Ornegin Cizelge 2.3’de de goriildiigii gibi 24°C’de
0,01 M NaBHy, cozeltisinin baslangic pH degeri 9,6 iken hidroliz sirasinda 9,9’ dur.

Cizelge 2.3. 24°C’de NaBHj4 cozeltisinin pH degerleri [11]

NaBH,’in konsantrasyonu pH
IM 10,48 £ 0,02
0,1 M 10,05 + 0,02
0,01 M 9,56 + 0,02

Sulu NaBH, c¢ozeltisinin bozunma hiz1 asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanir [12].

Log 10 t 1, (dak) = pH — (0.034T (K) -1.92) (2.2)

Cizelge 2.4, 25°C’de NaBHy’iin sulu ¢ozeltilerinin pH degisimi ile yarilanma siireleri

arasindaki iligkiyi vermektedir.

Cizelge 2.4. NaBH,’iin farkli pH’larda yarilanma siiresi [13]

pH| 4,0 50 | 5516070801 90 | 10,0 |11,0] 12,0 | 13,0
0,0037 | 0,037 | 0,12 (0,37 | 3,7 | 36,8 | 6,1 | 61,4 | 102 | 4,3 | 42,6
(sn) | (sn) | (sn) | (sn) | (sn) | (sn) | (dak) | (dak) | (sa) | (glin) | (giin)

tin

Sicaklik artisindan kaynaklanan NaBH,’ilin sulu ¢ozeltisindeki kararhiligini azalmasi,
daha fazla alkali ilave edilerek veya NaBH,4 konsantrasyonu arttirarak engellenebilir.
12,9-13,8 gibi yiiksek pH araligindaki depolama kosullarinda bozunma goézlenmez
[13].



NaBH, asidik alkoller ve metanol, etanol gibi diisiik molekiil agirlikli, birincil
alkollerde kararli degildir. Diisiik alkollerdeki kararsizligi, sulu ¢ozeltilerde oldugu
gibi baz eklenerek ortadan kaldirilir [7,14].

Organik ¢ozeltilerde, NaBHy ¢ozeltilerinin kararliligi olusabilecek hidroliz miktarina
bagldir. Ornegin, piridin ve dioksan c¢ozeltilerde NaBH, oldukca kararlidir. Eser
miktardaki su ile hidroliz meydana gelmekte ve bu durum kararliliga etki etmektedir

[7].

2.1.2. Sodyum borhidriir (NaBH,) iiretim yontemleri

Bor hidriirlerin iiretimi ile ilgili yapilan ilk ¢alisma, ikinci diinya savasi sirasinda
uranyumun ucucu bilesigi olan uranyum borhidriiriin hazirlanmasidir. Bu yontemde,
uranyum (IV) floriir ile aliiminyum borhidriir oda sicakliginda gergeklestirilen
reaksiyon ile uranyum borhidriir sentezlenmistir [7,15].

UF4 + 2A1(BH4)3 — U(BH4)4 + 2A1(BH4)F2 (23)

Yapilan daha sonraki c¢alismalarla, daha pratik ve uygun iiretim yontemleri

gelistirilmistir [6,16].

NaBHy’iin iiretimi i¢in birgcok yontem bulunmakla birlikte Schlesinger ve Bayer

prosesleri en ¢ok bilinen ve uygulama alan1 bulmus endiistriyel proseslerdir [3,7].

Schlesinger prosesi ile NaBHj iiretimi

NaBH,, Schlesinger prosesi olarak bilinen yontemde borik asidin, metanol ile trimetil
borata (B(OCH3);) doniismesi ve daha sonra sodyum hidriir (NaH) ile indirgenmesi

sonucunda iiretilmistir [17].

B(OH); + CH30H — B(OCH3); 2.4)
B(OCH3); + 4NaH — NaBH, + 3NaOCH3 (2.5)



Metalik Na, NaCl ve CaCl, tuzlar1 karistminin elektrolizi ile liretilmektedir. NaH ise
mineral yag dispersiyonu i¢inde Na’min hidrojelendirilmesi ile hazirlanmaktadir.
Olusan NaH, B(OCH3); reaksiyonunda kullanilir. Reaksiyon sonucunda elde edilen
NaBH,4 ve NaOCH3; karisimi, mineral yagi dispersiyonunda bulunmaktadir. Karisim
iki fazli sulu NaOH-NaBH,—CH;OH karistmini elde etmek icin hidroliz edilmekte
ve daha sonra CH3;OH distilasyon islemi ile bu karisimdan ayrilmaktadir. Kati
NaBHy, eldesi i¢in ek olarak ekstraksiyon, buharlastirma, kristallendirme ve kurutma

islemleri de gerceklestirilmelidir.

Indirgenme denklemi incelendiginde, 1 mol NaBHy iiretimi igin 4 mol sodyuma (Na)
ihtiya¢ duyulmaktadir. Bunun yaninda stokiyometrik oranlar dikkate alindiginda,
Na’'nin % 75’inin yan iiriin olan NaOCHj’e doniistiigii goriilmektedir. Metalik Na
gereksiniminin ve yan iiriin olusma yiizdesinin yiiksek olmasi proses maliyetini
artirmaktadir. Ayrica, metalik Na ve NaH’in su ile hizli bir sekilde reaksiyona
girerek H, acgiga c¢ikarmalar1 nedeniyle su ile temaslart onlenmeli ve inert gaz
atmosferi altinda korunmalidir [18]. Schlesinger prosesi ile SBH iiretim akim semasi

(6zellikle ekstraksiyon isleminin vurgulandigr) Sekil 2.1°de verilmektedir.



Trimetil borat H2

sod,uml lmdrw'en l — Hml T

mineral yag

l metanol

N geri doniigiimii
g - NaH-yag
NaH-yag ve reaksiyon >
iiriinleri v

e R e

yag geri | ¢z i
doniisiimii i geri kazamm i
! |
i |
NaBH4 + NaOH[ ey i |
H20+ metanol i b
i
) 4 i o =
goziicii icerisindd =
| NaBH4 \ 2 [e—
=
i = S [seyreltik NaOH
| A 3 =
[—— <] B
I¢hziicii =
| z S
! ] = Z
‘ 1 IS 1
i = !
| =} [
i Z NaBH4 + H20 |
! |
| NaOH + H20 1

«— ]

Sekil 2.1. Schlesinger prosesi ile NaBHj tiretimi akim semasi [17].
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Bayer prosesi ile NaBH, iiretimi

Schlesinger prosesinin iiretim maliyetinin diisiiriilmesi amaciyla Bayer AG.
tarafindan gelistirilen bu yontemde; susuz boraks (Na,B407), kuvars (SiO;) ve
metalik Na karisgminin H, atmosferi altinda 100°C’nin {izerindeki sicakliklara

1sitilmasiyla NaBHy tiretimi gerceklestirilmistir.

Reaksiyon sonucunda elde edilen karistmdan NaBH,4 s1vi amonyak ile ayrilmakta ve

cozeltiden amonyak buharlastirilarak NaBHy kati1 olarak elde edilmektedir.

Na;B407 + 16Na + 8H, + 7Si0, — 4NaBH, + 7Na,Si03 (2.6)

Bu yontemde de 1 mol NaBH, iiretimi icin 4 mol metalik sodyum (Na)’a ihtiyac

duyulmaktadir [3].

Schlesinger ve Bayer proseslerinde karsilasilan problemlerin giderilmesi i¢in bu iki
proses temel alinarak diizeltmeler yapilmis ve farkli {retim yOntemleri
gelistirilmistir. Ancak bu yeni iliretim yontemlerinin endiistriyel 6lcekte ekonomik
olarak NaBH, iiretimini saglayacak ozelliklere sahip olduklarina dair kesin bilgiler

bugiin i¢in mevcut degildir [7,8].

Cesitli bilesiklerinden NaBHj iiretimi

Diborandan NaBH., iiretimi

a) Dietil eter icerisinde sodyum amalgam (Na) ve diboranin (B,Hg) asagidaki

reaksiyona gore 24 saat sonucunda NaBH, sentezlenmektedir [19].

2B2H6 + 2Na — NaBH4 + NaB3Hg (27)

b) Sulu sodyum hidroksit (NaOH) ve diboran (B,Hg) c¢ozeltisinden asagidaki

reaksiyona gore NaBHs ve yan {iiriin olarak sodyum metaborat (NaB(OH),) elde
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edilmektedir [19].

2B,Hg + 4NaOH — 3NaBH, + NaB(OH), (2.8)

c) Diglimli ortamda sodyum hidriir (NaH) ve diborandan (B,Hg)’dan NaBH,4

hazirlanmstir [7,9].

2B,H¢ + 2NaH — 2NaBHy 2.9

d) Diboran (B,He) ve sodyum trimetoksihidroboratin NaBH(OCH3); reaksiyonu ile
NaBH, iiretilmistir [7,9].

B> He + 2NaBH(OCH3); — 2NaBH4 + 2B(OCHj3)3 (2.10)

e) Diboran (B,Hg)ve tetrametoksiboratin (NaOCHj3) asagidaki reaksiyonu sonucunda
NaBH; elde edilmistir [7,9].

2B, He + 3NaOCH;3; — 3NaBH4 + B(OCH3)3 (2.11)

f) Diboran (B,He) ile sodyum tetrametoksiboratin NaB(OCH3)s; reaksiyonu

sonucunda NaBH, sentezlenmistir [7,9].

2B,H¢ + 3NaB(OCHs3); — 3NaBH4 + B(OCH3s)3 (2.12)

Borhalojeniirlerden NaBH, iiretimi

a) -70°C’ de bor trifluoriiriin (BF3) dietil eter fazinda sodyum hidriir (NaH) ile
reaksiyonundan trifluorohidroborat (NaHBF3) iiretilmistir [19].

BF; + NaH — 4NaHBF; (2.13)
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Olusan bu ara iiriin oldukg¢a saf elde edilmekte ve 200°C’nin iistiinde bozunmaktadir.
Bor trifloriir (BF3) gaz fazda 200°C civarinda sodyum hidriirle (NaH) siddetli bir

reaksiyon verse de 180—190°C’ de bu reaksiyon kontrol altinda tutulabilmektedir.

BF; + 2NaH — NaBH,F, + NaF (2.14)

istenmeyen reaksiyonun yerine;

4NaH + BF; — 3NaF + NaBH4 (2.15)

istenen reaksiyonunun olusabilmesi i¢in ¢esitli sodyum hidriir (NaH) aktiflestiricisi
bulunmaktadir. Sodyum alkoksit, alkil boranlar, aliiminyum alkiller, aminoboranlar
baslica aktiflestiricilerdir. Bu aktiflestiriciler NaBH,4’lin kristal yapisina difiizyonla

girerek kompleks borhidriiriin olugsmasini saglarlar [19].

b) Bor trifloriirlerden elde edilen bagka bir iiretim yonteminde; metalik Na, H, ve

BF; i¢ine atomize edilerek piiskiirtiilmiis ve tiretim saglanmustir.

BF; + 4Na + 2H, — 3NaF + NaBH4 (2.16)

c) Bilyeli bir degirmene kek oOnleyici ile birlikte sodyum hidriir (NaH) ve gaz halinde

bortrifluoriir (BF3) verilmis ve asagidaki reaksiyon sonucu NaBH, iiretilmistir [19].

4NaH + BF3; — 3NaF + NaBHy (2.17)

Bor oksitten NaBH, iiretimi

a) NaBH4, sodyum hidriir (NaH) ve bor oksitin (B,O3) 330-350°C’de sicaklik
araliginda cam bilyali degirmende 20-48 saat Ggiitiilmesiyle laboratuar 6lceginde
tretilmistir. Reaksiyon karisimindan NaBHj izopropilaminle ekstrakte edilerek

ayrilir [17].



13

2B203 + 4NaH — NaBH4 + 3N3.B02 (218)

b) Bir baska yiiksek sicaklik gerektiren yontemde; yaklasik 350—450°C arasinda ve
4-100 atm H,; basinct altinda bir otoklav igerisinde karistirilarak

gerceklestirilmektedir [8].

2B,03 + 8Na + 4H; + + 3Si0, — 2NaBH, + 3Na; SiO, (2.19)

Reaksiyon iki asamada olusmaktadir. Ik asamada, sodyum (Na) ve bor oksit (B,03)
bir otoklav igerisinde 300°C’ de 4 atm H, basinci altinda 2,5 saat siire ile
karistirllarak NaH-B,O; karisimi elde edilmektedir. Ikinci asamada elde edilen
karisim deniz kumu ile 450°C sicaklik ve 4 atm basincinda 3 saat siire ile otoklavda

tepkimeye girerek NaBH, elde edilmektedir [8].

Bor minerallerinden NaBH, iiretimi

a) Bor kaynagi olarak susuz boraksin (Na, B4 O7) kullanildig1 asagidaki reaksiyon ile
% 96 verimle NaBH, iiretilmistir.

Na;B4O7 + 7Si0; + 16Na + 8H, — 4NaBH4 + 7Na; SiO3 (2.20)

Susuz boraks (Na,B4 O7), kuartz (SiO,) ve metalik sodyum (Na) karisimi otaklavda
H, basinci altinda yiiksek sicakliklarda isitilmaktadir. NaBH4 sivi amonyak ile

ekstrakte edilerek reaksiyon iiriinlerinden ayrilir. Amonyagin buharlastirilmasi ile saf

NaBHj; elde edilmektedir [20].
b) Susuz boraks (Na,B4O7), sodyum (Na) ve aliminyumun (Al) , H, atmosferi
altinda otoklavda 1sitilmast sonucunda NaBH, iiretilmektedir. S1vi amonyak ya da

izopropilamin ile izole edilen NaBHs % 98 verimle elde edilmektedir [21].

3Na;B4O7 + 14Al + 6Na + 24H, — 12NaBH4 + 7Al, O3 (2.21)
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¢) Bor kaynagi olarak iileksitin (NaCaBsO9.8H,0) kullanildiginda ise; ilk olarak
susuz iileksit (NaCaBsOg) kuvartz tozu ile bir refrakter pota icerisinde
sinterlenmektedir. Elde edilen borosilikat cami Na ile H, basinci altinda isitilarak
otoklavda tepkimeye sokulmaktadir. Elde edilen NaBH; sivi amonyak ile

ayrilmaktadir [20].

NaCaBs0y. 8SiO; + 20Na + 10H, —5NaBH,4 + 8NaSiO; + CaO (2.22)

d) Kalsiyum hidriiriin (CaH,), sodyum metaborati (NaBO,) indirgemesi sonucu
NaBH, elde edilmistir. Reaksiyon karistminda metanol ile ekstrakte edilen NaBHy

%94 verimle iiretilmektedir [22].

NaBO; + 2CaH; — 2CaO + NaBH4 (2.23)

e) Sodyum metaborat (NaBO,), kalsiyum klorit (CaCl,) ve metalik Na karisimi1 H;
basing1 altinda 1sitilmasiyla iiretilen NaBH,4 ekstraksiyon ve buharlastirma islemleri

sonunda yiiksek verimle elde edilmektedir [22].

NaBO; + 2CaCl, + 4Na + H, — NaBH,4 + 2CaO + NaClI (2.24)

f) NaBH,, sodyum metaborat (NaBO;)’1n magnezyum hidriir (MgH,) ile 2—4 saat
siire boyunca H, basinci altinda 350-750 °C ‘de otoklavda 1sitilmasi sonucunda

iiretilmektedir [23].

NaBO,; + 2MgH, — NaBH, + 2MgO (2.25)
g) Sodyum metaborat (NaBO;)’1n, oda sicakliginda bilyal1 degirmende gerceklesen
reaksiyonu ile NaBHje doniisimii gerceklestirilir. NaBH4, etilendiamin
ekstraksiyonu ile karisimdan ayrilir ve buharlastirma sonucunda saf olarak elde

edilmektedir [23].

2H, + 2Mg — 2MeH, (2.26)
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NaBO,; + 2MgH, — NaBH, + 2MgO (2.27)

Mekanik —kimyasal yontemle NaBH, iiretimi

NaBH4, MgH, ve Na;B4O7;’lin oda sicakliginda bilyal1 Ogiitiiciide gerceklesen
mekanik-kimyasal indirgenmesiyle {iretilmektedir. Bu yontemde NaBH,’iin
veriminin artirilabilmesi i¢cin NaH’1n yerine indirgeyici olarak MgH, kullanilmastir.
Reaktanlardaki sodyum yetersizligini giderebilmek ve Na;B,O;’iin NaBHjs’e

doniisiim hizini artirabilmek i¢in karisima Na,COs’1n eklenmesi gerekmektedir.

NaBH,, % 99 safliktaki susuz etilendiamin ile argon atmosferi altinda ekstrakte edilir
ve kati iiriin, oda sicakliginda 0,05 MPa basin¢ altinda ekstraksiyon ¢ozeltisinin

buharlastirilmasi ile saf olarak elde edilir [23].

8MgH; + Na,B,07+ Na,CO3; — 4NaBH4 + 8MgO + CO, (2.28)
Elektrokimyasal yontemle NaBH iiretimi

Yontemin genel amaci, katot boliimiinde alkali kosullarin siirekliligini saglayarak,
alkali metal borhidriir tirliniinii stabilize etmek ve alkali metal borhidriiriin hidrolize
ugrayarak alkali metal borat ve hidrojen formuna doniismesini minimuma
indirgemektir. Anot ve katot boliimleri katyon secici membranla ayrilmis elektroliz
hiicresinde sulu  sodyum borat c¢oOzeltilerinden, borat iyonunun katot
kompartimaninda indirgenmesi ile NaBH,4 ¢6zeltisi elde edilmektedir [24].

Katot Reaksiyonu:

NaBO; + 8Na" + 6H,O + 8¢ — NaBH, + 8NaOH (2.29)

Anot Reaksiyonu:

8NaOH — 20, + 4H,0+ 8Na" + 8¢’ (2.30)
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8NaOH — 8Na" + SOH (2.31)
8OH — 20, + 4H,O+ 8Na" + 8¢ (2.32)
Toplam Reaksiyon:

NaBO; + 2H,0O — NaBH4 + 20, (2.33)

2.2. Sivi-S1vi Ekstraksiyonu

2.2.1. Ekstraksiyon

Ekstraksiyon; distilasyon, adsorpsiyon ve kristalizasyon gibi, ayirma ve saflastima
islemleri icin kullanilan fiziksel bir metottur. Fiziksel ayirma yOntemlerinin
karakteristik Ozelligi, isleme maruz kalan maddelerin kimyasal bir degisime
ugramamalaridir. Fiziksel ayirma yontemlerinin kimyasal ayirma yontemlerine gore

birtakim avantajlari vardir. Bunlar;

- Fiziksel yontemlerde kimyasal doniisiim ve yan iiriin olusumu yoktur. Kimyasal
proseslerde doniisiim sirasinda baz1 maddelerde kayiplar meydana gelir. Olusan yan
iriinlerin ortamdan uzaklastirilmas: zordur. Fiziksel ayirma sonucu elde edilen son

tiriinlerin 6zellikleri genellikle daha iyi niteliktedir.

- Fiziksel ayirma yoOntemleri, isletme maliyetinde sadece 1siya bagl ihtiyaclar
bulundugu icin genellikle daha ucuzdur. Kimyasal ayirma proseslerinde ise isletme
maliyetinin biiyiik bir kismin1 pahali kimyasallarin harcanmasi olusturdugu i¢in bu

yontem daha maliyetlidir.

- Fiziksel ayirma islemlerinde en fazla kullanilan yontem genellikle en ucuz yontem
olan distilasyondur. Ayrilmasi istenen bilesenlerin uygun mutlak ucuculuklar1 ve
ucuculuklan arasinda yeterli bir farklilik olmalidir. Eger bu sartlar saglanamiyorsa

karisimi olusturan bilesenlerle sonradan eklenen ¢oziicii veya karigmayan bir sivi
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arasinda uygun mutlak ¢oziiniirliikk ve yeterli ¢coziiniirlik farki olusuyorsa o zaman

ekstraksiyon daha iyi bir se¢im olarak diistiniilebilir [25].

Tiim ekstraksiyon proseslerinde ¢oziiciiniin sivi olmasi gerekir. Ekstraksiyon
islemine maruz kalan karisim gaz, sivi veya kat1 olabilir. Sivi bir karistmin sivi
cozelti ile ekstraksiyonu sivi-sivi ekstraksiyonudur. Bir sivinin i¢indeki degerli bir
maddeyi icinde secilimli olarak ¢oziinecegi baska bir sivi bilesen kullanarak
beslemedeki diger bilesenden ayrilmasi islemi sivi-sivi ekstraksiyonu olarak

tanimlanir. Sivi-sivi ekstraksiyonu i¢in sematik bir gosterim Sekil 2.2’de verilmistir

[26].
l B (¢oziicii)

F
Besleme (A+C)

)

Hafif faz L »B +.(.‘+A

Agir faz —> A+C+B

Sekil 2.2. S1vi-s1v1 ekstraksiyonu sematik gosterimi [26].

Stvi-sivi ekstraksiyonu 3 temel islemden olusur. Bunlar;
1. Sivilarin karistirilmast
2. Ayirma islemi

3. Coziiciiniin geri kazanilmasidir.

Sivi-sivi ekstraksivonun kullanim amaclari

- Distilasyonun asir1 1s1 gerektirdigi yani relatif uguculugun 1’e yakin oldugu

durumlarda,
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- Azeotropik karisimlar olusuyor, diger bir deyisle azeotropik durum istenilen iiriin

kalitesine ulagilmasina engel oluyorsa,

- Yiiksek sicaklikta bozunan maddelerin kullanildigr durumlarda,
- Ayrilacak bilesenler yapi itibariyle birbirinden tamamen ayr ise,
- Niikleer sanayide uranyum zenginlestirilmesinde kullanilir [25].

Bir sistem, bilesen sayisina gore tek bilesenli yani c¢ozelti veya saf halde
bulunabildigi gibi ikili, iiclii, dortlii vs. sistem olarak da tanimlanabilir. Ekstraksiyon
prosesi, ayrilmasi istenen maddeler ve ¢oziicli olmak {izere en az ii¢ madde icerir. En
basit haliyle sistem iiglii bir sistemdir. Ancak, ekstraksiyonda kullanilan cesitli

hesaplamalar icin ikili sistemlerde faz dengesi de iyi anlagilmalidir.

Ikili sistem, iki bilesen iceren bir sistemdir ve eger bu iki bilesen karistirilirsa bir s1vi
faz veya birbiri ile karismayan iki sivi faz olusur. Burada faz, bir sistemin fiziksel

olarak ayrilmis homojen parcasi olarak tanimlanmistir.

Eger iki i ve j maddesi tek bir sivi faz olusturmak {iizere herhangi bir oranda
karigtirilirsa bu maddeler homojen bir sekilde karigsabilen veya tamamen karigabilen
sistemler olarak tamimlanirlar. Bu sekilde olusturulan ikili homojen bir sistemin
kompozisyonu, sinirlart sirasiyla saf i ve j maddelerini tanimlayan A ve B noktalari
olan bir ¢izgi iizerinde Sekil 2.3’de goriildiigii gibi aciklanabilir. M noktast %60 j ve
%40 i igceren homojen ikili bir karisimi ifade eder. Ayrica i ve j maddeleri sinirh veya
kismen de karigilabilirlik ozelligi gosterebilir. Bu durumda i ve j maddeleri

belirlenen bir oranda karistirildiginda iki siv1 faz olusacaktir.

A M B
L [ | I | [ [ [ [ [ [ [
(i bileseni) %751 %S0 i %201  (j bileseni)
%25) %S0 j %80 j

Sekil 2.3. Tamamen karisabilirlik [25].
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Eger i maddesi belirlenen bir miktarda ; maddesine eklenirse karisimin toplam

kompozisyonunu gosteren nokta B’den A noktasina dogru kayacaktir.

Bir¢ok durumda i maddesinin ilk damlalarinin eklenmesiyle bir ayrim gozlenmez.
Faz ayrimmin gozlenmesi icin, j igerisinde i maddesinin doygunluk
konsantrasyonuna ulasincaya kadar yeterli miktarda i maddesinden eklenmesi

gerekmektedir.

Sekil 2.4’de doygunluk noktas1 P olarak tanimlanirsa, B ve P noktalar1 arasinda
herhangi bir kompozisyondaki tiim karisimlar homojendir ve j igerisinde doymamuis i

cozeltisini ifade eder.

Diger taraftan, j maddesi belirli bir miktar i maddesi iizerine damla damla
eklenebilir. Karistmin kompozisyonunu belirleyen nokta bu kez A’dan B noktasina
kayacaktir. Belirli bir zaman sonunda j maddesi i igerisinde doygunluk
konsantrasyonuna ulasilacaktir. Bu doygunluk noktas1 Q olarak tanimlanirsa A ve Q
arasinda herhangi bir noktada kompozisyona sahip karistm homojendir ve i

icerisinde doymamus j ¢cozeltisini ifade eder.

A Q M P B
| | | | ]

{i bilcseni) A {j bileseni)

Heterojen sistem

Sekil 2.4. Siirh karisabilirlik [25].

Sekil 2.4°de BP ve AQ, i ve j maddelerini iceren ikili bir sistem i¢in homojen aralik
olarak belirtilebilir. PQ ise sadece heterojen sistemleri iceren araliktir. PQ arasindaki
herhangi bir noktada kompozisyona sahip bir karisimda iki faz olusacaktir. Toplam
kompozisyonu M noktasina karsilik gelen bir sistem P ve Q olmak iizere fazlara
ayrilir, bu fazlarin miktarlar1 sirasiyla MQ ve MP cizgi uzunluklariyla orantilidir.

Buna bagli olarak asagidaki bagint1 uygulanabilir;
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P faz _|MQ| (2.34)

0 faz - |MP|

Es. 2.34’de verilen bu kural kaldira¢ kurali (lever rule)’dir ve denge diyagraminin iki
fazli bolgelerinde, mevcut fazlarin toplam miktar icerisindeki oranlarini hesaplamak
icin kullanilir. Ayn1 zamanda, Sekil 2.5 iizerinde gostermek gerekirse, kaldira¢ kurali

ile iki fazl1 bir sistemde her bir fazda bulunan mol oranlar1 da bulunabilir [27].

Sekil 2.5. Herhangi bir s1vi-siv1 sisteminde denge diyagram kesiti

Ilala = Ilblb (235)

Es. 2.35’de ifade edilen mol orani kiitle cinsinden de Es. 2.36’da goriildiigii gibi
ifade edilebilir,

mala = mblb (236)

S1vi — s1v1 dengesi

Ekstraksiyon teorisini anlamak i¢in, ekstraksiyonun kapsadigi faz dengelerinin ana
prensiplerinin bilinmesi gerekmektedir. Faz dengelerinin incelenmesinde Faz Kurali

ve Nernst Dagilim Kanunu 6nemli bir yer tutmaktadir.
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Nernst dagilim kanunu

Birbiri igerisinde ¢oziinmeyen ya da cok az ¢oziinen iki siviya bunlarin iginde
cOziinebilen bir madde ilave edilir ve kanstirilirsa ¢oziinen madde her iki sivi
arasinda dagilima ugrar. Coziinen madde her iki sivida de ayn1 molekiiler halde ise
belli bir sicaklikta dinamik denge kurulduktan sonra maddenin her iki sividaki

konsantrasyonlar1 C; ve C; ise;

K:% (2.37)
yazilabilir. Oranti sabiti K’ya dagilim katsayis1 denir. Bu bagint1 sivi-sivi
ekstraksiyonun dayandigi temel prensibi olusturur [27]. Bu bagint1 iki ¢6ziinenin
birbirine karigsmadigi durumda kullanilir. Coziinen ile ¢oziicii arasinda kimyasal
reaksiyon s6z konusu oldugunda uygulanmaz. Eger coziiciiler birbiri igerisinde

coOziiniiyorsa bu durumda ticgen diyagramlar kullanilir.

Faz kurall

Denge halindeki bir sistemde serbestlik derecesi, faz sayisini degistirmeden kontrol

edilebilen bagimsiz intensif degiskenlerin sayisini ifade etmektedir.

P adet faz icinde dagilim gosteren C adet bilesenli bir sistemde her bir fazin
kompozisyonu C-I konsantrasyon terimi ile tamimlanmir. P  fazlarinin
kompozisyonlarin1 tanimlamak i¢in P(C-1) konsantrasyon terimlerini tanimlamak
gerekmektedir. Diger bir ifadeyle konsantrasyon degiskenlerinin toplam sayisi
P(C-1) degerine esittir. Ayrica sistemin basing ve sicakligimi da tanimlamak
gerekmektedir. Bu durumda denge halinde toplam degisken sayisi Es. 2.38°de
gosterildigi gibidir.

Toplam degisken sayis1 = P(C-1) + 2 (2.38)
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Denge durumunda birka¢ fazin bulundugu bir sistemde, her bir bilesenin
karakteristik bir kimyasal potansiyeli vardir. a ve B gibi iki faz arasinda denge
halindeki 1, 2, 3... seklinde tanimlanmis bilesenler g6z Oniine alinirsa, her iki fazdaki

her bir bilesen icin kimyasal potansiyelleri sabittir.

lila = lilb s liza = lizb, (2.39)

Bu durumda P kadar faz ve C kadar bilesen iceren bir sistem igin,
}Jla:plb:...:plp (240)
=== (2.41)

denklemleri yazilabilir. Her bir set, P-/ bagimsiz esitlikten olusmaktadir. Toplamda
C kadar set olduguna gore C(P-1) kadar bagimsiz denklem bulunmaktadir. Bu

durumda,

Tanimlanmamis Degisken Sayis1 = P(C-1) + 2 — C(P-1)

=PC-P+2-PC+C

=C-P+2 (2.42)
sistemdeki Serbestlik Derecesi Sayist (F),
F=C-P+2 (2.43)
seklinde gosterilir ve bu denkleme Gibbs Faz Kurali veya kisaca Faz Kurali
denmektedir. Es. 2.43’deki C, bilesen sayisi, P ise faz sayisidir. 2 sayisi, sicaklik ve

basinci temsil etmektedir [27,29].

Ekstraksivonda coziicii secimi

Klasik ekstraksiyon prosesi i¢in ekonomik ve teknik tercihler ¢oziicii 6zellikleri ile
belirlenmistir. Ancak ¢ogu madde istenen 6zelliklerin hepsine sahip olamaz. Coziicii

seciminde dikkate alinan hususlar soyledir:
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1) Secicilik: Ekstraksiyon prosesinde ¢oziicliniin uygulanabilirligine karar
verilmesinde goz Oniinde bulundurulmasi gereken ilk ozelliktir. Herhangi bir C
coOziiciisiiniin A ve B maddelerini ayirmadaki etkinligi ( A ¢oziinen olmak iizere),
ekstrakt fazda A’nin B’ye oraninin, rafinat fazdaki oranina boliinmesiyle belirtilir.
Bu orana segicilik denir ve distilasyondaki relatif uguculuga anologtur. Bu durumda,
bir ¢oziicii bilesenlerden birini kolay, digerini ise zor c¢ozmelidir. Eger E ve R
sirastyla dengede olan ekstrakt ve rafinat fazlar ise secicilik Es. 2.44’de gosterildigi

sekilde ifade edilir.

(A'min E'deki agirlik kesri) / (B'nin E'deki agirlik kesri)
(A'nin R'deki agirlik kesri) / (B'nin R'deki agirlik kesri)

Secicilik = (2.44)

2) Dagilim katsayisi: Dagilim katsayisi, segiciligi etkiledigi i¢in énemli bir 6zelliktir
ve yiikksek dagilim katsayisi yiiksek secicilige neden olmaktadir. Yiiksek dagilim
katsayis1 degerleri, ¢ozeltiden ¢oziiciiniin daha biiyiik miktarlarda geri kazaniminin
yapilabilecegini gosterir. Ayrica yiiksek dagilim katsayisi degeri, kullanilacak

¢oziicii ihtiyacimi da azaltir.

3) Coziicii ¢oziniirliigii: Coziiciiniin rafinat fazla karsilikli ¢oziiniirliiklerinin
miimkiin oldugunca az olmasi istenir. Bu durum ekstrakt ve rafinat faz arasindaki
seciciligi artirir. Bir bagka avantaji da c¢oziiciiniin geri kazanimi ile sonuclanan

ekonomik olmayan islemlerden kaginilmasidir.

4) Yogunluk: Birbiri ile temasta olan fazlarin yogunluklar1 arasindaki fark onemlidir
ve bu farkin olabildigince fazla olmasi istenir. Bu fark ne kadar biiyiik olursa fazlarin

ayrilmasi o kadar kolay olur.

5) Geri kazanmilabilirlik: Tim sivi-sivi  ekstraksiyon proseslerinde c¢o6ziiciiniin
ekstraksiyon sonucu elde edilen iiriinden uzaklastirilmasi gerekmektedir. Bu islem,
triilnlerin  ¢oziicii ile kirlenmesini Onlemenin yaninda, c¢oziiciiniin yeniden
kullanilmasina olanak saglamasi acisindan da 6nemlidir. Kullanilan ¢6ziicii baska bir

kiitle transferi yontemiyle, genellikle de distilasyonla geri kazanilir. Geri kazanma
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islemi genelde bir fraksiyonlu distilasyon oldugundan, bu islemi ucuz bir sekilde
gerceklestirebilmek icin ¢oziicii ve ayrilacak bilesenin relatif uguculuklar: arasindaki
fark miimkiin oldugunca biiyiilk olmalidir. Coziicii, diger mevcut bilesenlerle bir
azeotrop olusturuyorsa sistem dikkatle incelenmelidir. Ekstraksiyon islemiyle ayrilan
bilesenlerin mi, yoksa ¢oziiciiniin mii daha ugucu oldugu 6nemlidir. Ekstraksiyonda
kullanilan c¢oziicii miktari, genellikle ayrilmasi istenen {riin miktarindan daha

fazladir.

6) Fazlar arasindaki yiizey gerilimi: Fazlar aras1 ylizey gerilimi azaldik¢a emiilsiyon
olusumu kolaylasacagindan bir sivinin digeri i¢inde dagilmasi zorlasacaktir. Ancak

hizli bir islem i¢in yiizey geriliminin miimkiin oldugunca biiyiik olmasi istenir.

7) Kimyasal reaksiyona girebilme kabiliyeti: Genellikle ¢oziicii ve c¢ozeltinin
bilesenleri arasinda kimyasal reaksiyon olmasi istenmez. Ciinkii bu durum iiriin
miktarinin azalmasina ve c¢oziicii kaybina neden olur. Diger yonden bu tiir kimyasal

reaksiyonlar, reaksiyona giren madde icin genellikle dagilim katsayisini arttiracaktir.
GOz Oniinde bulundurulmasi gereken diger oOzellikler; diisiik korozivite, diisiik
viskozite, diisiik bir donma noktasi, diisiik bir spesifik 1s1 ve buharlasma 1s1s1, diisiik
alevlenme veya patlama noktasi ve diisiik bir fiyattir [28].

2.3. Sodyum Borhidriir Analiz Yontemleri

Literatiirde sodyum borhidriir (SBH, NaBH,) tayini icin birka¢ metot bulunmaktadir.
Bunlar kalitatif BH4 belirleme ve kantitatif BH4 belirleme olarak iki ana grup altinda

incelenebilir.

Kalitatif belirleme

Sodyum borhidriiriin basit, kalitatif olarak belirlenmesi i¢in kullanilan metotlardir.
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a. Fosfotungstat (PW120403') iyonunun indirgenmesi ile: Fosfotungstat (PW120403')
iyonunun BH, tarafindan indirgenmesine dayanir. Fosfotungstat gibi Keggin tipi
anyonlar indirgendiginde mavi-menekse moru rengi verirler ve bu renk heteropoli

mavisi olarak bilinir. Ortamda BH4 iyonu mevcut ise bu karakteristik renk gozlenir.
b. Ortama KMnQO, eklenmesi: Literatiirde ¢ok fazla kullanimina rastlanmasa da,
NaBHys’iin gii¢li bazik c¢ozeltisi (0,1M — 0,05M), KMnO, iizerine eklenirse

cozeltideki pembe renk kaybolur. Bu sekilde anlik olarak SBH tayin edilebilir.

Kantitatif belirleme

Sodyum borhidriiriin kantitatif olarak belirlenmesinde kullanilan bazi metotlar genel

hatlariyla asagida verilmistir.

a. Aciga cikan H, gazi miktarimin belirlenmesi ile: Ortam kosullarinin elverisli
olmast durumunda (pH, sicaklik gibi) sodyum borhidriir uygun bir Kkatalizor
varliginda H, gaz1 aciga cikartmaktadir. Agiga ¢ikan H, gazi miktar1 da kullanilan
sodyum borhidriir miktar ile stokiyometrik olarak dogru orantili oldugundan H, gazi
miktarindan SBH miktarina gecilebilir. Fakat yontemin hizli sonuglanmamasi ve
reaksiyon kontroliiniin zor olmasi sebebiyle kinetik calismalara izin vermemesi bu

metodun dezavantajlarindandir[30].

b. Titrimetrik yontem ile: Titrasyona dayali yontemlerden en c¢ok kullanilan
iyodometrik yontemdir. Burada, SBH iceren ortama IO; iyonu fazlas1 ve I" eklenir.
Ardindan reaksiyon sonrasi kalan Ip, 82032' ile geri titre edilir. Harcanan 82032'

kaydedilir ve SBH miktar1 hesaplanir [30].

c. Karmin belirteci ve fosfomolibdik asit ile: Kantitatif yontemlerdendir. Yontem

hakkinda detayl bilgi elde edilememistir.

d. Spektrofotometrik olarak belirlenmesi: Uygun bir dalga boyunda spektroskopik

analize dayanan bir metottur [31].



26

e. Voltametrik yontem ile: Secilen uygun bir hiicre ile voltametrik olarak SBH analizi
yapilabilmektedir. Bu yontem ile ¢ok daha diisiik SBH miktarlarinin analiz edilmesi

miimkiindiir [32,33].

2.3.1. iyodometrik yontem

Volumetrik analizlerin biiyiik bir kismi asagida verilen, iyotun yari-reaksiyonuna

dayanir;

I +2e — 3@ E’=0,536 V (2.45)

Bu analizler iki ana gruba ayrilir. Bu kategorilerden ilkinde maddenin
yiikseltgenmesi icin standart iyot cozeltileri kullanilarak titrasyon yapilir. Bu
yonteme dogrudan yontem veya iyodimetrik yontem denir ve iyot zayif bir
yiikseltgen oldugu icin uygulanabilirligi kisithdir. Diger bir yontem dolayli yontem
veya iyodometrik yontemdir. Bu metot yiikseltgen maddelerin analizlerini icerir.
Burada, analiz edilecek olan madde iyodiir iyonunun fazlasiyla muamele edilir.
Yiikseltgen madde ile kimyasal olarak esdeger miktarda iyot serbest kalir ve standart
sodyum tiyosiilfat cozeltisi ile titre edilir. Iyodiir miktarinin olgiilmesine gerek

yoktur. Iyodiir iyonu sadece fazla miktarin ortaya ¢ikarilmasinda gereklidir [34].

Iyodiir iyonu yiikseltgenlerin analizinde kullanilan etkili bir indirgen maddedir.

Bir¢ok maddenin potansiyeli iyodun potansiyelinden fazladir:

L +2e —2I E’=0,54 V (2.46)

Tiim bu maddeler iyodiirii iyota yiikseltgeyebilirler.

Sonlanma noktasinin uygun bir sekilde belirlenememesi sebebiyle, yiikseltgen
maddelerin iyodiir tuzlariyla dogrudan titre edilmesi pratik bir yol olmamaktadir. Bu
nedenle dolayli yani iyodometrik yontem daha c¢ok tercih edilir. Bu yontem

Olclilmemis, fazla miktarda potasyum iyodiir ile indirgenmeyi kapsar. Ac¢iga cikan
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iyot tayin edilecek yiikseltgen madde ile esdeger miktardadir. Daha sonra bu madde
indirgen bir belirte¢ olan standart ¢ozelti ile titre edilir. Sodyum tiyosiilfat bu amacla

en sik kullanilan indirgen reaktiftir [35].

Iyot cozeltilerinin genel 6zellikleri

Iyot suda az ¢oziinen bir maddedir. Iyodun analitik olarak kullanilabilir
konsantrasyonlarda ¢ozeltisini elde etmek igin, iyot genellikle derisik potasyum
iyodiir (KI) ¢ozeltilerinde ¢oziiniir. Bu ortamda iyot asagidaki reaksiyon sonucu

yeterli dl¢iide ¢oziiniir;

Lo+ > 1 K=7,1x 10 (2.47)

Iyot cozeltileri, biri iyodun uguculugu olmak iizere birka¢ nedenle kararli degildir.
Acik bir kaptan iyodun kaybolmasi, iyodiiriin fazlasi ortamda bulunmasi halinde bile
nispeten kisa bir siire i¢inde olur. Ayrica iyot pek cok organik madde ile yavas bir
sekilde etkilesir. Bu yiizden, mantar veya lastik kapaklar bu ¢ozeltilerin

saklanmasinda uygun degildirler [34].

Iyot ve tiyosiilfat iyonu arasindaki reaksiyon

Tiyosiilfat iyonu, bir ara iiriin olarak iyot iceren dolayl bir islemle yiikseltgenlerin
tayininde yaygin bir sekilde kullanilan orta kuvvette bir indirgendir. Iyot ile
tiyosiilfat iyonu kantitatif olarak tetraiyonat iyonuna yiikseltgenir ve yari-reaksiyon

sOyledir;

25,052 —8,06> + 2¢” (2.48)

Bu reaksiyonun iyot ile kantitatif olmasi 6zellikle 6nemlidir.

Yiikseltgenlerin tayininde kullanilan yol, hafif¢ce asidik olan analit ¢ozeltisine,

potasyum iyodiiriin fazlasinin eklenmesini icerir. Analitin indirgenmesiyle
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stokiyometrik olarak analite esdeger miktarda iyot olusur. Aciga c¢ikan iyot daha

sonra sodyum tiyosiilfatin (Na,S,03) standart bir ¢ozeltisi ile titre edilir [34].

Iyot/tivosiilfat titrasyonlarinda doniim noktalari

Iyotla ilgili titrasyonlarda indikator olarak genellikle nisastanin siispansiyonu
kullamlir. Iyot varliginda meydana gelen mavi rengin pek ¢ok nisastanin
makromolekiiler bileseni olan B-amilozun helezon zincirine iyotun absorpsiyonundan
kaynaklandig diisiiniiliir. o-amiloz ise iyot ile kirmizi bir katilma iiriinii olusturur.
Bu reaksiyon tersinir olmadigindan olusmasi istenmez. Ticari kaynaklardan temin
edilen ve ¢oziiniir nisasta olarak adlandirilan nisasta alfa fraksiyonu uzaklastirilmis
baslica -amiloz’dan ibarettir. Bu nedenle indikator olarak bu tip nisasta kullanilmasi

uygundur.

Sulu nisasta cozeltileri bakteriyel etkiler nedeniyle birka¢ giin i¢inde bozunur.
Bozunma iiriinleri indikator 6zelliginden dolay1 bozucu etki gostermektedir, ayrica
iyot tarafindan yiikseltgenebilirler. Eger bu ¢ozelti steril ortamda hazirlanirsa ve
ortama civa (II) iyodiir veya kloroform ilave edilirse bozunma hiz1 azaltilabilir. Yine
de bu tip kullanimlarda en fazla tercih edilen yol nisasta ¢Ozeltisinin her giin

hazirlanmasidir.

Nisasta yiiksek konsantrasyonlarda iyot iceren cozeltilerde tersinmez bir sekilde
bozunur. Bu yiizden yiikseltgenlerin dolayli tayini ile sodyum tiyosiilfat ile yapilan
iyot titrasyon c¢oOzeltilerinde indikatoriin ilavesi i¢in titrasyon neredeyse
tamamlanincaya kadar, yani rengin koyu kirmizimsi kahverengiden acik sariya

degistigi ana kadar beklenir [36].

Sodvum tiyosiilfat cozeltilerinin kararliligi

Sodyum tiyosiilfat ¢ozeltileri havada yiikseltgenmeye karsi direncli olmasina ragmen

kiikiirt ve hidrojen siilfit iyonu vermek {izere parcalanma egilimi gosterir.
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S,03%+ H* — HSO3 + S (2.49)

Bu reaksiyon hizin1 etkileyen degiskenler, pH, mikroorganizmalarin varhigi,
cOzeltinin konsantrasyonu, bakir (II) iyonlarinin varhi@ ve giines 1s181dir. Bu
degiskenler birka¢ hafta icinde tiyosiilfat ¢ozeltisinin konsantrasyonunda yiizde
birkaclik bir degisime sebep olabilir. Par¢calanma reaksiyonunun hizi ¢ozelti asidik
oldukca onemli Olciide artar. Notral veya hafifce bazik tiyosiilfat cozeltilerinin
kararsizligimin tek Oonemli sebebi tiyosiilfat iyonunu siilfit ve siilfat iyonlar1 ve
elementel kiikiirde doniistiiren bakterilerdir. Bu sorunu gidermek icin standart
cozeltiler onemli Olciide steril sartlarda hazirlanmalidirlar. Bakteriyel aktivitenin pH
9-10 araliginda en az oldugu goriilmiistiir, yani hafifce bazik ¢ozeltilerde tiyosiilfat
daha kararhidir. Kloroform, sodyum benzoat veya civa (II) iyodiir gibi maddeler bu

parcalanmayi yavaslatirlar [34].
2.3.2. Spektrofotometrik yontem

Bir 151n demeti kati, sivi veya gaz tabakasindan gegerse belirli frekanstaki isinlarin
siddeti sec¢imli olarak azalir. Bu olaya absorpsiyon denir. Absorpsiyonda

elektromanyetik enerji, maddenin atomlarina veya molekiillerine aktarilir.

Elektromanyetik spektrumun, ultraviyole (UV) ve goriiniir bolge 1sinlarinin
molekiiller tarafindan absorpsiyonuna dayanan yonteme molekiiler absorpsiyon veya
spektrofotometrik analiz yontemi denir ve maddenin 15181 absorplamasini incelemek
tizere kullanilir. Spektroskopi, maddeyle 1s1n arasindaki etkilesimleri inceleyen ¢ok
genis bir bilim dalidir. Bir¢ok yan dallar1 vardir. Spektroskopi baslangicta sadece
gorliniir olan 1sinlarla ilgilenen bir bilim daliydi. Fakat daha sonra tekniklerin

gelismesiyle bu kisitlama da ortadan kalkmis oldu [35].

UV-goriiniir bolge 1smlarinin bir molekiill veya ¢ok atomlu iyonlar tarafindan
absorpsiyonu ile molekiiliin bag elektronlar1 veya degerlik elektronlar1 daha yiiksek
enerji diizeyli bir orbitale gecer. Bu arada molekiiliin titresim ve donme enerji

diizeyleri arasinda da gecis olur. Uyarilmis molekiil 10®-10” sn gibi kisa bir siirede
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tekrar temel hale doner. Temel hale donme 1s1mali veya 1s1masiz yollarla olabilir.
Molekiillerdeki her bir elektronik enerji diizeyi ¢ok sayida titresim, bunlar da ¢ok
sayida donme enerji diizeyi icerirler. Bunun sonucu olarak molekiildeki miimkiin
enerji diizeylerinin sayisi fazladir ve ¢ok sayida absorpsiyon ihtimali vardir. Bu
yiizden elektronik gecise karsi gelen dalga boyu civarinda bir¢ok absorpsiyon piki
gozlenir. Ayirma giicii cok yiiksek olmayan cihazlarda birbirine ¢ok yakin olan bu

absorpsiyon pikleri bir band seklinde goriiliir [34].

Absorpsiyon terimleri ve kanunlari

Absorpsiyon kanunlar1 ve terimleri spektroskopinin temelini olusturur.

Absorpsiyon terimleri

Spektroskopide sik kullanilan bazi terimler vardir. Bunlardan bazilar1 asagida

verilmistir.

Gecirgenlik : Bir maddenin cozeltisinden polikromatik (¢ok renkli) bir 151n demeti
gecirilirse, demette bulunan bazi 1s1nlar madde tarafindan absorplanir ve 151n demeti
cozeltiden siddetinden bir miktar kaybederek c¢ikar. Bunun sonucu cozeltiye Iy
siddetinde giren 151n demeti, ¢ozeltiyi I siddetinde terk eder. Baska bir deyisle
cozeltiden gecen 1s1n demetinin siddeti Iy’ dan I’ya diismiis olur. Buna gore 1s1n

demetinin ¢ozeltiden gecme orani I/l olur. Bu orana gecirgenlik (T) denir.

T=1I/1 (2.50)

seklinde gosterilir ve daha ¢ok yiizde (%) olarak ifade edilir.
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Sekil 2.6. Isin demetinin b kalinliginda bir ¢ozeltiden gecmesinin sematik gosterimi

Absorbans: Genel bir tanimla, gelen 151k siddetinin gegen 151k siddetine oraninin

logaritmasidir. Bir maddenin absorbansi A ile gosterilir ve,

A =log (Io/I) (2.51)

seklinde formiile edilir. Absorbansla gecirgenlik ters orantilidir ve aralarinda yakin

bir bagint1 vardir. Bu baginti,

A =-1ogT = (logly/T) (2.52)

seklindedir. Gegirgenlik lineer bir skala ile gosterilebildigi halde, absorbans
gosterilememektedir. Cihazdan dogrudan absorbans okuma yerine ¢ogu zaman lineer

oldugundan gecirgenlik okunur. Boylece ¢cok daha iyi sonuclar alinir.

Es. 2.52, absorbansin ¢ozeltiden gecen 151n demeti siddetinin azalmasiyla artacagini
gostermektedir. Ayrica absorbans, 1s1nin ¢ozelti icinde aldigi yol ile (b) ve ¢ozeltide
absorpsiyon yapan taneciklerin konsantrasyonuyla (c) dogru orantilidir. Buna gore a,
bir sabit olmak iizere absorbans,

A=ab.c (2.53)

seklinde verilebilir, birimi yoktur [35].
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Absorbanst etkileyen faktorler

Absorbansi ¢esitli faktorler etkiler. Bunlar1 soyle siralamak miimkiindiir;

1. Coziiciiniin cinsi,

2. Sicaklik,

3. Yiiksek elektrolit konsantrasyonu,
4. pH,

5. Bozucu maddeler.

Absorptivite ve molar absorptivite : Es. 2.53’te verilen a sabitine absorptivite denir.

Birim derisimde birim kalinliktaki numunenin absorbansidir. Bagintidan da
goriilecegi gibi absorptivitenin birimi b ve c i¢in kullanilan birimlere baghdir. Eger ¢
konsantrasyonu mol/L  olarak verilirse bu durumdaki absorptiviteye molar
absorptivite denir. Molar absorptivite € ile gosterilir. Buna gére molar absorptivitenin

birimi,

e=A/(b.c) (2.54)
bagintisindan L/mol.cm olur. Absorbans buna gore yazilirsa,

A=¢gb.c (2.55)
Bu sartlardaki absorbansa molar absorpsiyon denir. Ancak sadece absorbans
denmisse, bu molar absorbans anlasilir. Ciinkii en yaygin kullanilan absorbans tiirii
molar absorbanstir ve diger tiirlerdeki absorbans kullanilacagi zaman mutlaka

belirtilir. € veya a her madde ve her dalga boyu icin farkli degerlerdedir [34].

Absorpsiyon kanunlari

En temel absorpsiyon kanunu Lambert-Beer Kanunu’dur. Asagida bu kanunla ilgili

detayh bilgi verilmistir.
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Beer Kanunu

Konsantrasyonla absorbans arasindaki lineer bagintiya Lambert-Beer Kanunu
(literatiirde genellikle Beer Kanunu olarak kullanilir) denir. Buna gore Es. 2.53 ve

Es. 2.55 Beer Kanununun birer ifadesidir [35].

Absorpsiyon Olctimlerinin temel kanunudur. Beer kanunu seyreltik ¢ozeltiler icin
gecerlidir. 0,01 M’dan daha seyreltik c¢ozeltiler icin uygundur. Yiiksek derisimlerde
Beer Kanunundan sapmalar gozlenir (dogal sapma). Ayrica absorplayici tiirlerin
coziicii ile kimyasal reaksiyonlart sonucu (kimyasal sapma) ve kullanilan 15181n tek
dalga boylu olmamas1 durumunda da aletsel sapma (Beer’den sapma) s6z konusudur.
Absorbans Olctimii sirasinda numuneden herhangi bir reaksiyon olmamali ve
kullanilan 1510 tek dalga boylu olmalidir. Beer’den sapma oldugunda A ile c

arasindaki iliski dogrusal degildir.

Beer Kanunu 3 temel kabul iizerine kurulmustur;
1. Kullanilan 151n teorik anlamda monokromatiktir.
2. Cozelti saydam (seffaf) ve homojendir.

3. Cozeltide bulunan tanecikler elektriksel olarak birbirlerini etkilemezler.

Seyreltik olmak ve aralarinda etkilesim olmamak sartiyla birden fazla absorpsiyon

yapan maddelere de uygulanabilmektedir [37].

Uv-g0riiniir bolge (GB) spektrofotometreleri

Spektrofotometreler, bir ¢6zeltinin absorbansini veya gecirgenligini 6lgmeye yarayan
cihazlardir. Ultraviyole spektrofotometreleri genellikle goriiniir bolgeyi de icine
alirlar. Calisma araliklar1 200 nm’den 1000 nm’ye kadar degisir. Ancak vakumlu

cihazlar 110 nm’de bile calisirlar.

Bu cihazlar baslica 5 kisimdan olusur. Bunlar;
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1. Kararh bir 151k kaynagi,

2. Istenilen dalga boyundaki 1sinlar1 elde etmeye yarayan bir monokromatér,
3. Numune ve ¢oziiciiniin yerlestirildigi absorpsiyon ortami,

4. Isin enerjisini bir sinyale ¢eviren dedektor,

5. Sinyal gostergesidir.

Sekil 2.7. Tipik bir spektrofotometrenin sematik gdsterimi

ll
E==)

GOSTERGE

Sadece goriiniir bolgede calisan cihazlar ticari olarak bulunabildigi gibi hem goriiniir
hem de UV bolgede calisan cihazlar da ticari olarak bulunabilir. Ticari cihazlarda isik
kaynag olarak goriiniir bolgede tungsten lamba, UV bolgede hidrojen veya doteryum
lambalar1 kullanilir. Bunlarin hepsi siirekli 151k kaynaklaridir. Belirli dalga boyu
bolgesinde 1s1n yayarlar. Isik kaynagindan yapilan isinlar monokromatorde dalga
boylarina ayrilarak istenilen dalga boyundaki i1sinlar numune {izerine diisiiriiliir.
Numuneler cam, kuartz veya plastikten yapilmis hiicrelerde ¢cozelti halinde olmalidir.
Numune kabinin gelen 15181 tamamen gecirmesi onemlidir ve bu 6zellikte olmasi
istenir. Yani calisilan bolgede 15181 absorplamamalidir. Goriiniir bolgede cam, kuartz
veya bazi gecirgen polimer kaplar, UV bolgede ise kuartz kaplar kullanilir. Cam, UV
bolgede absorpsiyon yaptigi icin bu bolgede kullanilmasi uygun olmaz. Ayrica iyi bir
spektrofotometrik sonu¢ almak i¢in numune kaplari ¢ok temiz olmali, kir, leke,
catlak, c¢izik bulundurmamalidir. Numuneden absorplanarak gecen 1sin dedektore
diisiiriilerek 1s51n siddeti ile orantili bir sinyal elde edilir. Dedektor olarak daha ¢ok
fotogogalticilar kullanilir. Olusan sinyal, absorbans veya gecirgenlik olarak sinyal
gostergesinden (dijital veya kadranli) okunur. Ultraviyole spektrofotometreleri

yapilarina gore iki kisima ayrilir. bunlar ;

1. Tek 151n demetli spektrofotometreler,

2. Cift 151n demetli spektrofotometrelerdir.
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Kantitatif (nicel) analiz ve absorpsiyon metotlari

Bir kantitatif analiz i¢in ilk sart, analizi yapilacak maddenin ne oldugunun
bilinmesidir. Bu bilgi ya verilir, ya da kalitatif (nitel) analizle tespit edilir.
Absorpsiyon metotlarindan yararlanilarak yapilan kantitatif analizler en ¢ok yapilan

analizlerdendir. Bunun baslica nedeni absorpsiyon metotlarinin,

1. Hem organik hem de inorganik maddelere uygulanabilmesi,

2.10-10° M maddelere, bazen de 10°-10”7 M maddelere uygulanabilmesi,

3. Oldukga spesifik olmasi,

4. Dogruluk derecesinin yiiksek ( %1-3 gibi bagil hatayla sonu¢ alinmasi) olmast,

5. Istenilen analiz bilgilerine kolaylikla ulasilabilmesidir.

Arastirmalar, biitiin diinyada yapilan kantitatif analizlerin %90’nin absorpsiyon
metotlariyla gerceklestirildigini gostermektedir. Bir absorpsiyon tayini yapabilmek
icin elde bulunan maddenin asagida verilen fonksiyonel gruplardan en az birisini

icermesi gerekir,

1.Cift bag,
. Uclii bag,
. Nitro grubu,
. Nitrozo grubu (-NO),
. Azo grubu,

2

3

4

5

6. Amit grubu,
7. Karboksil grubu,
8. Karbonil grubu,
9. Fenol grubu,
10.Aromatik grup,

11. Ester grubu ve digerleri.
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Metodun absorpsiyon yapmayan maddelere uygulanmasi

Bir¢ok ayirag, secici olarak ultraviyole ve goriiniir alanda absorpsiyon yapmayan
maddelerle reaksiyona girer ve onlar1 absorplar hale getirir (kolorimetri). Boyle
reaksiyonlarin kantitatif olmasmna dikkat edilmesi gerekir. Bunun ic¢in ortama
ayiracin ¢ok fazlasi konur. Bu arada gecis elementleri gibi zaten renkli olan maddeler
de bir aymracla reaksiyona sokularak zayif olan absorpsiyonlari siddetlendirir.

Boylece cok diisiik konsantrasyonlardaki maddeler bile tayin edilebilir.

Spektrofotometrik calismalarda yapilacak en Onemli islemlerden birisi de
kalibrasyon grafiginin  ¢izilmesidir. Bunun i¢in konsantrasyon-absorbans
bagintisinda, absorbansin 0,2-0,9 arasinda olmasina dikkat edilmelidir. Aksi halde

hata biiyiir [34,35].

Kalibrasyon grafiginin cizilmesi

Kalibrasyon grafigi konsantrasyon-absorpsiyon bagintis1 iizerine kurulmustur.
Tayinin iyl sonu¢ verebilmesi i¢in bu bagintinin en azindan belirli konsantrasyon
araliginda dogrusal (lineer) olmasi gerekir. Kalibrasyon grafigi ¢izimi genellikle ¢cok
kolay degildir. Ciinkii icinde bir X maddesinin tayin edilecegi numunede bu X
maddesinden baska daha hangi maddelerin yaklagik hangi oranlarda bulunduklarinin

da bilinmesi gerekir.

Tayin i¢in analiz edilecek maddenin absorplayacagi 1s18in dalga boyu belirlenir; bir
maddenin kantitatif tayini i¢cin normal olarak o maddenin absorpsiyon bantlarindan
(piklerinden) siddetlisinin pik noktasinin dalgaboyu secilir. Bu noktada metodun
hassaslig1 en yiiksektir. Ancak absorpsiyon bandinin pik dalga boyunu tespit etmek,
her zaman kolay degildir. Ciinkii ultraviyole/goriiniir bolge spektroskopisinde bantlar
cok yayvandir. Belirlenen dalga boyunda hazirlanan standart cozeltilerin
absorbanslar1 Olciiliir ve derisime kars1 grafige gecirilerek bir kalibrasyon grafigi
cizilir. Sonra bilinmeyenin absorbansi okunarak grafikten bu maddenin derisimi

tayin edilir. Ornek bir kalibrasyon egrisi Sekil 2.8’de gosterilmistir. Bu arada,
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calisilan dalga boyunda numunede bulunan diger maddelerin absorpsiyon

yapmamasi olduk¢a onemlidir [37].

A&

Ax ———=

Cx 'C
Sekil 2.8. Ornek bir kalibrasyon grafigi

2.3.3. Voltametrik yontem
Voltametri

Voltametri; potansiyometri, kulometri ve kondiiktometri ile birlikte elektroanalitik
kimyanin 4 temel metotlarindan biridir. Voltametri, bir indikator ya da c¢alisma
elektrodunun polarize oldugu sartlar altinda akimin, uygulanan potansiyelin bir
fonksiyonu olarak Ol¢iilmesinden faydalanarak, analit hakkinda bilgi edinilen bir

grup elektroanalitik metotlara verilen isimdir [34].

Voltametri ile diger elektrokimyasal yontemler arasindaki temel fark, voltametrinin
tam konsantrasyon polarizasyonu sartlarinda, bir elektrokimyasal hiicrede olusan
akimin Ol¢iilmesine dayanmasidir. Bunun aksine, potansiyometrik ol¢iimler akimin
sifira yaklastig1 ve polarizasyonun olmadigi sartlarda yapilir. Ayrica voltametride
analit minimum miktarda harcanirken, elektrogravimetri ve kulometride hemen
hemen tiim madde bagka bir hale doniistiiriiliir. Voltametrinin hala énemli bir kolu
olan polarografinin diger voltametrik tekniklerden en biiyiikk farki calisma

mikroelektrodu olarak damlayan civa elektrodun (DCE) kullanilmasidir [35].
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Voltametride, uygulanan potansiyele karsilik hiicreden gecen akim kaydedilir.

Hiicrede;

1. Analizi yapilan iyon,
2. Referans bir elektrot,

3. Kiiciik yiizeyli bir ¢calisma elektrodu veya mikroelektrot bulunur.

Hiicreye uygulanan potansiyel diizgiin olarak artirilarak bir potansiyel-akim egrisi
elde edilir. Bu egriye voltamogram denir. Ik voltamogram 1922 yilinda Heyrowsky
tarafindan elde edilmistir. Heyrowsky calismasinda indikator elektrot (caligma
elektrodu) olarak damlayan civa kullanmig ve bu sekilde elde ettigi grafige
polarogram (bir cesit voltamogram) adin1 vermistir. Boyle damlayan bir civa elektrot
kullanilarak yapilan voltametri calismalarina polarografi adi verilir.

Voltametri, sadece analitik kimyada degil diger kimya dallarinda da ¢ok yararlanilan
bir metotlar toplulugudur. Bu metotlarla, yiikseltgenme, indirgenme, adsorpsiyon

gibi olaylarin mekanizmasi incelenir [36].

Voltametride uyarici potansiyeller

Voltametride dort tip uyarici potansiyel kullanilir. Bunlara uyarici sinyaller denir. Bu
uyarici potansiyeller, kendilerine has karakteristik akim sinyalleri meydana getirirler.
Voltametride bu potansiyel-akim bagmtisindan yararlanilir. En ¢ok kullamilan 4

uyarma sinyalinin dalga sekli Sekil 2.9’da verilmistir.
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lsim Dalga sekli Voltametri tipi
Polarografi
a) Dogrusal E
taramah ’ Hidrodinamik voltametri
zaman
b) Diferansiyel n Diferansiyel puls
L ﬂ/ polarografisi

Eaman

E
¢} Kare dalga 4|—|_|—L|_d Kare dalga voltametrisi

Zaman

d) Uggen E : Diiniisiimlii voltametri
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Sekil 2.9. Voltametride kullanilan potansiyel uyarma sinyalleri [34].

Klasik voltametrik uyarma sinyali Sekil 2.9-a’da da gosterilen lineer (dogrusal)
taramadir, burada hiicreye uygulanan dogru akim (dc) potansiyeli zamanin
fonksiyonu olarak dogrusal bir sekilde artirilir. Bu sirada hiicrede olusan akim,
zamanin (ve dolayistyla uygulanan potansiyelin) fonksiyonu olarak kaydedilir.
Lineer taramal1 uyaric1 potansiyeller hidrodinamik ve polarografi voltametrilerinde
kullanilir. Bu voltametri dalinda indikator elektrodunun (¢alisma elektrodu)
potansiyeli saniyede 3-5 mV artirilir. Uygulanan potansiyele bagli olarak hiicreden

gecen akim kaydedilir. Bu sekilde elde edilen bir grafige voltamogram denir.

Diger bir uyarma sinyali kare dalga polarografisidir (Bkz. Sekil 2.9-c) ve son derece
hizli ve duyarli olma dstiinliigii olan bir puls polarografi teknigidir. Kare dalga
voltametrisi asili civa damla elektrodu ve kromatografik dedektorler ile

kullanilmaktadir.
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Dongiisel voltametride (Bkz. Sekil 2.9-d), tarama (sweep) licgen bir formdadir, yani
potansiyel Once bir pik noktasina kadar lineer olarak artar daha sonra aynmi hizla
basladig1 noktaya geri diiser. Genellikle bu dongii bir veya birka¢ saniyede

tamamlanair.

Dongiisel voltametri 6zellikle organik ve metal-organik sistemlerde, yiikseltgenme-
indirgenme proseslerinin hizinin ve mekanizmalarinin isleyisi hakkinda bilgi
edinmek i¢in 6nemli bir aractir. Burada genellikle mikroelektrodun imalatinda platin

kullanilir [34].

Voltametri cihazlar

Voltametride kullanilan bir cihazin semas1 Sekil 2.10’da verilmistir. Boyle bir
cihazda kullanilan elektroanalitik hiicreler ii¢ elektrotludur. Cok daha Onceden
kullanilan voltametrik yontemlerde iki elektrot kullanilirken, giiniimiizde artik ii¢

elektrotlu voltametri kullanilmaktadir.

Hiicre icindeki cozeltilerde tayini yapilacak maddeden (analitten) bagka bir madde
daha bulunur. Buna destek elektrolit (destek elektrolitin tanimi ve kullanim alanlari
ilerleyen boliimlerde aciklanmistir) denir. Hiicrede bulunan ii¢ elektrottan birisi, bir
mikroelektrottur. Bu elektroda c¢alisma elektrodu veya indikator elektrot denir.
Tayinler sirasinda bu elektrodun potansiyeli, zamana baglh olarak lineer bir sekilde
degistirilir. Bu elektrodun yiizeyi de polarizlenmenin kolay olmasi i¢cin miimkiin

oldugu olciide kii¢iik tutulur.
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Sekil 2.10 Potansiyotatik ii¢ elektrotlu lineer taramali voltametrik sistem

Hiicredeki ikinci elektrot doymus kalomel elektrodu veya giimiis elektrodu gibi bir
referans elektrottur. Boyle elektrotlarin potansiyeli 6lgmeler siiresince degismez.
Hiicredeki iiciincii elektrot karsit (karsi) elektrottur. Bu genellikle platinden yapilan
bir elektrottur. Boyle bir elektrot kaynaktan cozeltiye, oradan da mikroelektroda

gecirgenligi saglar [35].

Potansiyel (sinyal) kaynagi lineer taramali bir voltaj regiilatoriidiir. Buradan ¢ikan
sinyal potansiyostatik devreye gelir. Bu devrenin direnci 10''Q kadardir. Buna
kontrol devresi de denir. Bundan dolay1 i¢inden gecen akim ihmal edilecek
diizeydedir. Bunun sonucu kaynaktan gelen akimin yaklasik hepsi karsit elektroda
gider. Ayrica bu devre, akimi1 Oyle ayarlar ki, mikroelektrot ve referans elektrodun
potansiyelleri lineer tarama potansiyel jeneratoriinden c¢ikan potansiyele esit olur.
Sonug olarak devredeki akim, voltaja doniistiiriiliir. Voltaj da zamana kars1 grafige

gecirilir.

Gecmiste voltametride iki elektrotlu sistemler kullanilirken, giiniimiizde biitiin

voltametrik c¢alismalar ii¢ elektrotlu sistemlerde (cihazlarda) gerceklestirilmektedir.
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Uc elektrotlu calisma sistemlerinde calisma elektrodu deney siiresince sabit

potansiyelde kalir [35].
Voltamogramlar

Tipik bir voltamogram Sekil 2.11°de verilmistir. Burada bir A maddesinin civa katot
tizerinde indirgenerek B maddesini vermesi iizerine kurulmus bir voltamogram
verilmistir. Geleneksel olarak, katodik akimlar daima pozitif, anodik akimlar ise

negatif isaretle gosterilir.

Akim, mikroA

Potansiyel, ¥

Sekil 2.11. Bir A iyonunun B’ye indirgenmesinin lineer tarama voltamogrami [35].

Lineer tarama voltamogramlar1 genel olarak S seklindedir (sigmoit). Bu sigmoite
“voltametrik dalga” denir. Voltametrik dalgada, dik yiikselisten sonra gelen sabit
akima smir akimi denir ve ig ile gosterilir. Sinir akiminin meydana gelmesinin
sebebi, analizi yapilan madde (analit) taneciklerinin elektrot yiizeyine geldigi anda
oldugu gibi indirgenmesidir. Bu akim genel olarak maddenin konsantrasyonuyla

orantilidir ve;
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[i=k.Ca (2.56)

bagintisiyla verilir. Burada C, analizi yapilan maddenin konsantrasyonu, k da bir
sabittir. Kantitatif lineer tarama voltametrisi bu bagintiya dayanir. Sinir akiminin
yarisina karsilik olan potansiyele “yaridalga potansiyeli” denir ve E;;, semboliiyle
gosterilir. Analizi yapilan maddenin yaridalga potansiyeli (E;,) genel olarak standart

elektrot potansiyeline (E”) yakindir, ama ona esit degildir [35].

Dogrusal (lineer) taramali voltametri

[Ik ve en basit voltametrik metotlar, calisma elektrodunun potansiyelinin 2-5
mV/s’lik tipik bir hizla artinldigi ya da azaltildigi dogrusal taramali metotlardir.
Genellikle mikroamper cinsinden akim, ¢alisma elektroduna uygulanan potansiyelin
bir fonksiyonu olarak grafige gecirilir ve elde edilen bu sekle voltamogram denir.
Dogrusal taramal1 voltametri, hidrodinamik voltametri ve polarografi olmak iizere iki

tiptir.

Hidrodinamik voltametri

Cozelti veya elekrodun devamli hareketli tutuldugu lineer taramali voltametriye
hidrodinamik voltametri, damlayan elektrot kullanilan lineer tarama voltametrisine

ise polarografi denir.

Hidrodinamik voltametri ¢esitli sekillerde yapilabilir. Bunlardan birinde ¢6zelti hizla
karistirtlirken, mikroelektrot sabit ve yiiksek bir hizla dondiiriiliir. Bu dondiirme
esnasinda ¢ozelti de karistirilmis olur. Hidrodinamik voltametri sivi kromatografisi
diizeneginden alinan bir ¢ozeltideki numunenin yiikseltgen mi yoksa indirgen mi
oldugunu tespit etmede kullanilabilir. Bu o6zelligiyle de metot olduk¢a yararlidir.

Tayini yapilan madde elektrot yiizeyine ii¢ mekanizmayla tasinir. Bunlar;
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1.Karistirma veya titrestirmenin neden oldugu konveksiyonla,

2.Elektrot yiizeyinde, c¢ok ince bir tabakadaki (film seklinde) c¢0Ozeltinin
konsantrasyonuyla, cozeltinin geride kalaninin arasindaki konsantrasyon farkindan
ileri gelen difiizyonla,

3.Elektrik alaninin ¢ekimi etkisiyle iyonlarin elektrotlara dogru hareket etmeleriyle

meydana gelen taginimlardir.

Hidrodinamik voltametride iyonlarin elektrik cekim etkisiyle elektrotlara gog
etmelerini en aza indirgemek icin ortama o sartlarda elektroaktif olmayan
(elektrolizlenmeyen) bir maddeden fazlaca eklenir. Bu maddeye destek elektrolit
denir. Destek elektrolitin konsantrasyonunun, tayini yapilan maddenin en az 80 kati
olmas1 gerekmektedir. Bu sartlarda tayini yapilan maddenin elektrik etkisiyle
elektroda dogru gocii ve dolayisiyla tasidiklart elektrik miktar1 ihmal edilecek
seviyeye gelir. Bu da tayini yapilacak iyonun, zit yiiklii elektroda dogru ¢ekiminin
veya gogiiniin elektroda uygulanan potansiyelden artik bagimsiz hale geldigini

gosterir [34,35].

Polarografi

Polarografi, voltametrinin en eski ve en énemli dallarindan biridir. Voltametri gibi
polarografinin de dallar1 vardir.  Bunlardan en ¢ok bilineni lineer tarama
polarografisidir. Lineer tarama polarografisi hidrodinamik voltametriden iki

bakimdan farklidir. Bunlar;

1. Konveksiyonun (karistirma isleminin) olmamasi,

2. Damlayan mikro civa elektrot kullanilmasidir.

Damlayan mikro civa elektroda, c¢alisma elektrodu da denir. Polarografide
konveksiyonun olmamasi nedeniyle sinir akimi sadece difiizyon kontrollii hale gelir.
Polarografik akim damlayan elektrotta ( indikator elektrot ) , damlanin meydana
gelme ve c¢ozelti i¢ine diisme hizina bagh olarak yiikselir ve alcalir. Yiikselip alcalma

sOyle aciklanabilir; damlayan elektrodun ucundan civa damlasinin meydana gelmeye
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baslamasiyla, hiicreden gecen akim artmaya baslar ve damla kapilerin ucundan
koptugu anda sifir olur. Damlanin tekrar biiyiimeye baslamasiyla bir onceki hareket

tekrarlanir ve boyle devam eder.

Elektrot yiizeyi biiyilidiikkce devreden gecen akim da biiyiir. Ciinkii yiizey biiyiince
difiizlenme de biiyiir, damlanin meydana gelmesi ve kopmasi arasinda gecen akimin
ortalamas1 alinir. Buradaki ortalama alisik olunan bir ortalama degildir. Damlalarin

maksimum degerlerinin 6/7 sidir. Bu deneysel olarak bulunmustur.

Bu arada bir hususun belirtilmesinde yarar vardir. Her damlanin kopmasi aninda
akim sifir olur. Ancak akim o6l¢gme cihazlar1 yapilart geregi bu hareketi takip

edemezler. Olctiikleri degerler hipotetik ortalama degerin altindaki degerlerdir.
Ortalama akim, hipotatik sabit akimdir. Bu akim, damlanin t 6mrii siiresince gecen
ortalama akimdir. Ortalama akimi tayin etmek i¢in akimin dalgalanmalarini azaltmak

gerekir. Bunun icin 6zel filtreler kullanilir.

Polarografik tayinler

Iyi polarografik dalga veren maddelerin Kkantitatif tayinleri polarogramlarindan

yapilabilir. Bunun i¢in baglica dort metot kullanilir. Bu metotlar :

1. Direkt karsilastirma,
2. Caligsma grafigi cizilmesi,
3. Standart ilave edilmesi,

4. I¢ standart ilave edilmesidir.
- Direkt karsilastirma
Bir ¢ozeltide bulunan A maddesinin konsantrasyonu tayin edilmek istenirse bunun

icin Once laboratuarda saf olarak bulunan A maddesinden ve destek elektrolitten

uygun konsantrasyonda bir ¢6zelti hazirlanir (standart ¢ozelti) ve polarogrami alinir.
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Bundan sonra i¢cindeki A maddesinin konsantrasyonu hesaplanmak istenen ¢ozeltiye
ayn1 konsantrasyonda destek elektrolit ilave edilir ve polarogrami alinir. Her iki

polarogramdan da c¢ozeltilerin difiizyon akimlar1 6l¢iiliir ve

(id)s _ (id)x
C C. (2.57)
C = QC (2.58)
(ld )5
elde edilir.

Burada C ile ( 1)« bilinmeyenin, Cs ile ( I4) ¢ ise standardin konsantrasyon ve
difiizyon akimlaridir. Bu metot 6zellikle difiizyon akimiyla konsantrasyon arasinda
cizgisellik olmadig1 veya siiphe edildigi zaman uygulanir ve standartla bilinmeyenin
konsantrasyonu yaklasik ayni oldugu zaman ¢ok iyi sonu¢ verir. Ayni maddenin
devamli olarak tayini yapilacaksa, o zaman bir calisma (kalibrasyon) grafigi

cizilmesi uygun olur. Gerekirse maksimum yatistirict da ilave edilir.

- Calisma (kalibrasyon) grafigi ¢izilmesi

Calisma (kalibrasyon) grafigi ¢izilmesi, bu gibi tayinlerde en iyi metottur denebilir.
Bunun i¢in tayini yapilacak maddeden saf halde (standart) bir miktar madde
olmalidir. Bu maddeden cesitli konsantrasyonlarda ¢ozeltiler hazirlanip bunlara
gerekli destek elektrolit ve gerekiyorsa maksimum yatistiricilar konduktan sonra her
cozeltinin polarogrami alinir. Alman polarogramlardan her konsantrasyona ait
difiizlenme akimi bulunur. Difiizlenme akimlar1 bulunurken, her konsantrasyona ait

sinir akiminin ve artik akimin ¢ok iyi hesaplanmasi gerekir.

Bu sekilde bulunan difiizyon akimlar1 kendilerine neden olan konsantrasyonlara karsi

bir grafik kagidina ¢izilirse Sekil 2.12 elde edilir.
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Ak (ig)

v

Konsantrasyon (C)

Sekil 2.12. Ornek bir kalibrasyon egrisi

Bundan sonra konsantrasyonu olciilmek istenen numunenin daha 6nceki ¢ozeltilerin
kosullarinda polarogrami alinip difiizyon akimi bulunur. Bu difiizlenme akimina
karsilik olan konsantrasyon ¢alisma grafiginden bulunur. Bu yontem rutin tayinler

icin cok elverislidir.

- Standart ilavesi

Konsantrasyonu tayin edilmek istenen maddenin ¢ozeltisine destek elektrolit ilave
edildikten sonra polarogrami alinir ve difiizyon akimi bulunur. Bundan sonra tayini
yapilmak istenen maddeden (saf olarak bulunan) konsantrasyonu belirli bir ¢ozelti
hazirlanir. Bu c¢ozeltiden daha Once polarogrami alinan, konsantrasyonu tayin
edilmek istenen ve hacmi belli bir kisma belirli hacimde ilave edilir. Elde edilen bu
cozeltinin de polarogrami alinip difiizlenme akimi bulunur. Bunlardan yararlanarak

bilinmeyenin Cy konsantrasyonu hesaplanir. Veriler soyledir :

Cx : tayini yapilacak maddenin konsantrasyonu,

I, : tayini yapilacak maddenin difiizyon akima,

V : tayini yapilacak maddenin ¢6zeltisinin hacmi,

C; : hazirlanan ¢ozeltinin konsantrasyonu (standart ¢ozelti),

v : hazirlanan ¢ozeltiden konsantrasyonu bilinmeyen ¢ozeltiye ilave edilen ¢ozeltinin

hacmi,
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I; : konsantrasyonu bilinmeyen ve bilinen ¢ozeltilerin karistirilmasiyla meydana gelen

coOzeltinin (toplam) difiizyon akima.

Bu veriler arasinda su bagintilar kurulur;

Iy = kC, (2.59)

i=kC Y yrc (2.60)

! Vv ‘v+V

vCii,

C,=- : (2.61)
(V+v)=-(GV)

V / (V+v) bilinmeyen Cx konsantrasyonunun, v / (v + V) ise standardin

konsantrasyonunun degisme katsayilaridir.

Bu metot tayini yapilacak maddenin difiizyon akimina, yaninda bulunanlarin etkisi
oldugu zaman gecerlidir. Yontem difiizyon akiminin konsantrasyona ¢izgisel olarak

bagli olmasi esasina dayanir.

- I¢ standart ilavesi

I¢ standart (pilot) ilavesi, en az kullamlan bir metotlardan biridir. Bu metotta tayini
yapilacak iyonun ¢o6zeltisine konsantrasyonu ve yar1 dalga potansiyeli bilinen bir
baska iyon ilave edilir. ilave edilen bu iyona i¢ standart veya pilot denir. Bunun yari
dalga potansiyelinin, tayini yapilacak iyonun yar1 dalga potansiyelinden en az 0,2 V
farkli olmas1 gerekir. I¢ standart ilave edilmis c¢ozeltinin polarogrami aliir.
Polarogramdan birbirini etkilemeyen iki yar1 dalga potansiyeli ve iki difiizyon akimi
bulunur. Difiizyon akimlarindan yararlanilarak bilinmeyenin konsantrasyonu tayin
edilir, ancak bdyle caligmalar icin i¢ standart bulmak onemli bir problemdir. Bu

metotla i¢ standart sabit tutularak kalibrasyon (¢alisma) grafigi de cizilebilir [35].
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Puls polarografileri

1960’larda, dogrusal (lineer) taramali polarografi, bircok laboratuarda analitik bir
ara¢ olarak Onemini kaybetmistir. Bunun en 6nemli sebebi, cok daha kullanish
spektroskopik tekniklerin ortaya ¢ikmasinin yani sira bu metodun yavas, kullanimi

zor ve en onemlisi tayin sinirinin oldukca diisiik olmasidir.

Dogrusal tarama polarografisinin bu arzu edilmeyen 6zelliklerini ortadan kaldirmak
lizere genis capli arastirmalar yapilmis ve sonunda puls polarografi metotlar
bulunmustur. Puls polarografilerinde kullanilan damlayan civa elektrot da biiyiik

Olciide degistirilmistir. Puls polarografileri genel olarak ikiye ayrilir. Bunlar ;

1- Diferansiyel puls polarografisi,

2- Kare dalgali puls polarografisidir.

Bunlara sirasiyla diferansiyel voltametri ve kare dalgali voltametri de denir.

Diferansiyel puls polarografisi

Diferansiyel puls polarografisinde iki dogru akim potansiyeli uygulanir. Uygulanan
potansiyellerden biri lineer olarak yiikselen, digeri pulslu olarak yiikselen ve lineer
potansiyelin iistiine binen sabit (50 mV) bir dogru akim potansiyeli Sekil 2.13’de
gosterildigi sekildedir. S; noktasinda uygulanan bir puls potansiyeli toplam
potansiyeli S, noktasina yiikseltir ve belirli bir siire sonra 6rnegin 40ms sonra Si
noktasina gelinir. Bu noktada pulslu potansiyeli kesilir ve potansiyel S4 noktasina

diiser .
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Sekil 2.13. Diferansiyel puls polarografisinde uyarma sinyalleri

Puls potansiyelinin uygulandig1 siire kadar bir siire (40 ms) puls potansiyeli
uygulanmaz ve ikinci S; noktasina gelinir. S; noktasinda tekrar ayni siire puls
potansiyeli uygulanir ve lineer potansiyelin iizerinde S, ve S; noktalarina gelinir.
Burada puls potansiyeli yine kesilir ve S4 noktasina gelinir. Pulslar ve araliklar boyle
devam eder. Burada S; ile S; uygulanan puls potansiyelinin bagini ve sonunu gosterir.
Hem analog, hem de dijital cihazlarda puls potansiyeli uygulamalari birbirine ¢ok

benzer.

Bu teknikle her puls potansiyelinde, biri puls potansiyeli uygulamasindan hemen
once, digeri de puls potansiyeli uygulamasindan hemen sonra iki akim o6l¢iiliir. Bu
sekilde olciilen iki akim arasindaki farka * puls basina akim farki” denir ve Ai ile
gosterilir (Ai = S3 —S; ). Puls basina akim farki (Ai ) uygulanan lineer potansiyele

kars1 grafige gecirilirse, Sekil 2.14’de verilen voltamogram elde edilir.
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Potansiyel, V
Sekil 2.14. Diferansiyel puls polarografisinde elde edilen bir voltamogram

Tersine reaksiyonlarda pik potansiyeli, yaklasik olarak yari1 reaksiyonun standart

potansiyeline esittir.

Diferansiyel puls polarografisinin iyi olan yanlarindan birisi, yari-dalga
potansiyelleri arasinda 0,5 V’luk bir fark olan +2 yiiklii iyonlarin bile yan yana
polarogramlarinin alinabilmesidir. Diger bir degisle yari-dalga potansiyelleri 0,004
ile 0,05 V kadar farkli olan maddeler icin bile pik maksimumlar1 elde edilmesidir.
Buna karsilik klasik polarografide boyle iki iyonun yan yana polarogramlarinin
alinabilmesi i¢in bunlarin yari-dalga potansiyelleri arasinda 0,2 V’luk bir fark olmasi

gerekir.

Ancak daha da 6nemlisi, bu polarografi dalinin klasik polarografi dalindan yiizlerce
defa daha hassas olmasidir. Kisaca soylemek gerekirse, diferansiyel puls
polarografisiyle klasik polarografiye gore ¢cok daha diisiik konsantrasyonlari ( 108 M
kadar ) tayin etmek miimkiin olmaktadir. Bu metotta ol¢iilen akim nanoamper ( nA )

veya 10~ pA kadardr.
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Diferansiyel puls polarografisinin bu hassaslig iki kaynaktan gelir. Bunlardan birisi
faradaik akimin artirilmasi, digeri ise faradaik olmayan yiikleme akiminin

azaltilmasidir [34-36].
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3. MATERYAL VE METOD

Bu calismada, alkali ortamdan (NaOH c¢ozeltisi) sodyum borhidriir (NaBH4, SBH)
ekstraksiyonu yapilmistir. ilk asamada rafinat fazda kalan ve ekstrakt faza alman
SBH’in kantitatif analizin yapilmas i¢in en dogru ve en hizli sonucu veren analiz
yonteminin belirlenmesi amaci ile deneyler yapilmistir. Bunun icin literatiirde
bulunan 3 farkli yontem iizerinde calisilmistir. Bunlar; iyodometrik yontem,

spektrofotometrik yontem ve voltametrik yontemdir.

[k olarak iyodometrik yontem, daha sonra spektrofotometrik yontem ve sonrasinda
voltametrik yontem ile ilgili caligmalar yapilmistir. Rafinat faz ve ekstrakt fazda
bulunan SBH’in kantitatif analizinin yapilabilmesi i¢in bu 3 yontemden en dogru ve
en hizli sonu¢ veren yontem belirlenmistir. Ardindan farkli deneysel sartlarda SBH
ekstraksiyonu islemi gerceklestirilmis ve en uygun analiz yontemi kullanilarak
maksimum SBH saflastirilmasi i¢in gerekli deneysel kosullar (sicaklik, Vszici/VNaon

hacimsel orani ve ekstraksiyon siiresi) onerilmistir.

Yapilan deneysel ¢aligsmalar, sodyum borhidriiriin kantitatif olarak analiz edilmesi ve
alkali ortamdan sodyum borhidriiriin ekstraksiyonu olmak iizere iki ana baslik altinda
incelenebilir.

3.1. Sodyum Borhidriiriin Kantitatif Olarak Analiz Edilmesi

Sodyum borhidriiriin kantitatif analizinde iyodometrik, spektrofotometrik ve

voltametrik olmak iizere 3 farkli yontem iizerinde ¢aligmalar yapilmistir.
3.1.1. iyodometrik yontem
Sodyum borhidriiriin kantitatif analizi i¢in literatiirde verilen metotlardan biri

iyodometrik yoOntemdir. YoOntem volumetrik temellere dayanir. Bu bdliimde

iyodometrik yontem icin izlenen deneysel yol anlatilmistir [30].
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Kullanilan kimyasallar ve cihazlar

Iyodometrik yontem icin kullanilan kimyasallar ve cihazlar asagida verilmistir.

Kullanilan kimyasallar

Deneysel calismada;

e NaBH,

¢ (0,5 N NaOH = 0,5 M NaOH ¢ozeltisi,

e 4 N H,SO4 =2 M H,SOq4 ¢ozeltisi,

e (0,25 N KIO3 =0,0417 M KIO; ¢ozeltisi,

¢ 0,1 N NayS,03.5H,0 = 0,05 M Na,S,03.5H,0 ¢ozeltisi,

e KI,

e Indikator olarak %1 (a/a) nisasta ¢ozeltisi kullamilmistir. Kullanilan tiim

kimyasallar Merck markadir.
Kullanmilan cihazlar
e Gerekli tartimlarin yapilmasi amaciyla Scientech SA 80 marka terazi (80 g +

0,0001 g) kullanilmustir.

Deneysel yontem

5-30 mg NaBH,, 25mL 0,5 M NaOH c¢ozeltisi icerisinde ¢oziilmiistiir. Daha sonra 35
mL 0,0417 M KIOs standart ¢ozeltisi eklenmis, ardindan erlen 30 sn boyunca
calkalanmigtir. 2 g KI eklenmesinin ardindan 20 mL 2 M H,SO, eklenip ¢ozelti 3
dakika boyunca karanlik bir ortamda bekletilmistir. Karanlikta bekletilen ¢ozelti 0,05
M Na,S,0:.5H,0 (sodyum tiyosiilfat) ¢ozeltisi ile erlendeki ¢ozelti rengi agik sari
olana kadar titre edilmistir. A¢ik sar1 renk gozlendikten sonra indikator olarak SmL
%1 (a/a) nisasta ¢ozeltisi eklenmistir. Nisastanin eklenmesinden sonra ¢ozelti koyu

mavi renk olmustur. Sodyum tiyosiilfat eklenmeye devam edildik¢e c¢ozelti rengi
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seffaf bir hal almis ve titrasyon sonlandirilmistir. Harcanan tiyosiilfat ¢ozeltisi Es.

3.1°de verilen formiilde SBH miktarinin bulunmasi icin kaydedilmistir [30].

mg of NaBH, = [(mL of KIO; x M kio, )-(mL of Na,S,03x M Na$,0; )]x 4,731" 3.1

Bu esitlikten elde edilen SBH miktar1 kalibrasyon grafigi olusturulmak {iizere
kullanmilmistir. Kalibrasyon grafigi, baslangicta eklenen SBH miktarina karsilik Es.
3.1 kullanilarak deneysel olarak bulunan SBH miktarina karsi ¢izilmistir.

Ayrica deneysel yontemde kullanilan ¢ozeltilerin hazirlanis1 EK-1’de verilmistir.
3.1.2. Spektrofotometrik yontem

Calismanin  bu asamasinda, sodyum borhidriiriin  kantitaif analizi icin
spektrofotmetrik yontem kullanilmis olup, ¢calisma kapsaminda ilk olarak kalibrasyon
grafigi olusturulmus ve ekstraksiyon ile ayirma islemi sonrasinda ayrilan rafinat faz

ve ekstrakt fazda bulunan SBH’in kantitatif analizi yapilmistir.

Kullanilan kimvyasallar ve cihazlar

Spektrofotometrik yontem i¢in kullanilan kimyasallar ve cihazlar asagida verilmistir.

1 Es. 3.1°de verilen 4,731 katsayisi, sodyum borhidriiriin esdeger agirligidir ve molekiil agirliginin
(Ma,sen = 37,8) asagidaki reaksiyona gore agiga ¢ikan H* sayisi olan 8’e boliinmesiyle elde edilmistir.

BH, + 3H,0 — H,BO; +8H" + 8¢ 3.2)
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Kullanilan kimyasallar

Deneysel calismada;

e NaBH,

e Kalibrasyon egrisinin olusturulmasi sirasinda ve rafinat faz ve ekstrakt fazda
SBH analizinde seyreltme icin NaOH cozeltisi,

® Analiz esnasinda ¢ozeltiyi notr hale getirmek i¢in 0,5M H,SO4 ¢ozeltisi,

e BH, iyonunun indirgenmesi ve c¢oOzeltiye karakteristik heterepoli mavisi
rengini vermesi icin fosfotungstik asit (H;PW,04°),

e Ekstraksiyon isleminde ¢oziicii olarak etilendiamin (EDA, %99 saflikta),

e NaOH analizi i¢cin 1M HCI c¢ozeltisi kullamilmistir. Kullanilan tiim

kimyasallar Merck markadir.

Kullanilan cihazlar

e QGerekli tartimlarin yapilmasi amaciyla Scientech SA80 marka terazi (80 g+
0,0001 g),

e EDA’in ortamdan buharlastirma ile wuzaklastirllmast amact ile Velp
Scientifica marka 1siticili karistirici,

e (Cozeltilerin pH ayarlanmasinda, Cole Parmer Benchtop pH/mV/°C metre
ve elektrot,

e Hach DR/4000U marka UV spektrofotometre,

¢ Numune analizi i¢in kuvartz kiivet kullanilmistir.

Deneysel yontem

SBH’in kantitatif olarak analiz edilmesinde literatiirde bahsedilen bir diger yontem
spektrofotometrik metottur [31]. Bu yonteme gore alkali ¢ozelti (NaOH c¢ozeltisi)
icerisinde mg miktarda bulunan SBH numunesi iizerine 0,2-0,3 g fosfotungstik asit

(H3PW12040'3 ) eklenmistir. Daha sonra 0,5 M H,SO, eklenerek nétralizasyonun
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saglanmas1 icin erlen 30 saniye kadar calkalanmistir. Notral c¢ozelti icinde
fosfotungstat iyonu (PW1,040), borhidriir iyonunu (BH4") indirgeyerek karakteristik
mavi-menekse moru heteropoli mavisi olugsmasini saglar. Elde edilen ¢ozeltinin 400-
900 nm arasinda, 1 nm araliklarla absorbans spektrumu alinmis ve referans madde
olarak saf su kullanilmistir. Sekil 3.1°de verilen spektrumda goriildigi gibi

orneklerin maksimum 680 nm’de absorbans piki verdigi belirlenmistir [31].
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Sekil 3.1. Fosfotungstik asit ile indirgenen alkali SBH-heteropoli mavi c¢ozeltisinin
pH=7"de verdigi absorbans spektrumu [31].

SBH’in spektrofotometrik yontemle kantitatif analizi icin deneysel yontem,
kalibrasyon grafiginin olusturulmasi ve bu yontem ile rafinat faz ve ekstrakt fazda

SBH analizinin yapilmas1 olmak iizere iki asamada ele alinabilir.

Kalibrasyon grafiginin olusturulmasi

SBH’in spektrofotometrik yontemle kantitatif analizi icin rafinat faz ve ekstrakt
fazda kullanilmak iizere kalibrasyon egrisi olusturulmustur. Deneyler, ortam
sicakliginda (22°C) ve ekstraksiyon siiresi 30 dakika olacak sekilde

gerceklestirilmistir.

Kalibrasyon egrisi olusturulmasi icin yapilan deneylerde Boliim 3.1.2°de anlatilan

deneysel yol izlenmistir. 0,5 M, 100 mL NaOH c¢ozeltisi ile 20 mg SBH igeren
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konsantrasyonu 0,2 mg/mL olan stok bir ¢ozelti hazirlanarak deney sirasinda
tartimlardan gelen hatalarin en aza indirgenmesi amaglanmistir. Stok SBH
cozeltisinden 1 ml alinarak 5-39 kat arasinda degisen oranlarda NaOH cozeltisi ile
seyreltmeler yapilmistir. Bu seyreltmelerin amacit hem farkli konsantrasyonlarda
SBH iceren ¢ozeltilerin hazirlanmasini hem de absorbans degerinin 1’in altinda
olmasint saglamaktir. Hazirlanan bu farkli konsantrasyonlara sahip ¢ozeltilerin
absorbans degerleri Ol¢iilmiis ve Olgiilen absorbans degerleri kaydedilmistir.
Kalibrasyon egrisi olusturulmasi esnasinda 3 parametrede degisiklik yapilmustir.

Bunlar;
i. Seyreltmede kullanilan NaOH ¢6zeltisinin molaritesi,
ii. Referans madde,

111. H,SO4 ¢ozeltisinin pH ayarlamasi sirasinda ani veya yavas eklenmesi’dir.

i. Seyreltmede kullanilan NaOH cozeltisinin molaritesi :

Literatiir [31] incelendiginde alkali ¢ozelti igcerisindeki SBH miktarinin analizinin
yapildig belirtilmekte, fakat kullanilan alkali ¢ozeltisinin konsantrasyonu hakkinda
herhangi bir bilgi verilmemektedir. Bu nedenle ilk olarak, daha 6nce SBH analizi
icin kullanilan iyodometrik yontemde oldugu gibi 0,5 M NaOH cozeltisi
kullanilmistir. Daha sonra 1 M NaOH cozeltisi ile de deneyler yapilmistir. Degisen
NaOH konsantrasyonlarina ait kalibrasyon grafikleri Bulgular ve Tartisma

Boliimiinde verilmistir.

il. Referans madde:

Literatiirde [31], absorbans degerinin Olciilmesinde referans madde olarak saf su
kullanildig1 belirtilmistir. Fakat referans ¢ozelti i¢in diger bir alternatif olarak, analizi
yapilmak istenen madde olan SBH’in olmadigt c¢ozelti (NaOH, H,SO4 ve
H3PW12040'3 iceren cozelti) kullanilmistir. SBH’in ortamda bulunmadigi bu cozelti
(sahit cozelti) ile elde edilen kalibrasyon egrisi ve saf suyun referans olarak

kullanildig1 kalibrasyon egrisi birlikte Boliim 4’de verilmistir.
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iii. H,S0, ¢cozeltisinin pH ayarlamasi sirasinda ani veya yavas eklenmesi:

Seyreltme icin kullanilan 0,5 M NaOH cozeltisinin eklenmesinden sonra yaklasik 13
olan pH degerinin, absorbans Ol¢iimii yapilirken heterepoli mavisi renginin
gozlemlenebilmesi i¢in, notr (pH=7) olmas1 gerekmektedir. Bunun icin de biiret
yardimiyla 0,5 M H,SO, cozeltisinin eklenmesiyle pH degeri 7°ye diisiiriilmektedir.
H,SO, ¢ozeltisinin eklenme hiz1 arttikca pH degerinin 7 degerine daha cabuk geldigi
fakat yaklasik 30-60 saniye beklendikten sonra pH degerinin tekrar 7,5-8 degerine
yiikseldigi, bunun da absorbans Ol¢limii sirasinda farkli sonuglara sebep oldugu
gozlenmistir. Daha hizli H,SO4 ¢ozeltisi eklenmesi daha az H,SO4 c¢ozeltisi
kullanimi, daha yavas H,SOj4 cozeltisi eklenmesi daha fazla miktarda H,SO4 ¢ozeltisi
kullantmi1 demek oldugundan ve ortama eklenen H,SO, ¢6zeltisi hacmi, toplam
hacim degerini de degistirdiginden, H,SO, eklenme hizinin absorbans degeri
tizerinde etkisi oldugu anlasilmistir. Kalibrasyon grafiginde farkliliga yol agan bu

parametre de8isiminin etkisi Boliim 4’de verilmistir.

SBH’in rafinat faz ve ekstrakt fazda kantitatif analizi

Kalibrasyon  grafiginin  olusturulmasinin  ardindan  ekstraksiyon  islemi
gerceklestirilmistir. Spektrofotometrik yontem kullanilarak rafinat fazda kalan ve
ekstrakt faza alinan SBH analizinin yapilmasinda ekstraksiyon i¢in % 30 (a/a) NaOH
cozeltisi icerisinde %1-12 (a/a) arasinda degisen oranlarda SBH iceren ¢ozelti ve
coziicii olarak EDA kullanilmistir. Ekstraksiyon siiresi 30 dakika, VEDA/ Vaon hacim
orani 1 ve ortam sicaklifinda (22 °C) deneyler yapilmistir. Ekstraksiyon islemi icin

detayli calisma Boliim 3.2°de verilmektedir.

Ekstraksiyon sonrasi rafinat faz ve ekstrakt fazda bulunan SBH’in spektrofotometrik
yontem ile kantitatif analizi yapilmistir. Her iki fazda da SBH analizinin
yapilabilmesi icin absorbans degerinin 1’in altinda olmasi gerekmektedir. Bu nedenle

farkli seyreltme oranlarinda 0,5 M NaOH ile seyreltme islemi yapilmistir.
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SBH’in rafinat fazda kantitatif analizi

Ekstraksiyon islemi ardindan ayrilan rafinat faz NaOH’ce zengin olan faz olup, H,O,
az miktarda sodyum borhidriir ve EDA de icermektedir. Rafinat fazdan alinan 1 mL
numune iizerine absorbans degeri 1’in altinda olacak sekilde 0,5M NaOH cozeltisi
eklenmistir. Fakat seyreltme oranlari, degisen SBH yiizdesine (%1 - 12) gore
farklilik gostermis, SBH yiizdesi arttik¢ca seyreltme miktar: da artmistir. Seyreltme
amaci ile eklenen 0,5 M NaOH c¢o6zeltisinin ardindan 0,2-0,3 g miktarinda
fosfotungstik asit eklenmis ve ¢ozelti yaklasik 30 sn boyunca karistirilmistir. Daha
sonra pH degeri siirekli kontrol edilerek ¢ozeltiyi notral hale getirmek icin 0,5 M
H,SO,4 eklenmis ve pH degeri 7’ye ulastiginda icgerisindeki SBH miktarina bagh
olarak farkli tonlarda karakteristik heterepoli mavisi rengi gézlenmistir. Ardindan bu
¢ozelti kuvartz kiivete koyularak 680 nm’de absorbans degeri ol¢iilmiistiir. Olgiilen
absorbans degerleri, seyreltmede kullanilan 0,5M NaOH hacmi ve harcanan 0,5M
H,SO4 hacmi kaydedilmistir. Degisen SBH yiizdelerine gore yapilan seyreltme
miktarlar1 ve harcanan 0,5 M NaOH ve 0,5 M H,SO, miktarlar1 EK-2’de verilmistir.

SBH’in ekstrakt fazda kantitatif analizi

Ekstraksiyon sonrasi ayrilan ekstrakt faz EDA’ce zengin olan faz olup, NaBH,, az
miktarda NaOH ve H,O icermektedir. Ekstrakt faz ayrildiktan sonra yine rafinat
fazda kalan SBH analizinde oldugu gibi ekstrakt fazdan 1 mL alinmis ve absorbans

degeri 1’in altinda olacak sekilde 0,5M NaOH ile seyreltme yapilmustir.

Burada seyreltme amaci ile kullanilan 0,5M NaOH hacmi en az 59 mL oldugunda
absorbans degerinin 1’in altinda 6lciildiigli, seyreltme orani arttikca c¢ozeltinin
notrallestirilmesi i¢in  kullanilan HSO4 c¢ozeltisi miktarinda da artis oldugu
goriilmiistiir. Fakat H,SO,4 miktarindaki bu artis sebebiyle ¢ozeltide askida kalan kati
maddelerin olustugu gozlenmistir. Olusan bu kati maddeler absorbans degerlerinde
hatalara sebep olmaktadir. Ayrica literatiirde [31] belirtildigi gibi mavi renkte olmasi
gereken notral c¢ozelti renginin de kahverengi oldugu gozlenmistir. Olusan bu kati

maddelerin etilendiamin (EDA) ile H,SO4 ¢ozeltisinin tepkimeye girmesinden dolay1
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olustugu tahmin edilmis, bu sebeple ekstrakt faz i¢in spektrofotmetrik yontem ile

analiz yapilirken EDA ortamdan buharlastirma yolu ile uzaklastirilmastir.

Su ve EDA’nin ortamdan uzaklastirilmasinin ardindan kalan kat1 igerisinde sadece
NaOH ve SBH bulunmaktadir. Ik olarak bu kat1 igerisindeki SBH miktarmin tayini
icin 1 M HCl kullamilarak titrasyon yontemi ile NaOH tayinin yapilmasi
amaclanmistir. Boylece tiim kati miktarindan NaOH miktarinin ¢ikartilmasi ile
geriye kalan SBH miktarinin bulunmasi hedeflenmistir. Fakat bu yontem ile dogru
sonuglar elde edilememistir. Bu sebeple kalan kati iizerine, degisen SBH yiizdelerine
gore farklilik gosteren miktarlarda 0,5 M NaOH eklenerek bu karistmdan 1 mL
alinmasiyla deneysel yol izlenerek spektrofotometrik yontem ile SBH analizinin
yapilmasina devam edilmistir. 0,5 M NaOH ile yapilan seyreltme hacimleri ve

harcanan H,SO4 ve HCI miktarlar1 EK-2’de verilmektedir.

3.1.3. Voltametrik yontem

Calismanin bu kisminda sodyum borhidriiriin kantitatif analizi i¢in voltametrik
yontem kullanilmis olup, calisma kapsaminda kalibrasyon egrisi olusturulmus ve
ekstraksiyon islemi sonrasinda olusan rafinat fazda kalan ve ekstrakt faza alinan SBH

miktar tayini yapilmstir.

Kullanilan kimyasallar ve cihazlar

Voltametrik yontem i¢in kullanilan kimyasallar ve cihazlar asagida verilmistir.

Kullanilan kimyasallar

Deneysel caligmalarda;

e NaBH,,

e Kalibrasyon egrisi olusturulmasinda ve rafinat fazda SBH analizi yapilirken

seyreltme i¢in 0,5 M NaOH ¢ozeltisi,
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e Ekstrakt fazda SBH analizi yapilirken seyreltme icin 0,29 M EDA ¢ozeltisi,
e Destek elektrolit olarak 0,1 M NaClOy ¢ozeltisi,
e Au elektrot yiizeyinin temizlenmesi i¢in aliimina kullanilmistir. Kullanilan

tiim kimyasallar Merck markadir.

Kullanilan cihazlar

e QGerekli tartimlarin yapilmas: amaciyla Scientech SA80 marka terazi (80 g +
0,0001 g),

e (Calisma sicakliginin 25°C, 35°C ve 45°C’de sabit tutulmasi amaciyla
Memmert marka su banyosu,

e Voltametrik ol¢iimlerin yapilabilmesi amaciyla CH Instruments 660 B model
potensiyostat ve BAS C3 hiicre standi,

¢ Numune analizi i¢cin 10mL’lik cam hiicreler,

e (alisma elektrodu olarak Au elektrot,

e Referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrot,

e Karsit elektrot olarak Pt elektrot kullanilmastir.

Deneysel yontem

Bu bolimde SBH’in voltametrik yontemle analizi yapilmistir. Dogrusal Taramali
Voltametri metodu ile ¢ozelti halindeki SBH numunesinin 10mL’lik hiicreler
icerisinde, calisma elektrodu olarak Au elektrot, referans elektrot olarak Ag/AgCl
elektrot, karsit elektrot olarak Pt elektrot ve potansiyostat kullanilarak analizi
yapilmigtir [33]. Tarama hizi tiim deneylerde 0,05 V/s’dir. Ayrica Ornek bir

voltametrik hiicre resmi EK-3’de verilmektedir.

SBH’in voltametrik yontemle kantitatif analizi icin deneysel yontem, kalibrasyon
egrisinin olusturulmasi ve bu yontem ile SBH’in analizinin yapilmasi olmak iizere iki

baglik altinda incelenebilir.
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Kalibrasyon egrisinin olusturulmasi

SBH’ in voltametrik yontemle kantitatif analizinde rafinat faz ve ekstrakt faz igin
ayr1 ayr1 kullanilmak iizere kalibrasyon egrileri olusturulmustur. Kalibrasyon egrisi
SBH konsantrasyonuna (mol/L) karst pik yiiksekliginin (Amper, A) grafige
gecirilmesiyle olusturulmustur. Pik yiikseklikleri (ip) otomatik olarak cihaz icin
hazirlanmig yazilim programi (software) tarafindan belirlenmektedir. Fakat bazi
numunelere ait voltamogramlarda cihaz tarafindan deger belirlenmemistir. Bu
noktada manuel olarak pik yiiksekligi okunmustur. Ancak manuel okumalar
esnasinda tutarlilik ¢ok miimkiin olmamaktadir. Bu nedenle calismada tutarlilik
olmasi agisindan taban ¢izgisi (baseline) sifir “0” alinarak da pik yiiksekligi degerleri

kaydedilmistir. Iki farkl1 sekilde pik yiiksekligi okunmas1 EK-4’te verilmektedir.

Rafinat faz icin kalibrasyon grafiginin olusturulmasi

Rafinat faz NaOH’ce zengin olan fazdir. Bu nedenle kalibrasyon egrisi, seyreltmede
kullanilan NaOH molaritesi olan 0,5 M NaOH kullanilarak olusturulmustur. Standart
ekleme metodu ile 107 M, 10° M ve 10 M seviyelerinde konsantrasyonlara sahip
cozeltiler hazirlanmistir. Bu metoda gore cozelti hazirlamak icin ilk olarak 100mL
saf su igerisinde 2 g NaOH c¢o6ziinerek 0,5 M NaOH hazirlanmis, daha sonra bu
cozelti icerisine 0,38 g SBH eklenerek 0,1 M SBH iceren 0,5 M NaOH c¢ozeltisi elde
edilmistir. Elde edilen bu stok ¢ozeltiden 1mL alip iizerine 9 mL 0,5 M NaOH
cozeltisinin eklenmesiyle 1x10° M SBH ¢ozeltisi, 2 mL alip iizerine 8 mL 0,5 M
NaOH eklenmesiyle 2x10* M SBH, vb. SBH c¢ozeltileri elde edilmis olup, benzer
sekilde hazirlanan 10° M ve 10" M seviyelerinde konsantrasyonlara sahip

cozeltilerin hazirlanis1 EK-5’te verilmistir.

Bu sekilde hazirlanan ¢6zeltilerin sirasiyla Dogrusal Taramali1 Voltametri yontemi ile
voltamogramlar1 ¢ekilmis ve pik yiikseklikleri kaydedilmistir. Daha sonra pik
yiiksekliklerine (ip) karsihlk SBH konsantrasyonlart (Msgyson, mol/L) grafige

gecirilerek kalibrasyon grafigi olugturulmustur.
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Ekstrakt faz icin kalibrasyon grafiginin olusturulmasi:

Ekstrakt faz EDA’ce zengin faz olup, kalibrasyon grafigi olusturulmasi sirasinda
seyreltmeler 0,29 M EDA ile yapilmistir. Seyreltmede kullanilan bu EDA molaritesi
literatiirde [38] belirtilen degerde secilmistir. Rafinat faz kalibrasyon egrisinin
olusturulmasinda oldugu gibi standart ekleme metodu ile 10° M ve 10* M
seviyelerinde konsantrasyonlara sahip cozeltiler hazirlanmistir. Pik yliksekligi
okunmasinda sinir deger asildigi icin (overflow) 107 M seviyesinde cozelti ile
Olciimler yapilamamistir. Bu metoda gore ¢ozelti hazirlamak i¢in ilk olarak 100mL
saf su ile 1,94 mL %99 saflikta EDA karistirllmis ve 0,29 M EDA c¢ozeltisi elde
edilmistir. Hazirlanan bu ¢ozeltiye 0,38 g SBH eklenerek 0,1 M SBH igeren 0,29 M
EDA stok ¢ozeltisi elde edilmistir. EDA’nin organik bir ¢6ziicii olmasi sebebiyle bu
coOziiciiniin iyonlagsmasint saglamak amaciyla ortama destek elektrolit olarak 0,1 M
NaClO4 eklenmigstir. Destek elektrolit kullanilmadan da kalibrasyon grafigi
olusturmak amac1 ile voltamogramlar c¢ekilmis fakat SBH piki gézlemlenememistir.

Bu sekilde elde edilen voltamogram 6rnekleri EK-6’da verilmektedir.

Destek elektrolit kullanilarak hazirlanan 10° M ve 10* M SBH seviyelerinde

konsantrasyona sahip ¢ozeltilerin hazirlanis1 EK-7’de verilmistir.

Bu sekilde hazirlanan c¢ozeltilerin Dogrusal Taramali Voltametri yontemi ile
voltamogramlar1 ¢ekilmis ve pik yiikseklikleri kaydedilmistir. Daha sonra pik
yiiksekliklerine (ip) karsilik SBH konsantrasyonlart (Msppson, mol/L) grafige
gecirilerek kalibrasyon grafigi olugturulmustur.

SBH’in rafinat faz ve ekstrakt fazda kantitatif analizi

Kalibrasyon egrilerinin olusturulmasinin ardindan rafinat fazda kalan ve ekstrakt faza

alinan SBH’in kantitatif analizleri yapilmistir.

%30 (a/a) NaOH cozeltisi icerisinde kiitlece % 2, 4, 6 ,8, 10 ve 12 SBH iceren 10
mL’lik ¢ozeltiler hazirlanarak farkli hacim oranlarinda (Vepa/VNaon = 0,5, 1 ve 2)

coziici (EDA) eklenmesiyle deneyler yapilmistir. Dolayisiyla ayirma islemi
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sonrasinda rafinat faz ve ekstrakt faz konsantrasyonlari, SBH yiizdesi ve ¢oziicii
hacmi degistikce farkliliklar gostermistir. Bu sebeple rafinat faz ve ekstrakt fazdan
alman numunelerin  konsantrasyonlarinin  kalibrasyon egrisinde kullanilan
konsantrasyon degerine (rafinat faz icin 0,5 M NaOH, ekstrakt faz i¢in 0,29 M EDA)
getirilmesi i¢in seyreltmeler yapilmistir. Seyreltme islemi saf su ile yapilmis, fakat
baz1 SBH yiizdelerinde ve EDA hacimlerinde voltametrik Olctimlerde sinir asimi
degeri (overflow) gozlendiginden, c¢ozeltinin son konsantrasyonu degismeyecek
sekilde, rafinat faz icin 0,5 M NaOH, ekstrakt faz icin 0,29 M EDA ile de

seyreltmeler yapilmistir.

Rafinat fazda kalan SBH’in kantitatif analizi

Rafinat faz i¢in, baslangicta eklenen NaOH miktarinin tamaminin rafinat faza gectigi
varsayimi yapilarak rafinat faz (NaOH’ce zengin faz) molaritesi hesaplanmustir.
Hesaplanan molariteye gore saf su ile kalibrasyon egrisinde kullanilan NaOH

molaritesi olan 0,5 M degerine ulasmak i¢in seyreltmeler yapilmstir.

Yapilan deneylerde ekstraksiyon siiresi sabit 1 saat, sicaklik ise 25°C, 35°C ve
45°C’da calisilmistir. Cozelti icerisindeki SBH yiizdesi kiitlece % 2, 4, 6, 8, 10, 12
arasinda degistirilmis, Vepa/VNaon hacim orani 0,5, 1 ve 2’de deneyler yapilmistir.

Rafinat faz numunesinden 1 mL alinip iizerine, kullanilan baslangic EDA hacmine
gore Cizelge 3.1’de belirtilen degerlerde saf su eklenmis ve daha sonra
konsantrasyonu 0,5 M degerine getirilmistir. Konsantrasyonu 0,5 M olan bu
cozeltiden 10 mL alimip hiicreye koyularak Dogrusal Taramali Voltametrik yontem
ile voltamogramlar c¢ekilmistir. Burada, ekstraksiyon siiresi 1 saat, sicaklik 25°C,

35°C ve 45°C ve Vepa/VNaon hacim orani ise 0,5, 1 ve 2 olarak alinmistir.
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Cizelge 3.1. Rafinat faz icin saf su ile yapilan seyreltme hacimleri
[Vepa/VNaon = 0,5]

R I I R e O R s
2 0,272 0,116 5 8 12,7 24
4 0,560 0,240 5 8 13,1 25
6 0,867 0,371 5 8 13,5 26
8 1,194 0,511 5 8 13,9 27
10 1,540 0,660 5 8 14,4 28
12 1,914 0,820 5 8 14,9 29

*Mpyglangic-sbh V€ Mpaglangie-NaoH » % 1-12 (a/a) SBH hazirlamak i¢in baslangicta eklenmesi gereken NaBH, ve NaOH
miktarlaridir.

Ornek hesaplama

% 4 (a/a) SBH igeren 10 mL alkali ¢ozelti i¢in;
10mL %30 (a/a)NaOH c¢ozeltisi icerisindeki NaOH miktar1 (mn,on);

myaon=3,95 g
miee — ),24¢ (Bkz. Cizelge 3.3)

mesi™¢ = 0,56 g (Bkz. Cizelge 3.3)

Vbaslangu;: 5 mL

EDA

ekstraksiyon sonrasi rafinat faz hacmi, Vg, = 8 mL
MY = nNaon / VR faz
NNaoH = (MT.Na0H) / My NaoH

=(3,95g + 0,24¢) / (40 g/mol) = 0,105 mol
MI™ = (0,105 mol / 8 mL )*1000 = 13,1 M NaOH

NaOH —

R-faz
Mon X VR-faz = MNaon X V7

13,1 Mx 1 mL=0,5Mzx V¢
V1 =26 mL = 1 mL rafinat faz numunesi iizerine eklenmesi gereken saf su miktari;

VHZO =26 mL — ImL =25 mL
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Vepa/VNaon = 1 ve Vepa/Viaon = 2 i¢in saf su ile rafinat fazda yapilan diger

seyreltme hacimleri de EK-8’de verilmistir.

Ekstrakt faza alinan SBH’in kantitatif analizi

Ekstraksiyon sonrasinda ekstrakt faza alinan SBH kantitatif analizinin yapilmasi i¢in
baslangicta eklenen EDA’nin tamaminin ekstrakt faza gectigi varsayimi yapilarak
farklt Vepa/Vnaon hacim oranlarina gore seyreltmeler yapilmistir. Fakat ekstrakt faz
icin olusturulan kalibrasyon egrisinde EDA’nin iyonlasmasim ve dolayisiyla SBH
pikinin gozlenmesini saglamak amaci ile ortama destek elektrolit olarak 0,1M
NaClO4 eklenmistir. Bu nedenle ekstrakt faza alinan SBH’in kantitatif analizinin
yapilmasinda, ekstrakt fazdan alinan 1 mL numune iizerine Vgpa/VNion hacim
oranlarina gore farklilik gosteren miktarlarda saf su eklenerek ¢ozeltinin molaritesi
kalibrasyon egrisinde kullanilan molarite olan 0,29M’a diisiiriilmiis, daha sonra
konsantrasyonu 0,29 M olan bu cozeltiden de 1mL alinarak iizerine 9 mL 0,1M

NaClO;, eklenerek 10mL’lik hiicrede voltamogram c¢ekilmistir.

Ancak SBH yiizdesi ve Vgpa/Vnaon hacim orani arttikca bazi numuneler i¢in pik
yiiksekligi sinir asimi degeri (overflow) verdiginden, saf su eklenmesinin ardindan
son molariteyi degistirmeden sadece hacmi artirmak amaci ile molaritesi 0,29 M olan
cozelti iizerine 9 mL 0,29 M EDA c¢ozeltisi eklenmis, daha sonra bu ¢ozeltiden 1mL
alinarak iizerine tekrar 9 mL 0,1 M NaClO,4 eklenmistir.

Hacim oran1 Vgpa/Vnaon = 0,5°de ekstrakt faz icin saf su ile yapilan 6rnek seyreltme

miktarlar1 Cizelge 3.2°de verilmektedir.



Cizelge 3.2. Ekstrakt faz i¢in saf su ile yapilan seyreltme hacimleri
[Vepa/VNaon = 0,5]
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%SBH

baslangic

baglan, baglangi E-faz
(a/a) Mgpy VEIaDSA ®,mL | mgp " g mL Mgps » M Vizo,mL
2 0,272 5 4,5 7 10,7 36
4 0,560 5 4,5 7 10,7 36
6 0,867 5 4,5 7 10,7 36
8 1,194 5 4,5 7 10,7 36
10 1,540 5 4.5 7 10,7 36
12 1,914 5 4.5 7 10,7 36

Ornek hesaplama

% 4 (a/a) SBH igeren 10 mL alkali ¢ozelti i¢in;
Vs

baslangig __

EDA

=(0,9 gmL)x (5mL)=4,5g

5 mL

depa X

Vbaslanglg
EDA

ekstraksiyon sonrasi ekstrakt faz hacmi, Vg, = 7 mL

Mekstrakt,EDA = DEDA / VE-faz

ngpa = (Miepa) / Mw.Epa
=(4,5g)/ (60,1 g/mol) = 0,075 mol

M E-faz —

EDA —

E-faz
My X VE-faz = Mgpa X V1

10,7Mx 1 mL=0,29 M x V¢

(0,075 mol / 7 mL )*1000 = 10,7 M EDA

Vr = 37 mL = 1 mL ekstrakt faz numunesi iizerine eklenmesi gereken saf su

miktari;

VHZO =37 mL - 1mL =36 mL
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Vepa/Vnaon = 1 ve Vepa/Viaon = 2 igin saf su ile ekstrakt fazda yapilan diger

seyreltme hacimleri de EK-8’de verilmistir.

3.2. Alkali Ortamdan Sodyum Borhidriir Ekstraksiyonu

Uygun analiz yonteminin belirlenmesinin ardindan SBH’in ekstraksiyonu ile ilgili
detayli deneysel calismalar yapilmistir. Bunun i¢in kullanilan kimyasallar ve

kullanilan cihazlar asagida verilmektedir.

Kullanilan kimyasallar ve cihazlar

Kullanilan kimyasallar

Deneysel ¢calismalarda;

e Kiitlece %1-12 arasinda degisen oranlarda NaBH, cozeltisi,

e Alkali ortam saglamak i¢in kiitlece %30’luk NaOH c¢ozeltisi,

e (oziicii olarak etilendiamin (EDA,%99 saflikta)

e Alternatif ¢oziicii olarak izopropilamin (IPA, %99 saflikta) kullanilmstir.

Kullanilan tiim kimyasallar Merck markadir.
Kullanilan cihazlar
e Gerekli tartimlarin yapilmast amaciyla Scientech SA80 marka terazi

(80 g £0,0001 g) kullanilmistir.

Deneysel yontem

Alkali ¢ozeltiden sodyum borhidriir ekstraksiyonunda literatiirde [17,39] verilen
verilere dayanarak alkali ortam olarak kiitlece %30 NaOH cozeltisi belirlenmis ve bu

cozelti icerisinde kiitlece % 1-12 arasinda degisen oranlarda sodyum borhidriir
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kullamlmistir. Coziicii olarak etilendiamin (EDA) ile calisilmistir. Fakat

izopropilamin (IPA) de alternatif ¢oziicii olarak 6n deneylerde kullanilmistir.

Besleme ¢ozeltisi (NaOH c¢ozeltisi) hazirlamak icin 6nce 70 g saf su ve 30 g NaOH
karistirilarak kiitlece %30’luk NaOH ¢o6zeltisi (burada hacim artisi ile birlikte toplam
hacim 76 mL olarak bulunmustur) elde edilmistir. Daha sonra 10 mL besleme
cozeltisi i¢in Cizelge 3.3’de verilen miktarlarda SBH ), ve NaOHy, eklenerek %1-12
(a/a) arasinda farklilik gosteren SBH yiizdeleri elde edilmistir. Hazirlanan bu
besleme ¢ozeltisi lizerine 0,5-1 ve 2 hacimsel oranlarini saglamak icin sirastyla 5, 10
ve 20 mL EDA eklenerek manyetik karistiricida yaklasik 10 sn karistirilmastir.
Ardindan bu karisim ayirma hunisine alinarak sicaklik degerlerini 25, 35 ve 45 °C’de
sabit tutmak amaci ile su banyosunda 10, 30 ve 120 dakika bekletilmistir. Belirlenen
siire sonunda faz ayrimi gozlenmis, rafinat faz ve ekstrakt faz ayrilmistir. Rafinat faz,
NaOH’ce zengin, ekstrakt faz ise EDA’ce zengindir. Daha sonra ayrilan rafinat faz
ve ekstrakt fazda, belirlenen analiz yontemleri ile SBH’in kantitatif analizi

yapilmigtir. Deneysel yontem basit bir sekilde Sekil 3.2’de gosterilmistir.
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Cizelge 3.3. 10 mL % 30 (a/a) NaOH cozeltisi icerisinde %1-12 (a/a) SBH iceren
besleme ¢ozeltisi hazirlanmasinda kullanilan baslangic SBH ve NaOH
miktarlari

%SBH

% NaOH

V besteme cozeltisis baslangig baslangig
mL (a/a) (ala) SBH > NaOH °
10 ! 30 0,134 0,057
10 2 30 0272 0,117
10 3 30 0.414 0,178
10 4 30 0,560 0,240
10 3 30 0,712 0,305
10 6 30 0,867 0,372
10 7 30 1,028 0,441
10 8 30 1,194 0,512
10 9 30 1,365 0,585
10 10 30 1,540 0,661
10 11 30 1,725 0,739
10 12 30 1,914 0,820

SEH (k)

%30 NaCH
MaoH (k)

Sekil 3.2. Ekstraksiyon isleminin sematik gosterimi

SBH Kartitatit Analiz Yontemleri

SBH Kartitatit Analiz Y &ntemleri




72

3.2.1. On deneyler

Literatiir incelendiginde [17,40] SBH ekstraksiyonu sonrasinda ayrilan ekstrakt faza
seyreltik NaOH c¢ozeltisinin eklendigi, boylelikle ¢oziiciiniin seyreltik NaOH fazina
gecerek coziicli geri kazanimin yapildigi belirtilmistir. Bunun iizerine ¢oziicli geri

kazanimu ile ilgili deneyler yapilmustir.

Kullanilan kimyasallar

Deneysel ¢calismalarda;

e Farkli konsantrasyonlarda NaOH cozeltisi,
e izopropilamin (IPA, %99 saflikta),
¢ Etilendiamin (EDA, %99 saflikta) kullanilmistir. Kullanilan tiim kimyasallar

Merck markadir.

Kullanilan cihazlar

e Gerekli tartimlarin yapilmast amaciyla Scientech SA80 marka terazi
(80 g £0,0001 g)
e Memmert marka su banyosu,

e Velp Scientifica marka 1siticili karistirict kullanilmastir.

Deneysel yontem

Bu kapsamda ilk olarak NaOH’in EDA icerisindeki coziiniirliigli, ardindan EDA-
H,0 ¢oziiniirliigic ve EDA-NaOH-H,O sistemi incelenmistir. Ayrica benzer olarak

izopropilamin (IPA) ile de IPA-NaOH-H,O sistemi {izerine deneyler yapilmustir.
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NaOH’in EDA icerisinde ¢oziiniirliigiiniin incelenmesi

Oda sicakligi (22°C) ve 85°C’de (K.N.gpa =117 °C), 25 mL EDA icerisinde NaOH’in
cOziinlirligli incelenmistir. 0,001 g araliklarla NaOH tartilmis ve manyetik

karistiricida karistirma yapilarak deney gerceklestirilmistir.

EDA-H;0 coziiniirliigiiniin incelenmesi

Oda sicakliginda (22 °C) 10 mL saf su iizerine toplamda 20 mL olacak sekilde damla
damla EDA eklenmistir. Aynmi sekilde 10 mL EDA iizerine toplamda 20 mL olacak

sekilde saf su eklenerek EDA-H,O ¢o6ziiniirliigii incelenmistir.

EDA-NaOH-H,0 sistemi

Seyreltik NaOH ¢ozeltisi kullanilarak EDA geri kazanimu ile ilgili deneyler yapmak
icin her birisi 30 mL olmak iizere 0,05M, 0,1M, 0,5M, 2M, 5M, M ve 104 M
(kiitlece %30) NaOH cozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan bu NaOH c¢ozeltilerinden
10 mL alinip iizerine toplamda 20 mL olacak sekilde EDA, 10mL EDA {izerine
toplamda 20 mL olacak sekilde damla damla belirtilen konsantrasyonlara sahip
NaOH c¢ozeltisi eklenmis ve faz ayrimi gozlenip gozlenmedigi incelenmistir.
Boylelikle hangi konsantrasyonda NaOH c¢ozeltisi ile EDA arasinda faz ayrimi

gozlenebileceginin bulunmasi amaglanmaistir.

Faz ayrim1 gozlenen NaOH konsantrasyonu belirlendikten sonra Vgpa/VNaon hacim
orani degistirilerek konsantre (derisik) ve seyreltik NaOH ¢ozeltileri ve EDA/IPA ile

deneyler yapilmistir.
IPA-NaOH-H,O0 sistemi
[PA-NaOH-H,O sisteminin incelenmesi amaciyla, konsantre (derisik) ve seyreltik

NaOH c¢ozeltileri ve IPA ile deneyler yapilmistir. Baslangic Vipa/Vnaon hacim orani
degistirilmis, bu degerler Cizelge 3.4’de verilmistir. 10 mL 0,5M, 1M ve 8M NaOH
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cozeltileri hazirlannms ve iizerine yine Cizelge 3.4’de verilen oranlarda IPA

eklenerek faz ayrimi olup olmadig1 gézlenmistir.

EDA ve IPA icin degistirilen hacim oran1 degerleri Cizelge 3.4’de verilmektedir.

Cizelge 3.4. Kullanilan ¢oziicii ve NaOH ¢ozeltisi hacim oranlari

Coziict NaOH
(EDA/IPA) cozeltisi
1 3

W] W| W W

2
3
6
9
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Sodyum Borhidriir Kantitatif Analiz Yontemleri

4.1.1. iyodometrik yontem sonuclari

Iyodometrik yontem ile ilgili calismalarda ©ncelikle kalibrasyon egrisi
olusturulmustur. Bunun icin bilinen miktarlarda SBH kullanilarak metodun
uygulanabilirligi incelenmistir. Daha 6nce de bahsedildigi gibi Es. 3.1°de verilen
denklem kullanilarak deneysel olarak bulunan SBH miktar1 ile baslangicta eklenen
SBH miktarlar1 karsilagtirilmistir. Yontem icin olusturulan kalibrasyon egrisi hem
kiitle hem de konsantrasyon olmak iizere iki farkli sekilde ifade edilebilir. Sekil
4.1°de kiitle bazinda olusturulan kalibrasyon egrisi, Sekil 4.2°de de konsantrasyon

bazinda olusturulan kalibrasyon egrisi verilmektedir.

m SBH., baslangic,ing
=
(¥ )
N

0 10 20 30 40

m SBH. deneysel. mg

Sekil 4.1. Iyodometrik yontem icin kiitle bazinda olusturulan kalibrasyon egrisi

Oncelikle Sekil 4.1 incelendiginde iyodometrik yontem ile ilgili deneylerde teorik
olarak hesaplanan SBH miktarinin, baslangicta eklenen SBH miktarindan daha fazla
ciktigr goriilmektedir. Benzer sonuglarin elde edildigi literatiirde de belirtilmistir

[30,33]. Eger baslangicta eklenen SBH miktar1 10 mg’dan diisiik ise hata orani
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artmaktadir. Ayrica yontem ile 30-35 mg iizerinde SBH miktar tayini de gercege
yakin sonuglar vermemektedir. Analiz i¢in en uygun SBH miktar1 20-25 mg olarak

belirlenmistir.

Olusturulan kalibrasyon egrisi konsantrasyon cinsinden ifade edildiginde Sekil 4.2

elde edilmistir.

0,05 4

C sbh, baslangic,mg/mL

0,00 +
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

C sbh, deneysel, mg/mL

Sekil 4.2. Iyodometrik yontem icin konsantrasyon bazinda olusturulan kalibrasyon
egrisi

Sekil 4.2°de ise calisilan konsantrasyon araliginda, baslangi¢ konsantrasyonlari ile bu

yontem ile belirlenen deneysel konsantrasyonlar arasindaki farklarin %?25’lere

ulastigi goriilmektedir. Bu nedenle ekstraksiyon sonrasi rafinat fazda kalan ve

ekstrakt faza alinan SBH miktar tayini i¢in iyodometrik yontem tercih edilmemistir.

Ayrica Sekil 4.2 ile ilgili olarak Boliim 3.1.1 incelendiginde iyodometrik yontemde
deneyler sirasinda numune iizerine eklenen hacimlerin bir kisminin sabit oldugu
goriilmektedir. Bu hacimler; 0,5 M NaOH (25 mL), 0,0417 M KIOs; (35 mL), 2 M
H,SO4 (20 mL) ve % 1 (a/a) nisasta (5 mL)’dir. Bunlarin disinda titrasyonda
kullanilan sodyum tiyosiilfat (Na,S,03.5H,0) hacmi degismektedir. Sekil 4.2°de

konsantrasyonlar hesaplanirken tiim hacimlerin toplami kullanmilmistir. Deneyde

harcanan tiim hacimler EK-9’da verilmektedir.
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4.1.2. Spektrofotometrik yontem sonuclari

UV spektrofotometresinin kullanildigi bu yontemde, SBH’in kantitatif analizinin
yapilmasinda, kalibrasyon egrisinin olusturulmasi ve rafinat faz ve ekstrakt fazda
bulunan SBH miktar analizinin yapilmas1 olarak iki deneysel yol izlenmistir. Buna

gore bu boliimde elde edilen sonuglar yine bu basliklara gore incelenecektir.

Spektrofotometrik yontem icin kullanilan kalibrasyon egrisi

Kalibrasyon egrisi olusturulmasinda 3 farkli parametre tizerinde ¢alisilmistir. Bunlar;

i. Seyreltmede kullanilan NaOH ¢o6zeltisinin molaritesi,
ii. Referans madde,

iii. H,SOy4’ in, pH ayarlamas sirasinda ani veya yavas eklenmesidir.

i.Seyreltmede kullanilan NaOH cozeltisinin molaritesi

0,5 M NaOH c¢ozeltisi ve 1 M NaOH cozeltisi kullanilarak seyreltmeler yapilmis ve

iki farkli NaOH konsantrasyonuna ait kalibrasyon egrileri birlikte Sekil 4.3’de

verilmistir.
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Sekil 4.3. Seyreltmede kullanilan NaOH c¢o6zeltisi molaritesinin kalibrasyon egrisi
tizerine etkisi [referans madde: saf su]

Sekil 4.3’de goriildiigii gibi seyreltmeler 0,5 M NaOH c¢ozeltisi ile yapildiginda ve 1
M NaOH c¢ozeltisi ile yapildiginda kalibrasyon grafiginde az bir farkliik goze
carpmaktadir. Ozellikle 0,0025 — 0,015 mg/mL SBH konsantrasyonlarma sahip
ornekler i¢in bu tutarlilik daha fazladir. Ancak iyodometrik yontemde ve voltametrik
yontemde 0,5M NaOH c¢ozeltisi kullanildigindan uygulamada kolaylik olmasi
acisindan spektrofotometrik yontemde de 0,5M NaOH ile seyreltmelerin yapilmasi

tercih edilmistir.

ii. Referans madde

UV spektrofotometresi kullanilirken referans olarak kullanilan madde secimi
absorbans degerinin dogru okunmasinda onemli bir yere sahiptir. Spektrofotometrik
yontem i¢in temel olarak alinan makalede [31] referans madde olarak saf suyun
kullanildig1 belirtilmistir. Fakat SBH analizi yapilirken ortamda, SBH disinda,
NaOH, H,SO4 ve H3PW12040'3 maddeleri de bulunmaktadir. Bu nedenle referans
madde olarak icerisinde analizi yapilacak maddenin, yani SBH’in bulunmadig: bir

cozelti (sahit ¢ozelti) kullanilmasinin daha uygun olacag diisiiniilmiistiir. Referans
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olarak saf suyun ve sahit ¢ozeltinin kullanilmasiyla olusturulan kalibrasyon egrisi

Sekil 4.4’de verilmektedir

1,0 =
Wsafsu "
0,8 - | |
A sahit cozelti .- A
'
£ .
= 0,6
=3
=) = Al
= A
:J-'.‘ 0!4 T A !
£ ALNAA
=
= AA"E u
z 2 |
ﬁ 0, AAA‘I
A dbun
0,0 !—ri . : |
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025
C (mg/mL)

Sekil 4.4. Referans madde seciminin kalibrasyon egrisi {izerine etkisi

Sekil 4.4’de goriildiigi gibi referans olarak saf suyun ve icerisinde SBH’in
bulunmadigr karistmin (sahit ¢ozelti) kullanilarak olusturuldugu kalibrasyon egrileri
birbirleri ile tutarlilik gostermektedir. Bu sebeple kullaniminin ve hazirlanmasinin
daha kolay olmasi sebebiyle kalibrasyon egrisi olusturulmasinda saf suyun

kullanimina karar verilmistir.

iii. H,SO4’ in pH ayarlamas: sirasinda ani veya yavas eklenmesi:

Deneysel kisimda da bahsedildigi gibi, notr ¢ozeltisinin absorbans degeri ol¢iilmekte,
bunun icin de bazik olan ortamin pH’inin diisiiriilmesinde H,SO,4 kullanilmaktadir.
Fakat yapilan deneyler esnasinda H,SO,’in eklenme hizinin pH degeri ve absorbans
degerleri iizerinde etkileri oldugu goriilmiistiir. H,SOy4 biiret kullanilarak hizli bir
sekilde eklendiginde pH 7’ye daha hizli gelmekte fakat 30-60 saniye beklemenin

ardindan pH degerinin yeniden yiikseldigi gozlenmistir. Bu da absorbans degerlerine
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yansimaktadir. H,SO4’in hizli ve yavas eklenmesiyle olusturulan kalibrasyon egrileri

Sekil 4.5’ de verilmektedir.

0.9
] [ |
0.8 1 Avavas
E o7
= M ani
: | |
% 0.6 ]
& 0,5
S 05 A
s s =
= 0.4 A
E 0.3
H 0.2 - | |
[ |
0,1 - A A A
_ . A
0,0 +—& . . . . . .
0.005 0.007 0.009 0,011 0,013 0,015 0,017 0,019
C SBH (mg/mL)

Sekil 4.5. H,SO; ‘in ani veya yavas eklenmesinin kalibrasyon egrisi iizerine etkisi

Sekil 4.5’de de goriildiigi gibi absorbans degerleri arasinda oldukca farkliklilar
goriilmektedir. Fakat pH degerinin H,SO4’in biiret yardimiyla yavas, yani damla
damla, eklenmesiyle 7 degerinde sabit kaldigi, degismedigi gozlendiginden
kalibrasyon egrisi olugturulmasi esnasinda asitin yavas eklenmesine karar verilmistir.
Tiim bu parametreler dikkate alindiginda spektrofotometrik yontem icin kalibrasyon
egrisi olusturulmast esnasinda seyreltme icin 0,5 M NaOH c¢ozeltisinin
kullanilmasina, referans madde olarak saf suyun kullanilmasina ve pH ayarlamasi

yapilmasi esnasinda eklenen H,SO,’in yavas eklenmesine karar verilmistir.

Buna gore, kalibrasyon egrisi olusturulurken seyreltmelerde 0,5 M NaOH c¢ozeltisi
ve referans madde olarak saf su kullanilmis ve 0,5 M H,SO, ¢ozeltisi yavas

eklenmistir. Olusturulan kalibrasyon egrisi Sekil 4.6’da verilmektedir.
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Sekil 4.6. Spektrofotmetrik yontem i¢in kullanilan kalibrasyon egrisi

Ekstraksiyon sonrasi ayrilan rafinat faz ve ekstrakt fazda kalan SBH’in
spektrofotometrik yontemle kantitatif analizinin yapilmasinda Sekil.4.6’da verilen
kalibrasyon egrisi kullanilmistir ve kalibrasyon grafigine ait denklem Es. 4.1°de

verilmektedir.

Absorbans = 24009C> + 2071,3C% - 17,416C + 0,051 4.1)

Burada, seyreltik cozeltiler icin absorbansin konsantrasyonla degisiminin lineer
olmast beklenir. Fakat Sekil 4.6’da da goriildiigii gibi ozellikle egrinin bitis
noktalarinda dogrusalliktan sapma goézlenmektedir. Bilinmeyen bir ¢6zeltinin
konsantrasyonunun bu tip kalibrasyon egrileriyle dogru olarak tahmin edilmesi
istendiginden {igiincli dereceden polinomik bir egri cizilmistir. Dogrusalliktan
sapmanin, heteropoli mavi tiirlerinin havadaki oksijen ile oksidasyona ugradiklar1 ve
renksiz fosfotungstat formuna doniismeleri sebebiyle meydana geldigi tahmin
edilmektedir. Eger numune havadaki oksijene maruz kalirsa absorbans zamanla
azalabilmektedir. Bu nedenle deneylerin olduk¢a hizli bir sekilde yapilmasi

onemlidir.
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SBH’in rafinat faz ve ekstrakt fazda kantitatif analizi

Yapilan ekstraksiyon isleminde besleme ¢ozeltisi % 30 (a/a) NaOH c¢ozeltisi ve %1-
12 (a/a) araliginda degisen oranlarda SBH iceren c¢ozeltidir. Ekstraksiyon siiresi 30
dakika, Vgpa/VNaon hacim orant 1 ve ortam sicakliginda (22 °C) calisilmistir.
Besleme cozeltisi hacmi 10mL ve ¢oziicii hacmi de yine 10 mL’dir. Bu durumda
ekstraksiyon sonrasi rafinat faz hacmi 6mL, ekstrakt faz hacmi ise 14 mL olarak
kaydedilmistir. Rafinat fazda ve ekstrakt fazda kalan SBH analizi icin Sekil 4.6’da

verilen kalibrasyon egrisi kullanilmustir.

Rafinat fazda kalan SBH’in kantitatif analizi

Ekstraksiyon sonrasi rafinat fazin ayrilmasindan sonra rafinat fazdan 1 mL alinip
degisen oranlarda 0,5 M NaOH cozeltisi kullanilarak seyreltmeler yapilmis ve
absorbans degerleri Olciilmiistiir. Sekil 4.6’da verilen kalibrasyon egrisi kullanilarak
kaydedilen absorbans degerlerine karsilik gelen SBH konsantrasyonlar:i okunmustur.
Buna gore rafinat fazda kalan SBH miktar tayini sonuglart Cizelge 4.1°de

verilmektedir

Cizelge 4.1 Spektrofotometrik yontem ile rafinat fazda analiz edilen SBH miktarlar

%( aS/E)H Sggétrrl?e Absﬁéso ngS/BI?i V;;lfL M o
1 31,5 0,003 0,0000 6 0
2 32 0,016 0,0039 6 0.8
3 43,8 0,051 0,0077 6 2
4 44 0,061 0,0082 6 2,2
5 55.8 0,215 0,0127 6 43
6 56,5 0,514 0,0176 6 6
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Cizelge 4.1. (Devam) Spektrofotometrik yontem ile rafinat fazda analiz edilen SBH

miktarlari
% SBH SN\ Abs @680 Copne | Ve | i me
(a/a) SF ’ nm mg/mL mL SBH >
7 57 0,547 0,0180 6 6,1
8 68,5 0,734 0,0201 6 8,3
9 69 0,795 0,0207 6 8,6
10 80 0,816 0,0209 6 10,1
11 93,6 0,911 0,0219 6 12,3
12 129 0,937 0,0221 6 17,1

Cizelge 4.1°de verilen degerler ile ilgili 6rnek bir hesaplama asagida verilmektedir.
% 6 (a/a) SBH igeren ¢ozelti icin;

Vnumune = ImL

Voonon =39 mL (Harcanan NaOH miktar1 EK-2’de verilmektedir.)

Vosmmsos = 16,5 mL (Harcanan H,SO4 miktar1 EK-2’de verilmektedir.)

S 1t
VrorLam = Vosynon + VosM H2s04= 39 + 16,5 = 55,5 mL

Seyreltme faktorii ise;

Seyreltme Faktorii (SF)= (baslangicta alinan numune hacmi) + (analiz sirasinda eklenen tiim hacimler) (4'2)

(baslangicta alinan numune hacmi)
Seklinde tanimlanirsa,

SF = 1+55,5

=56,5

%6 (a/a) SBH 6rneginde rafinat faz icin okunan absorbans degeri 0,514 tiir. Ol¢iilen
absorbans kalibrasyon egrisi denkleminde (Bkz. Es. 4.1) yerine koyulursa SBH
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konsantrasyonu ,C (mg/mL), 0,0176 mg/mL olarak bulunur. Bu deger numunede
bulunan SBH konsantrasyonudur. Orijinal SBH konsantrasyonuna yani rafinat fazda

bulunan SBH konsantrasyonuna ge¢mek icin;

Corjinal = Cnumune x SF
=0,0176 x 56,5 =0,9944 mg/mL

Bu deger, rafinat fazda bulunan SBH konsantrasyonudur. Rafinat fazda bulunan SBH

miktari ise;

IMSBH = Corjinal X VRofaz

=0,9944 x 6 = 0,006g SBH = 6 mg SBH

Ekstrakt faza alinan SBH’in kantitatif analizi

Ekstrakt fazda kalan SBH’ in spektrofotometrik analizi icin EDA’ce zengin olan
ekstrakt fazda analizde karsilasilan zorluklar nedeniyle EDA’ in ortamdan
uzaklastirllmas1  gerekmistir.  Ekstraksiyon sonrasi ayrilan ekstrakt fazda
buharlagtirma ile EDA ve su ortamdan uzaklastirilmistir. Boylece kalan kati igerigi
NaOH ve SBH’ den olusmaktadir. ik olarak 1 M HCI ile kat1 icerisindeki NaOH
miktarmin tayin edilmesi ve bulunan NaOH miktarinin toplam kati miktarindan
cikartilarak SBH kiitlesinin bulunmas1 amaglanmigtir. Buna gore elde edilen sonuclar

Cizelge 4.2°de verilmektedir.
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Cizelge 4.2. Spektrofotometrik yontem ile ekstrakt fazda elde edilen SBH analiz

sonuclari

SEDH mZalan kati Véglﬁzlsggileklmen Vlhﬁcflllcafl Ml;]e:g;;l[anan Nnaod  Myaon mlsag:{Z m]sjgsfllangl %.,

(a/a) . ,mL ,mL M , mol g g .2 fark
1 0,8046 50 13 0,260 0,016 0,655 0,149 0,274 45
2 1,2928 50 15,5 0,310 0,020 0,812 0,481 0,544 12
3 1,4416 95 17,5 0,184 0,021 0,829 0,613 0,830 26
4 1,7849 105 27,5 0,262 0,035 1,388 0,397 1,121 65
5 2,0310 105 29 0,276 0,037 1,480 0,551 1,420 61
6 2,6604 105 30 0,286 0,039 1,543 1,118 1,740 36

My, kan - SBH ve NaOH igeren katidir.

% fark = [(mgme " ~mE5 ) / (mISe"e)] x 100

Cizelge 4.2°de verilen degerlerle ilgili 6rnek bir hesaplama asagida verilmektedir;

% 6 (a/a) SBH iceren ¢ozelti i¢in;

Mkalan katy(NaOH+SBH) = 2,6604 g

kat1 izerine eklenen __
Vo.s MNaoH =105 mL

harcanan __
Vivne =30mL

Mo x VISR = Muerx Vi3
Mnaon X 105 mL =1 M x 30 mL
M o™ = 0,286 M
NNaoH = MNaoH X Vioplam harcanan
=0,286 M x (0,105+0,03) L
=0,0386 mol NaOH
MN20H = NNaOH X MA NaOH
=0,0386 mol x 40 g/mol
= 1,543 g NaOH

IMSBH = Mkalan kati(NaOH+SBH) = INNaOH

=2,6604 - 1,543 =1,118 g SBH

% fark = [(mgyy"® —mgyyy ) / (Mg )] x 100
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=[(1,740-1,118)/ (1,740)] x 100 = %36

Cizelge 4.2 incelendiginde ekstrakt fazda NaOH tayini icin uygulanan HCI ile
titrasyon yonteminde madde denkligi saglanamamis, yaklasik %12-65 arasinda
degisen farkliliklarla analiz yapilmistir. Bunun sebebinin HCl’in iyonlasmasiyla
ag1ga ¢ikan H' iyonunun hem NaOH’ den gelen Na* iyonlarini hem de NaBH, den
gelen Na® iyonlarmi baglamasi oldugu tahmin edilmektedir. Bu yontemde madde
denkliginin saglanamamasi iizerine ekstrakt fazda kalan SBH tayini icin rafinat fazda
kalan SBH tayininde oldugu gibi UV spektrofotometresinin kullanilmasina karar
verilmistir. Bu deney icin de yine ekstrakt fazda EDA ve su ortamdan
uzaklagtirilmis, geriye kalan kati {izerine farkli seyreltme oranlarinda 0,5M NaOH
eklenmis ve absorbans degerleri ol¢iilmiistiir. Sekil 4.6’da verilen kalibrasyon egrisi

kullanilarak ekstrakt fazda bulunan SBH miktarlar1 Cizelge 4.3’de verilmistir.

Cizelge 4.3. Spektrofotmetrik yontem ile ekstrakt fazda bulunan SBH miktari

S| Y | Mt | Gy |
1 74,5 0,311 0,0146 14 0,0543
2 74,5 0,328 0,0149 14 0,0557
3 85,5 0,334 0,0150 14 0,0639
4 86,5 0,574 0,0183 14 0,0792
3 86.5 0,639 0,0191 14 0,0830
6 97,5 0,641 0.0191 14 0,0931
7 98,5 0,655 0,0193 14 00948
8 122,5 0,735 0,0201 14 0,1233
9 122,5 0,768 0,0205 14 0,1259
10 136,5 0,774 0,0205 14 0,1406
11 1475 0,805 0,0208 14 0,1542
12 159,5 0,837 0.0212 14 0,1693
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Cizelge 4.3’de verilen degerler ile ilgili 6rnek bir hesaplama asagida verilmektedir;

% 6 (a/a) SBH igeren ¢ozelti icin;

Vkan iizerine eklenen 0,5M NaOH — 5 O mL
Valnan=1 mL

Vseyreltme 0,5M NaOH = 79 mL

Vo,sM 12504 = 17,5 mL

Es. 4.2°den,
Seyreltme Faktorii (SF)= (baslangicta alinan numune hacmi) + (analiz suasmda'eklenen tiim hacimler)
(baslangicta alinan numune hacmi)
1+(79+17,5
@479,

Chumune = 0,0191 mg/mL (Es. 4.1)
Corjinal = Chumune X SF
=0,0191 x 97,5
= 1,862 mg/mL
MsBH = Corjinal X Viau iizerine eklenen 0,5M NaOH
= 1,862 mg/mL x 50 = 93,1 mg
mgpy = 0,0931 g

SBH’in rafinat faz ve ekstrakt fazda kantitatif analiz sonuglar1 birlikte Cizelge 4.4’de

verilmektedir.
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Cizelge 4.4. Spektrofotometrik yontem ile rafinat faz ve ekstrakt fazda SBH analiz

sonuclari
Cam | mERe | mbie | mEkoe | mie
1 0,134 0 0,0543 0,0543
2 0,272 0,0008 0,0557 0,0565
3 0,420 0,0020 | 00639 | 00659
4 0,560 0,0022 0,0792 | 0,0814
5 0,712 0,0043 0,0830 | 0,0872
6 0,870 0,0060 0,0931 0,0990
7 1,033 0,0061 0,0948 0,1010
8 1,194 0,0083 0,1233 0,1315
9 1,365 0,0086 | 0,1259 | 0,1345
10 1,542 0,0101 0,1406 | 0,1507
11 1,732 0,0123 0,1542 | 0,1665
12 1,918 0,0171 0,1693 0,1864

Cizelge 4.4’de goriildiigi gibi baslangicta eklenen SBH miktar: ile rafinat faz ve
ekstrakt fazda analiz edilen SBH miktarlar1 toplami icin madde denkligi
saglanamamistir. SBH miktarinin cok biiyiik bir kisminin ekstrakt faza ge¢mesinin
beklendiginden ve spektrofotometrik yontemin diisiik miktarlarda SBH analizinde
daha dogru sonuclar verdigi bilindiginden sadece rafinat fazda analiz edilen SBH
miktart kullanilarak ve madde denkligi yapilarak ¢alismalar degerlendirilmistir. Buna

gore elde edilen sonuglar Cizelge 4.5’ de verilmektedir.
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Cizelge 4.5. Rafinat fazda analiz edilen SBH miktar1 baz alinarak elde edilen

sonugclar
%(aS/f)H mosies o mg, g mey g f?zzlzi;ﬂ:

SBH
1 0,134 0,0000 0,134 100,00
2 0,272 0,0008 0,271 99,72
3 0,420 0,0020 0,418 99,52
4 0,560 0,0022 0,558 99,61
5 0,712 0,0043 0,708 99,40
6 0,870 0,0060 0,864 99,32
7 1,033 0,0061 1,027 99,40
8 1,194 0,0083 1,186 99,31
9 1,365 0,0086 1,356 99,37
10 1,542 0,0101 1,532 99,35
11 1,732 0,0123 1,720 99,29
12 1,918 0,0171 1,901 99,11

“ mg = mi mi

4.1.3. Voltametrik yontem sonuclari

Voltametrik yontemle SBH’ in kantitatif analizi i¢in ilk olarak kalibrasyon egrisi
olusturulmustur. Kalibrasyon egrisi NaOH’ce zengin rafinat faz ve EDA’ce zengin
ekstrakt faz icin ayr1 ayr1 olusturulmustur. Pik ylikseklikleri EK-4’te gosterildigi gibi
hem taban c¢izgisi (baseline) sifir “0” alinarak okunmus hem de cihazin otomatik

okudugu degerler kullanilarak olusturulmustur.

Rafinat faz icin olusturulan kalibrasyon egrisi

Rafinat faz i¢in pik yiikseklerinin hem cihaz tarafindan hem de taban ¢izgisi sifir “0”
alinarak okundugu kalibrasyon grafikleri birlikte sirasiyla Sekil 4.7, Sekil 4.8 ve

4.9’da verilmektedir.
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Sekil 4.7. 107 M seviyesinde SBH konsantrasyonu icin iki farkli pik yiiksekligi
okuma yontemi ile olusturulan rafinat faz kalibrasyon grafikleri

4,5E-04 -
4,0E-04 - u
3,5E-04 - u
3,0E-04 - u A
2,56-04 - A
2,0E-04 -

ip(A)

>H

1,5E-04 - ’
1,0E-04 - [ | A Taban cizgisi = cihaz
50605 | B m Taban gizgisi = sifir (0)
0,0E+00 T T T T ]

0,E+00 2,E-03 4,E-03 6,E-03 8,E-03 1,BE-02

M {mol/L)

Sekil 4.8. 10 M seviyesinde SBH konsantrasyonu icin iki farkli pik yiiksekligi
okuma yontemi ile olusturulan rafinat faz kalibrasyon grafikleri
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Sekil 4.9. 10* M seviyesinde SBH konsantrasyonu icin iki farkli pik yiiksekligi
okuma yontemi ile olusturulan rafinat faz kalibrasyon grafikleri

Sekil 4.7, 4.8 ve 4.9 birlikte incelendiginde pik yiiksekliklerinin farkli yontemlere
gore okunmasinin ¢ok farkli sonuglar vermedigi goriilmektedir. Bazi numunelerin
pik yiiksekliklerinin okunmasinda otomatik olarak cihazin okuma yapmamasi
sebebiyle taban ¢izgisinin sifir “0” alinarak okundugu pik yiikseklikleriyle

olusturulan kalibrasyon grafiginin kullanilmasina karar verilmistir.

Rafinat faz i¢cin olusturulan kalibrasyon egrileri sirasiyla Sekil 4.10, Sekil 4.11 ve
Sekil 4.12°de verilmektedir.
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Sekil 4.10. Voltametrik yontem kullanilarak 10> M seviyesinde SBH iceren ¢ozelti
icin olusturulan rafinat faz kalibrasyon egrisi [0,5 M NaOH]

Sekil 4.10’da verilen kalibrasyon egrisi denklemi asagida verilmektedir;

Pik yiiksekligi (ip) = 0,0225 M + 0,0003 (4.4)

5,E-04

4E-04
y = 0,0425¢ + 0,0000
4E-04 RZ = 0,9953
3E-04 -
3E-04 -

2,E-04 A

ip (A)

2,E-04
1.E-04 A
5E-05 A

0.E+00

a 0,002 0,004 0,008 0,008 0,01
M (mol/L}

Sekil 4.11. Voltametrik yontem kullanilarak 10° M seviyesinde SBH iceren ¢ozelti
icin olusturulan rafinat faz kalibrasyon egrisi [0,5 M NaOH]
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Sekil 4.11°de verilen kalibrasyon egrisi denklemi asagida verilmektedir;

Pik yiiksekligi (ip) = 0,0425 M + 0,000 (4.5)

5,E-05

4,E-05 - y = 0,049x - 2E-06 *
R2=0,993

4 E-05 -
3,E-05 -
3,E-05 -
2,E-05 -

(A)

£ 2E-05
1,E-05

5,E-06 -

0,E+00

0 0.,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,001
M {mol/L}

Sekil 4.12. Voltametrik yontem kullamlarak 10* M seviyesinde SBH iceren c¢ozelti
icin olusturulan rafinat faz kalibrasyon egrisi [0,5 M NaOH]

Sekil 4.12°de verilen kalibrasyon egrisi denklemi asagida verilmektedir;

Pik yiiksekligi (ip) = 0,049 M — 2E-6 (4.6)

Ekstrakt faz icin olusturulan kalibrasyon egrisi

Ekstrakt faz icin olusturulan kalibrasyon egrisinde 0,29 M EDA ve destek elektrolit
olarak 0,1 M sodyum perklorat (NaClOy) ile yapilan seyreltme miktarlar1 Ek-7’de
verilmektedir. Bu seyreltmelere gore hazirlanan c¢ozeltilere ait voltamogram pik
yiikseklikleri rafinat faz icin olusturulan kalibrasyon egrisinde oldugu gibi cihazin
otomatik okudugu pik yiikseklikleri ve taban c¢izgisinin sifir olarak alinmasiyla
okunan pik yiiksekligi olmak iizere iki sekilde olusturulmustur. Bu farkli yontemlere

gore elde edilen grafikler birlikte Sekil 4.13 ve Sekil 4.14’de verilmektedir.
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Sekil 4.13. 10 M seviyesinde SBH konsantrasyonu icin iki farkli pik yiiksekligi
okuma yontemi ile olusturulan ekstrakt faz kalibrasyon grafikleri
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2,0E-05
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> H
>
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(4 |

A Taban gizgisi = cihaz

1,5E-05 l l M Taban cizgisi = sifir {0)

1,0E-05 - ]

5,0E-06 -

0,0E+00 . . . . |
0,E+00 2,E-04 4,E-04 6,E-04 8,E-04 1,E-03

M {mol/L)

Sekil 4.14. 10* M seviyesinde SBH konsantrasyonu icin iki farkli pik yiiksekligi
okuma yontemi ile olusturulan ekstrakt faz kalibrasyon grafikleri

Sekil 4.13 ve Sekil 4.14 birlikte incelendiginde rafinat faz kalibrasyon egrilerinde
oldugu gibi pik yiiksekliklerinin otomatik ve taban ¢izgisi sifir alinarak okunmasiyla
farklt sonuglar elde edilmemis, degerler birbirine olduk¢a yakin ¢ikmistir. Bu

nedenle baz1 numunelerin pik yiiksekliklerinin okunmasinda otomatik olarak cihazin
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okuma yapmamasi sebebiyle taban cizgisinin sifir “0” alinarak okundugu pik

yiikseklikleriyle olusturulan kalibrasyon grafiginin kullanilmasina karar verilmistir.

Ekstrakt faz icin olusturulan kalibrasyon egrileri sirasiyla Sekil 4.15 ve Sekil 4.16’da

verilmektedir.

3,5E-04 - y = 0,035x + 2E-05
R?=0,993

5,0E-05 -

0,0E+00

0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01
M (moliL)

Sekil 4.15. Voltametrik yontem kullanilarak 10 M seviyesinde SBH iceren ¢ozelti
icin olusturulan ekstrakt faz kalibrasyon egrisi
[0,29 M EDA, 0,1 M NaClO4]

Sekil 4.15°de verilen kalibrasyon egrisi denklemi asagida verilmektedir;

Pik yiiksekligi (ip) = 0,035 M + 2E-5 4.7
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5,0E-05
4,5E-05 +

4,0E-05 + y=0,056x - 4E-06
R2=0,992

3.5E-05 1
3,0E-05
2,5E-05
2,0E-05 H
1,5E-05 +
1,0E-05 ~
5,0E-06 -
0,0E+00

ip (A)

0 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,001
M (mol/L)

Sekil 4.16. Voltametrik yontem kullanilarak 10* M seviyesinde SBH iceren ¢ozelti
icin olusturulan ekstrakt faz kalibrasyon egrisi
[0,29 M EDA, 0,1 M NaClO4]

Sekil 4.16’da verilen kalibrasyon egrisi denklemi asagida verilmektedir;
Pik yiiksekligi (ip) = 0,056 M - 4E-6 (4.8)

Voltametrik yontem icin kalibrasyon egrilerinin olusturulmasinin ardindan yontemin
dogrulugunu ve giivenilirligini incelemek amaciyla sabit sicaklik (T=35°C), sabit
Vepa/Vinaon hacim oraninda (Vgpa/Vinaon=1) ve sabit ekstraksiyon siiresinde
(tekstraksiyon=1 saat) rafinat faz ve ekstrakt fazda SBH analizleri yapilmustir. Yapilan
deneyler sonucunda rafinat faz ve ekstrakt fazda analiz edilen toplam SBH miktar
ile baglangicta eklenen SBH miktar1 karsilastirilmis ve madde denkliginin saglanip
saglanamadig1 incelenmistir. Baslangicta eklenen SBH miktar1 ile analiz sonucu
toplamda elde edilen SBH miktar1 arasindaki fark, % fark olarak tanimlanmis ve elde

edilen sonuclar Cizelge 4.6’da verilmistir.
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Cizelge 4.6. Voltametrik yontem ile rafinat faz ve ekstrakt fazda analiz edilen SBH
miktarlar [T=35°C, Vepa/Vnaon=1, ekstraksiyon siiresi = 1 saat]

% SBH | mig™ | Chir. | Chw | mh | mewr | mon™ | o poee
(a/a) ,mg mg/mL. | mg/mL mg mg mg
2 272 0,36 17,59 2 246 248 -9
4 560 1,14 38,02 7 532 539 -4
6 867 543 65,78 33 921 954 10
8 1194 9,83 82,67 59 1157 1216 2
10 1540 18,27 92,78 110 1299 1409 -9
12 1914 44,24 121,75 265 1704 1970 3

* % fark, baslangicta eklenen SBH miktari ile voltametrik yontem kullanilarak rafinat faz ve ekstrakt fazda analiz
edilen toplam SBH miktar arasindaki farkin yiizde cinsinden ifadesidir.

Cizelge 4.6’da da goriildiigii gibi voltametrik metot ile rafinat fazda analiz edilen
SBH miktar1 ve ekstrakt fazda analiz edilen SBH miktar toplam1 baslangicta eklenen
SBH miktarina olduk¢a yakin degerlerde olup, % fark oldukga diisiiktiir. Bu nedenle
ekstraksiyon islemi i¢in detayli calismalarda ve parametrelerin incelenmesinde
deneylerin daha hizli yapilmas1 ve daha hizli sonuc¢lar alinmasini saglamak amaciyla
yalnizca rafinat fazda kalan SBH’in miktar tayini yapilmis, ekstrakt faza alinan SBH
miktar1, baslangicta eklenen SBH miktarindan rafinat fazda analiz edilen SBH

miktarinin ¢ikartilmasiyla bulunmustur.

4.2. Alkali Ortamdan Sodyum Borhidriir Ekstraksiyonu

Alkali ¢ozeltilerden sodyum borhidriir ekstraksiyonu icin alkali ortam olarak kiitlece
%30’luk NaOH cozeltisi kullanilmistir. Sodyum borhidriir yiizdesi ise % 1-12 (a/a)
arasinda degistirilmistir. Besleme ¢ozeltisi, 10 mL %30 (a/a) NaOH icerisinde %1-12
(a/a) arasinda degisen konsantrasyonlara sahip SBH ¢ozeltisidir. Coziicii olarak EDA
kullanilmistir. Ekstraksiyon siiresi 10, 30 ve 120 dakika; sicaklik 25, 35 ve 45 °C ve

Voziici/ VNaon hacim orani ise 0,5, 1 ve 2 araliginda degistirilmistir.
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4.2.1. On deney sonuclar

EDA-NaOH-H,O sistemi

Seyreltik NaOH cozeltisi ile ¢oziicii geri kazanimimin gerceklestirilebilmesi icin,
seyreltik NaOH c¢ozeltisi konsantrasyonunun belirlenmesi ve bu konsantrasyonda
NaOH c¢ozeltisi ile ¢oziicii arasinda faz ayriminin gozlenmesi gerekmektedir. Bu
amacla, 0,05M, 0,1M, 0,5M, 2M, 5M, 7M ve 10,4 M (kiitlece %30) NaOH ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Bu cozeltilerden 10’ar mL alinip iizerine toplamda 20 mL olmak
tizere damla damla EDA eklenmis ve faz ayrimi olup olmadig incelenmistir. Elde
edilen sonuglar Cizelge 4.7°de verilmektedir. Deney basit bir sekilde sematik olarak

Sekil 4.17°de gosterilmektedir.

2.bilesen

1.Bilesen Ekstrakt

— | Faz

10 mL Rafinat Faz

Sekil 4.17. On deneyin sematik gosterimi




Cizelge 4.7. Eklenen bilesen ve faz ayrimi1 gézlemi

Eklenen 2.Bilesen
1.Bilesen 2.Bilesen Craon, M hacmi, mL Faz ayrimi
NaOH EDA - ™
0,05 20
EDA NaOH -
NaOH EDA -
0,1 20
EDA NaOH -
NaOH EDA -
0,5 20
EDA NaOH -
NaOH EDA -
2 20
EDA NaOH -
NaOH EDA -
5 20
EDA NaOH -
NaOH EDA + (%)
8 6
EDA NaOH +
NaOH EDA +
10,4 2
EDA NaOH +
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* (-) isareti faz ayrimi gozlenmedigini, (+) isareti ise faz ayrimi gézlendigini belirtmektedir.

Cizelge 4.7°den de anlasildigr gibi EDA kullanilarak faz ayrimi en diisik 8M
NaOH c¢ozeltisi ile gozlenmistir. Bu konsantrasyonun belirlenmesinden sonra,
baslangic NaOH c¢o6zeltisi hacmi sabit tutulup ¢oziicii (EDA) hacmi degistirilerek
daha diisik NaOH konsantrasyonlarinda EDA hacmi artirilarak faz ayrimi olup
olmayacag1 lizerine deneyler yapilmistir. Burada konsantre (derisik) NaOH
coOzeltisi konsantrasyonu olarak 8M, seyreltik NaOH konsantrasyonu i¢in ise 0,5M
ve 1 M NaOH belirlenmistir. Kullanilan baslangi¢ hacim oranlar Cizelge 4.8’de

verilmektedir.



Cizelge 4.8. Coziicii (EDA) ve NaOH c¢ozeltisi baglangic hacim oranlari

Coziici NaOH
(EDA) ¢oOzeltisi
1 3
2 3
3 3
6 3
9 3

Coziicii olarak EDA’nin kullanildig1 deneyler

Cizelge 4.9. 0,5M NaOH c¢ozeltisi — EDA baglangi¢ hacim oranlari

Coziicti / NaOH

¢oOzeltisi

Faz Ayrimi

Cizelge 4.10. 1 M NaOH ¢ozeltisi — EDA baslangi¢ hacim oranlari

Coziicli / NaOH cozeltisi Faz Ayrim
1 3 -
2 3 -
3 3 -
6 3 -
9 3 -

100
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Cizelge 4.11. 8 M NaOH c¢ozeltisi — EDA baslangi¢ hacimsel oranlari

Coziicli / NaOH cozeltisi Faz Ayrim
1 3 -
2 3 +
3 3 +
6 3 +
9 3 +

Seyreltik (0,5M ve 1 M) NaOH konsantrasyonlarinda V ¢ici/ VNaon hacim oranmi 3
oldugunda dahi faz ayrimi gozlenmemis, EDA ile faz ayrnminin gozlendigi en
diisiik NaOH konsantrasyonu 8M olarak kaydedilmistir. Bu konsantrasyonda ve
farkli ¢oziicli hacimlerinde gozlenen faz ayrimu ile ilgili detayli deney sonuglari

Cizelge 4.12°de verilmektedir.

Cizelge 4.12. 8M NaOH cozeltisi kullanildiginda detayli deney sonuglari

(EDA/NaOH) | Vg™, | VEEEs, | V™. | Vg™, vy
hacim oram mL mL mL mL Vi
1 3 33 10 - - -
2 3 6.6 10 10,3 6.3 1,63
3 3 10 10 14,5 5,5 2,64
6 3 20 10 25 5 5
9 3 30 10 35,5 4,5 7,89

Coziicii olarak IPA’nin kullanildigi deneyler

EDA ile deneylerin yapilmasinin ardindan IPA ile de seyreltik NaOH
konsantrasyonlar1 (0,5 M, 1 M) ve konsantre NaOH konsantrasyonu (8 M)
kullanilarak farklt Vipa/VNion hacim oranlarinda deneyler yapilmistir. Deney

sonuglart sirasiyla Cizelge 4.13, 4.14 ve 4.15°de verilmektedir.



102

Cizelge 4.13. 0,5M NaOH c¢ozeltisi — IPA baslangi¢c hacim oranlari

Coziicli / NaOH c¢ozeltisi Faz Ayrim
1 3 -
2 3 -
3 3 -
6 3 -
9 3 -

Cizelge 4.14. 1 M NaOH c¢ozeltisi — IPA baslangi¢ hacim oranlari

Coziicli / NaOH cozeltisi Faz Ayrimi
1 3 -
2 3 -
3 3 -
6* 3 +
9% 3 +

* Belirtilen IPA/NaOH oranlarinda gozlenen faz ayrimi sonucu (Vgg, / Vg.y) hacim orani yapilan deneyler
sonucu 35-38 degerinde oldugundan faz ayriminin tam olarak gozlendigi sdylenememektedir.

Cizelge 4.15. 8 M NaOH c¢ozeltisi — IPA baslangi¢ hacim oranlari

Coziicli / NaOH cozeltisi Faz Ayrim
1 3 +
2 3 +
3 3 +
6 3 +
9 3 +

Seyreltik (0,5 M ve 1 M) NaOH konsantrasyonlarinda ¢oziicii hacmi artirilarak
deneyler yapilmasina ragmen faz ayrimi gozlenmemistir. IPA ile faz ayriminin

gozlendigi en diisik NaOH konsantrasyonu 8M olarak kaydedilmistir. Bu
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konsantrasyonda ve farkli ¢oziicii hacimlerinde gozlenen faz ayrimu ile ilgili detayli

deney sonuglar1 Cizelge 4.16’da verilmektedir.

Cizelge 4.16. 8M NaOH cozeltisi kullanildiginda detayli deney sonuglari

apasNaor) | vipes | v [ ovim | ovee L
. AR—faz
hacim oram mL mL mL mL
1 3 3.3 10 4,3 9 0,48
2 3 6,6 10 7.4 9,2 0,80
3 3 10 10 10,5 9.5 1,11
6 3 20 10 21,6 8.4 2,57
9 3 30 10 31,7 8,3 3,82

Cizelge 4.12 ve 4.16’da goriildiigii gibi ekstraksiyon sonrasi ekstrakt fazi (¢oziicii

faz1) hacmi, baslangicta eklenen c¢oziicii miktarindan daha fazladir. Bunun sebebi her

iki ¢oziicliniin (EDA ve IPA) de su igerisinde yiiksek oranda ¢oziiniirliige sahip

olmasi, dolayisiyla ortamda bulunan suyun da bir kisminin ekstrakt fazina gecmesi

olarak aciklanabilir.

4.2.2. Sodyum borhidriir ekstraksiyonuna etki eden parametrelerin incelenmesi

% 30 (a/a) NaOH iceren alkali cozeltiden SBH ekstraksiyonu isleminde calisilan

parametreler; SBH yiizdesi (a/a), ekstraksiyon siiresi, Vszici/ VNaon hacim orani ve

sicakliktir. % 30 (a/a) NaOH cozeltisi igerisinde degisen SBH yiizdelerine sahip

besleme c¢oOzeltisi hacmi tiim c¢alisma boyunca sabit 10 mL’dir. Kullanilan

Voici/ VNaon hacim oranina gore eklenen ¢oziicii miktarr degiseceginden toplam

hacim de degisecektir.



104

Ekstraksivon siiresinin etkisi

Oncelikle ekstraksiyon siiresinin belirlenmesi icin deney yapilmustir. 25 °C’ de, % 4
(a/a) SBH c¢ozeltisi (Mpagiangic.seu = 360 mg) , Vepa/Viaon =1 (Vepa=10 mL,
VNaon=10mL) olacak sekilde numune hazirlanmis ve 10, 30 ve 120 dakika degisen
siirelerde beklenerek ayirma islemi gerceklestirilmistir. Rafinat faz ve ekstrakt
fazlarin ayrilmasindan sonra voltametrik yontem ile rafinat fazda kalan SBH

analizleri yapilmis, elde edilen sonuclar Cizelge 4.17°de verilmistir.

Cizelge 4.17. Degisen ekstraksiyon siirelerine gore voltametrik yontem ile rafinat
fazda analiz edilen SBH miktar1
[%4 (a/a) SBH, T=25°C, Vepa/VNaou =1, Seyreltme faktorii (SF)= 33]

%
baslangig R-faz R-faz R-faz E-faz E-faz
;e;iff‘ltj Mgpy i, Vitar| Vet | Msgy - | Cspn | Mgpn | Mapy El faza | Cpiy' |
tka ,mg (Amper) , mL , mL mol/L ,mg/mL , mg ,mg dsl];:]n ,mg/mL
10 560 %iﬁgg 6 14 0,0013 1,65 9,92 550,08 98,23 39,29 24
30 560 %?355 6 14 0,0010 1,29 7,72 552,33 98,63 39,45 31
120 560 BN 6 14| 00008 | 103 | 615 | 55385 |9890 | 3956 | 39

Cizelge 4.17°de 30 dakika icin 6rnek bir hesaplama asagida verilmektedir;

Ornek hesaplama

Rafinat fazdan alinan numune i¢in okunan pik yiiksekligi;
1, =4,845E-05 A

Kalibrasyon egrisinden;

Mg = ((4,845E-05) + (2eE-6))/0,0493

Mg = 0,0010 mol/L

R-faz R-faz
C = Mgy X MasBu

numune

=0,0010 mol/L x 37,832 g/mol
C¥” —0,039 mg/mL ; SF =33

numune
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Capir = Croe x SF

Col=1,287 mg/mL = 1.29 mg/mL
mSR];f:{Z = Cgl-SfIilIZ X VR—faZ
s =1,287 mg/mL x 6 mL = 7,72 mg SBH olarak bulunmustur.

Mgpy

Rafinat fazda kalan SBH miktarinin bulunmasinin ardindan, baslangicta eklenen
toplam SBH miktarindan bu deger cikartilarak ekstrakt faza alinan SBH miktar1 ve

ardindan buna baglh olarak da ekstrakt faza alinan SBH yiizdesi ve dagilim katsayisi

(K) hesaplanmaistir.
E-faz __ baslangi¢ R-faz
Mgpy = Mgy - Mgy

=560 - 7,72 = 552,3 mg
% ekstrakt faza alinan = (mg, / mis"* ) x 100
=(552,3/560) x 100 = % 98,63
Csar = Msary / Vg,
=552,3mg/ 14 mL = 39,45 mg/mL
K= C&¥/ C&¥ olarak tantmlanmistir.

= 39,45 mg/mL / 1,287 mg/mL = 31

Yapilan bu hesaplamalara gore ekstraksiyon siiresinin % ekstrakt faza alinan SBH

miktar1 ve K {izerine etkisi sirasiyla Sekil 4.18 ve 4.19°da verilmektedir.
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Sekil 4.18. Ekstraksiyon siiresinin % ekstrakt faza alinan SBH miktar1 {izerine etkisi
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Sekil 4.19. Ekstraksiyon siiresinin dagilim katsayisi (K) tizerine etkisi

Sekil 4.18 ve 4.19°da goriildiigli gibi ekstraksiyon siiresi arttikca % ekstrakt faza
aliman SBH degeri ve dagilim katsayist (K) degeri artmistir. Ancak bu degisim 30
dakika ve 120 dakikada az bir farklik ve artis gostermistir. Sonucun daha net
goriilmesi agisindan kiitleye bagli, yani ekstansif, bir 6zellik olan % ekstrakt faza
aliman SBH miktar tizerinden degerlendirme yapilmistir. Dolayisiyla % ekstrakt faza
alman SBH degerindeki artis incelendiginde bu artisin % 98,2 — 98,9 degerleri
arasinda oldugu goriilmektedir. Bu sonuca bakilarak ekstraksiyon isleminin kisa
siirede gerceklestigi sonucuna varilabilmektedir. Beklendigi gibi ekstrakt faza kiitle
aktarimi1 hizli bir prosestir. Fakat yine de hem yiiksek % ekstrakt faza alinan SBH

degerine ulasilmasi hem de deneylerin daha kisa siirede yapilmasi amaci ile
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ekstraksiyon stiresi (tekstraksiyon), 60 dakika olarak belirlenmis ve diger parametrelerin

calisilmasinda bu siire kullanilmistir.

Vepa/Vnaon hacim oranin etkisi

Ekstraksiyon siiresinin belirlenmesinin ardindan SBH yiizdesi, Vgpa/VNaon hacim
orant ve sicaklik degisimleri incelenmistir. Degisen SBH yiizdeleri, sicaklik ve
Vepa/Vaaon hacim oranlarina gore voltametrik yontem ile rafinat fazda analiz edilen
SBH miktarlar1 ve buna bagli olarak bulunan % ekstrakt faza alinan SBH ve dagilim
katsayis1 (K) degerleri sirasiyla Cizelge 4.18 — 4.26’da verilmistir.

Cizelge 4.18-4.20 sabit sicaklik (T=25 °C), sabit ekstraksiyon siiresi (tekstraksiyon=60

dakika) ve farkli Vgpa/Vnaon oranlarinda elde edilen sonuglart gostermektedir.

Cizelge 4.18. Degisen % SBH (a/a) ve Vgpa/Vnwon hacim oranlarina gore
voltametrik yontem ile rafinat fazda SBH analiz sonuclari
[T=25°C, ekstraksiyon siiresi = 60 dakika, Vepa/VNaon =0,5]

%
% SBH | mgsies | CE | m&, | m&, | E-faza K
(a/a) ,mg | mg/mL | mg mg alinan

SBH

272 1,76 13,23 | 258,77 | 95,1 20
560 7,27 58,15 | 501,85 89,6 10
867 17,31 | 138,46 | 728,54 | 84,0
1194 19,40 | 155,23 | 1038,77 | 87,0
10 1540 38,77 | 310,13 |1229,87| 79,9
12 1914 70,50 | 564,01 | 1349,99 | 70,5

0 O\ B~

W[ | oo O
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Cizelge 4.19. Degisen % SBH (a/a) ve Vgpa/Vn.onm hacim oranlarina gore

voltametrik yontem ile rafinat fazda SBH analiz sonuglar1
[T=25°C, ekstraksiyon siiresi = 60 dakika, Vepa/Vnaon =1]

%
%SBH | migs | Chi | mi, | wEl | Efaa |
(a/a) ,mg | mg/mL mg mg aliman
SBH
2 272 0,844 5 266,94 98,1 23
4 560 2,553 15 544,68 97,3 15
6 867 6,956 42 825,26 95,2 8
8 1194 7,197 43 1150,82 | 964 11
10 1540 | 12,758 71 1463,45 | 95,0 8
12 1914 | 29,225 175 ]1738,65| 90,8 4

Cizelge 4.20. Degisen % SBH (a/a) ve Vgpa/Vne.om hacim oranlarina gore
voltametrik yontem ile rafinat fazda SBH analiz sonuglar1
[T=25°C, ekstraksiyon siiresi = 60 dakika, Vepa/Vnaon =2]

Y0
sBH | mige | | mi | ni | B |
(a/a) ,mg | mg/mL | mg mg aliman
SBH
2 272 0,24 1,22 271 99,6 44
4 560 0,35 1,73 558 99,7 65
6 867 0,47 2,37 865 99,7 73
8 1194 1,04 5,18 1189 99,6 46
10 1540 1,59 7,96 1532 99,5 38
12 1914 2,40 11,98 1902 99,4 32

Cizelge 4.21-4.23 sabit sicaklik (T=35 °C), sabit ekstraksiyon siiresi (tekstraksiyon=60

dakika) ve farkli Vgpa/Vnaon oranlarinda elde edilen sonuglart gostermektedir.
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Cizelge 4.21. Degisen % SBH (a/a) ve Vgpa/Vn.on hacim oranlarina gore

voltametrik yontem ile rafinat fazda SBH analiz sonuglar1
[T=35°C, ekstraksiyon siiresi = 60 dakika, Vgpa/Vnaou =0,5]

%
%SBH | migs | Chi | mi, | wEl | Efaa |
(a/a) ,mg | mg/mL mg mg aliman
SBH
2 272 1,84 13,82 | 258,18 94,9 19
4 560 9,97 79,77 | 480,23 85,8 7
6 867 19,47 | 155,78 | 711,22 82,0 5
8 1194 30,09 | 240,70 | 953,30 79,8 5
10 1540 48,67 | 389,36 | 1150,64 | 74,7 3
12 1914 83,43 | 667,45 | 1246,55 | 65,1 2

Cizelge 4.22. Degisen % SBH (a/a) ve Vgpa/Vn.om hacim oranlarina gore

voltametrik yontem ile rafinat fazda SBH analiz sonuglar1
[T=35°C, ekstraksiyon siiresi = 60 dakika, Vepa/Vnaou =1]

Y0
sBH | mige | | mi | ni | B |
(a/a) ,mg | mg/mL | mg mg aliman

SBH
2 272 0,36 2 270 99,2 54
4 560 1,14 7 553 98,8 35
6 867 5,43 33 834 96,2 11
8 1194 9,83 59 1135 95,1 8
10 1540 18,27 110 1430 92,9 6
12 1914 4424 265 1649 86,1 3

Cizelge 4.23. Degisen % SBH (a/a) ve Vgpa/Vnwon hacim oranlarina gore
voltametrik yontem ile rafinat fazda SBH analiz sonuclari
[T=35°C, ekstraksiyon siiresi = 60 dakika, Vepa/Vnaon =2]

%
% SBH | mgga™* | Co, | mgy, | megy, | E-faza K
(a/a) ,mg | mg/mL | mg mg alman
SBH
2 272 0,27 1,33 271 99,5 41
4 560 0,81 4,04 556 99,3 28
6 867 1,11 5,54 861 99,4 31
8 1194 2,84 14,18 1180 98,8 17
10 1540 5,62 28,11 1512 98,2 11
12 1914 10,22 51,08 1863 97,3 7
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Cizelge 4.24-4.26 sabit sicaklik (T=45 °C), sabit ekstraksiyon siiresi (tekstraksiyon=60

dakika) ve farkli Vgpa/Vnaon oranlarinda elde edilen sonuglart gostermektedir.

Cizelge 4.24. Degisen % SBH (a/a) ve Vgpa/Vnwon hacim oranlarina gore

voltametrik yontem ile rafinat fazda SBH analiz sonuclari
[T=45°C, ekstraksiyon siiresi = 60 dakika, Vepa/VNaon =0,5]

%

%SBH | migws | Chw, | m&iy, | miy, | Bfaza |
(a/a) ,mg | mg/mL mg mg alman
SBH

2 272 3,00 23,98 | 248,02 91,2 12

4 560 741 59,25 | 500,75 89,4 10

6 867 18,07 | 144,56 | 722,44 83,3 6

8 1194 32,56 | 260,46 | 933,54 78,2 4

10 1540 57,84 | 462,71 | 1077,29 | 70,0 3

12 1914 82,59 | 660,68 | 1253,32 | 65,5 2

Cizelge 4.25. Degisen % SBH (a/a) ve Vgpa/Vnaou hacim oranlarina gore

voltametrik yontem ile rafinat fazda SBH analiz sonuglar1
[T=45°C, ekstraksiyon siiresi = 60 dakika, Vepa/Vnaon =1]

%
% SBH mls’;ilf“glg C;;fliz , mSRl;f;‘f , mgggz , | E-faza K
(a/a) ,mg | mg/mL mg mg alman
SBH
2 272 0,45 3 269 98,8 46
4 560 1,58 11 549 98,0 27
6 867 4,76 29 838 96,7 13
8 1194 8,76 53 1141 95,6 9
10 1540 20,95 126 1414 91,8 5
12 1914 38,45 231 1683 87,9 3
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Cizelge 4.26. Degisen % SBH (a/a) ve Vgpa/Vnaou hacim oranlarina gore

voltametrik yontem ile rafinat fazda SBH analiz sonuglar1
[T=45°C, ekstraksiyon siiresi = 60 dakika, Vepa/Vnaon =2]

%
%SBH | migs | Chi | mi, | wEl | Efaa |
(a/a) ,mg | mg/mL mg mg aliman
SBH
2 272 0,37 2,60 269 99,0 31
4 560 0,50 3,47 557 99,4 49
6 867 1,30 6,51 860 99,2 26
8 1194 2,28 11,38 1183 99,0 21
10 1540 2,89 14,47 1526 99,1 21
12 1914 5,14 25,71 1888 98,7 15

Cizelge 4.18 — 4.26’da verilen deney sonuclarina gore Vgpa / VNaon hacim oram

etkisinin incelenmesi amaciyla besleme ¢ozeltisi icerisindeki SBH yiizdesine karsi

% ekstrakt faza alman SBH degeri grafige gecirilmistir. Farkli hacim oram ve

sicaklik degerleri icin olusturulan bu grafikler sirasiyla Sekil 4.20, 4.21 ve 4.22°de

verilmektedir.

% ekstrakt faza alman SBH

100 4

90 1

60 -

(8]

0

% SBH

w0

10

——25(
——35C

——45C

Sekil 4.20. Vgpa / Vnaon = 0,5 i¢in farkli sicakliklarda besleme ¢ozeltisi icerisinde

bulunan SBH yiizdesine kars1 % ekstrakt faza alinan SBH grafigi
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Sekil 4.21. Vgpa / Vnaon = 1 icin farkli sicakliklarda besleme ¢ozeltisi igerisinde
bulunan SBH yiizdesine kars1 % ekstrakt faza alinan SBH grafigi
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Sekil 4.22. Vgpa / VNaon = 2 icin farkl sicakliklarda besleme ¢ozeltisi igerisinde
bulunan SBH yiizdesine kars1 % ekstrakt faza alinan SBH grafigi

Oncelikle Sekil 4.20 incelendiginde Vgpa / Viaon = 0,5 i¢in, % ekstrakt faza alinan
SBH miktar1 biraz diigmektedir. % 2 (a/a) SBH icin ekstrakt faza alinan SBH yiizdesi
%95 iken bu degerin %12 (a/a) SBH icin % 60-65’e diistiigii goriilmektedir. Sekil
4.21 incelendiginde ise Vgpa / VNaon = 1 icin, % 2 (a/a) SBH ¢ozeltisinde % ekstrakt
faza alinan SBH miktar1 %98, %12 (a/a) SBH cozeltisinde %86 civarindadir. Benzer
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sekilde Sekil 4.22°de Vgpa / VNaon = 2 icin, % 2 (a/a) SBH c¢ozeltisinde % ekstrakt
faza alinan SBH miktar1 %99, %12 (a/a) SBH ¢ozeltisinde %98,7’lerdedir. Coziicii
miktar1 arttikca % ekstrakt faza alinan SBH miktar1 yiiksek seviyelerde ve sabit,
coOziicii miktar1 azaldik¢a ise % ekstrakt faza alinan SBH miktar1 diismektedir. Bu
nedenle ¢oziiciiniin de maliyetli olabilecegi diisiiniilerek ekonomik olmas1 agisindan

hacim orani Vgpa / VNaou = 1 olmasi Onerilebilir.

Sicakligin etkisi

Ekstraksiyon siiresi sabit tutularak degisen Vgpa/Vnion hacim orami ve besleme
cozeltisi icerisindeki SBH yiizdesine (%1-12) gore sicakligin ekstraksiyon iizerine
etkisi incelenmistir. Buna gore sicaklik degerleri 25°C, 35°C ve 45°C degerlerinde
degistirilmistir. Sicaklifin etkisini incelemek iizere voltametrik yontem ile rafinat
fazda kalan SBH miktarlar1 bulunmus ve Cizelge 4.18 — 4.26°da verilen deney
sonuglar1 kullanilarak besleme ¢ozeltisi igerisindeki SBH yiizdesine karst % ekstrakt
faza (ekstrakt faza) alinan SBH degeri grafige gecirilmistir. Elde edilen bu grafikler
sirastyla Sekil 4.23, 4.24 ve 4.25’de verilmektedir.
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Sekil 4.23. Sicakligin % ekstrakt faza alinan SBH miktar1 ve K iizerine etkisi
[(Vepa / VNaorn=0,5), a) %2 SBH, b)%4 SBH, c) %6 SBH, d) %8 SBH.,e)

%10 SBH, f) %12 SBH]
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Sekil 4.24. Sicakligin % ekstrakt faza alinan SBH miktar1 ve K iizerine etkisi
[(Vepa / VNnaou=1), a) %2 SBH, b) %4 SBH, c) %6 SBH, d) %8
SBH,e) %10 SBH, ) %12 SBH]
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Sekil 4.25. Sicakligin % ekstrakt faza alinan SBH miktar1 ve K {izerine etkisi
[(Vepa / VNaon =2), a) %2 SBH, b) %4 SBH, c) %6 SBH, d) %8 SBH,
e) %10 SBH, f) %12 SBH]

Sekil 4.23 incelendiginde Vgpa / Vnaon =0,5’de, besleme ¢ozeltisi icerisindeki SBH

yiizdesi ve sicaklik arttikca % ekstrakt faza alinan SBH ve K degerlerinde bir azalma

goriilmektedir. Coziicii miktarinin da diisiik olmasi1 sebebiyle Ozellikle konsantre

(%12 SBH) SBH iceren cozeltide % ekstrakt faza alinan SBH miktar1 %60’lara

kadar diismektedir. Benzer sekilde Sekil 4.24 ve 4.25’de de sicakligin ve besleme

cozeltisi icerisindeki SBH yiizdesinin artmasiyla % ekstrakt faza alman SBH
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miktarinda ve K degerlerinde bir azalma goriilmektedir. En yiiksek K ve en yiiksek
% ekstrakt faza alman SBH degerleri calisilan en diisiik sicaklik olan 25°C’de
gozlenmektedir. Bu nedenle ekstrakt fazina yiiksek miktarda SBH alabilmek icin

diisiik sicaklikta calismak Onerilmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

. Alkali ortamdan sodyum borhidriir (SBH) ekstraksiyonu ic¢in; alkali ortam
%30 (a/a) NaOH c¢ozeltisidir. SBH yiizdesi ise, %1-12 (a/a) arasinda
degismektedir.

. Besleme cozeltisi %30 (a/a) NaOH cozeltisi icerisinde %1-12 (a/a) arasinda
degisen miktarlarda SBH igeren c¢ozelti olarak tanimlanmaktadir.

. Ekstraksiyon isleminde ¢o6ziicii olarak etilendiamin kullamilmistir. Ayrica
yapilan 6n deneylerde izopropilamin de kullanilmistir.

. Ekstraksiyon sonrasi ekstrakt faz EDA ve SBH’ce zengin olan fazdir. Rafinat
faz, ise NaOH’ce zengin fazdir.

. Ekstraksiyon islemi sonrasi rafinat fazda kalan ve ekstrakt faza alinan SBH’in
kantitatif analizinde ii¢ farkli yontem ile calisilmistir. Bunlar iyodometrik
yontem, spektrofotometrik yontem ve voltametrik yontemdir. Her bir metod
icin kalibrasyon egrileri olusturulmustur.

. Iyodometrik yontemde 0,05-0,30 mg/mL (1-10 M) konsantrasyon araliginda
SBH analiz edilebilmektedir. Bu degerlerin disindaki konsantrasyonlarda
yontemde hata orani yiiksektir. Spektrofotometrik yontem ile calisilabilen
SBH konsantrasyon araligi 107 —10° M’dir. Voltametrik yontem 1ile
calisilabilen SBH konsantrasyon aralig1 ise 107 - 10° M dur.

o Calismanin  birinci asamasinda her bir yontemin deneysel olarak
uygulanabilirligi incelenmis, en hizli ve en dogru sonug¢ veren yontem olarak
voltametrik yontem belirlenmistir. Calismanin  ikinci asamast olan
ekstraksiyon isleminde ise voltametrik yontem kullanilarak rafinat faz ve
ekstrakt fazda bulunan SBH miktar tayini yapilmistir.

. Voltametrik yontem ile ekstrakt faza alinan SBH miktar tayini yapilirken
ortama organik ¢oziicii olan etilendiaminin (EDA) iyonlasmas: i¢in destek
elektrolit olarak 0,1 M NaClO4 eklenmistir. Kullanilan destek elektrolitin
konsantrasyonu c¢alisma boyunca degistirilmemistir. Fakat kullanilan ¢oziicii
miktar1 arttikca ortamin konsantrasyonu da degiseceginden destek elektrolit

icin farkli konsantrasyonlarda ¢aligilabilir.
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Voltametrik analizde, Dogrusal Taramali Voltametri yontemi ile ¢alisilmistir.
Bu yontem ile analizlerde hata payr % 5 seviyelerindedir. Ancak yapilan
literatiir aragtirmas1 sonucunda Diferansiyel Puls Polarografisinin (DPP) de
ozellikle kantitatif analizlerde sik kullanildigi ve hata paymin daha diisiik
oldugu goriilmiistiir. Dogrusal Taramali Voltametri yontemi ile de oldukca
hassas sonuglar elde edilmis olmasina ragmen sodyum borhidriiriin 6zellikle
karisim icerisinde kantitatif analizinin yapilmasinda diferansiyel puls
polarografisinin de kullanilabilecegi onerilmektedir.

SBH ekstraksiyonuna etki eden parametreler, besleme c¢ozeltisi icerisindeki
kiitlece SBH yiizdesi (%1-12 (a/a) SBH), ekstraksiyon siiresi (10, 30 ve 120
dakika), Vssica/VNaon hacim orani (0,5, 1, 2) ve sicaklik (25, 35 ve 45°C)
olarak belirlenmis ve her bir parametrenin ekstraksiyon iizerine etkisi
incelenmistir.

Yapilan deneyler sonucunda, ekstrakt faza SBH gecisin hizli oldugu teyit
edilmistir. 10, 30 ve 120 dakikalarda ekstraksiyon siiresi ¢alisilmis ve siirenin
% ekstrakt faza alinan SBH miktar degeri iizerinde cok fazla etkiye sahip
olmadig goriilmiistiir. Fakat yine de calismanin daha hassas olmasi acisindan
ekstraksiyon siiresi 60 dakika olarak onerilmistir.

Vepa/VNnaon hacim orami arttikca % ekstrakt faza alinan SBH miktar
artmaktadir. Ancak Vgpa/VNaon=0,5’de bu ylizde %60’a kadar diismektedir.
Vepa/Vnaon=1 ve 2’de ise % ekstrakt faza alinan SBH degeri %85-99
araligindadir. Bu nedenle c¢oOziiciiniin maliyeti de goz Oniine alinarak
VEepa/Vnaon=1 hacim oram kullanilmasi onerilmistir.

Sicaklik arttikca % ekstrakt faza alinan SBH miktar degerinde azalma
goriilmiistiir. Sicakligin diisiik olmasiyla ekstrakt faza daha fazla miktarda
SBH alinmistir. Bu nedenle 25°C’da deneyler yapilmistir.

Ekstraksiyon siiresinin 60 dakika, Vepa/Vnaon hacim oraninin 1 ve sicakliin
25°C oldugu deneysel kosullarda ekstrakt faza alinan SBH yiizdesinde %90-
99 degerlerine ulasilmstir.

Literatiirde Schlesinger Uretim Yontemi ile SBH iiretiminde ekstraksiyon

sonras1 ayrilan ekstrakt faz (¢oziicii fazi) akimina seyreltik NaOH cozeltisi
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eklenmesiyle ¢oziiciiniin seyreltik NaOH fazina gectigi ve bu sekilde ¢oziicti
geri  kazanimmin  yapildigi  ifade edilmistir.  Belirtilen kaynakta
izopropilaminin (IPA) c¢oziicii olarak kullanildig1 belirtilmistir. Ancak
seyreltik NaOH konsantrasyon degeri belirtilmemistir. Bunun iizerine ortam
sicakliginda IPA ve EDA kullanilarak ¢oziicti geri kazanimu ile ilgili deneyler
yapilmistir. Fakat genis bir NaOH konsantrasyonu araliginda yapilan
caligmalarda ¢oziicii (IPA ve EDA) ile seyreltik NaOH ¢ozeltisi arasinda faz

ayrimi gozlenememistir.
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EK-1 Iyodometrik yontem icin ¢ozeltilerin hazirlanmasi

t : tesir degerligi

M, : Molekiil agirlig
N : Normalite

M : Molarite

n : mol

d:g/mL

a. 0,5 N NaOH c¢ozeltisi

tNaoH = 1 ve MW,NaOH =40 g/mol

N=Mxt , M=n/V

(V=0.5Ligin) ;

05N NaOH=Mxt; 05N NaOH=Mx1 ;0,5 N NaOH = 0,5 M NaOH

0,5M=n/0,5 ; n=0,25mol ; m=40x0,25=10¢g NaOH

b. 4 N H,SO, ¢cozeltisi

tHos04 = 2, My H2s04 = 98 g/mol ve duzsosaoe) =1,8355 g/mL

k%
NoMxt . mEd Vi
MW*VL
(V=0,5Ligin) ;
4N HZSO4=MXt 5 4N HZSO4=MX2; 4NH2S04=2MH2S04

kA %k * k
y o TFd Vo 096¥1.8355%V,,
Ma*V, 98%0.5

=V =5562mL
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EK-1 (Devam) Iyodometrik yontem igin ¢ozeltilerin hazirlanmasi

c. 0,25 N KIOs ¢ozeltisi

tki03 = 6 ve My naon = 214 g/mol

N=Mxt , M=n/V

(V=0,5Ligin) ;

0,25 N KIOs;=Mxt ; 0,25N KIO;=Mx6 ;0,25 N KIO; = 0,0417 M KIO3
0,0417 M =n/0,5 ; n=0,020834 mol

m=214x0,020834 = 4,46g KIOs

d.0,1N Na;S;Oi.SH;O cozeltisi

(V=1L1iin);

1 L saf su en az 5 dakika kaynatilir. Sogutulduktan sonra 24 -25 g kat1 haldeki
tiyosiilfat ¢coziiliir ve 0,2 g Na,COs5 eklenir.

0,1 N Na,S,03.5H,0 ¢ozeltisinin ayarlanmasi [34].

1. Primer standart kat1 K,Cr,O7 birkag saat 150 — 200 °C’da kurutulur.

2. Soguduktan sonra dort anlamli olacak sekilde 0,1 — 0,12 g aras1 hassas bir sekilde
tartilir.

3. Uzerine 50 mL kaynatilmis sogumus saf su ilave edilir.

4. 2g KI ve 5 mL derisik HCI eklenerek 5 dakika karanlikta bekletilir.

5. Daha sonra tiyosiilfat ile titre edilmeye baslanir. Titrantin erlene diistiigii yerde

renk acilmasi gortilene kadar (yaklasik 10 mL) titre edilir.
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EK-1 (Devam) Iyodometrik yontem igin ¢ozeltilerin hazirlanmasi
6. Yaklasik 3mL %1’lik nisasta cozeltisi eklenir ve renk tekrar koyulagsir. Tiyosiilfat
ile titrasyona devam edilir. Yesil renk gozlendigi zaman titrasyon biter ve harcanan
tiyosiilfat kaydedilir.
Na»S;03.5H,0 c¢ozeltisinin derigiminin hesaplanmasi

MW’KZCr207 = 294,20 g/ mol

K,Cr,0O7 ‘nin es deger agirhigi = molekiil agirligl/ tesir degerligi

=294,20/ 6 =49,04

 (Mgreyaps ¥1000)/49.04

Na,S$,0;

VNaZS2O3

Mgocro7 = DOrt anlamli rakama gore tartilan K,Cr,O;

VNa2s203 = Harcanan tiyosiilfat ¢ozeltisi

e. %1’lik Nisasta cozeltisi

1 g nisasta 30 mL suya eklenir ve ¢oziilir. Daha sonra 100 mL kaynayan suya

tamamlanir. Deneylerde 5 mL kullanmak yeterli olacaktir.
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EK-2 Spektrofotometrik yontem i¢in rafinat faz analizlerinde seyreltmede kullanilan
toplam ¢ozelti miktart

Cizelge 2.1. %1-12 (a/a) SBH yiizdelerine gore rafinat faz i¢in yapilan seyreltme

hacimleri
% SBH | Voo | yoomime o v N

(a/a) mL 0,5 M NaOH ° 0,5M H2S04> toplam>
1 1 19 11,5 30,5
2 1 19 12 3]
3 1 29 13,8 428
4 ! 29 14 43
S 1 39 15,8 54,8
6 1 39 16,5 55.5
! ! 39 17 56
8 1 49 18,5 67.5
9 1 49 19 63
10 1 59 20 79
11 1 69 23,6 92.6
12 1 99 29 128
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EK-2 (Devam) Spektrofotometrik yontem i¢in rafinat faz analizlerinde seyreltmede

kullanilan toplam ¢ozelti miktari

Cizelge 2.2. %1-12 (a/a) SBH yiizdelerine gore ekstrakt fazda kalan kat1 icin yapilan
seyreltme hacimleri

q SBH Vkal1 uze{ine *’ ~faz seyreltme V
O(a/a) 0> I:iiiOH V::xfnune mL VO,SthNaOH .mL O'Sﬁfsm V toptam,mL
1 50 1 59 14,5 124,5
2 50 1 59 15 125
3 50 1 69 15,5 135,5
4 50 1 69 16,5 136,5
5 50 1 69 17 137
6 50 1 79 17,5 147,5
7 50 1 79 18,5 148,5
8 50 1 99 22,5 172,5
9 50 1 99 23 173
10 50 1 109 27 187
11 50 1 119 28 198
12 50 1 129 30 210

(*) Kalan kati; ekstrakt fazda bulunan EDA ve suyun ortamdan buharlagtirma ile uzaklagtirilmasinin ardindan
NaOH ve NaBH, iceren katidir.
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EK-2 (Devam) Spektrofotometrik yontem i¢in rafinat faz analizlerinde seyreltmede

kullanilan toplam ¢ozelti miktar

Cizelge 2.3. Rafinat faz i¢in kullanilan tiim hacimler ve 6lgiilen absorbans degerleri

% SBH V 0,5M NaOH> V 0.5M 125045 Absorbans
(a/a) umune » ML mL mL Vioplam, ML @680nm
1 1 19 115 30.5 0,003
) 1 19 12 31 0,016
3 1 29 13,8 08 0,051
4 1 29 14 43 0,061
5 1 39 15,8 54.8 0,215
6 1 39 16,5 55.5 0,514
7 1 39 17 56 0,547
8 1 49 18,5 67,5 0,734
9 1 49 19 63 0,795
10 1 59 20 79 0,816
11 1 69 23,6 9.6 0,911
12 1 99 29 128 0,937
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EK-3 Ornek bir voltametrik hiicre

Sekil 3.1. Ornek bir voltametrik hiicre
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EK-4 Voltametrik yontemde iki farkl sekilde pik yiiksekligi okunmasi

10,0 4t L
00{

804 -
704
607 -
501
40
30
209
1.0 _
0] R

'W.Oi'"|"‘\"'|"‘\"‘\"';"‘\“'\"'|"‘:
10 08 06 04 0.2 0 02 04 06 -08 -10

Ep =-0.288V
ip = 8.541e-5A
Ah = 1.3218-4C

Current / 1e-SA

Potential / V
Sekil 4.1. Taban cizgisi (baseline) cihaz tarafindan belirlenen pik ytiksekligi

10'OEIIIIIIII‘II‘IIII?I‘II‘II‘IIIII Ep =-0.286V

901 L ) ) ) 5 ip =9.983e-5A
A : r Ah = 1.744e-4C

40 = e
201 |

Current / 1e-5A

od. . — :

'1-0:"'|"'\"'\"'\"'|"'\"'\"'|"'\"'
1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 0 02 -04 -06 -08 -0

Potential / V
Sekil 4.2. Taban cizgisinin (baseline) sifir alinarak okundugu pik yiiksekligi
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EK-5 Voltametrik ydntem
hazirlanmasi

icin rafinat faz kalibrasyon egrilerinde c¢ozelti

Cizelge 5.1. Rafinat faz kalibrasyon egrisi icin 10°M seviyesinde konsantrasyonlara
sahip SBH ¢ozeltilerinin hazirlanisi

ok 6 Vslok ¢oz. mL )

M;EH‘}OZ- SBH ’ VO,SM NaOH» mL Vv toplams mL M;O];H
1 9 10 1x107

2 8 10 2x107

3 7 10 3x107

4 6 10 4x107

0,1 M SBH 5 5 10 5x107
6 4 10 6x10~

7 3 10 7x107

8 2 10 8x107

9 1 10 9x10”

Cizelge 5.2. Rafinat faz kalibrasyon egrisi icin 10°M seviyesinde konsantrasyonlara
sahip SBH ¢ozeltilerinin hazirlanisi

ok 6 Vslok ¢oz. mL )

M;EH@Z- SBH ’ VO,SM NaOH» mL v toplams mL M;(;;H
0,1 9,9 10 1x107

0,2 9,8 10 2x107

0,3 9,7 10 3x107

0,4 9,6 10 4x107

0,1 M SBH 0,5 9,5 10 5x10”
0,6 9.4 10 6x107

0,7 9,3 10 7x107

0,8 9,2 10 8x10~

0,9 9,1 10 9x10~

Cizelge 5.3. Rafinat faz kalibrasyon egrisi i¢in 10*M seviyesinde konsantrasyonlara
sahip SBH ¢ozeltilerinin hazirlanigi

stok ¢oz. Vss]l;)}l; §or , mL son

Mgy Vo,5M Naons ML V toplams ML Y baeel
0,1 9,9 10 1x10™

0,2 9,8 10 2x10™

0,3 9,7 10 3x10™

0.4 9,6 10 4x107

0,01 M SBH 0,5 9,5 10 5x107
0,6 9.4 10 6x10™

0,7 9,3 10 7x10™

0,8 9,2 10 8x10™*

0,9 9,1 10 9x10™
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EK-6 Destek elektrolit kullanilman elde edilen voltamogram

12 e =1
147 K
W r ™
. 12 N
081 h < 10]
3 AN ~9 N
& 064 AN = 0.81 \\
A \ ™
= = 0.6 \
=} ] \ s N
g o \ CEENYE Ny
E \\ - ’ AN
3 o2 N r 3 o2 \
S 0 T
0 — r N
021 i
02 ! : : ! : ! : ! : 04 ; ; - . . ; . ; ;
10 08 06 04 02 0 02 -04 06 08 -0 20 16 12 08 04 0 04 08 12 16 20
Potential / V Potential / V

Sekil 6.1. Destek elektrolit kullanilmadan elde edilen voltamogram 6rnekleri

Current / 1le-4A

Potential / V

Sekil 6.2. Destek elektrolit (0,1 M NaClOy4) kullanimi ile SBH pikinin gozlendigi
ornek bir voltamogram
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EK-7 Voltametrik yontem icin ekstrakt faz kalibrasyon egrilerinde cozelti
hazirlanmasi

Cizelge 7.1. Ekstrakt faz kalibrasyon egrisi i¢in 10*M seviyesinde konsantrasyonlara
sahip SBH ¢ozeltilerinin hazirlanisi

Vstok ¢oz. V
Mstok coz. SBH 4 0,29 M EDA M V mL V mL M

SBH mL mL SBH, 1 alunans 0,1 M NaClo4 » SBH,2
1 9 1x107 1 9 1x10°

2 8 2x107 1 9 2x10°

3 7 3x10§ 1 9 3x10‘:

4 6 4x10° 1 9 4x10°

%113}1\;[ 5 5 5x107 1 9 5x10°
6 4 6x10~ 1 9 6x10°

7 3 7x107 1 9 7x107

8 2 8x107 1 9 8x10°

9 1 9x10~ 1 9 9x10

Cizelge 7.2. Ekstrakt faz kalibrasyon egrisi i¢in 10*M seviyesinde konsantrasyonlara
sahip SBH ¢ozeltilerinin hazirlanisi

Vstok ¢oz. V.
stok ¢oz. SBH 4 0,29 M EDA
\Y b mL mL M g1 V atunan,mL Vo1 mnacios ML | Msgis
1 9 1x107 1 9 1x107
2 8 2x107 1 9 2x107™7
3 7 3x107 1 9 3x107
4 6 4x10” 1 9 4x107
6 4 6x107 1 9 6x107™
7 3 7x10° 1 9 7x107
8 2 8x107 1 9 8x10™
9 1 9x107 1 9 9x107™
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EK-8 Voltametrik yontemde rafinat faz ve ekstrakt faz icin saf su ile yapilan
seyreltmeler

Cizelge 8.1. Rafinat faz i¢in saf su ile yapilan seyreltme hacimleri (Vgpa/VNaon= 1)

%SBH m]SJaBSII.Iangl(} baslangi¢ g Vlg];sfnglg VR-faz, MR—faz M V mL
(ala) 2 NaOH * mL mL NaOH * H20,
2 0,272 0,116 10 6 16,9 33
4 0,56 0,24 10 6 17,5 34
6 0,867 0,371 10 6 18,0 35
8 1,194 0,511 10 6 18,6 36
10 1,54 0,66 10 6 19,2 37
12 1,914 0,82 10 6 19.9 39

Cizelge 8.2. Rafinat faz icin saf su ile yapilan seyreltme hacimleri (Vepa/Vyaon =2)

%SBH mlg);sl{langlg baslangig Vé)]‘;sianglg VR—faz R-faz
m , I M ,M | Vipo,mL
(ala) ’g NaOH & mL mL NaOH H20

2 0,272 0,116 20 5 20,3 40
4 0,56 0,24 20 5 21,0 41
6 0,867 0,371 20 5 21,6 42
8 1,194 0,511 20 5 22,3 44
10 1,54 0,66 20 5 23,1 45
12 1,914 0,82 20 5 23,9 47
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EK-8 (Devam) Voltametrik yontemde rafinat faz ve ekstrakt faz igin saf su ile
yapilan seyreltmeler

Cizelge 8.3. Ekstrakt faz i¢in saf su ile yapilan seyreltme hacimleri (Vgpa/VNaon=1)

%SBH VE-fazs .

(SBH gt o Vi L miges g VER | MEE M| Vigoml
2 0,272 10 9 14 10,7 36

4 0,56 10 9 14 10,7 36

6 0,867 10 9 14 10,7 36

8 1,194 10 9 14 10,7 36

10 1,54 10 9 14 10,7 36

12 1,914 10 9 14 10,7 36

Cizelge 8.4. Ekstrakt faz i¢in saf su ile yapilan seyreltme hacimleri (Vgpa/VNaon=2)

%SBH VE-fazs )
) mom"® | Vos®s mL | mpse g | VEEe | MER M| Vigo,mL
(a/a) mL

2 0,272 20 18 25 12 40

4 0,56 20 18 25 12 40

6 0,867 20 18 25 12 40

8 1,194 20 18 25 12 40

10 1,54 20 18 25 12 40

12 1,914 20 18 25 12 40
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EK-9 Iyodometrik yontem igin kullanilan ¢6zelti miktarlari

Cizelge 9.1. Iyodometrik yontemde harcanan tiim hacimler, SBH kiitle ve

konsantrasyonlari

- Sabit Kullanilan ; 1 - ; 1
ms%s;nglg , Hacimler Vharcanan ml msgﬁyse s CS?;;nglg s ngﬁyse s
mg  |NaOH+KIOm+H,SOp4  "Ne520: mg mg/mL mg/mL

nigasta),mL

5 85 75,1 6,22 0,031 0,039

10 85 67,6 9,73 0,066 0,064

15 85 52,9 16,62 0,109 0,121

20 85 434 21,07 0,156 0,164

25 85 34,6 25,19 0,209 0,211
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EK-10 Farkli SBH konsantrasyonlarina ait 6rnek bir voltamogram

80 1
701
601
50
40
30
201

Current / 1e-4A

10

0

'1-0:"'.I"'I"'I"'I"' "i"'.l"'l"'l"'_
10 08 06 04 02 0 -02 -04 -06 -08 -10

Potential / V

Sekli 10.1. Farkl1 SBH konsantrasyonlarina ait ornek bir voltamogram
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