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OZET

Cevre sorunlarinin bovutlarinin saptanmasinda,
kirlilik wveya daha genel anlamda kirletici faktorlerin
dizeyini belirleme konusunda hem cok farkli teknik ve
ydntemler mevcuttur, hem de bu konularda hizla yenilikler
ortaya cikmaktadir. Bu calismada da sularda eser miktarda
bulunan Cu (II) iyonlarinin duyarli ve doQru olarak
dizeylerinin belirlenmmesi amaclanmistir.

Bu amacgla, Bakir iyonlarinin, polimetilmetakrilat,
polimetakrilonitril ve bunlarin kopolimerlerinde tutummasi

incelenerek, sulu cbzeltilerden ayrilabilme ve
zenginlestirme sartlar: arastirilmistir. pH’ nin,
calkalama suresinin, tanecik boyutunun etkileri
incelensrek, Gnzenginlestirme icin optimum sartlar
belirlenmistir. Hazirlanan eser miktardaki iyonlar,

recinelerin bulundugu kolonlardan gecirilmis, kolonda
tutulan iyon elue edildikten sonra atomik absorpsiyon
spektroskopisi ve spektrofotometrik vyontemlerle analiz
edilmistir. Metod istanbul ilinin cesme suyuna uygulanmis
ve 0.75 mg.l"* Cu bulunmustur.
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PRE-CONCENTRATION AND DETERMINATION OF Cu (II)

SUMMARY

Toxic effects of some elements found in natural water
are very high although their concentrations may be low.
That’s why correct analysis of these elements or ions 1s
very important for environmental chemistry. These
analysis are also very important in electronic industries
and space technological studies.

Recently trace element analysis is very impartant in
materials used for strategical studies. But analysis of
trace elements is one of the most difficult and
complicated analytical task. In order to obtain reliable
data, the best way is to seperate and preconcentrate the
analysis of interest from the matrix constituents and to
determine them in the isolated state.

After concentration, the elements can be determined
by sensitive methods. Table.l is shaw General QOQutline of
Trace Analysis.

Probably the most well known preconcentratiaon-
separation is the solvent extraction by use of chelate
forming group reagents such as the well known
dithiocarbomates. With one separation step—-in favourable
cases—more than 20 elements can be separated and

preconcentrated. Prefered solvents are several
hydrocarbans, chlorinated hydrocarbons or long—-chain
ketones, esters etc. In the last few years many organic

solvents have become known to be poisonous or even
cancerogenic. Therefore many of the laboratories in which
solvent extraction for a 1long time has been used as
routine method. Now, it is an abligation to look for
alternative technigues in order to substitue the poisonous
reagents.

One of the powerful technigues which can be used for
the replacement of solvent extraction procedures is the
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Table.l Gereral Qutline of Trace Analysis

Factors affecti
result of analysis

ng lAnalytical operations {Method of

determination

Homogensity ——> |[Material to be analysed||lnon—destructive

Storage l
Tools Sampling
Atmoster Grinding

Reagents —
Changes in analyte

Mixing

composition i
Laboratory Sample -—p
Ashing —————————//ﬁ
Dissolved sample ——
Vessels Separation Separation
Reagents of matrix of traces
Atmosphere
Volatility l /
Preconcentration

l

Dissclved traces —ap

v
Separation

l

Individual trace
constituents

Simultaneous determi-
nation of many cons-
tituents

Determination of
individual congti-
tuents
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sorption of trace compounds on collector materials, owing
special bonding groups or a large specific surface or both
of them.

In literature many investigations can be found about
the application of activated carbon as an adsorbent for
multi element preconcentration. It is shown that numerous
examples of selective and non-selective separation and
enrichment procedures by use of activated carbon are
possible. The most important drawback of charcoal,
however, 1s the relatively high level of impurities which,
for some important elements, cause remarkable blank values
and, in some cases, prevent the application of charcoal
for a sensitive trace determination in lower concentration
ranges. A sufficiently good purification of activated
carbon which 1is mostly prepared from different natural
products is not possible. To overcome such difficulties,
since <some years, analysts are looking for adsorbing
materials which should have +the good properties of
activated carbon with higher purity.

Subject of this study is based on the application of
polymeric reagents as sorbents to the preconcentration:
PMAN L[polymethylacrylanitrill, PMMA ([(polymethylmethary-—
latel] and copolymer of the polymers [B0 percent methylac-
rylonitril + 20 percent methylmethacrylate and 20 percent
methylacrylaonitril + B0 percent methylmethacrylatel

Air dried resin was suspended in S0 ml of 1 mol/l
HCl, 1t was filtered after being shaken for 4h in the
shaker. It was washed with deionized water until no Cl~—
was detectable and was dried in an oven at 80 °C.
Particles 841-300 um in size were used for all studies.

Trace amounts of Cu (II) have been enriched from
agueous solutions by exchange of Cu (II) on this polymers.
After the Cu (II) adsorbed on the resin is eluted, it is
analysed by atomic absorption spectrometry and
spectrophotometric methods. Cu (II) ion is obtained by
elution with hydrochloric acid (1M) eluents.

The batch technique was used for determining the
exchange capacity of Cu (II) ions. S0 ml of 15 ppm Cu
(I1) solution (pH 7) was added to 0,1 g of the resin. The
mixture was shaken for 2 hours in a glass—stoppered flask.
After filtration of the mixture copper was determined in
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the filtrate. Cupper analysis has also been carried out
in the eluates obtained by the treatment of the resins
with 1 mol 1—* HCI. The resins capacity for Cupper were
found to be 6.10 mg Cu/g PMAN, 6.30 mg Cu/g 4 MN + 1MMA
6.17 mg Cu/g IMN + 4 MMA, 6.10 mg Cu/g PMMA.

Effect of pH for the purpose of studying the
dependence of Cu (II) absorption on pH, 30 ml solutions of
10 ppm Cu (II), with pH varying from 2 to 7 were filled
into glassstoppered flasks. 0.1 g of resin was added to
gach solution. All mixtures were shaken for 30 min. At
the end of this period, the amount of copper adsorbed on
the resins were determined both in the filtrate and

eluate. In fact, as it 1is seen in Table 2, while the
adsorption of Cu (II) ions 1is maxumal at 7 pH. Copper
adsarption decreases rapidly with decreasing pH and
adsorption above pH 2 is not possible. The exchange

capacity was increased at higher pH-values.

Table -2 Effect of pH

lAdsorbed Cu mg/g resins

IPMAN |4MN + 1MMA I IMN + 4MMA I PMMA

For preconcentration and recovery, 1.5 g resins were
filled into glass columns with an internal diameter of 0.5
cm HCl solution of 0.1 mol 1"* was added, and it was kept
for 24 h. Finally the column was thoroughly washed with
water until no Cl"was detectable in the eluate. The column
prepared in this way was used in the adsorption of Cu (II)
ions. Dilute Cu (Il) solutions of 0.25 mg.l"* were passed
through the column at a rate of 3.0 ml min~*. Cu (II)
adsorbed on the column were eluted by 1 mal 1~* HCl.



The values abtained are shown in Table.J

Table.3. Praconcentration of Cu (II) ions on the resins

Sample VolumelConcentration of Cu
Resins {} (m1) (mg.1"%) % Recovery

IET I N
4MN+1MMAI 1000 i]l 0.25 " 100 |
1MN+4MMA[ 1000 ;]l 0.25 I 99
'PMMA [ 1000 [ 0.25 ]

Cupper analysis were carried out in the eluate. The
materials were used to preconcentrate Cu (II) very
efficiently from 0.1 mg.l"* solutions of copper and almost

100 %4 recovery were achieved in every instance.

Application to real samples is demonstrated by the
successful analysis of fountain water +for copper. The
sample containing 2000 ml of fountain water was adjusted
to pH 7. The water was passed through the column with a
flow rate of about 3 ml/min. After passage, the column
was washed with water adjusted to pH 7. Then the copper
on the resin were eluted with 1 mol 1~* HCl and the copper
were determined by flame atomic absorption spectrometry.
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BOLUM.1.GIRIS

Dogal sulardaki bazi elementlerin konsantrasyon-
larinin cok disik olmasina karsin, toksik etkilerinin

buylik olmasi: nedeniyle bu iyonlarin dogdru olarak tayin

edilebilmesi, cevre kimyasi acisindan cok oOnemlidir.
Ayrica elektronik sanavyiinde, uzay teknolojilerinde
kullanilan saf maddelerde ve stratejik amaclarla

kullanilmak Uzere gelistirilen yeni materyallerde eser
element analizleri dzellikle son yi1llarda gnem

kazanmistir.

Bircok analitik teknikte (AAS, UV-GArunlur Bolge, XRF

vb.) kimyasal, spektral ve Ffiziksel girisimler vyapan
element veya bilesiklerin analiz elementlerinden
ayrilmasina ihtiyagc duyulur. Konsantrasyonu c¢ok dlsuk

olan iyonlar, ekstraksiyon, iyon deQistirme, adsorpsiyon
gibi ayirma ve zenginlestirme tekniklerinin kullanilmas:
ile dlcllebilecek sinirlar icine cekilebilir. Bu
tekniklerle, konsantrasyonu arttirilabilen iyonun aym
zamanda diger iyonlardan ayrilmasi da saglanlr. Boylece,
bircok analiz tekniginde girisim yapan bilesiklerin

etkiside giderilmis olur.

Bu calismada dnzenginlestirme metodu olarak son
yi1llarda literatlrde sikca rastlanan polimerde tutunma
teknigi secilmistir. Zenginlestirici polimer olarak
poclimetakrilonitril, polimetilmetakrilat ile bunlarin
kopolimerleri secilerek, gerek c¢evre, gerekse biyoloijik
dzellikler gidsteren bakir iyanlarinin zenginlestirilebilme
sartlari arastirilmistir. Analiz teknigi olarak alevli
atomik absorpsiyon spektroskopisi ve spektrofotometrik

yintem secilmistir.



BOLUM.2.ESER ANALIZINDE CALISMA TEKNIKLERI

2.1 "Eser"in tanimi

Endustriyel ve tibbi dnem kazanan nadir elementler ve
onlarin bilesikleri ile, cevre sagligini etkileyen cok az
miktarlardaki maddeler uUzerinde vyapilan arastirmalar ve
ayrica bilimsel teorilerin geligtirilmesi sirasindaki
ihtivyacglar "Eser madde analizleri" denilen analiz

tekniginin gelismesine yol acmistir.

Eser konsantrasyonlar olarak dusunulen konsantrasyon
oranlari oldukga keyfidir ve tekniklerin gelismesiyle
degismistir. 1938 yillarinda eser konsantrasyon
% 10t - % 107% ve nadiren %4 1077 buylklik sirasindaki
konsantrasyonlar olarak belirtilmistir C11]. 1930
villarinda eser kansantrasyon aralig: Rodden tarafindan
% 1072 - 107% glarak verilmistir [2]. Alimarin [3] 1965’ te

% 107* — 107% konsantrasyon araliginda calismistir.

Eser miktarlar uUzerine, ppm ve ppb karakterizasyonu
1973 yilinda Kaiser (41 tarafindan vapilmistir. Buglinde
eser konsantrasyon, taniminda ppm ((milyonda kisim) veya
ppb (milyarda kisim) vaygin olarak kullanilmaktadar.
Mikro, ultramikro ve submikro eser tanimlara artan
konsantrasyon aoranlarini gistermek igin 1982 vyilinda

Minchzewski tarafindan dnerilmistir [S5].

Eser % 10"* - 10~=
Mikro eserler % 1072 -~ 107*
Ultra Mikro eserler % 1077 - 1077

Submikro eserler % 10™22 o 101z



Bu siniflama eser analizlerin uygulama alanlarina
gore vapilmistir. Teknik materyallerdeki eser
safsizliklar genellikle ‘"eser', reaktdr materyallerincde
"mikro eser", vyari iletkenlerde "ultramikro eser®, cevre
kirliligine sebep olan radyocaktif maddeler "submikro eser"
olarak tanimlammistir. Genel olarak eser madde tanimini
kabaca ppm mer tebesinde bir konsantrasyon olarak

tanimlayabiliriz.

2.2. Eser Element Analizleri

Eser element analizlerinin dnemi, g¢evre kimyasinda,
elektronik sanayiinde, uzay teknolojisinde, tipta ve
cesitli alanlarda gittikge artmaktadir. Bu nedenle son
yvillarda c¢ok calisilan konulardan biridir. Analizi
vapilacak elementin konsantrasyonunun ¢ok dusik olmas:
diger analiz vyontemlerine gdre daha fazla dikkat ve
hassasiyet gerektirmektedir. Bir eser analizde ortamin,
kullanilan c¢dzlcllerin temizligi analizin daoGrulugu ile
bagintilidir. Bu nedenle analize baslamadan dnce kaplarin
temizlenmesi, cozeltilerin saflagtirilmasa gibi bazi
islemlerin yapilmasi1 gereklidir. Element analizi direkt
veya dolayli yontemlerle vyapilir. Analiz yoéntemi olarak
en az sayida analitik adim 1ceren vontem secilmelidir.

Analiz adimlari azaldikga hata’da (girisimler) azalir.

Bir analiz isleminde dnemli olan basamaklar

1- Urnek alma ve hazirlama
2—- Cozeltiye alma

33— Ayirma

4— Olgme

5— Sonuclarin degerlendirilmesidir.



2.2.1. Urnek Alma ve Hazirlama

Or nek alma analiz basamaklarinin en 8nemli
adimlarindan biridir. Ornek, analizi istenen malzemenin
ortalama bilesimini temsil edecek nitelikte olmali ve bu
si1rada kirlenmemesine dikkat edilmelidir. Aksi takdirde
daha sonraki analiz islemleri ne kadar dikkatli yapilirsa
vapilsin elde edilen sonugc hatali olacaktir. Ornegin
nasil alinmasi gerektigine dair genel kurallar yoktur. Bu
analizi yapilacak malzemenin cinsine ve miktarina
baglidir. Genellikle kat:1 malzemeler homojen degildir. Bu
durumda, dncelikle 6rnek homojen hale getirilir ve bunun
bir kismi ile analiz vyapilir. Analizi yapilacak malzeme
gaz veya codzelti ise (bilesimi kutlenin her yerinde ayni
ise) drnek alma isi basittir. Cevre analizlerinde, farkl:
metodlarla yapilan calismalar sonucu analizlerin birbirini
tutmamasi Uzerine, fdrnegin "Su analizinin standart
metodlari" gibi standart metodlar hazirlanmistir.
"Standart metodlar” olarak vyayinlanin bu eserlerde 0Ornek
alma, hazirlama ve saklama sekilleride ayrintili: olarak

verilmektedir (ASTM, TS vb.).

2.2.2. Cozeltiye Alma

Bilesimi bilinmmeyen drneklerin en 1iyi olarak hangi
cdzlclyle codziulecegi, eger herhangi bir cdzlclUyle gdzmek
mumklin degilse hangi gbzlnlrlestirme yiontemiyle c¢ozlUnlur
duruma getirilecegi 6nce kalitatif analizle belirlenir.
Ayni1 zamanda cbdzlcu veya ¢ozUunurlestirme ydntemi analizin
daha sonraki basamaklarinda zararli: etkiler vyapmavyacak
sekilde secilir ve Ornek buna gbre hazirlanir. Diger
dnemli bir noktada bu islemler sirasinda maddelerden

higbirinin kaybolmamasidir.



2.2.3. AYIRMA

Maddelerin miktar belirlenmesinde kullanilan kimyasal
reaksiyonlar 6zel de@ildir. Yani analizi istenen maddeden
baska diger bazi maddelerde ayni reaksiyonu verir;
dolayisiyla bu ydntemler karisimlarda o maddenin miktar

tayininde kullanilmaz.

Kantitatif bir analizde duyarlilik saglanmasi,
analizlenen bilesen ile uwygulanan analiz ydnteminde ayn:
veya benzer sonuclar veren diger bilesenlerin
birbirlerinden mumkiUn oldugu kadar ayrilmasi ile yapilir.

Bu nedenle ayirma ydntemleri dnem kazanir.

Ayirma islemleri fazla zamanharcanmasina sebep aolur.
Ayrica analizlerdeki dnemli hata kavnaklarindan birisidir.
Kimyasal analizlerde kullanilacak ayirmalarin kantitatif
olmasi, yani miktar:1 bulunacak maddenin ayirma sonunda tam

olarak kazanilmasi gerekir.

Eser analizlerde, ayirma metodlarinin Ug¢ modifikasyo-

nu mdmkdndir.

(1) Makro-Mikro ayivrma
Ana bilesen 6rnekten izole edilir. EBserler coHzeltide

kalir.

(2) Mikro-Makro avirma
Eser bilesenler kati veya c¢ozunmls oOrnekten izole

edilir. Olusan ana bilesen cdzeltide kalir.

(3) Mikro-Mikro ayirma
Eser bilesenler izole edildikten sSOonra, biri

digerinden ayrilir.



Ayirma metodlari asagidaki faktdrlerle karakterize edilir.

a) Analizlenebilen karisim bilesenlerinin ayilrma
faktorleri

b) Islemin Gzelligi vevya seciciligi

c) Islem oran:

d) Performans kolayligi ve ekipman uygunlugu

e) Tayin edilebilen bilegsenin izole edilen fonksiyvonunun
ayrica dlcUmi icin uygunluk

) Zenginlestirme katsayis:

Baz:i ayirma yontemlerinde yalnizca fiziksel ydntemler
kullanilir, bazilarinda ise kimyasal ve fiziksel vyodntemler
birlikte kullanilir. Birinci tip avyirmalara drnek olarak
aseton—benzen karisiminin fraksiyonlu destilasyonla
ayrilmasini, ikinci tip ayirmaya ise Fe (III) iyonunun
amonyakla cokturdlip, suzulerek alkali ivonlardan
ayrilmasini gosterebiliriz. tkinci drnekte cdkturme,
ayirma 1isleminin kimyasal kismini, suzme ise Ffiziksel
kismini olusturur. Heterojen karisimlar veya cdzeltiler
fiziksel aylirma yontemi olan faz degisimiyle

ayrilabilirler Sekil 2.1.

Sivifaz

(Suw)

Ay ——

Donma

Sekil 2.1. Faz Degisimiyle Ayirma

Ayirma ve zenginlestirme yéntemleri bélim 2.4°te

ayrintili olarak incelenecektir.



2.2.4. UOlcme

Grup halinde ayrilan eserler spektral analiz
yvontemlerle tayin edilir. Bu islem c¢co8u zaman, eserlerin

birbirlerine girisim yapmalarindan dolay: imkansizlasir.

Bu nedenle, eserleri tek bilesenlere ayirma ve
zenginlestirmek gereklidir. Cinkli dleclm sirasinda alinan
sinyalin, aletin zemin sinyalinden farklandirilmas:i: igin
esar konsantrasyonunun belli bir dederin Uzerinde olmas:

gerekir.

OlcUm sirasinda kullanilan bu enstrimental ydntemler,
bagil ydntemlerdir. Yani stanagart drneklerin analizi ile
elde edilen sonuclar, drnek analizi ile elde edilen
degerlerle karsilastirilir. Bu metodlarda dnemli olan
drnegin ayni1 veya benzeri standart hazirlamaktir. Analizi
vapilacak maddeler, sonsuz denecek kadar de8isik bilesimde
olabilir. Bu nedenle 0Ornege benzer standart hazirlamak
cok glgtur. Béyle durumlarda standart katma ydntemi

uygulanir.

2.2.5. Sonuclarin Degerlendirilmesi

Analiz islemi, analizlenen madde (analit) ile
kullanilan ekipman (aparat, cihaz v.b) arasindaki
etkilesimin sonucudur. Analit wvarliginda enstrUimanin
tepkisi bir sinyaldir. Analit yok ise enstrimanin ayni
tepkisi guridlti ile belirlenir. Elementler dusltk
konsantrasyonlarda (Gdzlenebilme sinirina vakin)

analizlenirken sinyal/glurudltd orani buyluk ornem tasir. Bu
nedenle eser analizlerde tayin siniri ve gidzlenebilme

si1niri 6nemli kriterlerdir.



Yeterince glven ve kesinlikle zemin salinimlari
Uzerinde belirlenebilen en kiclk analitik sinyale kars:
gelen konsantrasyon gdzlenebilme siniridir. Bir analiz
yonteminin gdzlenebilme siniri ne kadar kuclkse tayin
kapasitesi (o] kadar bluyuktlr. Bu nedenle sinyallerin

degerlendirilmesinde istatistiksel metodlar kullanilir:

1. Sinyal / Guriltl orani: igin t-testi
2. Gozlenebilme Siniri1 (3 o)
3. Tayin Siniri (&6 o)

4, Bagil standart sapma

2.3. Eser Analizlerde Cevre Faktorl

Eser analize ¢evre etkisi, analitik islemlerin her
adiminda 6zel dnlemler almay: gerekli kilmistir. 19367 da
Burriel-Marti [7] eser analiz islemlerinin kimyasal olarak
"ageptik*" sartlar altinda vapilmasi gerektigini
soylemistir. Havada ve belirteclerde sodyum, kalsiyum,
magnezyum ve cinko gibi metallerin varligi, % 10°%-% 10%
konsantrasyon seviyesindeki tayinleri etkilemeye baslar.
Demir, bakir, nikel, kursun, aluminyum, titanyum gibi
elementlerin % 107* -4 1077 sevivyesindeki konsantrasyon
tayinlerinde, laboratuvar sartlarinda olusabilen
miktarlari, analitik verileri bozar. Bu nedenle eser
analiz vyapilan 1laboratuvarlarin ¢ok temiz olmas: (ppb
mertebesinde) gerekir. Eser analizde kullanilan kaplarin
ve aletlerin de cok temiz olmasi gerekir. Temizleme icin

kompleks yapic:i: yikayicilar kullanilmalidir.

8-10 ppb arasindaki grneklerin analizlerinin
bekletilmeden, hemen vyapilmasi1 gerekir. Boyle ornekler
ancak adsorpsiyon ve desorpsiyon olaylarinin c¢ok vyavas
oldugu —-40 °C’e altinda saklanabilir. Eser analize gevre

etkisi, analitik islemlerin her adiminda 6&zel dnlemler
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almayi gerekli kilmistir. Eser analiz sonuclarinin hata
analizleri icin, cevre etkisinide icine alan gzel

bilgisayar programlari gelistirilmistir [813.

2.4. Zenginlestirme ve Ayirma Ydntemleri

Bilinen metaller icin dinya ihtivacinin surexli
artisi1 ve mevcut cevherlerin tenérlerindeki azalmadan
6tlirui cok duslik konsantrasyonlarda metal iyonlari icgeren
atik c¢bHzeltilerin islenmesi icin daha etkin ve verimli
metodlar aragtirilmaktadir. Buna nadir toprak
metallerinin ayrilmasi ve nlkleer endlustrisindeki atik
cozeltilerde mevcut radyoaktif metallerin giderilmesi de
dahildir. Elementlerin dnzenginlestirilmesi ve ayrilmas:
icin literatirde rastlanan yidntemler sunlardir; Coktlurme
ve birlikte coktlirme, ekstraksiyon. buharlastirma,

kromatagrafi, iyan degdistirme, sorpsiyon.

2.4.1 Cokturme ve Birlikte Coktirme

Coktlrme metodlar:, element veya bilesiklerin
cozlunurlik farkliliklarini temel alir. Eserlerden buyuk
bilesenlerin ayrilmasinda kullanildig: gibi, vyalniz eser
elementlerin avrilmasinda da kullanilir. Eser elementler,
kollektdrlerle (toplayici veya tasiyvicilar) kullanilarak
cozeltiden kantitati+f olarak ayrilir. Birlikte
coktirmenin mekanizmas:i deneysel sartlara, nem esar
elementlerin hem de kollektdrlerin kimyasal ve Ffiziksel
dzelliklerine baglidir. Birlikte coktlrme esar
elementlerin ve kollektdrlerin kimyasal bilesik

olusturmasi: ile sonucglanir [(92,101].
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2.4.2. Ekstraksiyon

Zenginlestirme ve elementlerin ayrilmasinda
kullanilan ekstraksiyeon islemi literatirde genis alan
kaplar (11-12) Ekstraksiyon ile zenginlestirme ve ayirma
islemleri, ya klclk miktarlardaki elementlerin

ayrilmasinda, vya da eser elementlerden anabilesenlerin

ayrilmasinda, kullanislidir. Genellikle ekstraksiyonla
avirma, coktlrme ile ayirmadan daha az zamanda
gerceklesir. Ekstraksiyon, elementlerin "daha saf"

ayrilmasini da saglar.

Cozelti halinde bulunan bir madde, bu cdzelti ile
karismayan, fakat maddeyi c¢dzen, bir baska g¢odzlclu ile
calkalanir ve maddenin katilan vyeni c¢odzuclUye gecmesi
saglanir. Bu islem sonunda madde her 1iki coziclde de
dagilmis olur. Bu olaya dagilma denir. Dagilma. dagilma
katsayisi denilen sabit bir oranla tamimlanir. Maddenin
iki cdzlcldeki konsantrasyanu Ci: ve Cz ise dagilma

katsayisi1 D,

C. Mo Vw
D= — (1) veya — = — = P (11) esitlikleri ile verilir.

Ca Vo Mw

M= Madde miktarlari

V= Hacim

Dagilma katsayisi: ne kadar blylkse, kantitatif ayirma
icin gerekli ekstraksiyon sayisida o kadar az olur.
Ayrica az bir cgdzicl hacmiyle bircok kere ekstraksivyon,
cok c¢ozicuyle daha az adetteki ekstraksiyondan daha

etkilidir.
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Ekstraksivyan, kati karisimlarin ayrilmasinda da
kullanilir. Karisimi olusturan bilesenlerden birini
cbzen, digerlerini codzmeyen bir gdzUucl ile muamele ederek
cizunen maddevyi, digerlerinden ayirabiliriz. Kati
maddelerin devamli ekstraksiyonunda soxhlet denilen cihaz

kullanilir.

2.4.3. Buharlastirma

Buharlastirma metodlarai, elementlerin ve
bilesiklerinin buhar basinclar altindaki farkli
davranislarin: temel alir. Polimerik kovalent tirler
(yani elmas) buharlasmamalarina ragmen, genellikle

kovalent bilesikler oldukga iyi buharlasir. Fakat iyonik

bilesikler buharlasmaz.

Eser element destilasyonunda secicilik girisim yapan
elementleri daha az buharlasan kompleksler halinde

maskeleyerek arttirilabilir.

2.4.4. Kromatogratik Ayirma Yontemleri

Kromatogra+i islemi bir karisimdaki maddelerin iki
faz arasinda farkla bir sekilde dagilmalari: esasina
dayanan bir ayirma yontemidir. Sistemdeki fazlardan biri
duran (=stasvoner) faz, digeri hareketli (=mobil) faz diye
adlandirilir. Devamli olarak temasta olan bu iki faz
birbirleri 1ile karismaz. Duran faz vya pordz bir kat:
madde ya da kati bir destek maddesine emdirilmis bir sivi,

hareketli faz ise sivi veya gazdir.
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Karisimi olusturan bilesiklerin hareketli faz ile
farkli: bir sekilde ilerlemeleri sonucunda bir ayrilma
saglanir. Yani bir kromatografi sisteminde maddelerin
hareketini saglayan, bunlari slUrukleyen hareketli fazdir.
Duran ve hareketli faz arasinda devamli olarak gecis
halinde bulunan maddeler. O6zelliklerine goére bu iki fazdan
birinde daha fazla bulunurlar. Bivylece karisimi olusturan
maddelerin duran ve hareketli faza karsi ilgilerinin

farkli olmasi halinde bir avrilma gerceklesir.

Karigimi olusturan maddelerin hepsinin veya
bazilarinin hareketli fazdaki cgcdzlUnurlikleri son derece
dusiik olmasi halinde. sistem icerisinde hi¢ 1ilerlemeden
uygulama noktasinda kalirlar. Vaeya maddelerin hareketli
fazdaki c¢dziunurlukleri cok fazla olabilir bu defa sistem
icerisinde hareketli faz 1ile birlikte wve ayni hizda
ilerlerler. Her iki halde de lekenin kac madde icerdigi
saptanamayacadindan bu kosullarda calismak uygun degildir.
Bazi durumlarda ise karisimi olusturan maddelerin her iki
faza kargi olan durumlari: ayni clabilir. 0 zaman maddeler
sistem icerisinde ayni1 hizla hareket edeceginden bir
ayrilma olmaz. Bu gibi durumlarda kullanilan hareketli

veya duran faz degistirilerek iglem tekrarlanir.

Kromatografik ayirma 1slemleri aylirmayl saglayan

kuvvete gtre dort grupta toplanabilir:

l.) Adsorbsiyon Kromatogratisi
2.) Dagilma Kromatografisi

3.) Degisim Kromatografisi

4.,) Gaz Kromatografisi

3.) Jel Gecirgenlik Kromatografisi
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2.4.4.1. Adsorpsiyon Kromatografisi

Bu sistemde hareketli faz pordz bir kat: veya cok
ince bir toz olan duran fazin Uzerinden geger. Ayrilacak
maddelerin ylrume hizi, duran faza karsi 1ilgilerine vyani
adsorbe edilme derecelerine baglidir. Madde duran faz
tarafindan ne kadar kuvvetli adsarbe ediliyorsa o kadar
vavas ilerler. Adsorplavici maddeler olarak, Aluminyum
oksit, Magnezyum oksit. Magrnezyum silikat, Cinko Karbonat,
Kalsiyum oksalat, Kalsiyum oksit, talk, silika gel, ince
cam tozu kullanilabilir. Adsarplayicilar kullanilan

cozlclUlerde cizlulmemelidir.

2.4.4.2. Dagi1lma Kromatografisi

Bu yontemde duran faz inert ve kati1 bir destek
maddesi Uzerine kaplanmis bir sividir. Sivi veya gaz
olabilen hareketli faz duran faz ile kapli1 destek
maddesinin Uzerinden gecer. Maddelerin bu sistemdeki
yurutme hizlara iki S1V1 faz arasindaki bag:il
cozlUnlrliklerine vani dagilima katsayilarina baglidir.
Madde hangi fazda daha c¢ok cozinuyaorsa o fazda daha cok
kalacaktir. Duran fazda daha cok cdzUnenler daha vavas
ilerlerken, hareketli fazda daha cok cdzlUnenler daha hizli
ilerler. Burada ayrilma, tutucu maddede adsorplanma
yoluyla degil, daha ok dagilma indislerinin baska baska
clusundan ileri gelir. Dagilma kromatograftisinde
kullanilan tutucu maddelerin basinda silikagel, sonra

selluloz gelir.

2.4.4.3. Degisim Kromatografisi

Degisim kromatografisinde kullanilan maddeler daha

cok anorganik ve organik iyon degistirici maddelerdir.
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Iyon degistirme, bir kati maddenin vapisinda bulunan
iyonlari, temasta bulundugu cdzelti icindeki ayni cinsten
yukla (pozitif iyonlarin, noziti+f iyonlarla; negatif
iyonlarin, negati+ ivonlarla) baska ivyonlarla bir dengevye

gore degistirmes:i dzelligine davanir.

Degisim kromatografisinde kullanilan maddeler,
cdzelti ortaminda hic cozUunmeyen buytuk molekullld dogal
veya suni maddelerdir. Bunlar 1inorganik wve arganik ivon

degistirici maddeler olmak lUzere ikive avrilirlar.

Bir asirdir kullanilan killer ve zeolitler inorganik
iyen degistiricilerdir. Zeolitler Na=AlzxS8ia0.:» genel
formula ile gdsterilen ve vapilarinda bulunan Na™

ivonlariniy Fe®*, Mn*¥", Mg¥" gibi 1iyonlarla degistirme

dzelligine sahip maddelerdir. Organik iyon
Degistiricilere’e "Recineler" de denir. Suda ve bircok
organik cozUclUlerde coziunmeyen bluylk molekdllQ

maddelerdir. Bunlar anyon ve katyon oefQistiriciler olmak

Uzere ikiye ayrilirlar.

2.4.4.4. Jel Gecirgenlik Kromatografisi

Bu yidntemde maddeler molekil buylkliuklerindeki
farkliliga gore avyrilirlar. Sebeke vaptili polimer
materyalde maddeler molekdl buvikliklerine bagli olarak.
sebeke vapiya girme derecelerine gdre birbirlerinden
ayrilirlar. Kliguk moleklller tanecikler arasindaki
bosluklara girebildiklerinden llerlemeleri gecikirken,
buyuk moleklller bu bosluklara giremez ve kolayca

ilerlerler.

Recinenin birim klutlesi basina baglanmis olan iyon

miktarinin (X)), cdzeltide kalan iyvon miktarina (C) oranina
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dagilma orani (D=X/C) denir. ki iyonun birbirinden
ayrilmas:, dagilma oranlarinin oranina (Ks=Dz=/D1)
baglidir. Ks’ye recinenin farklandirma yetenegi denir. Bu

oran ne kadar blyluk ise bu iki iyon o kadar kolay ayrilir.

2.3. Sorpsiyon Ydntemi

Cozlcl ekstraksiyonu oldukga genis bir uwuygulama
alanina sahip ayirma ve zenginlestirme metodu olmasina
ragmen, ekstraksiyon ve daha sonra geriye kazanma
islemlerinde gerekli olan maddeler ile ekipmanin pahal:
olmas:1 dezavantaj’dir. Ayrica son yillarda bircok organik
cdzlUclnlun zehirli ve hatta kanserojen ol dugu
belirlenmistir. Bu nedenle, uzun zamandir cdzlicl
ekstraksiyonunun rutin metod olarak kullanmildig: bircok
laboratuvarda zehirli belirteclerin yerine
kullanilabilecek alternatif tekniklerin aranmas: zorunlu
olmustur. Bu vyontemin vyerine gecebilecek en onpemli

tekniklerden biri eser bilesenlerin sorpsiyonudur.

Bu amacla kullanilan maddeler dzel bag yapan gruplara
vava buyluk ©6zel bir vylzeye veya her ikisinede sahiptir.
Literatirde, adsorbant olarak aktif karbonun kullanildig:

bircok arastirmaya rastlanir. Ancak kdmidr kullaniminin en

biuyuk sakincasi vuksek derecede satsi1zliklar
igerebilmesidir. Bu bazi Onemli elementler icin anlamsiz
degerlere neden olabilir. Bu sebeple daha disuk

konsantrasyon ogranlarinda duyarli eser tayini i1gin kamur
kullanimi sakincalidir. Aktif komlirun iyi bir sekilde
gsaflastirilmasida mimkin degildir. Yillardan beri
analizciler aktif komiurin iyi dzelliklerine sahip ve ayni

zamanda daha saf adsorplayici maddeler aramiglardivr.
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2.5.1. SBorpsiyon Teorisi

Birbiri icinde karismayvan iki fazin temasinda sinir

yUzeyindeki konsantrasyon fazin i¢cindekinden daha
buyuktir. Yuzdeki bu toplanmma egilimine vylze tutunma
(adsorpsiyon) denir. Absorpsivon ise birbirinde

karigmayan iki fazin temasa gelisinde fazlardan birinin
oteki icine gecmesidir. Yuze tutunma 181 verici

(ekzoterm), so@Qurma 1s: alici (endoterm) bir olaydir.

Zenginlestirme vydnteminin seciminde ©6ncelikle geri
kazanma verimi ve zenginlestirme katsayisi olmak Uzere iki
kriter dikkate alinir. Bunun disinda, zenginlestirmeden
sonraki analiz yontemi, eserin dzellikleri. zaman,

yontemin basitligi gibi faktdrlerde goz onune alinmnmalidir.

2.9.2. Sorpsiyon Ydnteminde 8Sentetik Recinelerin Kulla-

nilmasi

Eser maddelerin zenginlestirilmesi icin vaplilan
calismalarda dzellikle Amberlite-XAD olarak bilinen
organik polimerle bzel olarak ilgilenilmistir. Bu
polimerler, baslica pestisit, klorlu hidrokarbonlar gibi
organik eser bilesenleri dogal ve atik sulardan
zenginlestirme icin kullanilir. Bdyle sentetik adsorbant-
larin bir tipi polisitiren—-divinil-benzen recineler:,
diger tipi ise farkl: Ffonksiyonel gruplu poliakrilik
recinelerdir. Birinci tip recineler apolardir ve baslica
polar c¢odzeltilerden apolar eser bilesenlerin zenginlesti-
rilmesinde kullanilir. Poliakrilik rec ineler ise polar
maddelerdir ve polar bilesiklerin zenginlestirilmesinde
kullanilir (13-17). Bugune kadar PMMA ve MA (Polimetil
metakrilat ve metakrilik asit kopolimerleri) dializ,
iyonomerlerin hazirlanmas, klaraometanlarin gecisini
gbizlemek amaciyla membran hazirlamada, ilac kapsitullerinin

vapimi gibi amaclarla kullanmilmistir.



BOLUM.3. ATOMIK ABSORBS:YON SPEKTROSKOPIS!

Atomik spektroskopi, atomun bir kaynaktan enerji
olarak degerlik elektronunun uyarilmasil ilkesine davanir.
Bu uvyarilma islemi alev, ark ve kivilecim kullaniloiginda
1s1l, elektriksel gaz bosalimi vardimiyla ise e veva iyon

carpismalariyla olur.

Alev, atomik spektroskopide kullanilan ilk uwyarma
kaynagidir. 1860 vyilinda Kirshof wve Bunsen alkali ve
toprak alkali elementlerin alev emisyonu spektrumunu
incelemislerdir. Alevli atomik spektroskaopisi 1| EMISYON 2
ABSORPS1IYON 3 FLORESANS diye uce avirabiliriz. Emisyon
spektroskopisinde alev, nem atomik buhar elde etmede,
hemde atomlari uyarmak icin kullanilir. Dana cok uvarilma
ener jisi kuUglk olan alkali ve toprak alkali elementlerin

analizinde kullanmilir.

Atomik Floresans ve spektroskopisinde alev sadece
atomik buhar elde etmek icin kullanilir., Atomik
absorbsiyon olayinda kisa bir slUre sonra vayilan 1s1n
atomik floresans 1s1n1 olarak isimlenairilir. Buda atomik
floresans spektroskopisinin temelidir. Atomik floresans
spektroskaopisinde floresans verimini arttirmak icin laser,
civa lambasi gibi 1s1k giddeti buyluk olan i1s1k kaynaklari

kullanilir.

Atomik absorpsiyon spektroskaopisi, atomlarin 1s1k
kaynaginin vyavinladigil karakteristik dalga boylarindaki

1s1g1 absorplamalarina dayanir. Kuantum kuramina gbre h
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enerjili bir 1s1n atom tarafindan absorplanirsa., atomun
temel dluzeydeki (Eo) degerlik elektraonu, enerjisi daha
yuksek olan wuyarilmis duzeye (Ei) gecger. Bu gecisteki

enerji farki Planch esitligi ile verilir:
Ei-Eo = hY = h. —

Burada h planch sabiti, ¢ 1sik hizi,V¥ veA‘absorplanan
1s181n frekansi ve dalga bovudur. Atomik absaorpsivyonda
bir absorpsivon ortamindan gecen 1si1§1in siddet: I 1le
ortamin kalinligi: 1 arasinda, molekuler spektroskopideki
Lambert kanunun benzeri uUstel bir bafinti vardir.

I=Io. e—-k. .1

Burada Io gelen 1s181n siddeti, k. 1ise y
frekansindaki absorpsiyon katsayisidir. Analitik
amaclarla yapilan dlcumlerde '"absorbans” kullanilir.

A=Log Ilo/I=k. .l.loge’dir

Absorbans absorpsiyon katsayisi ve ¢ozelti derisimi
ile dogQru orantilidir.

3.1. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi

Atomik absorpsivyon spektrofotometresi dort ana
parcadan olusur: 1-Isi1k Kavnag:r 2. Atomlastirici, 3.
Monokramatdr 4. Alici’dir.

3.1.1. Isi1k Kaynag:

Analiz edilecek elementin buhar halindeki atomlarinin

absorplayacag: dalga boyunda 1sik yavar. Bu amacla
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surekli veya hat spektrumlu 1si1k kaynaklari kullanilabilir
Bir cok elementin analizi ic¢in bir hat spektrumlu 1s1k
kaynag: olan ovuk katot lambas: kullanilair. Lambanin

katodu analiz elementini igcerir ve dusiuk basingcta He, Ar,

veya Ne gibi asal gazla doldurulur. Ovuk katod lambasinin
katodu birkac elementi birgen icgerirse, bir lamba ile
birkag elementi tayin etme olanagi vardir. As. Sb, Te,
Hg, P gibi hem ugucu, hemae analiz hatti1 kisa dalga
bovlarinda alan elementlerin analizinage, elektrodsuz
bosalim lambas: kullaniliyr. Bu lambalar, oyuk katot

lambalarina oranla daha kararli olup, vyaydiklari 1s181n

siddeti de daha +azladir.
J.1.2.Atomlastiric:

Analizi vyapilacak elementin buhar nalinde atomlara
donusmesini saglar. Walsh ve Alkemede atomlastirica
olarak alev kullanmislardir. Analiz elementini iceren
cozelti basingli vakici gaz ile aleve gdénderilir ve madde
viiksek sicaklikla atom buharlarina diondstr. Atom buharla-
rinin analiz ortaminda kalma suresi yanici yakici gazlarin
cinsine ve gazlarin akis hizina baglidir. Cesitli alevlie-

rin sicakliklari: ve alev hizlar: tablo 3.1l.de verilmistir.

Tablo 3.1. Cesitli Alevierin Sicakliklar:

| Yanici Gaz lg;ak1c1 Gaz I T (°K{1

C=z Hx Hava 24350
Cx H= N=0 2950
H= O0=—-Argon 2100

H= N=0 2900
H= Hava—-Argan 2000
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Walsh’ dan sanra AAS sinde en énemli gel isme
atomlastiricilarda olmustur. Alev vyerine graftit +firin,
kivet ve tup gibi atomlastiricilar kullanilmistir. 1961
yilinda L’vov grafit firini gelistirmis ve daha kullanisli
sekle sokmustur. Massmann grafit firindan ylksek siddette

akim gecirerek 3000°K sicakliga ulasmayi basarmigtir.

Grafit firinda calisirken analiz sirasinda grafitin
oksitlenerek kaybini odnlemek 1i¢in argon veya azot gaz:
atmosferinde calisilair. Grafit firinda atomlarin analiz
ortaminda kalma slUresi aleve oranla daha uzundur. Ayrica
alevde bulunan ve analiz edilecek elementlerin atomlasma
aranini azaltan kararli bilesik olusturacak radikaller ve
atomlar grafit firinda bulunmazlar. Grafitin indirgeme
ozellipgide gdz Bnune alinirsa, grafit firinda aleve oranla

gozlenebilme siniri1 ausuktir.

3.1.3. Monokromator

Isi1g: dalga boylarina ayiran kisimdir. Atomik
absorbsiyon spektrometrelerinde giris ve cgikis yariklari
sabit olup sebeke hareketlidir. Dalga boyu dugmesiyle
istenilen dalga boyu elde edilerek analiz elementinin
rezonans hattina kars: gelen dalga boyundaki 1s1g1n

aliciva dismesi saglanir.

3.1.4. Al1ca

Alici turd olarak fotograf plag: veya filmi nitel ve
nicel analizlerde kullanilabilir. Fotogra+ plag: veya
filmiyle calismak oldukga zaman alici: oldugundan, 1s181

elektrik akimina geviren fotohiucreler daha cok kullanilair.
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3.2. Girisimler

Bir element veya molekulin baska bir elementin
tayinine karismasina girisim denir. Girisim, tayini
vapilan elementin verdigi sinyalin bluyltlUlmesi veya
kticutllmesi seklinde olabilir. Buna gire element fazla
veya noksan bulunur. Girisimler kaynaklarina gdre baslica

bes gruba ayrilirlar:

1- Kimyasal
2- Fiziksel
3- Spektral
4- Iyonlasma

S5- Zemin

3.2.1. Kimyasal Girisimler

Bir numune de tayini vapilan elementin disinda
kalanlara matriks denir. Matriks 1icinde bulunan baz:i
elementler veya gruplar tayini vapillacak elemantin
atomlasma sicaklif8inda atom veya gruplar halinde
bulunurlar. Bunlardan birinin atomlar: wveya gruplar:
tayini yapilacak elementin atomlariyla reaksiyona girerler
ve yeni bir madde meydana getirirler. Bu vyeni meydana
gelen madde calisma artamindaki sicakliktan daha vyuksek
sicakliklarda atomlarina ayrildigindan, tayini vyapilan
madde noksan bulunur. Meydana gelen yeni madde metal-
metal bilesigi o0oldugu gibi metal-ametal bilegigi de
olabilir. Kimyasal girisimler katyon ve anyon girisimleri
olmak Uzere 1ikiye ayrilir. Katyon girisimlerine metal

karigtirmalari da denir.
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Anyon girigsimleri, vyalin veya kompleks anyonlardan
olabilir. Kompleks anyon sdz konusu sicaklikta ndétral
gruplara veya moleklllere ayrilir. Bunlar da tayini
yapilan element atomlariyla gaz fazinda yeni bilesik veya
bilesikler meydana getirirler. Bazi1 anyonlar da metal
atomlarinin buharlasmasini 6nleyereak tayini

glucglestirirler.

Bazen de, ¢ok ucucu bir elementin uwcuculugunu
azaltmak amaciyla ortama ilaveler vapilir. Urnegin,
grafit firinda selenyum tayininde ortama bir miktar nikel
nitrat konur. Bu madde selenyumun ucuculugunu azaltir ve

tayinine ortam hazirlar.

Yukarida aciklandig: sekillerde, bir elementin
tayinini gerceklestirmek amaciyla, ortama baska bir madde
ilave etme islemine matriks degistirme denir. Matriks

degistirici olarak kullanilan maddenin,

1- Analizi yapilacak elementin ugcuculugunu ayarlamas:,

2- Analizi yapilacak elementin analiz cizgisinde
absorpsiyon yapmamasa,

3- Tekrarlanabilir sinyaller vermesi,

gerekir.

3.2.2. Fiziksel Girisimler

Fiziksel girisim analizi vapilacak maddenin ve
standardin +fiziksel hallerinin Ffarkli olmasindan ileri

gelir. Bu fiziksel haller de cdzelti veya standardin;
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1- Akiciliklarinin farkl:
2- Sislesme oranlarinin farkl:,
3—- Yogunluklarinin farkl:i,

olmasidir.

3.2.3. Spektral Girisimler

Spektral girisimler baslica ikiye ayrilirlar.

1- Tayini vyapilan elementin rezonans c¢izgisinin bir baska
elementin rezonans cizgisiyle cakismasi
2—- Tayini yapilan elementin rezonans cizgisinin bir baska

maddenin verdigi spektral bandin altinda kalmasi.

Birinci girisimin olasilig: cok azdir. cunki,
kullanilan monokromattrler angstrumden daha klcik farklar:
ayird edecek yapidadir. UOrnegin, sodyumun 2832.8 A° dalga
boylu «¢izgisini, magnezyumun 2832.1 A° dalga boylu

cizgisinden ayirabilmektedirler.

3.2.4. Zemin Girisimleri

lyonlasma girisimleri, tayini vapilacak maddenin

iyonlasmasindan ileri gelir.

M— M* + e~

iyonlasan tanecigin spektrumu notral tanecigin
spektrumundan farkli oldugundan, tayini vyapilan madde
eksik bulunur. Bdyle bir girisimi 06dnlemek igcin ortama
ivonlasmasi1 daha kolay olan baska bir madde ilave edilir.
Onun iyonlasmas: sonucu ortamda elektronlar cogalacag:

igcin yukarida verilen denge sola kavyar.
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Zemin girisimleri, dalga boyuna bagQli olmadan genis
bir band seklinde ortaya cikar ve tayini yapilan maddenin
konsantrasyonunun vyilksek cikmasina neden olur. Standart
ilave etmekle bu tip girisimin dnune gecilemez. Bu tip
girisimlerde standart ilave ydntemindeki dogrunun egimi
sabit kaldigi halde Y eksenini kestigi nokta (absarpsiyon)
buytduglinden, dogrunun kaymas: deQisir ve X esksenini daha

uzakta keser. Bu girigimin iki nedeni vardir.

1-Calisma ortaminda bazi maddelerin (alkali
halojenlrler gibi) moleklllerden olusan bir perde meydana
getirmeleri ve perdenin kaynaktan gelen 1s1k demetini

absarplamasa.

2—-Calisma sicakliginda karbon firindan kopan
parcaciklarin veya olusan dumanin kaynaktan gelen 1s1k
demetini dagitmasidir. Boylece yapay bir absorpsiyon

ortaya cikar.

3.3. AAS ile Analiz

Atomik absorpsiyon spektrofotometrisi relatif bir
yontemdir. Yani mutlak degerler vermez. Alinan sonuglar
bilinen miktarda madde iceren drneklerin verdigi sonuclar
ile karsilastirma vyapmak suretiyle degerlendirilir ve

kantitatif bir sonuc elde edilir.

3.3.1. Rutin Metod

Numunenin dogrudan dog@ruya avyar ciézeltileri ile
karsilastirilmasi en hizl: ve en kolay analizi saglar.

Burada bilinen miktarda element iceren 3 ayar cidzeltisi
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alinir. Bu cézeltiler stok ¢ézeltiden 0.2-0.8 absorpsiyon
degeri verecek sekilde seyreltme ile hazirlanir. dlclm
vapilar ve alinan absorpsiyon ile kansantrasyonlar
arasinda grafik cizilir. Numunenin absorpsiyonu da
bulunup grafikten hangi konsantrasyona denk geldigi
bulunur. Rutin Metodda en t6nemli husus standard
gBzeltilerin ve numune c¢ozeltilerinin benzer gekilde

davranmalaridir.

3.3.2.Hassas Analiz

Rutin yontemin hassasligi, e0er AAS aleti stabil ise
ve sifirlama, skala genisletmesi veya otomatik ortalama
degQer alici gibi teknik dizenler varsa daha da iyi bir
hale getirilebilir. Burada bizi ilgilendiren konsantrasyon
sahasini da bilmemiz gerekir. Bundan sonra bu sahanin
baslangici olan c¢ézelti verilir ve alet sifirlanmir. Daha
sanra (st standard verilir ve alette skala genisletmesi
ile gdstergenin en blUylk degeri almasi saglanir. Bu
sayede klclk bir konsantrasyan araliginda genis bir dlclm

alani saglanmis olur.

3.3.3. Katmalar Yontemi

Numunenin fizikseal ve kimyasal dzellikleri
(viskozite, degisik yluzey gerilimi, degisik dansite)
standard cdzeltiden baska ise bunun 0O6nlenmesi gerekir.

Bazen buna imkan bulunabilir ve numune cdzeltisi taklid

edilebilir. Cogunlukla bunu basarabilmek numunenin
karmasik vyapisi nedeniyle mumkin olmaz. Bu durumda
vapilacak iki vyol wvardir. Birincisi i¢ standard ile

calisma, digeri de standard katmalar ydntemidir.
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I¢ standard ile cgalisilirken baska bir element hem
numuneye hem de standard cozeltiye belli miktarda ilave
edilir. Ve her iki cdzeltide de miktari tayin edilir.
Numunede gériilen sapmadan alakadar olunan element icin de
bir duzeltme hesabi cikarilir. Burada Uzerinde durulmas:
gereken 2 husus vardir. Unce i¢ standard olarak ilave
edilen element numunede bulunmamalidir. Bir digeri de bu
ig standard AAS’ de, tayin edilen elementle benzer

gzellikler gdstermelidir.

Standard katmalar ydénteminde ise i¢c standard olarak
gene tayin edi lmek istenen elementin kendisi
kullanilmaktadir. Numune 3 veya 4 esit kisma bdllintr.
Bir kismi oldugu gibi birakilir. Diger kisimlara deQisik
miktarda tayin edilen elementten katilir. Olcme yapilir.
Katim yapilmamis numune ile elde edilen A, 0 ilave olarak
eksene isaret edilir. Diger A degerleri de ilave
konsantrasyonunda isaretlenerek grafik olusturulur. Elde
edilen dogru 0’dan gecmezse apsis eksenini sol tarafta bir
verde kesecektir. Bu da bize ekstrapolasyonla numunenin

element kaonsantrasyaonunu verecektir.

3.3.4, Cdzucl Ile Ekstraksiyon

Bir veya birkacg elementin, birbiri ile karismayan iki
sivinin temasa getirilmesinde bir fazdan diger faza
gecmeleri islemidir. Genellikle sulu faz ile organik bir
¢cbzlicli arasinda cereyan eder. Iyonik’ karakterlerinden
dolayi1 metal tuzlari daha cok sulu cdzeltilerde cédzlinmeye
egilimlidirler. Bir metali organik bir c¢édziucl ile skstre
edebilmek 1icin metal iyon durumundan vyilksliz bir duruma
gecirilmelidir. Bu da organik ligantlarla kompleks

teskili ile saglanir.
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Numunede ilgilenilen element direkt bir tayin icin az
ise veya matriks cok kompleks yapida ve bu acidan meydana
gelen interferensler c¢ok ise c¢dzUcl ile ekstraksiyona
basvurulur. Yani vya zenginlestirme ya da ayirma icgin

(matriks modifikasyonu) bu isleme basvurulur.



BOLUM.4 SPEKTROFOTOMETRIK ANALIZ YUONTEMLERININ ESASLARI

4.1. Ultraviyole ve Gorunur Alan Spektroskopisi

Bir madde, uzerine dusirtlen cesitli dalga
boylarindan ancak .bazilarini absorplar. Maddenin bu
0zelliginden vyararlanilarak vyapisi, konsantrasyonu vs.
tayin edilebilir. Bunun i¢in madde Uzerine dalga boyu 110
nm’ den 3000 nm’ye kadar defisen i1sinlar disurdllr. Butdn
bu dalga boylarini verecek ve hangi dalga boylarinin
absorplandigin:y tesbit edecek tek bir cihaz yapmak miGmkdn
olmadigindan, belirli dalga boylar: arasinda calisan
cihazlar gelistirilmistir. 100-1000 nm dalga boylarindaki
isinlarla calisan cihazlara ultraviyole ve gdriunlr alan
cihazlar: ve bu alan spektroskopisine UV gidrinir alan
spektroskopisi denir. Bu spektroskopide maddenin
absorpladidi enerji, yapisinda bulunan bir elektronu bir
st enerji seviyesine cikarir. Bu nedenle UV ve giridnir
alan spektroskopisine orbitaller arasinda elektran

gecislerini inceleyen spektroskaopi dalida denir.

Spektrofotometrik metodlarin cok ydnlidligd,
duyarliligir ve dogrulufgu dikkate degerdir wve asal gazlar
disinda butin elementler ig¢in kullanilabilir. Buylk
miktarlardan (4 1-30), eser miktarlara kadar (4 107®-10"%)
genis bir konsantrasyon araligini kapsayabilir.
Spektrofotometrik metodlar en kesin enstrimental analiz
vintemleri arasinda yer almaktadir. Bunun disinda basit
bir duzenefie 1ihtiyac vardir, bu nedenlede, analizde

kullanilan diger enstrimanlardan daha ucuzdur.



29

Maddelerin renklerinden vararlanarak kantitatif
dlcumleri ortacagdan beri vyapilimaktadir. Baz:i bilim
adamlari Beer’in 18352’de kolorimetrinin (spektrofotomet-
rik) temel kanununu formile ettigi tarihi kolorimetrinin
baslangic1 olarak degerlendirmektedirler [181]. Dogal
sulardaki bromurin ekstraksiyon ve aksidasyon ydntemleri
ile kolorimetrik aolarak dlcumleri 19. yizyilin ortalarinda

vaplilmistir, bugln de hala kullanilmaktadir.

Kolorimetrik tayinler, kolorimetrik test tiuplerinde

vapilmaktayd:i. Gegen vylzyilin sonlarina dogru fitreli
kolorimetreler kullanilmaya basland:. 1930’ larda 1ilk
fotoelektrik kolorimetreler ve spektrofotometreler

vapildi. Bu tarihten itibarende slUrekli gelistirildi. Son
yillarda organik belirteclerdeki ve kompleks kimyasindaki
gelismeler, hemen hemen tum periyodik tabloyu igeren
spektrofotometrik vintemlerin saylsinda belirgin bir
artisa vol acmistir. Bugln hala literatirde
"Spektrofotometrik Yontem" kavramina es olarak
"kolarimetrik" “fotometrik” yada "absorpsiyometrik® ydntem

kavramlarida kullanilmaktadir.

4.2. Spektrofotometrede Kullanilan Renk Sistemleri

Spektrofotometrik olarak bir maddenin tayini 1igin
genellikle maddenin renkli bir kompleksi hazirlanir.
Maddenin renkli absorpsiyonlariyla renksiz maddelerin
absorpsiyonlariy arasinda temelde hig bir fark vyoktur.
Ancak renkli maddeler 380-780 nm arasinda, renksizlerde bu
araligin disinda absorpsiyon vyaparlar. Bu araligin
dzelligi , insan gdziinin, dalga boylari bu aralikla olan

1sinlara duyarl:i olmasidir Tablo 4.1.
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TABLO 4.1. Gértlebilir Isinim Renkleri

Gdrulen Renk Tamamlayici Renk Tonu, Filtre Rengi,
(Absorbe edilen 1sinim, nm)

Yesil-8ari Viyole (380-420)
Sar1 Viyole—-Mavi (420~-440)
Turuncu Mavi (440-470)
Kirmizi Mavi-Yesil (470-3500)

Mor Yesil (S00-520)
Viyole Sari-Yesil (S20-550)
Viyole—Mavi Sara (3350~-3580)
Mavi Turuncu (380-620)
Mavi—-Yesil Kirmizi (620-680)
Yesil (680~780)

Maddenin optik dzellikleri onun absorpsiyon
spektrumudur. Maddenin sari, Kkirmizi gibi bir renkle
tamimlanmas:1 bu ©8zelligin kabaca anlatilmasidir. Bir

maddenin rengi ile elektronik yapisi arasinda cok yakin
bir iliski wvardir. Isinim (fotonlar) bir molekll ya da
iyonun temel halden uyarilmis hale gecmesine yol acan
elektronik bir degisime neden oldugunda molekil (ya da
iyon) gbrunir alan da absorpsiyon gdstermektedir. Bir
rengin degisimi vya da ortaya cikarilmas: molekilin normal
elektranik yapisinin deformasyonuyla baglantilidir.
Isinim doymamigs baglara sahip gruplar (Kromofor gruplar)
iceren molekiillerin elektronik ener jisinde degisiklere yol

acmaktadir.

En yaygin kromofar gruplar:

&
Hl
g
\/
(w]
1]
w
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Molekllde iki yada daha fazla kromofaor grup
bulundugunda genellikle biri digerinin etkisini,
absorpsiyonu ¢ )\max) daha uzun dalga boylarina dogru
kaydirarak, daha koyu renge yol acacak sekilde degistirir.
Bu batokromik kayma olarak adlandirilair. Absorpsiyonun
daha kisa boylarina kaymasina ise hipsokromik kayma denir.
Bu nedenle bir molekUlin rengi oksokrom gruplarla
arttirilabilir. Fenil, naftil, furil halkalarinda yeralan

oksokromik gruplara drnekler sunlardir:
-0H, -NHz, -8H, -CH=, -Cl wve -Br

Tamamlanmamis d-elektronlar: alt kabuBuna sahip cogu
gecis metalleri kromofor dzellikler tasirlar. Bu metaller
cesitli oksidasyon basamaklarinda bulunabilirler. Bunlar

Kromofor grup icermeyen renksiz belirteclerle renk

reaaksiyonlarir verirler. Kompleks olusumunu etkileyen
hemen hemen tim renk sistemleri spektrofotometrik
yontemlerle kullanilmaktadir. En genis grup, metal

iyonlari ile gelat kompleksleri olusturan ¢ift fonksiyonlu
organik belirteclerdir. Baska bir genis grup, suda
gbzlinen anyonik yada katyonik celat kompleksleri olusturan
organik belirteclerdir. Diger bir grupta suda cdzlunmeyen
celatlar olusturan organik belirteglerdir. Bu grupta
celat ekstraksiyonla ayrilarak 6lglilir. Bazen
ekstraksiyon yerine, koruyucu bir kolloid ile kararli hale

getirilip, dlcltlebilir.

Genelde ekstraksiyon vyontemleri daha vyararli oclarak
diusunilur ve tercih edilirler. Ekstraksiyon asamasi
valnizca yvontemin seciciligini degil ayni zamanda

zenginlesmesini saglayarak duyarliliginida arttirir.
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4.3. Spektrofotometrik Belirtecler

Spektrofotometrik ydntemlerde belirtecler, renk
reaksiyonlarina neden olurlar. Organik ve inorganik
belirtecler olmak uUzere iki grupta toplanabilirler. Cogu
spektrofotometrik yéntemler, dzelliklede daha duyarla
olanlar, organik belirteclerle gelistirilen ydntemlerdir.
Onemli spektrofotometrik belirtecler: Ditizon, Azo
belirtecleri, Trifenilmetan ve ksanten belirtecleri,
ditiyokarbomatlar, 8-hidroksi kinolin ve turevleri,

formaldoksim, Tiyosiyonat ve diger belirteclerdir.

4.4. Absorpsiyon Kanunlar:

Bir maddenin 181N veya elektromagnetik enerji

absorplamasi olayi1 iki basamaktadir.

M + hre——y M*

m* —— M + 1351

M* 1si1n absorplayarak uyarilmis olan bir atom, iyon
vaeya maleklldir. Omrld cok kisadir (10™® gsn). Bu nedenle
ortamdaki konsantrasyonu oldukcga dausidktur. Cozelti
Uzerine dusiuriulen Io siddetindeki i1sin demetinin bir kismi
cizeltide absorplanir (Ia), bir kismi gecirilir (I+) ve

bir kismi da (I.) yansitilir. Buna gére,

Ita = Im\ + It + Iv‘

Glcumler daima benzer klUvetteki referans cdzeltiye gére
vapildigindan, I. sabit olarak kabul edilip, ihmal edilir.
Isinin absarpsiyonu renkli tabakanin kalinligina ve
czeltinin konsantrasyonuna baglidir. Bu 1tligki 1729°de
Bouger, 1760’da Lambert ve 1832 yi1linda Beer tarafindan

cozUlmlUstlur:
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Beer Kanunu:

Ayni tabaka kalinligindaki bir c¢ozeltiden gecgen
monolvaonatik bir 1s1n demetinin siddeti cdzeltinin
kansantrasyonuyla logaritmik, veya UuUstel veya geometrik
olarak azalir. Bu ifade;

I = Ilc . 272 veya I= [5.1072F (a=hb/2.303)

seklinde ifade edilir.

Ie« : gelen 1s1n1n siddeti

I : Cozeltiyi terk eden i1sinin siddeti

1]

Cozeltinin tlurine ve monckromatik 1si1nin dalga-boyuna
bagli sabit

c : Cdzeltinin Konsantrasyonu

Lambert Kanunu:

Lambert’e gore bir cdzeltiden gecen monokromatik bir
1si1n demetinin siddeti, cdzelti icinde aldig: vyolla
logaritmik veya UuUstel veya geometrik olarak azalir. Bu
ifade
I= I®.e ™ * veya [=1s.10721 (a=h/2.303)
seklinde ifade edilir.

1: gdzeltinin derinligidir.
Yukarida aciklanan iki kanun birlestirilerek

I= Io. 10-%ic

seklinde bir kanun olarak verilebilir. Bu kanuna Lambert-

Bouger—-Beer kanunu denir.
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Esitligin eksi logaritmasi alinirsa,
Iw

Log=——— =€lc olur.

Iao

Log———— ’ye absorbans denir ve A ile gdsterilir.

A=€.1l.c

€: Cdzeltinin absorblama katsayisi

1: Isin demetinin icinden gectigi cdzeltinin kalinlig:

c: Cozeltinin konsantrasyonudur.

Bu baginti A degeri C’ye karsi grafige gecirilirse

orijinden gecen ve egimi €1 olan bir dogru elde edilir

Sekil 4.1. Bdylece € degeri denel olarak bulunur.

Abs.

Kons.

Sekil 4.1.

Sekil 4.1.7deki 1 nolu egri Beer kanunundan pozitif
bir sapmayr 2 nolu e@ri ise negatif sapmayi1 gisterir.
Beer kanunundan sapmalar kimyasal yada fiziksel

nedenlerden
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olabilir. Kimyasal sapmalar, tanimlanan kismin
konsantrasyonu artarken, cbzeltide artan vreaksiyonlar
tarafindan olusturulur. Bu reaksiyonlar kondensasyon,
polimerizasyon yada hidroliz olabilir. Beer kanunundan
sapmaya neden olan en Odnemli fiziksel olay 1sinimin cok
renkliligi (Polichromaticity)’dir. Beer kanunundan
sapmalar 1s10a duyarli elementin Uzerine gelen i1sinima tam
anlamiyla dogrusal olarak karsilik verememesinden
geligebilir. Bu gelen 1s181n ylksek yaogunlukta olmasi

sirasinda gdriulidr.

Optik ortam homojen olmalidir. Bulanik cgozeltiler
1s1Q1 dagitarak Beer kanunundan sapmalara neden olur. Bu
tur sapmalar, koruyucu kolloidlerle yetersiz olarak
homo jenize edilen iki +azla sistemlerde meydana

gelebilmektedir.

4.4.1. Standart Cozeltiler

Spektrofotometrik vontemlerin hepsi, referans’ la
kiyaslama vapilarak uygulanir. Dogruluklari dnemli
derecede uygun standart hazirlamnmasina baglidir. Standart
cozeltiler, stok ve calisilan c¢ozeltiler olarak ikiye
ayrilir. Yeterli konsantrasyonundaki stok ¢dzeltiler,
sinirsiz slUrede saklanabilir. Stok c¢Bzeltilerden, uygun

seyreltme ile hazirlanan calisma cozeltileri genelde uzun

sure saklanamazlar. Calisma cdzeltisinin
konsantrasyanlar:, spektrofotometrik yontemin
duyarliligina baglidir. 10 pg/ml’lik cgézeltiler, ve

zellikle 1 wg/ml olanlar kullanilacaklari glin taze

hazirlanmalari uygun olur.

4.4,2. Absarpsiyon Spektrumu

Spektrofotometrik Gdlcumlerde en uygun dalga boyunu

secmek icin, belirtec ve renkli bilesimin absorpsiyon
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spektrumu bilinmelidir. Absorpsiyon spektrumu
absorbansin, dalga boyuna karsilik geldigi grafiktir.
Absorbans dlclimleri genellikle renkli bilesimin maksimum

dalga boyunda (>\max) vapilmaktadir.

4.4.3. Kalibrasyon Egrisi (Calisma Brafiginin Cizimi)

Kantitatif tayinler, her ne kadar literatirde verilen

molar absorplama katsayilarini kullanarak;
A=€.1.C

bagintisiyla vapilirsa da, hatals: cihazlarin ve
calismacilarin bulunabilecegi diusiincesiyle, bir calisma
grafiginin cizilmesi gerekir. Bu saf maddeden hazirlanan
cesitli konsantrasyonlardaki gdzeltilerin absorpsiyonlar:
dlectlir. Konsantrasyon—absorpsiyaon grafigi cizilir.
Bundan sonra - tayini vapilacak maddeden calisma
grafigindeki sartlar aynen yerine getirilerek bir cdzelti
hazirlanir ve absorpsiyon dlgilir. Olculen bu

absorpsiyondan konsantrasyon hesaplanir.

4.5. Spektrofotometrik Ydntemlerin Degerlendirilmesi

4.5.1. Spektrofotometrik Ydntemlerin Duyarlilig:

Spektrofotometrik ydntemlerin duyarlilig:, kabaca
kalibrasyon egrisinin egimi olarak tarif edilir. Fakat,
ilgilenilen drneklerin en az saptanabilen miktar veya
konsantrasyonuda siklikla kullanilmaktadir.
Spektrofotometrik ydntemlerin duyarliliginin objektif
sayisal ifadesi, maksimum absorpsiyona ait dalga baoyundaki

(Amax) molar absorptivite (€) dir.
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Spektrofotometrik ydntemlerin duyarliligi siklikla sandell
tarafindan ortaya atilan "duvyarlilik indeksi" ile ifade
edilir. Buda Km?1ik yol uzunlugu igin 0.00171ik
absorbansa sahip bir cozeltinin ml’sindeki maddenin

mikrogram olarak miktarini gtstermektedir.

Spektrofotaometrik dlcumlerin duyarlilig:, bazi
yntemlerde kullanilan belirtecin kalitesinede baglidir.

Molar absorptivite, band genisligi artarken azalmaktadir.

4.5.2. Spektrofotometrik Yontemlerin Kesinlik ve Do@rulugu

Analitik kimyada kesinlik kavrami, sonuclarin
tutarliligy ve vyinelenebilir olmasini ifade etmektedir.
Dogruluk kavrami ise sonuclarin ne kadar gercek degere
yvakin olduklarinin gistergesidir. Bu yvéntemlerin
kesinligi, maddenin konsantrasyonuna ve dlcim yapilan
teknige baglidir. Vizuel ydntemler % S-1071uk birkesinlik
ile sonug vermektedir. Fotoelektrik ydntemlerin kesinligi
daha ylUksektir ve uygun kosullar altinda % 0.5-2 arasinda
degismektedir. Diferansiyel yontem ile 4 0.2-0.5’1lik bir

kesinlik elde edilebilir.

Ulasilabilen kesinlik, dlgllen absorbansin bivr
fonksiyonudur. Cok dlglk konsantrasyonlar saptandiginda
hata buylk olur. Absorbans Odlcumine bagl: hatalar,

kimyasal islemler sirasinda olanlardan daha kucgluktlir. Bazi
yontemlerde vrenk zamana bagl: olarak dayanikl: olmaz.
Boyle durumlarda absorbans, renk reaksiyonunun basladig:
zamana gbre sabit bir zamanda dlcUlmelidir. Baz:
sistemlerde 3-5°C gibi klUclk sicaklik degisimleri renkte
farkliliklara yol acabilirler. Bazi renk reaksiyonlari da

pH degisikliklerine karsi cgok duyarlidir.
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4,3.3. Spektrofotometrik Ydntemlerin Seciciligi

International Union of Pure and Applied Chemistry
toplulugunun, Analitik Kimya Bdlumlnun dnerdigi tanimlara
gbre, si1nirli sayida elementle reaksiyona giren bir
belirtec selektif (secici) olarak ifade edilir. Belli
kosullarda yalnizca bir elementle reaksiyon veren belirtec

ise spesifik (8zgul) olarak adlandirilmaktadir.

Renk reaksiyonlarai ve ilgili spektrofotometrik
vontemlerin seciciligi, kullanilan belirtecin yapisina,
elementin oksidasyon durumuna, ortamin pH’sini ve bozucu
ivonlari maskelemek icin kullanilan maddelerin yapisina

baglidir.

4.6. Fotoelektrik Aletler

Renkli c¢dzeltilerin absarbansinin dlclldugl temel
duzenek, filtreli spektrofotometreler ve fotoelektrik
kolorimetrileri icermektedir. Her 1iki tipde de islemin
temeli fotoelektrik etkiye dayanir. Bu sistemler sekil

4.2.’deki gibi dzetlenebilir.

Isik ] Isin | [Monokromatdr || Ornek | |Dedektdr | |Gosterge
Kaynagi | |Dlizenlermesi Cdzelti) i
Tungsten Slit arali1g:i Prizma renkli Klvet Fotosel Galvancmetre
Hidrojen filtre Kayit
Civa
Ksenon

Sekil 4.2. Fotoelektrik Aletlerin Genel Dizenegi
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Sekil 4.3.°’de de Perkin Elmer 4000 UV—-gbériunir alan
cihazi1 sematik olarak verilmistir.

R A

Sekil 4.3. Perkin Elmer 4000 ve gorinidr alan Cihaz:i.

A bhidrojen veya volfram lambasi
littrow prizmalar:, D

yarisinda 1sin

B toplayici ayna. CC
181N yolu kesicisi,
demetine vyol verir,
1s1n demeti bdluclisi,

zamanin
yarisinda keser, E,
F cdzelti, HH fotoseller



BOLUM.S. BAKIR

S5.1. Bakir Elementinin Genel Ozellikleri

Atom tartisi1 : 63.54

tzotoplarinin kitle numaralari : 63,63
Elektron dizeni : [Arl 3 d*° 4 g'
Oksidasyon sayisi: 1%, 2+, 3™

Atom hacmi: 8.96

Bakir metali, elementlerinin elektrik gerilim
sirasinda hidrojenden sonra gelmesine ragmen HCL ve
seyreltik Hz=S0a" ta codzunlr. Birinci reaksiyonda kompleks
olusur, ikincisinde ise havanin oksijeni vyardimiyla bir
oksidasyon olur. Bakirin oksidasyon sayisi bilesiklerinin
cogunda (2™), bazilarinda ise (1*)dir. Bakirin oksidasyon
durumu (3™) oclan bazi1 kompleks bilegsikleri (NaxCuFs) ve
birde oksidi (Cu=0=) bilinmekle birlikte bu oksidasyon
durumu dayaniksizdir. Bakir (1) tuzlari hava ile kalayca
bakir (II) tuzlarina ylkseltgenir. Bakir (II) iyonu su
ile acik mavi renkli bir kompleks iyon olusturur [Cu
(H20)a1%*, Bilesikleri arasinda en dnemlileri Cull, CuCN,
Cul, CuBS0435H=z0 (Gdktasi), Cull=z dur.

S.2. Bakir Elementinin Biyolojik UOzellikleri

Ergin bir insanda 100-3500 mg kadar bakir bulunur.
Sadece insan karacigeri ortalama Sppm bakir icgerir. Yeni
dogmus cocuklarda bu oran daha fazladir. Sut normal

olarak 0.15-0.20 ppm bakir igerir. Insan sitlinde bu oran
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cogunda (2%), bazilarinda ise (1*)dir. Bakirin oksidasyon
durumu (3"} olan bazi kompleks bilesikleri (Na=mCuFs) ve
birde oksidi (Cu=0=) bilinmekle birlikte bu oksidasyon
durumu dayaniksizdir. Bakir (1) tuzlari hava ile kalayca
bakir (IIl) tuzlarina ylkseltgenir. Bakir (II) iyonu su
ile agik mavi renkli bir kompleks iyon olusturur [Cu
(H=20) 41", Bilegsikleri arasinda en 6nemlileri Cull, CuCN,

Cul, CuS0a43H=0 (Goktasi), Cull= dir.

S5.2. Bakir Elementinin Biyolojik Ozellikleri

Ergin bir insanda 100-500 mg kadar bakir bulunur.
Sadece insan karacigeri ortalama Sppm bakir igerir. Yeni
dogmus cocuklarda bu aran daha fazladir. gdt normal
olarak 0.13-0.20 ppm bakir icerir. Insan slUtlnde bu oran
daha fazladir (0.4-0.6ppm). Yapilan arastirmalarda
hemoglobinin olusumunda bakirin dnemli katalizdér vroll
oynadig: anlasilmistir. Besinler vardimiyla giunde
ortalama 3.7 mg Cu dzemlemeye girer. Bakir fazlasi hicre
zehirlenmesi vyapar. Kismen tahris edicidir. Devaml:

kusma, agril: ishal ve genel kalp yetmezligine neden olur.

Yesil sebzeler bakir silfatl: su ile pisirilirse
vesil renk kaybolmadig: gibi, bakirain klorofille
birlesmesinden renk dahada koyulasir. Yasak olmakla
birlikte, bazi konserve fabrikalarinin bu reaksiyondan

faydalandiklari girilmektedir.

S5.3. Bakir Elementinin Cevre UOzellikleri

Elektrik kablolari, otoc radyatdrleri, elektrolitik
kaplama, bakir ve pirinc Uretim fabrikalari, alet

imalatlari atiklardaki bakirin kaynagidir. Bakirin
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elektrolitik kaplama banyolari, asidik sulfatli,
pirofosfatli, fluroboratli ve alkali siyanurll olmak lUzere
4 grupta toplanabilir. Alkali siyanUr banyolarinin
atiklarinda NaCN, KCN, NA=COx, Cu=(CN)z ve CuK=(CN)a
bulunur. Bu arada kaplanan matervalin iyonlarida gbzeltide
serbest veya kompleksleri halinde bulunmaktadir. Asidik
banyolarin atiklarinda 1ise bakir ve asid anyanlarindan
bagka tiolre, mela, jelatin vb. bazi katki maddeleride
bulunmaktadir. Elektranik bask1 devre endustrisi
atiklarinda bakir yaninda krom, kalay, c¢inko, kadmiyum ve

nikel gibi metaller de bulunur.

Bakir, sedimanlarda, dzellikle anaerobik ortamlarda

sUlfurll halinde bulunur. Mikro organizmalarda bakir
birikimi Dbilinmektedir. Framboitlerde bakir birikimi
gizlenmistir. Bat: Karadeniz sedimanlarinda 83.6-30ppm,

Orta Karadeniz sedimanlarinda 49.3-37 ppm konsantrasyonun
da bakir bulunmaktadir. Istanbul Halic’inin vyizey
sularinin artalama bakir icerigi 0.02-07 ppm’ dir.

Sedimanlarda bu aran daha da buyuktir (53-184 ppm).

S.4. Bakir Elementinin Tayini

5.4.1. Ayirma Metodlar:

Bakirin Ditizon, ditiyokarbamat ve kuproin gibi
reaktiflerin organik cdzlicllerdeki cézeltisi ile
ekstraksiyonu vyapildiktan sonra, elde edilen ekstraktin
spektrofotometrik tayini igcin birc ok yontem
gelistirilmistir £19,201. Kolorimetrik olmayan
reaktiflerlede bakir ekstrakte edilebilir. Bu ydntemlere,
Bakir (I) 1icgin karbontetraklorir de cozUnmis trifenil
fosfit gdzeltisi [211, Bakir (II) igcin ise fenilasetikasit

ornek olarak verilebilir [221.
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Bakir asidik veya ndtral ortamdan sulfara
olusturularak cbktiurme vyoluyla’da ayrilabilir. Eser
miktardaki bakir, hidroksit kollektdrlerle (lantanyum
hidroksit gibi) kantitatif olarak izole edilebilir [231].
Bakir cdzUnen amin kompleksleri olusturabildigi icin,
amonyakla hidroksitleri halinde cdktlirdlen metallerden

(Fe, Al ve Ti gibi) relatif olarak ayrilabilir,

Az miktardaki bakir kantitatif olarak, asidik ortamda
platin bir katot Uzerinde toplanarak, diger soy
metallerden ayrilabilir [241. Bakir ve diger metallerin
cesitli komplekslerinin stabilitelerindeki farkliliklardan
yararlanarak, iyon degistirme yéntemleriylede ayrilmalari

mUumklUndlr L[231].

3.4.2. Tayin Ydntemleri

5.4.2.1. Major Bilegsen Olarak Tayini

5.4.2.1.1. Bravimetrik Yontemler

Elektrodeposition : Yuksek konsantrasyonlarda bakir
igeren c¢bzeltilerden, bakir, platin bir katot Uzerinde
depolanak tayin edilir. Bu ydéntem yaklasik %0.1-100 bak1ir
igeren bilesimler icin uygundur. Bakir ayrildiktan sanraki

czelti diger iyonlarin tayini igcin kullanilabilir.

Tiyosiyanat Ydntemi : Sadyum sil+it iceren zayif
asidik gozeltilerde, Cu (I), amonyum tiyosivanat ile
kantitatif¥ olarak c¢dkturtlidr, 110 °C de sabit tartima

kadar kurutulur ve CuSCN olarak tartilir.
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Cu (II) oksit Ydntemi : Bakir (II) iyonlari, hidro-
jen siulflr grubunda bulunan diger katyonlarin yoklugunda,
seyreltik asit cdzeltilerinden sUlfurld seklinde coktiurdlir
900 °Cde porselen krozede kizdirilir ve Cul seklinde

tartilir.

5.4.2.1.2. Volumetrik Y&ntemler

Bakir (II), genig konsantrasyon araliginda, sodyum
tiyosulfat cdzeltisi ile titre edilerek tayin edilebilir.
Bu tayinde, bakir (II) iyonunun asitli ortamda iyodir
iyonunu elementel iyoda ylkseltgemesinden vyararlanilir.
Bakir (I} tiyosiyanatln potasyum iyodat ile kuvvetli
asidik oartamdaki titrasyonu ile Cu (I) iyonu volumetrik
olarak tayin edilir. Amonyak cozeltisindeki bakir,
potasyum siyanlr cdzeltisi ile titre edilerek volumetrik
ocolarak tayin edilir. Bakir, asiri EDTA’nin Eriochrome
Black T indikatdrliglnde mangan ¢dzeltisi ile geri

titrasyonuyla, kompleksometrik olarak tayin edilebilir.

5.4.2.2. Eser Miktardaki Bakirin Tayin Ydntemleri

S5.4.2.2.1. Kolorimetrik Ydntemler:

Bakir (II) iyonu dietildithio karbamat ile sarimsi-
kahverengi bir kompleks olusturur. Bu kompleks sulu
cdzeltiden isocamil asetat ile ekstre edilir ve ekstrenin
436 nm’de absorbansi1 dlcgulir. 3-20 mg bakir codzeltileri
ile standart bir egri hazirlanir ve bu efdri yardimiyla

ornekteki bakir miktari saptanir [26]. Bakir (II) iyonu,
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ditizon ile seyreltik asidik ortamda kirmizi-menekse
renkli kompleks olusturur. Bu metot c¢ok duyarlidir.
Genellikle kolorimetrik tayime baslamadan 0Once bakiri
ditizonla ekstre etmek daha iyidir. Absorbans 350 nm’ de
dlcllir. O0.1 mg dan az bakir miktarlari kantitatif olarak
tayin edilebilir. 2-2’ Bikinolinle Cu (II) iyanlari mor-—
kirmiza bir kompleks olusturur. Amil alkolle
ekstraksiyonla diger elementlerin birgogundan izole
edilir. Maksimum dalga boyu 342 nm olup, tayin sinirlari

10-80 mg bakirdir.

2,9 — Dimetil-1,10-fenantrolin ile Bakir (I) iyonlari
pH 2-10 arasinda 437 nm’deki dlculen ve kloroformla
ekstrakte edilebilen yesil bir kompleks verir. Bu metot
spesifiktir ve kompleksin kloroformdaki c¢bzeltisi oldukca

stabildir [281.

5.4.2.2.2. Polarografik Ydntemler

Eser miktardaki bakir, polarografi ile hizli ve dogru
olarak tayin edilebilir. Cu (IIV’nin Cu (I) iyonuna
reduksiyonu amonyum hidroksit, derisik klorir, piridin

veya tiyosiyanatli ortamda, civa damla elektrotla yapilir.

5.4.2.2.3. Emisyon Spektroskopi

Cesitli 6rneklerdeki, farkl: miktardaki bakir, ark
veya spark spektraografi ile rutin clarak tayin edilebilir.
Ornegin Aluminyum alasimlarindaki Cu, 2276 A°® ve 2294 A°

spektral cizgilerde tayin edilebilir.
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5.4.2.2.4. Alev Faotometri

Konsantre ornek igindeki (%0.1-25) bakir, bitki
dokularindaki daha az miktarlardaki bakir, alev fotometri

ile tayvin edilebilir [291]. Ulcum 324.8 nm de yapilir.

5.4.2.2.95. Atomik Absorpsiyon Spektroskopi

Bakir, atomik absorpsiyon spektroskopi ile kolayca
tayin edilebilir. Bakir oyuk katot lamba veva 40 mA
akimlarda c¢alisabilen piring katod lambalar kullanilir.

Alev igin hava—-kok gazi veya hava—asetilen gaz karisimlar:

kullanmilair. Yiksek sicakliktaki alev duyarlilig:
arttirmaz. Clinkl bak1ir hava-kok gazi alevinin
sicakliginda hemen hemen atomik haldedir C[30]. Bakir icin
en duyarli absorpsiyan c¢izgisi 3247.3 A°’dur. Motor

vaglarinda bulunan bakir metil isobutil keton ile
ekstrakte edilerek, hava-asetilen alevinde tayin

edilebilmistir C[311.

S5.4.2.2.6. Radyokimyasal Metotlar

Yaklasik % 0.02-2 ppm kansantrasyon araliginda
bulunan bakir, ndétron aktivasyon analiz vydntemiyle tayin

edilebilir [321].



BOLUM 6. DENEYSEL BOLUM

&.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Cozeltilerin hazirlanmmasinda CuClz Merck (818247),
racinelerin vyikanmasinda ve pH ayarlamada HCI Merck
(13386) ve NaOH Merck (646%9) kullanild:.

6.2. Kullanilan cihazlar

Shimadzu—-Model AA 670 Atomik Absarpsiyon
Spektrofotometresi, Unicam 8730 Seri UV-Spektrofotometre,
WTW 8120 pH metre, Edmend Blhler 7400 Calkalayici

6.3. Cbzelti hazirlanmas:

CuCl2 «cgdzeltisinin hazirlanmasij 7gr. saf Cull=
alindi. 300 ml.’ye seyreltildi. Hazirlanan cozeltiler AAS,
Kompleksometrik (EDTA) ve Spektrofotometrik olarak tayin
edildi. Deneyler sirasinda gerekli seyreltmeler yapilarak
kullanildi.

6.4. Recinelerin Hazirlammas:

Regineler Bolumumiz d8retim UGyelerinden Doc.Dr. H.Giz

tarafindan asagidaki sekilde hazirlanmistir.
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Malzemeler: Metil Metakrilat (MMA), Metakrilonitril (MAN),
monomerleri, dnlevicisinden wuwzaklastirmak igin ayirma
hunisinde ©Once iki defa %3 1lik NaGOH cdzeltisi 1ile
calkalandi, su ile yikandi. gnce CaS0a lUzerinden, sonra
azot ortaminda CaH= Uzerinden kurutuldu. Vakumda
damitildi, orta fraksiyon alindi. Tetrahidrofuran (THF)

Metil Trimetil Silil Dimetil Keten Asetal (MTS), baslatic:i

olarak satin alindig: gibi kullanild:. Tris (Dimetil
amino) sulfur (Trimetil Silil) Diflorit (Task+2)
katalizdri, saf asetonitrilde 0.1 M 1lik cdzeltisi

hazirlandiktan sonra kullanildi. Azot gazi, GTP’nin neme
kargsi son derece hassas bir ydntem oldugundan KOH, CaCle
ve silikajel kolonlarindan gecirilerek kurutulduktan scnra
kullanild:.

Denseyde kullanilan tlim cam malzemeler ve si1ringalar
vikandiktan sonra bir gece etlivde 150°C de kizdirildi.
Kizgin malzemeler kuru azot akimi altinda socgutuldu.
Icinden strekli kuru azot gecirilen reaksiyon sistemi
manyetik karistirici ile karistirilmaya baslandi. Gereken
miktarda THF kurutularak, taoplama kabina biriktirildi ve
kuru azot ortaminda reaksiyona hazirlandi. Reaksiyon
kabina alinan THF’e belirli miktarlarda (Tablo 6.1)
monomerlerin karisimi (Metakrilonitril-Metilmetakrilat)
katildy. Cozeltiye daha sonra baslatici: (MTS) ve en

sonunda katalizér (Asetonitril’de 0.1 M Taskf=z cozeltisi)

siringa ile kuru azot ortaminda ilave edildi.
Karistirilmakta olan sistem, katalizor ilavesi ile
gsiddetle 1sindi. bir slure karistirilmaya devam edildi.

Polimer, metanol-su karisiminda coktirulda, stzdldy,

kurutuldu. Bu sekilde hazirlanmis olan recineler dnce su

ile iyice yikand:i. Daha sonra bu recinelerin Uzerine 30
ml 1M HCl cgézeltisi katild:i. 4 saat calkalayicida
calkalandiktan sonra filtre edildi. Su ile Cl-reaksiyonu
vermeyinceye kadar yikandi. 841-500 mikron aras:

denemelerde kullanild:i.
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Tablo 6.1. Manomer karigimlarinin miktarlara

0.1 M Taskf=z Coz.
{(ml)

6.5. Cu iyonlarinin Kapasite tayini

Cu iyonlarinin deQisme kapasitesinin tayini icin
calkalama {batch) teknigi kullanild:. Bunun igin
hazirlanan recinelerden O0.1g tartildi. 1S5 ppm’lik pH’1
7’ye getirilmis Cu cézeltisinden 350 ml. tartilan
recinelerin lUzerine kondu. Cam kapakli1 erlenlerde 2 saat
sire ile calkalayicida calkalandiktan saonra filtre edildi.
Stziuntlde kalan toplam Cu ve elue edilen Cu miktarlar:

tayin edildi. Sanuclar Tablo 6.2°de verilmistir.

Tablo 6.2 Cu iyonlarinin kapasite tayini

POL 1MER Kapasite

mg cu/gr recine
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6.6. Tane boyutunun etkisi

Tane boyutunun etkisini incelemek amaciyla her recine
eleklerden elenarek farkli tane boyutuna ayrildi. 0.1 g
tartilan recineler Uzerine 35S0 ml 10ppm’lik pH’1 7’ye
getirilmis Cu cdzeltisi ilave edildi. 30 dakika
calkalayicida calkalandiktan sonra filtre edildi.
Suzuntlide ve eluatta Cu miktari tayin edildi. Sonuclar

Tablo 6.3"de verilmistir.

Tablo 4.3. Tane boyutunun etkisi

Tane Baovyutu
Mikron

6.7. Zamanin etkisi

Zamanin etkisini incelemek Uzers 7 ayri 0.1 gr.
recine uUzerine 10 ppm.lik pH’ s21 7’ye avarlanmis Cu
cbzeltisinden 100 ml ilave edildi. Sirasivyla 5,10,15,20,
25, 30, 40 dakikalarda filtre edildi. SidzUntlde Cu tayin

edildi. Sonucglar Tablo 6.4°de verilmistir.
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Tablo 6.4. Zamanin etkisi

Sure
Dakika

I

l utulan Cu mg/g recine
PMAN |4MN + 1MMA " IMN + 4MMA l

6.8. pH’nin etkisi

Her recine icin Cu iyonunun tutunmasinin pH’ya
bagliligini incelemek amaciyla diért adet cam kapakl:
erlenlere pH’s: 2.71; 3.95; 4.47; 5.423 6.15; 7.18
arasinda degisen 350’ger ml. 10 ppm’lik Cu cdzeltisi
konuldu. Her bir cdzeltiye 0.1 g. recine katildi. Tum
karisimlar 30 dakika sUre ile calkalandi. Bu sire sonunda
recinede tutulan Cu miktarlar:i tayin edildi. Sonuclar

Tablo 6.5’de ve Sekil 6.1-6.10"da verilmistir.
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Tablo 6.5 Cu elementinin polimer ve kopaolimerlerin
lzerinde tutulmesinin pH'la degigim Tablosu -

Tutulan Cu mg/g ré&gine

SR R

{

A+ + —
2 4 6

Sekil &6.1. Cu (II) iyonunun PMN recinesindeki adsorpsiyonu

*na pH’1n etkisi



mg Cu/g regine
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b

{
571
4{.
31
2 1
1 |

—A—t

2

Sekil 6.2.

Cu (II) iyonunun 4MN-IMMA recinesi Uzerindeki

adsorpsiyonuna pH’1n etkisi



mg Cu/g regine
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Sekil 6.3.

Cu (II) iyonunun 1MN-4MMA recinesi uUzerindeki

adsorpsiyonuna pH’1n etkisi



mg Cu / g regine

mg Cu/g regine
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At } :
2 4 6

Sekil 4.4. Cu (II) nin PMMA recinesi Uzerindeki adsorpsi-

yvonuna pH’1n etkisi

A A
5 e 5
>
4 L o 4L
a0
3| ~ 3L
=
2 |- ©
oy
Ak f
W 7. “
MN 4MN 1MN MMA MN 4MN 1MN MMA
IMMA 4MMA IMMA 4MMA

Sekil 6.3. Cu (Il)nin pH 2.71 Sekil 6.6. Cu (II) nin pH
’ de adsorpsiyonu 3.93’de adsorpsiyonu



mg Cu / g regine

mg Cu/g regine

56

* o

5 5
o
[}

4L t
80

3_ ~
=
13

2 80
=

1L

k\ /]

MN 4MN 1MN  MMA
IMA 4MMA

Sekil 6.7. Cu (II)nin pH 4.47

de adsorpsiyonu

mg Cu / g regine

DM

TN

MN 4MN 1IMN MMA
IMA 4AMMA '

Sekil 6.9. Cu (II)nin pH 6.15

’de adsorpsiyonu

N

MN 4MN IMN MMA
IMA 4MMA

Sekil 6.8. Cu (II) nin pH

5.42’ de adsorpsiyonu

N %

MN 4MN 1IMN MMA
IMMA 4MMA

Sekil &.10. Cu (II) nin pH

7.18’ de adsorpsiyonu
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6.2 Kolunun Hazirlanmasi

0.3 cm, ig capindaki cam kolona, hazirlanan
raecinelerden 1.5 gr konuldu. Uzerine 0.1 M HCl cozeltisi
ilave edildi. 24 saat bekletildi. Alttan HCl cdzeltisi
alinirken, ustten destile su ile beslendi. Klaorir
reaksiyonu vermeyinceye kadar su beslemesine devam edildi.
Bu sekilde hazirlanmis kolonlar Cu ivanlarinin

tutulmasinda kullanildi.

6.10. Cu zenginlestirilmesi

Cu iyvonlarinin zenginlegtirilmesi igin vukarida
hazirlanan kolon kullanildi. Seyreltik Cu cozeltisi (0.1
Mgl—*) 3 ml dak~™* hizla kolondan gecirildi. Kolonda
tutulan Cu 1 M HCl ile elue edildi. Eluatta Cu analizi
vapi1ldi. Elde edilen degerler Tablo 6.6°da gorilmektedir.
Ayni deneme cesme suyundaki Cu’nun tayini icin yapildi.
2000 ml cesme suyu 3ml/dak. hizla hazirlanan kolonlardan
gecirildi. Kolonda tutulan Cu ! M HCl ile elue edildikten
sonra AAS ile tayin edildi ve 0.75 mg 1~-* Cu bulundu.

Tablo 6.6 Kolon ile Cu iyonlarinin zenginlestirilmesi

Ornek
hacmi (ml)

Yiklenen
Cu

Polimerin
Adi

Mg 1—* Kazanma

7

Cu Konsant]% Geri

PMAN 1000

4MN+1MMA

1MN+4MMA

| E
PMMA H— 2350 ﬂ= 1000 J 0.25




BOLUM. 7. SONUCLAR VE TARTISMA

Cu iyonlarinin PMMA ve PMN polimerleri ile 4PMMA-1PMN
ve 1PMMA-4PMN kopolimerlerinde sorpsiyonu incelenen bu
calismada, Cu (I1) iyonlarinin bu recinelerde
sarpsiyonunun cok buylk farklilik gdstermedigi, bununla
birlikte, calismalarda 4MN+1MMA kopolimerinde tutunmanin
biraz daha fazla oldugu tespit edilmistir. (Sekil 6.5.-
6.10)

Cu ivonlarinin butin recine tiplerinde tutunma hiza
oldukca yuksektir. Tablo 6.4’de gorildlgl gibi denge kisa
sire icinde saglanabilmektedir. Recinelerde Cu (II)
ivonlarinin tutummasi pH 7’de maksimum dlzeyde iken,
azalan pH’la Cu tutulmasi: hizla azalmis ve pH 2’nin

altinda tutulamaz duruma gelmistir (Sekil 6.1-6.4).

Yapilan kapasite tayinlerinde bulunan ortalama 0.092
mmol Cu/g regcine (pH 7) degeri biraz dlusuk gidrulmekle
birlikte, calismanin amaci seyreltik cozeltilerden bakirin
zenginlestirilmesi ve dlcllmesi oldugu icin bu degsr

yeterli gariulmistiar.

0.25 mg.l17* konsantrasyonundaki Cu gdzeltileri ile
vapilan kolon calismalarinda Cu’i1n tamamen tutundugu ve
%100 geri kazanildig:i tespit edilmistir. Ayni deneme cesme
suyuna uvgulanmis ve cesme suyunda Cu konsantrasyonu 0.73

mg.1l1™* Cu bulunmustur.

Bu sonuclara gdre Cu (II) iyonlarinin ¢ok seyreltik
ortamlardan bu basit vdntemle zenginlestirilerek,

dlclUlebilecek sinirlar icine cekilebilecegi stylenebilir.
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EK.A. SPEKTROFOTOMETRIK Cu (II) TAYINI

Di#izon ile; Spektrofotometrik olarak bir maddenin
tayini icin genellikle maddenin renkli bir kompleksi
hazirlanir. Bu caligmada da bakirin spektrofotometrik
tayini icin dizon reaktifi secilmistir. Ditizon, 18 agir
metal iyonu ile degisik pH araliklarinda ic kompleks tuzlara

olusturur. Bu i¢ kompleks tuz karakterinden dolayi
ditizaonatlar suda c¢dzunmezler. Buna karsin ¢o8u arganik
czllerde cozunurler. Bu amacla daha ok CCla ve CHCl=

kullanilir. Bazi hallerde izoamil alkolde kullanilmistir.

Cu=*, pH 2-5 araliginda, H=D= / CCla ile Cu [HDz]=z
olusturacak sekilde reaksiyon verir. Cu ([HD=:1= CCla te
kirmizi menekse renkli cgdzelti vererek géziunlr. Bu kompleks
icin max=530 nm ve molar absorpsiyon katsayisi 43200’ dur.

Cozlicl Secimi; Cu (II) nin zenginlestirme islemini
recinelerle yaptigimiz igcin, bakiri ekstraksiyon yapmadan,
spektrofotometrik olarak olecmek istedik. Bu amagla cgozucl
secilirken, su ile karisabilen organik c¢dzlcliller gdz dnlne
alinarak sulu oaortamda bulunan Cu iyonlarinin, secilen
¢coziclde c¢ozlUnmis ditizon ile kompleks olusturmas: esas
alindi.

Kalibrasyon Grat+iginin Cizimi; Bu amagla 20 ml’lik 10
deney tiuplune 2’ger ml 0.02 M ditizon cdzeltisi konulduktan
sonra Uzerine 10 ppm”lik Cu (II) cdzeltisinden sira ile 0,1
0,2; 0,3; 0,450,353 0,63 0,73 0,8; 0,9; 1.0 ml konuldu.
Sonra her tup klaroform asaton karisimiyla 10ml’ ye
tamamlandi. Referans gdzeltisi 2 ml. ditizonun, c¢dzliclu
karigsimi ile 10 ml’ye tamamlanmasiyla hazirlandi. Olusan
renkli cdzeltilerin referansa karsi: 540 nm’de sabit dalga
boyunda absaorbanslari okundu. Bak1ir baslang:ic
konsanstrasyonlarai ile bunlara karsilik olan absorbans
degerleri Tablo A.1’de gisterilmistir.
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Tablo A.1. Absorbans-Konsantrasyson iliskisi

-

[Cu=+1 ngCu / 10 ml

1.57.10—=
3.14.10™*
4,72.10*
6.29.10"*
7.87.10"%
9.45.10~=
1.10.107%
1.26.107%
1.42.107%
1.57.107%

OVAOBNTUPLUWUNR

o

Yapilan ©6n denemeler sonucu %25 kloroform, % 73 Aseton
karisiminin amaca uygun olacag: anlasild:. Bu c¢bdzlcl
karisiminda hazirlanan ditizon cozeltisine max. %20 oraninda
su katilarak calismalarin vapilabilecegdi 6n denemelerle
saptand:.

Maksimum Absorpsiyon veren dalga boyunun saptanmmasi; Cu
(II) iyonunun ditizonla olusturdugu kompleksin maksimum
absarpsiyon verdigi dalga boyunu saptamak amaciyla %425

klorofarm-473 Aseton karisiminda hazirlanan ditizon
cozeltisine, Cu’in 1.2.107% M’1li1k c¢ozeltisinden 1 ml ilave
edildi. Karisim cozeltisi ile 10 ml’ye tamamlandi.

Hazirlanan bu &8rnek g¢bzeltisinin referans olarak ditizon
cizeltisi kullanilarak 4350-600 nm arasinda spektrumu alind:i.
Bu spektrumda 540 nm’de maksimum absorpsiyon yaptigi: sekil
A.1’de gériulmektedir.

1.0}

0.5

&

450
550

-]
a3

Sekil A.1. Bakir—ditizonat kompleksinin spektrumu
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Tablo A.l1’de yer alan bakir konsantrasyonlar: ile
absorbanslar arasinda cizilen grafik Sekil A.2’deki grafigin
egimi doQrudan molor absorpsiyon katsayisini verecektir.

dA
=€=78.000 M~* cm—*
dLCu=*]

normal spektrofotometrede 0.0l absorbansin okunabilecegi
esas alinarak analizin alt tayin sinir:

A=€.1l.c

0.01=78.000.1.c¢c

c=1.28.10"7" M = 8.14.10~% g/1.

veya 8.14 ppb Cu (II) olara hesaplanir.

ABSY

1.2

(o]
N

LY
L4l

1 2 3 4 S 6 7 8 9 10

g Cu/10 ml

Sekil A.2 Absorbans—Konsantrasyon iliskisi
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