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OZET

Aliminyum ve kursun giinliik hayatta oldukca fazla kullanilan metaller arasindadir. Son
yillarda yapilan ¢aligmalar, kursun ve aliiminyumun canli sistemler i¢in toksik etkiye neden
oldugunu gostermistir. Bu yilizden, aliiminyum ve kursun tayinleri biiylik 6nem tagimaktadir.

Bu calismada, aliiminyum ve kursun sulu ortamda ve yiizey aktif madde ortaminda olmak
tizere iki yontem ile tayin edilmistir. Her iki yontemde de belirte¢ olarak 3 ml 1 x 10 M
ksilen oranj kullanilmistir.

Sulu ortamda aliiminyum ve kursunun tayininde; olusan komplekslerin 1. tiirevi alindiginda
alliminyum icin yararll bir dalga boyu gdzlenirken kursun i¢in gozlenemedi. Bu nedenle
aliiminyum tayini 'Dsgy’deki 6l¢iilen degerlerinde yapildi. Kursun ise; ¢ozeltiye NaF katilarak
Asgo’de Olclim yapildi.

Aliiminyum ve kursunun birlikte tayini i¢in tampon etkisi, sicaklik, bekletme siiresi ve bozucu
metal etkisi incelendi. Kursun iceren cozeltiler icin 580 nm dalga boyunda pH 3 glisin
tamponuyla bekletme yapilmadan kantitatif tayinin mimkiin oldugu gozlendi. Al
konsantrasyonu kursun tayinine girisim yapmakta oldugu gozlendi. Bu etkiyi gidermek i¢in
gerekli miktarda NaF katildi. Aliiminyum ve kursunun sulu ortamda tayin yontemi, AAS
yontemiyle F — test kullanilarak karsilastirildi.

Ikinci yéntemde; sulu ortamda aliiminyum ve kursun tayini katyonik yiizey aktif madde olan
CPB kullanilarak yapildi. Aliiminyumu tayin etmek i¢in CPB igeren pH 3 glisin tamponuyla
hazirlanan ¢ozeltilerin 574 nm’de 1. tiirev degeri alindi. Kursunu tayin etmek i¢in ise, CPB

iceren pH 3 glisin tamponuyla hazirlanan ¢6zeltinin 606 nm’de 1. tiirev degeri alindu.

Standart ilave yontemi kullanilarak gelistirilen iki yontem sentetik su 6rneklerine ve siyah cay
orneklerine basariyla uygulandi.

Anahtar Kelimeler: Aliminyum, kursun, 1. tiirev, standart ilave yontemi, CPB.
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ABSTRACT

Aluminium and lead are one of the metals, which are fairly much used in the daily life. In
recent years, lead and aluminium cause a toxic effect on the living systems. Therefore,
determination of both of aluminium and lead is very impotartant.

In this study, the aluminium and lead in presence of surfactant and in absence of surfactant are
determined simultaneously as two methods in aqua system. Both of methods are used 3ml 1 x
10 M XO (xylenol orange) as a reagent.

In aqua system the determination of aluminium and lead is observed suitable wavelenght for
aluminium, but lead is not. Therefore, 1D5go 1s measured for the determination of aluminium.
For the determination of lead is measured at Asgy by adding NaF.

The simultaneous determination of aluminium and lead is investigated buffer effect,
temparature, waiting time and inteference effect. The determination of lead solution at 580 nm
in pH 3 glycine buffer without waiting, quantitatively is observed. The concentration of
aluminium is caused interference on the determination of lead. Therefore, NaF is added for
the interference. In aqua system the simultaneous determination of aluminium and lead in
absence of sufactant method is compared with AAS method by using F — test.

In secound method, CPB is used the simultaneous determination of aluminium and lead in
presence of surfactant as a cation surfactant in aqua system. For the determination of
aluminium, the solution is measured the first order derivative at 574 nm which is prepared in
pH 3 glycine buffer. For lead is also measured the first order derivative at 606 nm.

Both of two methods are successfully applied to the sythetic samples and the dark tea samples

Keywords: Aluminium, lead, first order derivative, standart addition method, CPB.
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1. GIRiS

Aliiminyum ve kursunun kullanimi teknolojinin ilerlemesiyle olduk¢a artmistir. Son yillarda
gelistirilen yontemler, aliiminyum ve kursunun birlikte bulundugu ortamlarda kolaylikla tayin
edilebilecegini gostermistir. Bu tayin yontemlerin en basinda spektrofotometrik yontemler
gelmektedir. Giiniimiizde kullanilan ICP-MS, AAS gibi spektrofotometrik yontemler ¢ok
tercih edilmesinine ragmen kullanilan maddelerin temini, 6rnek hazirlamadaki zorluklar,
aletlerin pahali olmasi gibi dezavantajlar bulunmaktadir. Bu da kolay ve ucuz bir yontem olan
UV — Vis spektrofotometrisi tercih edilmesine neden olmaktadir. UV —Vis spektrofotometrisi
ile yapilan ¢aligmalarin hassas olmas1 istenmektedir. Bu nedenle; bir¢ok degisik hesaplama

yontemleri uygulanmaktadir.

Bu ¢alismada, aliiminyum ve kursun bir arada bulundugu sulu ortamda ve yiizey aktif madde
varliginda 6n ayirma islemi yapilmaksizin spektrofotometri ve tiirev spektrofotometri ile tayin
edilmesi amaglandi. Arastirmada, ksilen oranjin metallerle verdigi komplekslerden

yararlanildi.

Sulu ortamda aliiminyum tayini igin tlirev spektrofotometrisi kullanildi. Bu amagla,
aliiminyum konsantrasyonu 1,4 mg/L olan pH 2 — 4 arasinda olacak sekilde; asetat, KCIl+ HCI
ve glisin tamponu ortaminda ¢ozeltiler hazirlandi. Hazirlanan ¢oézeltilerde tamponlarin etkisi
incelendi ve absorbans spektrumlari alindi. Bunlar arasindan pH 3 glisin tamponun daha
uygun oldugu goriildii. pH 3’te Al — Pb karigimlarinin 580 nm dalga boyunda 1. tiirev
spektrumu alindiginda kursunun tiirev degerinin 0 oldugu bulundu. Aliiminyum tayini i¢in 0,5
— 4 mg/L konsantrasyon araliginda standart ¢6zeltiler hazirlandi ve 'Dsgo degerleri okundu. Bu
degerlere ait dogru denklemi en kiigiik kareler yontemiyle hesaplandi. Aliiminyumun kursun
varliginda tayini i¢in pH, sicaklik, bekletme siiresi, kursun metalinin konsantrasyon etkisi,

NaF etkisi ve bozucu yabanci metallerin etkileri incelendi.

Kursunun ksilen oranjla ¢alisma kosullarini belirledikten sonra kursun tayini iki ortamda
incelendi. Birincisinde, kursun tayini i¢in ortama NaF katilarak aliiminyum floriir bilesigi
(AlF3) olusturuldu. Kursun ksilen oranj kompleksinin 580 nm’deki absorbans degerlerinden
kursun tayin edildi. ikinci yontemde ise, aliiminyum ve kursunun ksilen oranjla yaptigi
kompleks olusum hizi farkindan yararlanildi. Aliiminyum ksilen oranj kompleks olusum
reaksiyonu 3 dakikada (t = 3), kursun ksilen oranj kompleks olusum reaksiyonu hemen (t = 0)
oldugu goriildii. Her iki yontemde, t=0 anindaki 580 nm’deki absorbans degerlerinden

yararlanildi. Aliminyum tayini i¢in t = 3 dakikadaki 1.tiirev degerleri kullanildi. Bulunan



sonuglara goére aliiminyumun F iyonlartyla kompleks olusturarak yapilan tayin yonteminin

daha iyi oldugu saptandi. Bu yontemle, 10 - 50 mg/L arasindaki kursun tayin edildi.

Gelistirilen yontemler, laboratuvarda hazirlanan sentetik su Orneklerine uygulandi. Ayni
kosullarda hazirlanan Orneklerde aliiminyum ve kursun AAS yontemi ile tayin edilerek

sonuglarin karsilastirilmasi yapildi.

Sulu ortamda aliiminyumun ve kursunun birlikte tayini i¢in katyonik yiizey aktif madde olan
CPB (setil piridinyum bromiir) kullanildi. Her iki metal i¢inde blank (sahit), pH etkisi,
konsantrasyon etkisi, ylizey aktif madde etkisi ve bekletme siiresi parametreleri arastirildi. 0 —
2 mg/L aliiminyum ve 0 — 10 mg/L kursunun birlikte tayini i¢in 6,24 x 10 M CPB ¢ozeltisi
katilarak 10 dk bekleme anindan sonra spektrofotometrede 6l¢iildii. Aliiminyum ve kursunun
ylizey aktif madde varliginda tayininde aliiminyum 574 nm’de, kursun 606 nm’de 1. tiirev
degerlerinden tayin edilebilecegi bulundu. 0,5 — 2 mg/L arasinda aliiminyumun 6l¢ii egrisi ve
0,4 — 10 mg/L arasinda kursunun 6l¢ii egrisi hazirlandi. Laboratuvar kosullarinda hazirlanan

sentetik su orneklerine uygulandi.

Sulu ortamda aliiminyumun ve kursunun birlikte tayini i¢in yilizey aktif madde kullanilarak ve
kullanilmadan gelistirilen yontemler standart ilave etme yontemi ile siyah ¢ay Ornegi

igerisindeki kursun ve aliiminyumu tayin etmede uygulandi.

Sonu¢ olarak, aliiminyum ve kursun tayininde yapilan arastirmalara katkida bulunmak
amaciyla gelistirdigimiz UV/Vis tiirev spektrofotometrik yontem, diger spektrofotometrik
yontemlerden farkli olarak 6n ayirma islemi yapilmaksizin ayni anda ikili metal karigimin

kantitatif analizi saglandi.



2. GENEL BIiLGILER

Bu boliimde; yapilan ¢aligmay1 daha iyi anlamak i¢in kursun, aliiminyum, ksilen oraj ve
ylizey aktif maddeler hakkinda genel bilgiler verilmekte ve giiniimiize kadar yapilan deneysel

calismalardan bahsedilmektedir.
2.1 Aliiminyum:

2.1.1 Aliiminyumun Genel Ozellikleri:

Simgesi Al

Renk : metalik glimiis
Atom Numarasi 113

Atom Agirhigt :26,98154 g/mol
Atom Hacmi :10,0 cm’/mol
Atom Cap1 : 143 pm
Yogunlugu : 702 g/em’
Erime Noktast :933,57K
Kaynama Noktas1 :2740 K
Elektron Diizeni : [Ne] 3s*3p'
Yiikseltgeme Derecesi :3"

[zotoplarmin Kiitle

Numarasi :26,27,29
Iyonlasma Enerjisi, kJ / mol
Birinci 15774
Tkinci 1 1816,6
Uciincii :2744.6
Elektron Potansiyeli EO,V :-1,66
Kristal Yapist : Yiizey merkezli kiip

Aliiminyum genellikle {i¢ degerlikli katyon seklinde bulunur ve 6 koordinatli oktahedral
kompleksler yapar. Dogada bulunan elementel aliiminyum oldukca reaktiftir. Bu yiizden
aliminyum, oksitler veya bilesikler halinde bulunur. Aliiminyumun reaksiyonlarini
polimerlesme reaksiyonlari, yer degistirme reaksiyonlar1 ve sulu ortamda yaygin hidroliz
reaksiyonlar1 olarak siralanir. Aliiminyum da biitiin metaller gibi Lewis asit 6zelligi gosterir.

Aliiminyuma baz tarafindan verilen iyonlarin, sikica tutulmasindan dolayr yiiksek bir



elektropozitif durum meydana gelir ve verilen iyonlar polarize olmaz. Bu yilizden aliiminyum
sert asit olarak degerlendirilir. Aliminyumun, kovalent olmayan, iyonik veya elektrostatik
baglar1 tercih eder. Aliiminyum, koordinasyon bagi yapmak icin sert Lewis bazlarini seger.

Bunlar, OH , F, PO,>, SO4*, CH;COO , ROH, RO~ ve RNH, gibi gruplardr.

Aliminyum, c¢esitli organik ligantlarla hetorosiklo yapi olusturur. Bunlar, selat olarak
adlandirilir. Aliminyum, flor iyonlartyla tekli bag yaptigindan selat olusturmaz. Aliiminyum,
selat olustururken oksijen atomu igeren organik ligantlari tercih eder. Aliminyumun selat
olusturdugu bazik organik elektron Sekil 2.1°deki vericileri sirasiyla; alifatik asit anyonlar >
katekoller > Aromatikhidroksi asit anyonlar > 3- hidroksi — 4 — piridinonlar (3,4- HPs) >
hidroksanatlar > 3- hidroksi — 2 — piridonlar (HOPOs)’dir (Yokel,2002) .

Elementel aliiminyum bilesikleri, iyonik karakter ile kovalent karakter arasinda yer alir.
Bilesiklerin aliiminyum floriir disindaki biitiin ii¢lii halojenleri kovalent karakterdedir. Floriir
iyonun oldukea yiiksek yiik yogunluguna sahip olmasindan dolay1 ¢ogunlukla iyonik karakter
ozellik tasir. Ornegin; Nas[AlF4] gibi (ATSDR, 1999).
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Sekil 2.1 Bazik organik vericilerin fonksiyonel grup yapilar1 ve kimyasal adlar1

2.1.2 Aliiminyumun Dogada Bulunusu:

Aliiminyum dogada serbest halde bulunmaz. Yer kabugunda en ¢ok bulunan metaller arasinda
3. siradadir ve %S8,1 olusturur. En ¢ok silikat mineralleri halinde bulunur. En 6nemli
mineralleri; feldspat KAISi,Og, mika HyAl3(S104)s3, kaolin H,Aly(Si04),, boksit Al,O3-H,O,
veya AlLO;2H,0, kriyolit NazAlFe, alunit K,;SO4A1(SO4);:6H,O  ve  turkosit
Al,(OH)3;PO4-H,O’dur.



2.1.3  Aliiminyumun Tiirlendirilmesi:

Aliiminyumun ¢evreye etkisini anlamak i¢in tlirlendirme c¢alismalar1 ¢ok O6nemlidir. Cilinki
aliminyum dogada elementel olarak bulunmaz. Bu yiizden aliiminyumun tiirlendirilmesi
lizerine bir¢ok ¢aligma yapilmistir. Yapilan ¢aligmalarda, su igerisinde bulunan aliiminyum ii¢

gruba ayrilmistir. Bunlar;

(1) Toplam aliiminyum: Askida aliiminyum, koloidal aliminyum ve aliiminyumun

monomerik hali olarak adlandirilmistir.

(2) Partikiil halindeki aliiminyum: Askida aliiminyum ve koloidal aliiminyum olarak

tanimlanmustir.

(3) Monomerik aliiminyum: Labil (organik karbonla ¢Oziinlip, assosiye olmus
aliminyumdur) ve non- labile (aliminyumun; suyla, hidroksitle, floriirle ve siilfatla
yaptig1 kompleksleridir) olarak ikiye ayrilmistir (Sekil 2.2) (Driscoll ve Schecher,
1989).

Toplam Aliiminyum

Askida Aliiminyum Koloidal Aliiminyum Monomerik Aliminyum

I | |
1 1
Partikiil Aliiminyum Non- Labil Aliminyum Labile Aliminyum

Sekil 2.2 Aliiminyum tiirlerinin 6zet semasi

Sulu ¢ozeltideki aliiminyumun tiirlerinin pH’ya gore ylizde konsantrasyon dagilimi Cizelge

2.1°de verilmistir (Drabek, 2005).

Cizelge 2.1 Aliiminyumun, Al(OH);() ile dengede olan ¢6ziinmiis katyonik tiirlerinin
farkli pH’lardaki toplaminin dagilin

%Konsanrasyon
pH A" | AI(OH)™" | AI(OH),"" | AI(OH)3(q | AI(OH)4
3,8 93,5 6 0,5 0 0
49 | 325 | 305 36,5 0,4 0,1
5,8 1,5 9.2 71,2 5.4 12,7
6,5 | 0,008 | 028 13,12 5,85 80,75
7.9 0 0 0 0,3 99,7




Aliiminyumla (M) yapilan ¢aligmalarda, ligantlarla (L) olusturdugu kompleksler ML, MHL,
M,L ve MHL seklinde oldugu bulunmustur. Bu olusan kompleksler pH’ya bagli olarak
degisim gostermistir. Bunlara 6rnek Sekil 2.3 (a) ve (b)’deki aliiminyum ksilen oranjla ML,
sistemindeki dagilimi verilmistir. Ksilen oranjin yalniz basina tiirleri i¢in ilgili dagilim Sekil
2.4°te gosterilmistir. Aliiminyumla ksilen oranj arasinda 25°C’de ve p = 0,1 KNOs’teki
reaksiyon olusum sabitleri, K, Cizelge 2.2 verilmistir (Gholivand v.d, 1998):

Cizelge 2.2 Aliiminyumun ksilen oranjla 25 °C’de reaksiyon olusum sabitleri

(n=0,1 KNO;)
Reaksiyon log K
AP +L1LY o AILY 18,18
H' + AlL o AIL* 7,45
H' + AIHL* & AIHL* 5,14
L% + AlL e AILY” 5,22

Ayrica mordant violet 5 ile polagrofik yontem olarak aliiminyumla kompleksleri
incelendiginde iki tiirlii kompleks olusturmustur. pH 4,2 — 5 arasinda azo boyar maddelerle
aliminyumun olusturdugu kompleksin birlesme orani, 1:2 oldugu; pH 6’daki olusan
kompleksin ise 1:3 (1:1 ve 1:3 seklinde daha onceki yapilan galigmalarda bulunmustur)
oraninda oldugu bulunmustur. Reaksiyonun sicakligina gore, 50°C’de 5 saatte kompleks
olusurken, 60°C ve yukarisinda ise 2 dakikada kompleks olustugu goézlemlenmistir
(Latimer,1968). Bu durum, aliiminyumun kompleks olusturmada, sicakligin etkisinin

oldugunu gostermektedir.
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2.1.4 Aliiminyumun Kullanim Alanlari:

Demirden sonra diinya ekonomisinde en biiylik paya sahip metal olan aliiminyumun kullanimi

diger metallere gore daha genistir.

Saf aliiminyum, yumusak ve zayiftir. Fakat bakir, magnezyum, mangan, silikon ve diger

elementlerle ¢esitli 6zelliklere sahip kullanigh alagimlar yapilmaktadir.

Bu alagimlar uzay araglarinin ve yakitlarmin Onemli bir kismini1 olusturmaktadir.
Aliiminyumun vakumlu ortamda buharlastiriimasiyla hem goriiniir 151k, hem de radyal 1s1y1
yansitan bir ylizey olusturulur. Bu yiizeyler, ince koruyucu oksit tabakasi olusturdugundan,
glimiis yiizeyinde oldugu gibi dekorasyonda kullanilamaz. Diger bir kullanimu ise, teleskop

ylizeylerindeki camlardir.

Aliiminyum bilesiklerinin endiistriyel, evsel, tilketim ve medikal {riinleri gibi cok genis
kullanim alanlar1 bulunmaktadir. Aliiminyum bilesiklerinin kullanim alanlar1 Cizelge 2.3’ deki

gibi siralaya biliriz (ATSDR, 1999).

Cizelge 2.3 Aliminyum bilesiklerinin kullanim alanlar1 (ATSDR, 1999)

Bilesikleri Kullanim Alanlari
Aliimler (Sap) Sertlestirici ve algt olusumunu hizlandirici; tabakalamada ve
azo boyar madde icerisinde; kan durdurucu kalemlerin
igerisinde
Aliimin Su temizleme islemlerinde; aliiminyum igerigi fazla olan
cimentolarda katilagmay1 hizlandirict
Alkoksit Vernikleme igerisinde; tekstilde tutundurucu; kozmetikte ve ilag
iirlinlerinin i¢eriginde
Borat Cam ve seramik liretiminde
Karbonat Anti asitlerin (asit giderici) i¢erisinde
Klortir Susuz formu: asit katalizorii (6zellikle Friedel — Crafts — tipi

reaksiyonlar); diger alliminyum bilesikleri i¢in ara kimyasal;
petroliin kraking yontemi igerisinde; kavucuk ve yaglayici
iiretiminde; ter Onleyiciler igerisinde

Altt sulu halinde; aga¢ koruyucu igerisinde; ahirlarda ve ter
Onleyiciler igerisinde; kozmetikte pihtilagtirici; ham yag
tiretiminde; azo boyar maddelerle kumas boyamada; parsomen
kagidi iiretiminde

Klorohidrat Ter Onleyicilerde ve deodorantlarda aktif malzeme

Hidroksit Mide anti asidi olarak; su tutucu; ter Onleyicilerde ve dis
macunlarinda; paketleme materyallerinde; kimyasal yiizeylerde;
plastiklerde, kavuguklarda, kozmetik {iriinlerinde ve kagitlarda
filtre; piring ve plastikler i¢in asindirici; mekanik dayaniklilik
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ve termal soklara, havaya ve kimyasallara kars1 dayanmasi i¢in
cam katkist olarak; bobrek yetmezligi olan hastalarin plazma
fosfor seviyesini azaltmakta

Izopropoksit Sabun ve boya endiistrisinde; su gegirmez tekstillerde
Nitrat Ter Onleyici; deri tabakalanmasinda; korozyon onleyici; yalitim
kagidi hazirlamada; havai fiseklerinde; katot 1s1n tiiblinde 1sitict
element
Oksit Aliiminyum liretimi; asindiricilarda, refraktorlerde,

seramiklerde, elektrik yaliticilarinda, katalizorlerde ve katalitik
destekliyicilerde; kagit endiistrisinde; bujilerde; kroze ve
laboratuvar caligsmalarinda; gaz ve su buhari absorbani olarak,
kromatografik analizlerde, eritici maddelerde, lambalarda,
yapay miicevherlerde, 1siya dayanikli fiberlerde, gida katki
maddelerinde; suyun tuzunun giderilmesinde kullanilan akrilik
fiber membran {initelerinde; endiistriyel ultrafitrasyonunda ve
hemodiyalizde; dozimetre olarak

Fosfat Mide anti asit tabletleri (doktor tavsiyesi gerektirmeyen
kullanimlar i¢in)

Fosfit Bocek temizleyici ilaglarda

Silikat Dolgularda, anti asitlerde ve gida katki maddelerinde

Siilfat Su arntma sistemlerinde ve atik islemi sirasinda pihtilastirici;

kagit ve boru endiistrisinde; 1siya dayanikli ve su gecirmez
elbiselerde; yag ve yag asitlerinin temizlenmesinde; ter
Onleyicilerde; deri tabakalamasinda; azo boyar maddelerde
mordant olarak; tarimsal hasere 6ldiirticiilerinde; diger kimyasal
maddelerin iiretiminde ara iriin; bitkilerin asitligini ayarlamak
icin toprak ayarlayici; kozmetiklerde ve sabunda; kulak
damlalarinda aliiminyum asetat hazirlamakta

% 5 — 10 aliiminyum siilfat iceren c¢ozeltilerde: lokal tilser
uygulamalarinda mukoza ylizeyinde rahatsiz edici kokulari
bosaltmak icin

Trioksit Absorbent, asindiric1 ve refraktor materyali

2.1.5 Aliiminyumun Alasimlar::

Saf aliminyum yumusak ve dayaniksizdir. Bu alagimlardan Dow metal (%8-10) ve
magnalyum (% 70-90) magnezyum alasimlari, duraliimin (%95 Al, %5 Cu, Mn, Mg, Si),
alkland (duraliiminle ayn1 bilesimdedir ancak alagimin yiizeyi saf aliiminyumla kaplidir), linit

(% 87-95 Al, kalan1 Cu, Zn, Fe, Mg) ve aliiminyum bronzu (%90 Cu, % 10 Al)’dur
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2.1.6Aliiminyumun Toksik Ozelligi ve Cevreye Etkisi:

Aliiminyumun canli hiicreler tizerinde yararh bir isleve sahip oldugu gézlemlenmemistir. Bazi
kisilerde, aliiminyumun herhangi bir formundan kaynaklanabilen temas dermatiti (deri
iltihab1), stiptik (kan durdurucu) veya ter Onleyici iirlinlerin kullanilmasiyla birlikte ortaya
cikan kagintili kizariklik, aliiminyum tencerelerde pisen yemeklerin yenmesiyle ortaya ¢ikan
sindirim bozukluklar1 ve besinlerin emiliminin durmasi, Rolaid - Amphojel ve Maalox gibi
anti asit ilaglarin kullanilmasiyla ortaya ¢ikan kusma vb. gibi zehirlenme belirtileri seklinde
alerjik reaksiyonlar yaratabilir. Diger kisilerde aliiminyum, agir metaller kadar zehirli olmasa
da bu metalden yapilmis mutfak gerecleri kullaniminin (yliksek korozyon direnci ve iyi 1s1
iletkenligi nedeniyle tercih edilir), genelde aliiminyum zehirlenmesine yol a¢tig1 kanitlanmis
olmasa da, ylksek dozlarda tiiketimi ve aliiminyum igeren ter Onleyicilerin asir1 miktarda

kullanim1 zehirlenme nedeni olabilir (www.wikipedia.org.tr).

Asirt dozda aliiminyuma maruz kalmis insanlarda bobreklerde bozulmaya ve mesanede
tahribata neden olabilir. Kronik diyaliz hastalarinda aliiminyum toksik hastalig1 olan
ensefalopati sendromuna yol agabilir. Iskelet sistemi basta olmak iizere akciger, bobrek, kalp,
kas, dalak ve beyin gibi viicudun ¢esitli organlarda birikebilir (Yokel, 2002). Noropatik
degisikliklere ve cesitli noral davranis bozukluklarina yol acabilir
(www.heavymetalstest.com/aluminium.php). Aliiminyumun Alzheimer hastaligina yol actig1
sOylense de, aragtirmalar tam tersine, Alzheimer hastaliginin neden oldugu tahribatin, viicutta
aliminyum birikimine yol a¢tign seklinde ciiriitiilmiistiir. Ozetle, eger aliiminyum
zehirlenmesi varsa bunun oldukga 6zel kosullarda gerceklesmesi gerekir. Zira insanin yagsami
boyunca toprakta dogal kil mineralinin i¢indeki aliiminyum ile olan temasi, zaten yeterince

yiiksektir (www.wikipedia.org.tr).

2.1.7 Aliiminyumun Analizi:

Aliiminyumun analizi, metabolizmasi ve biyolojik etkisi iizerine olduk¢a iyi standart
yontemler gelistirilmistir. Fakat aliiminyumun analizinde karsilasilan en biiyiik zorluk
ortamda bulunan girisimlerden kaynaklanmaktadir. Bu nedenle, aliiminyum analizi, ayirma
yontemleri ve tayin yontemleri olarak iki béliime ayrilmaktadir. Ozetle, aliiminyum analizi
yapilirken ortamda girisim yapan etkiler analizi etkiliyorsa kromatografi gibi bir ayirma
yontemi uygulandiktan sonra tayin yontemi uygulanir. Bu boliimde, aliiminyumun, ayirma

yontemleri ve tayin yontemleri hakkinda genel bilgiler verilmektedir.



13

2.1.7.1 Aliminyumun Ayirma Yontemleri:

Aliiminyum analiz edilirken daha giivenilir ve hassas olmasii saglamak ic¢in ayirma
yontemleri kullanilmaktadir. Bunlardan bazilar1 ¢oktiirme yontemi, ekstraksiyon yontemi ve

iyon degistirme yontemidir.

2.1.7.1.a Coktiirme Yontemi:

Aliiminyumu diger metallerden ayirmak i¢in pH 4,5 — 5,0 arasinda amonyak veya asetat
tamponu kullanilarak hidroksit halinde (Al(OH)s) ¢oktiiriiliir. Eser miktardaki aliiminyumu
ayirmak icin koagiilantlar (pithtilagtiricilar) kullanilir (titanyum, lantanyum, zirkonyum veya
demir (IIT)). Bu koagiilantlardan demir (III) ¢ok tercih edilen bir koagiilant degildir. Ciinkii
aliminyum tayininden once ayrilabilir. Bunu engellemek igin, se¢imli ¢oktiirme yapilir.
Secimli ¢oktiirmede, pH 5’te demir (III) demir (II)’ye indirgenerek maskelenir. Krom, Cr
(IV)’de oksitlenerek maskelenir. Titanyum ve vanadyum ise, hidrojen peroksit kullanarak

maskelenir.

Aliminyum, NaOH’in fazlasi katilarak tetrahidrokso kompleksi (AI(OH), ) halinde suda
¢Oziindiiriiliir. Cozlinmiis hale getirilen aliminyum, ¢oziinmeyen demir, titanyum ve diger
metallerden ayrilir. Aliiminyum, hidroksit halinde ¢oktiiriiliirken diger metaller de birlikte
¢Okebilir. Bu nedenle, ¢okelek tekrar hidroklorik asitte ¢oziilir ve NaOH fazlasi tekrar
katilarak yeniden ¢oktiirme islemiyle girisim yapan metallerden ayrilir. Siilfiir miktarinin
hidroksit iyonlarindan az oldugu durumlarda, NaOH ve Na,S karisim1 bir ¢ozelti ile

coktiirtlir.

Az miktar aliiminyum, 8-hidroksikinolin ile ¢oktiiriilerek ayrilabilir. Eger ortamda floriir
iyonu varsa c¢Oziinen berilyum komplekslerinden aliiminyum, kararli bir yapi halinde
maskelenir. Demir (III), titanyum ve zirkonyum, aliiminyumdan kupferonla asidik ortamdan

coktiirtilerek ayrilir.

Civa katot elektroliziyle az miktardaki aliiminyum fazla miktardaki Fe, Ni, Co, Cu, Zn, Mn,
Cr, Mo, Pb gibi metallerden ayrilir. Bu sirada, Be, V, Ti, Zr, Mg, Ca ve lantanitler
alliminyumla birlikte ¢ozelti icinde kalir (Marczenko, 1976).
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2.1.7.1.b Ekstraksiyon Yontemi:

Aliiminyum tayininde girisim yapan metalleri uzaklastirmak i¢in en fazla kullanilan
yontemdir. Fe (II), Ti, Zr ve Cu kupferonlar1 seklinde seyreltik HCl’den kloroform igerisine
ekstrakte edilerek ayrilir. Aliiminyum kupferonat seklinde pH ~ 3,5 civarinda ekstrakte edilir

(Marczenko, 1976).
Bu konuyla, ilgili yapilan ¢alismalar ¢ok fazladir. Ornegin:

. Donaldson yaptigi calismada, molibdenyum metali ve tungsten metali icerisindeki
%0,001 — 0,10 oraninda bulunan aliiminyum tayini {izerine calismistir. Aliiminyum
matrikslerinden ayirmak i¢in amonyum asetat — hidrojen peroksit ortamindan pH 6,5’da
asetilaseton kompleksi olarak kloroforma ekstrakte edilerek, 12 M hidroklorik asitle geri
titrasyon yapilmistir. Aliiminyumla birlikte ekstrakte olmus elementlerin ayrilmasi igin
(berilyum, az miktarda krom (III) ve bakir (II) hari¢) prolidin ditiyokarbamat — kupferon —
kloroform ekstraksiyonu yapilmistir. Aliiminyum, pirokatekol viyolesiyle (PCV)
spektrofotometrik olarak 578 nm’de tayin edilmistir. Bu teknik, demir, celik, ferrovanadyum
ve bakir — bazli alagimlarda civa katot kullanilarak bozucu elementler uzaklastirildiktan sonra

uygulanmistir (Donaldson, 1971).

. Molina — Diaz ve ¢aligma arkadaslari, sub — pg/l seviyesinde mikro tayin yontemini
kati-faz spektroskopisi kullanarak aliiminyumun (0,6 — 4,0 pg/l) tayini icin gelistirmislerdir.
Kromojenik reaktif olarak kullanilan CAS, dekstran tipi anyon — degistirici regine {izerinde
sorplanarak  zenginlestirmiglerdir. ~Aliiminyum ve CAS mavi renkte komlepks
olusturulmustur. Olusan kompleksin, 615 nm ve 800 nm’deki absorbansi Ol¢ililmiistiir.
Yontem, tabaka halinde mika, dogal sular ve musluk sular lizerinde denenmistir (Molina —

Diaz, 1993).

Aliiminyumun ekstrakte edildigi diger selatlar ise asetilaseton, benzoat, 8 — hidroksikinol

(Morison ve Frierser, 1957), trifloroaseton, 8- hidroksikinolin ve 8- hidroksikinolidindir.

2.1.7.1.c Iyon Degistirme Yontemi:

Aliiminyumun klor kompleksleri kararli degildir. Bu 6zelliginden dolayi, aliiminyum 9 M
HCI ¢ozeltisi igerisinde kuvvetli bazik anyon degistiriciden gecirilerek ayrilir. Aliminyum,;
Ni, Mn (II), Ca, Mg, Be ve Ti ile birlikte eliie edilirken Fe, Cu, Zn, Co, Cd kolon igerisinde
kalir.

Pliitonyum, klor kompleksi olarak anyon degistirici i¢inde kalirken aliiminyum kolondan
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gecerek ayrilir.

Zirkonyum ve alliminyum, Dowex-1 anyon degistiricisiyle aliminyum 0,06 M HCl ve 0,8 M
HF ile eliie edilir. Bu sirada zirkonyum kolon igerisinde tutulararak aliiminyumdan ayrilir.
Asidik tiyosiyonat ¢ozeltisindeki demir ise, Amberlite IRA - 400 iyon degistirici iginde

kalarak aliiminyumdan ayrilir.

2- metoksi ethanol ve 6 M hidroklorik asit ¢ozeltisi i¢indeki aliiminyum, galyum ve indiyum,

anyon degistirici igerisinde kalmigsa, 1 M HCI’le birlikte se¢imli olarak eliie edilebilir.

Aliiminyum ve diger katyonlar katyon degistiricilerde tutularak fosfat ve diger girisim yapan
anyonlardan ayrilabilir. Aliiminyum, anyonik floriir ve siilfoksi salisilat komplekslerine
karsilik gelen bir kompleks olusturmuyorsa, katyonik iyon degistirici sayesinde diger

metallerden ayrilabilir (Marczenko, 1976).
Bu konuyla ilgili diger ¢caligsmalar:

. Bu calismada; aliiminyumun, titanyumun ve nikelin iyon - degistirme yontemi ile
ayrilmasi incelenmigtir. Katyon degistirici kolon ile anyon degistirici kolon bir araya
getirilmistir. 0,8 M hidroflorik — 0,06 M hidroklorik asit karisimiyla ¢ozelti eliie edilmistir.
Nikel, katyonik kolonla; titanyum, anyonik kolonla; aliiminyum ise, hi¢bir kolonla
tutulmadan ayrilmigtir. Yontem, manyetik alasimlarda denenmistir. Metaller, floresans 6zellik

gosteren bir indikator ve EDTA yardimiyla tayin edilmistir (Hibbs ve Wilkins, 1959).

o Su igerisindeki eser miktardaki aliminyumun XAD — 4 recinesi kullanarak
tirlendirilmesi iizerine ¢alisilmistir. Bu amagla, Karakaya (Malatya — Tiirkiye) barajindan
alinmis su Orneginde On zenginlestirme yoOnteminden sonra toplam aliiminyum, organik
baglanmis alliminyum ve partikiil halindeki aliiminyum alev atomik spektroskopisi (FAAS)
veya grafit firin atomik absorpsiyon spektroskopisi (GFAAS) kullanilarak tayin edilmistir. Su
ornegi icerisindeki toplam aliminyum (1,98 - 3,76 pg/L) i¢in zenginlestirme isleminde
amberlit tipi XAD- 4 reginesi ve 8 — hidroksikinolin (pH 8) kompleks reaktifi kullanarak tayin
edilmistir. Sudaki organik baglanmis aliiminyum tirdi (55,3 — 67,1 pg/L) i¢in foto -
bozundurma aparatt kullanarak parcalanmis, XAD - 4 recinesiyle zenginlestirilmis ve
FAAS’de 6l¢iilmiistiir. Su 6rnegindeki partikiil halindeki aliminyum (12,4 — 30,9 ng/L), 0,45
um membranh filtreden siiziildiikten sonra GFAAS’le belirlenmistir (Kiiclikbay ve Demir,

2003).

. 5> — kloro — 5 — dodesil — 2, 4, 2° — trihidroksiazobenzenle (CDTA) desteklenmis

XAD — 4 recinesi hazirlanmistir. Hazirlanan regine, ¢evresel su 6rneklerinde eser miktardaki
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aliminyumun On zenginlestirilmesi i¢in kullamilmistir. Zenginlestirilmis  6rnekteki
alliminyum, lumogallion yardimiyla floresans dedektorlii akis-enjeksiyon analizi kullanilarak

Olctlmiistiir (Fuse vd., 2004).

. Bu yontemde, aliiminyum (III), vanadyum (V), demir (III), bakir (II) ve nikel (II)
metallerinin ayrilmast ve tayini i¢in ters faz - HPLC yontemi kullanilmistir. Metallerle,
YWG-ODS kolonu igerisinde CALKS (kromazol KS) ve PAR ([4-(2-piridilazo) resorsinol])
arasinda kompleks olusturulmustur. Dedeksiyon limitleri; aliiminyum i¢in 6 ng/mL,
vanadyum i¢in 3,5 ng/ mL, demir (III) i¢in 10,4 ng/mL, bakir (II) i¢in 6,3 ng/mL, nikel (II)
icin 8,7 ng/mL bulunmustur. Yabanci iyon etkisi i¢in optimum kosullar belirlenmistir. Bu
yontem, piring ve un Ornekleri icerisindeki eser miktardaki aliiminyum (10 - 500 pg/L),
vanadyum (4 - 1000 pg/L), demir (20 - 50 pg/L), bakir (8- 600 pg/L) ve nikel (100 - 600
pg/L) metallerinin birlikte tayini i¢cin uygulanmistir (Peng vd., 2005).

2.1.7.2 Aliiminyumun Tayin Yontemleri:

Aliiminyumun tayin yontemleri, olduk¢a cok fazladir. Aliiminyum tayini i¢in ilk olarak
titremetrik tayin yontemleri kullanilmistir. Daha sonra titremetrik tayin yonteminin yerini
hassas bir yontem olan spektrofotometrik yontemler almistir. Zamanla yeni ydntemler
cogalmaya baslamistir. Bunlar; niikleer magnetik rezonans (NMR), hizlandirict kiitle
spektroskopisi (AMS), grafit firin atomik absorpsiyon spektroskopisi (GFAAS), alev atomik
absorpsiyon spektroskopisi (FAAS), ndtron aktivasyon analizi (NAA), indiiktif eslesmis
plazma - kiitle spektrospisi (ICP - MS), Lazer asindirma mikroprob kiitle spektroskopisi
(LAMMA), ve elektrotermal atomik absorpsiyon spektroskopisi (ETAAS)’ dir (ADSR,1999).

Asagida bu yontemler hakkinda oldukga genis 6rneklere yer verilmektedir.

2.1.7.2.a UV — Vis Spektrofotometrik Yontemler:
. 8 - Hidroksikinolin yontemi:

8 - hidroksikinolin (oksin) ile aliiminyum pH 4,5 ve 10 arasinda birleserek aliiminyum
oksinati, Al(CoHsON)3, olusturur. Aliiminyum oksinat kompleksi, suda ¢ok az ¢oziiniirken
kloroform, karbontetrakloriir veya trikloroetilen ise olduk¢a iyi ¢oziiniir. Cozlinen selatta
spektrofotometrik yontemle tayin edilebilir. 60 pg’dan gegcmeyecek miktardaki aliiminyumu
tayin icin yapilan calismada, aliiminyum %5’lik EDTA c¢ozeltisi katilarak pH 9 + 0,2
degerinde suda ¢oziinmiis halde bulunmasi saglanir. Hidrojen peroksitle; Ti, V, Nb, U ve

Ce’in oksinle reaksiyona girmesi engelenir. Ni, Co, Cu, Zn, Cd, Ag ve Fe (II) iyonlar
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siyanatla maskelenerek ortamdan uzaklastirilir. Cozelti igerisinde reaksiyonlarin
gerceklesmesi i¢cin 70 - 80°C’ye kadar 1sitilir, sogutulduktan sonra kloroformla ekstrakte
edilir. Kloroform i¢indeki aliiminyum spektrofotometrede 390 nm’de okunur (&= 7,3x10°, a
= 0,27). Bunun yaninda, aliiminyum oksinat ¢oktiiriilerek tayin edilebilir. Cokelti, filtre edilir,
yikanir ve hidroklorik asitte ¢oziilerek asidik bir ortamda 360 nm dalga boyunda absorbansi

Olciilerek tayin edilebilir.

Biiylik miktardaki demir; kloriir, tiyosiyanat, kupferonat veya TTA kompleksleri olarak
genelde ekstrakte edilir. Az miktardaki demir, bipiridil; 1, 10 — fenantrolin veya siyanat
iyonlar1 seklinde maskelenir. Demir, oksinat halinde pH farkindan yaralanilarak
aliminyumdan ayrilabilir. pH 3’te demir (III) oksinat seklinde ekstrakte edilirken, aliiminyum
ise pH 5,5’te aliiminyum oksinatlar1 seklinde ayrilir. Bunun yaninda, demir ve aliiminyum

oksinatlar1 seklinde birlikte tayin yontemleri de fotometrik olarak tayin edilebilinir.

Aliiminyumdan agir metallerin uzaklastirilmas: i¢in ditiyokarbamatlari veya ditiyozonlar
seklinde ekstrakte edilmesi gerekir. Titanyum ve zirkonyum oksanatlar1 seklinde pH 9,2’deki
amonyak cozeltisi icerisinde kloroformla ¢alkalanarak aliiminyumdan ayrilir. Vanadyum ve
titanyum kupferonatlari sekinde 1 M H,SO4 ortaminda kloroformla aliiminyumdan ayrilir.

Toryum, pH 1,5’taki bir ¢ozeltiyle TTA kompleksi olarak ekstrakte edilebilir.

Aliiminyumun hidroksikinolinle tayini; dokme demir ve ¢elikte, nikel ve kursun alagiminda,
kromda, 1siya dayanikli alasimlarda, toryumda; uranyumda; metaliirjik Orneklerde,
berilyumla, silikat kayalar1 ve minerallerde, nadir metallerde, alkalilerde, polietilende, bitki
orneklerinde, toprak materyallerinde, organometalik bilesiklerde aliimyumun tayini i¢in

kullanilmaktadir (Marczenko, 1976).
. Eriokrom Siyanin R yontemi (ER):

Aliiminyum ile ER zayif asitte mor - kirmiz1 renkte suda ¢oziilebilen bir kompleks verir ve
aliminyumun spektrofotometrik tayininde ER kullanilir. A:IER’nin birlesme oranlar1 ER
fazla oldugunda 1:3’tlir; az oldugunda ise 1:1 ve 1:2 olarak degisebilir. ER yontemi, 15
pg’dan fazla olmayacak aliiminyumun ornekleri i¢in kullanilir. pH ~ 1 - 2 arasinda askorbik
asit, ER’yi indirgemek ve demiri maskelemek icin 6rnege katilir. ER ve amonyum asetat
ornege eklenerek en yiiksek absorbansi elde etmek i¢in amonyakla pH 6,1 - 6,2 seklinde
ayarlanir. ER ve aliiminyum kompleksinin mor-menekse rengindeki ¢ozeltisi Apy= 535

nm’de spektrofotometrik olarak tayin edilir (&~ 6,5 x10%).

ER yontemi, ¢elikteki, demir cevherindeki, bakir alasimindaki, ¢inkodaki, silikon



18

tetrakloriirdeki, biyolojik materyallerdeki, yiyeceklerdeki ve sudaki aliiminyum tayini i¢in

kullanilmaktadir.

Birinci tiirev spektrofotometrisiyle aliiminyum (x > 60pg) ve berilyum (x > 40 pg) birlikte
tayin edilmistir. Berilyum ve aliminyum pH 4,4’te EDTA varliginda ER ve dekstran tipi bir
anyon degistirici jel ile birlikte calkalayarak tutundurulmustur. Sonra filtre edilmistir.
Siiziintii, aliiminyum i¢in 594 nm’de 1D594 ve berilyum i¢in 574 nm’de 1D574 degerleri tayin
edilmistir. Bu yontemi, dogal sulara, portakal suyuna, jeolojik orneklere ve botanik

orneklerine uygulamiglardir (Marczenko, 1976).
. Krom Azurol S yontemi:

Krom azurol S ise, diger degerli aliiminyum tayin reaktifidir. 25 pg’dan daha az miktardaki
bir drnek asitte ¢oziliir. Demirin bozucu etkisini yok etmek icin askorbik asit, tiyoglikolik asit
veya hidroksilamin konur. CAS ve sodyum asetat eklenir. pH ~ 6’ya ayarlanir. 610 nm (&=

4,9 x 10*) dalga boyunda aliiminyum tayin edilir.

CAS yonteminin hassasiyetini artirmak icin katyonik ve non-iyonik yiizey aktif maddelerle de
tayin edilir. CTA veya CP katildiginda absorbans araligi 610 - 640 nm arasinda degisir. Bazen
zefiramin de kullanilir. 5 pg aliiminyum 6rnegi HCI’de ¢oziiliir. Uzerine askorbik asit
dokiliir. CAS katilarak pH ~ 5,3 ayarlanir. Olusan kompleksin 620 nm’deki absorbansi
Olciliir (Marczenko, 1976).

Diger UV — Vis spektrofotometrik yontemler ise;

. 2 - kinizarinsiilfonik asit (sodyum tuzu) ve 2 - fenoksikinizarin- 3, 4’ — disulfonik asit
(dipotasyum tuzu)’in sirasiyla aliiminyum ve berilyumla asit — baz karsisindaki renk
degisikligi incelenmistir. Bu bilesikler i¢in pK degerleri spektrofotometrik ve potansiyometrik
olarak tayin edilmistir. Elde edilen sonuglar, 1, 2 — dihidroksiantrakinon — 3 siilfonik asit ile

tayin edilen metallerin iyonlagsmasiyla karsilagtirilmistir. (Owens 11, 1961).

o Stilbazo ile aliiminyum zayif asit ¢ozeltisi igerisinde kirmizi1 — kahverengi kompleks
vermektedir. Bu ¢alismada, kompleks renginden yararlanilarak kolorimerik ¢alisilmistir.
Celik, on islemden gegirilerek ¢ozelti haline getirilmistir. Elde edilen ¢dzelti halindeki 6rnek
iyon degistirici ile eliie edilmistir. Hazirlanan aliiminyum ¢ozeltisi pH 4,8 (% 10 asetik asit ve

% 10 amonyak) olarak ayarlanmis ve spektrofotometre ile 500 nm’de okunmustur (Wetlesen,

1962).

o Kalmagit ve aliminyum pH 8,6’da sirasiyla 3:1 oraninda kompleks olusturulmustur.
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Calismada, kompleks kloroform’da ¢6ziilmiistiir ve 570 nm’de spektrofotometrede okunarak
alliminyum tayin edilmistir. Maskeleme ajani olarak, EDTA ve siyaniir kullanilmistir. Flor

iyonun yonteme etkisi olmadig1 gdzlemlenmistir (Woodward ve Freiser, 1968).

. Aliiminyum iyonlari; katekol (CV) ve hekzadesiltrimetilamonyum bromiir (CTAB)
arasinda TU¢li kompleks olusturulmustur. Birlesme oranlari; Al:CV:CTAB - 1:2:5
bulunmustur. CV ve Al 615 nm’de ikili kompleks yaparken; olusan ii¢lii komplekste ise,
CTAB batakromik kayma yaparak 670 nm’deki absorbansta artis yaratmistir. Ydntem
kullanilarak, aliiminyum; pH 10,2’de 0,27 — 54 ppm arasinda belirlenmistir. Maskeleme ajant
olarak, EDTA kullanilmistir. Cesitli metallerin bozucu etkisini engellemek i¢in benzoat

ekstraksiyon yontemi kullanilmigtir (Chester vd, 1970).

. Bu calismada, aliiminyum ve demir, alizarin komplekson kullanilarak
spektrofotometrik tayin edilmistir. Aliiminyum ve demir komplekslerinin, %20 dioksan ve
%80 su icerisinde spektrofotometrik olarak denge sabiti belirlenmistir. Bulunan yontem,

titanyum ve demir ortaminda aliiminyum tayini i¢in uygulanmistir (Ingman, 1973).

o Aliiminyum, feron yontemi kullanilarak 385 nm’de setiltrimetilamonyum kloriir
(CTMAC) tuzu ile tayin edilmistir. iki dalga boyu kullanilarak demirin girisimi elemine
edilmistir (Goto vd, 1974).

. Bu yontemde; PbSOy’iin eser miktarda metallerin tayininde yarattigi sorunlar tizerinde
durulmustur. Bazi yontemlerde, Zn*" ve Cu®" iyonlari PbSO, ile birlikte ¢okmektedir. Bu
nedenle, PbSO4’lin etkisini azaltic1 yontemler gelistirilmistir. Kursun- ve kalay- alasimli
lehimlerde ya da beyaz metal igerikli alasimlarda; Fe (1, 10 — fenantrolin), Al (oksin — EDTA
— KCN), Bi (dietilditiyokarbamat — EDTA — KCN) ve Cu (2, 2’ — dikinolin) yontemlerinde
PbSOy tartarat ¢ozeltisi igersinde ¢oziilerek olusan sorunlar halledilmistir. Zn ise, PbSO4’{in

amonyak ¢ozeltisiyle yikanarak tayin edilmistir (Wang ve Cheng, 1982).

. Aliiminyum tayininde pH 4 - 6’daki klorofosfonazo I ile 1:1 oraninda birlestirilerek
kirmizi bir kompleks olusturulmustur. Maksimum absorbansi, 610 nm’de gozlemlenmistir.

Titanyum ve zirkonyum ciddi sekilde girisim yapmustir (Ying — Quan vd., 1983).

o Aliiminyum — ksilen oranj kompleksi kullanilarak otomatik kolorimetrik yontem ile
tayin edilmistir. Reaksiyonun hizlanmasi icin etanol katilmistir. Diger metallerin girisimi
EDTA ile maskelenmistir. Gelistirlen yontem, dogal sularda, toprak ekstraktantlarinda ve

bitki 6ziitlerinde denenmistir (Edwards ve Cresser, 1983).

o Berilyum ve aliiminyum; non - iyonik yiizey aktif madde varliginda 5, 8 — dihidroksi —
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1, 4 — naftokinon ile spektrofotometrik olarak tayin edilmistir. Bu calismada, alliminyum ve
berilyum, ligant ile 1:2 oraninda birlesmistir. Aliiminyum ve berilyum sirasiyla 598 nm’de
1,08 x 10 — 1,08 x 10° ng/ml ve 598 nm’de 7,20 — 3,96 x 10° ng/ml arasindaki
konsantrasyonlarda Beer kanuna uymaktadir. Berilyum ve aliiminyumun tayini i¢in tiirev

spektrofotometri kullanilmistir (Agnihotri vd., 1993).

. Spektrofotometrik yontem ile ¢esitli konsantrasyonlarda PCV kullanilarak iki sabit pH
noktasinda aliiminyum tiirlendirilmistir. Bulunan veriler, daha 6nce yapilmis caligmalarin

denge sabitleriyle karsilagtirilmistir (Kramer vd., 1994).

. Sulu ortamda hidroksinafnol mavisi (HNB) ile aliminyum (III) reaksiyona sokularak
pH 5,5’te 4 saat sonunda kirmizi kompleks elde edilmistir. Elde edilen kompleks 596 nm
dalga boyunda tayin edilmistir. Aym sekilde tiirev spektrumuda ('Dsos) Olgiilmiistiir. Bu
yontemle; bakir bazli alagim, ¢inko bazli alasim, magnezyum bazli alasim, demir cevheri,
mangan cevheri, ¢imento, dolamit, feldispar ve kire¢ tasinda aliiminyum tayin edilmistir

(Ferreira vd., 1994).

o Aliiminyumun ve berilyumun tayini i¢in tiirev kati - faz ekstraksiyon yontemi
kullanilmigtir. Her iki metalde, pH 4,4’te etilendiamintetraasetik asit ortaminda Eriokrom
Siyanin kullanilarak dekstran — tipi anyon degistirici de tutundurulmustur. Aliiminyum ve
berilyum sirasiyla yaklasik olarak 60 ng mL™ ve 4,0 ng mL™ araliginda tayin edilmistir.
Calisma, dogal sularda, portakal suyunda, jeolojik ve bitkisel 6rneklerde denenmistir

(Valencia vd., 1996).

. A" - H' - ER sistem icerisindeki denge; 25°C’de 0,10 M KCIl ve p[H+] 2,5 -6,5te
potansiyometrik ve spektrofotometrik olarak calisilmistir. ER — aliiminyum denge sabitleri;
CAS denge sabitlerinin ve PCV denge sabitlerinin literatiirdeki degerleri kullanilarak
aliminyumun spektrofotomerik tayinindeki girisim etkisi incelenmistir. pH 6,5’ta flortir,
sitrat, okzalat ve salisilatin minimum girisim etkisi oldugu saptanmistir ve maksimum

kromofor konsantrasyonu goriilmiistiir (Hawke, 1996).

o Al (IIT) ve (-) - epigalokatekin (egcg) arasindaki kompleks olusum dengesi iizerinde
spektrofotometrik olarak g¢alisilmistir. Bu calismada; aliiminyum, egcg ve tampon liganti
arasindaki reaksiyona girme hizlart arastirilmistir. Calismada, egcg ve aliiminyum
kompleksinin olusum sabiti, serbest egcg’nin absorbansinin Ol¢lilmesiyle bulunmustur

(Ohyoshi vd., 1999).

° Bu c¢alismada, 1, 2, 4 — triazol ve pirokatekinin tiirevi olan 3 - (3°,4° —
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dihidroksifenilazo - 1) — 1, 2, 4- triazol (TRIAP) ve 3 - (3°, 4’ — dihidroksifenilazo - 1’) — 5 —
merkapto — 1, 2, 4 — triazol (METRIAP) azo boyar maddeler kullanarak farmasotik kompozit
icerisindeki aliiminyum tayin edilmistir. Sulu metanolik ¢ozelti igerisindeki (pH 6,20 - 6,50)
aliminyum kararlt turuncu bir kompleks elde edilmistir. Kompleksin birlesme orani, L:Al;
2:1 (TRIAP) ve 3:1 (METRIAP) bulunmustur. Diger iyonlarin, 6zellikle Mg’nin olumsuz
etkileri aliminyum tayininde gézlenmemistir. Kullanilan yontem, AAS ile karsilastirilmigtir

(Zareba ve Melke, 2000).

o Kromojenik reaktif olan ksilen oranjla (XO) bitki 6rnekleri i¢erisindeki aliiminyum ve
demirin birlikte tayini i¢in en kii¢iik kareler yontemi (PLS) kullanilmistir. Uygun kosullarin
belirlenmesi i¢in rutin analizler yapilmis ve Al — XO kompleksinin daha iyi olugmasi igin
etanolik ¢ozelti kullanilmistir. En iyi kalibrasyon modeli 5 dereceli degerlerin secildigi PLS -
2’de kullanilmistir. Kullanilan yontemin potansiyel girisim (Fe — XO kompleks olusumu i¢in)

sebebinin bitki drneklerinden gelen Zn oldugu gézlemlenmistir (Coscione vd., 2000).

° AlP, Ga" ve In+3; 2, 2°, 3, 4 — tetrahidroksi — 3° — siilfo — 5° — karbazobenzen
(tetrakarbazon SC) reaktifiyle kirmizi bir kompleks olusturarak segici ve hassas bir sekilde su
icerisinde tayin edilmistir. Metallerin kompleks olusturma oran1 M:L, 1:1’dir. 0,08 — 1,8
ng/ml Al™ 490 nm dalga boyunda ve 0,2 — 2,0 pg/ml Ga™, In" ise 480 nm dalga boyunda
tayin edilmistir. Aliiminyum tayininde toprak alkali elementler, eser toprak elementleri,
lantanitler, halojenler, fosfatlar, siilfatlar, tiyosiyaniirler, tiyosiilfatlar, iire, hidroksilamin,
askorbik asit, Co”™, Mn>", Pb>", Ni*", Zn*", Fe*", Cr’", Cd*" bozucu etki yapmamustir. Bu

yontem, alliminyumun ¢esitli alasimlarinda denenmistir (Hiiseyinli ve Aliyeva, 2001).

. Yeni bir kinetik spektroskopi yontemi kullanilarak eser miktarda aliiminyum tayin
edilmistir. Aliminyum, asetat tamponlu ortamda (pH 3,8) metilen mavisi ve peroksitle redoks
reaksiyonuna sokulmus, katalitik aktivitesi incelenmistir. Bu reaksiyonun gerceklesmesi icin
gereken optimum kosullar arastirilmistir. Aliiminyum konsantrasyonu zamana bagl olarak
670 nm’deki absorbansmin azaldigi bulunmustur. Aliiminyum 0 - 80 ng mL™" arasinda tayin
edilmistir. Gelistirlen yontem, musluk suyunda ve biyolojik 6érneklerde uygulanmistir (Gong

vd, 2003).

o Aliiminyumun, cay tarafindan absorplanmasi ¢ok fazla konu edilmistir (Flaten, 2002).
Bu ¢alismada, cayin viicut igerisine girmesi i¢in aktif rol oynayan ve metallarle bag yapan
fenol grubu olan katekinler konu edilmistir. Bunlar; (+) — katekin (C), (-) — epigalokatekin
galat (egcg) ve (-) — epikatekin (EC)’dir. Aliiminyum bu {i¢ fenol grubuyla ¢esitli pH’larda

reaksiyona sokulmustur. egcg, 274 nm dalga boyundaki absorbansinin azaldigir ve 322 nm
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dalga boyunda ise artif1 goriilmiistiir. EC ve C i¢in, 322 nm dalga boyundaki absorbansinin
ok az degistigi gozlenmistir. pH 5 tamponu igerisinde Al’”*iin egcg molar birlesme oraniyla
Al — egcg kompleksinin pH 6,2 tampon ¢dzeltisi icerisinde molar birlesme oranmi 1:1 olarak
bulunmustur Bu oran, 2’ye yaklastikca kompleksin polimerlesme reaksiyonu yaptig
gozlenmistir ve Al — egcg orani, 2:1 olarak bulunmustur. C’nin pH 6,2’deki reaksiyonlari
egcg’nin reaksiyonlar: ile aymi oldugu goriilmiistiir. EC’ nin reaksiyonlar1 ise egcg’nin
reaksiyonlart ile biraz daha farkli oldugu anlagilmistir. AP*" iin EC ile molar birlesme orant: <
1 ise; 1:2, molar birlesme orani: » 1 ise; polimerlesme reaksiyonu seklinde birlesmistir. Viicut
igerisindeki olaylar1 agiklamak i¢in, K,y (C, / C,: n — oktandaki konsantrasyon/sulu ortamdaki

konsantrasyon) degerini hesaplamiglardir. Sonugta, ¢ay fenolleri ve katekinler, i¢ilen cayin

icerisindeki aliiminyumunun viicuda alinmasini olduk¢a azaltmaktadir (De — song, 2004).

o Aliiminyum ve nikel; Al — XO ile Ni - EDTA kompleksleri olusturularak kolay ve
cabuk bir sekilde tayin edilmistir. Optimum kosullar i¢erisinde uygun dalga boyu secilerek,
0,14- 1,8 pg mL'1 aliminyumun ve 30 — 2730 pg mL™ nikelin Beer yasasina uydugu
gozlenmistir. Bulunan spektrofotometrik yontem, sentetik hidrotalsit iizerinde denenmistir

(Capani vd., 2004).

o H - noktas: standart ilave yontemi (HPSAM), kullanilarak spektroskopik yontemle
alliminyum ve berilyum birlikte tayin edilmistir. Bu yontemde, aliiminyumun ve berilyumun;
CTAB ortaminda CAS ile reaksiyona girme hizlarindan yararlanilmistir. Gelistirlen yontem;

cevresel, jeolojik ve alagim Orneklerinde denenmistir (Afgami ve Zarei, 2004).

. m — karboksifenilfloron ve aliiminyum arasinda kompleks olusturulmustur. Olusan
kompleksin renginden yararlanarak, yiizey aktif madde (poli (N — vinilpirolidon) varliginda
561 nm’de spektrofotometrik olarak aliiminyum (0,03 — 140 ug) tayin edilmistir (Kamino vd.,
2005).

2.1.7.2.b Kullanilan Diger Yontemler

Titremetrik yontemler:

Aliiminyum, EDTA titrasyon yontemi ile Kromazurol S indikatorii, ditiyozon, hemoksilin

indikatorleri kullanilarak tayin edilir.

o Cimerman ve calisma grubu; bu yontemi, iic asamada gerceklestirmistir. Birinci
asamada, aliiminyumun EDTA ile reaksiyonu i¢in gerekli optimum kosular bulmuslardir.

Indikatdr olarak metil kirmizist ve Eriokrom Siyahi T kullanilmistir. Geri titrasyon igin
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ZnSO, veya ZnCl, ¢ozeltisinden yararlanilmistir. Tkinci asamada, aliiminyum; demir, bakir,
titanyum, mangan ve fosfat varhginda tayin edilmistir. Ugilincii asamada ise; katyon
degistirme yontemiyle aliiminyum, titanyum — mangan - kalsiyum ve manganezyumdan

ayrilmis aliiminyum tayin edilmistir (Cimerman vd., 1958).
Floresans spektrofotomerisi yontemi:

. Bu yontemle ¢elik ve diger safsizliklarin bulundugu toryum oksitin igerisindeki 0,5 —
150 pg aliminyumu tayin edilmistir. Toryum, demir, zirkonyum ve diger metallerden
aliminyumu ayirmak icin tenoniltrifloroaseton (TTA) ile ekstrakte edilmisdir. TTA ile
ekstrakte edilememis girisim yapan iyonlar ise hidrojen peroksit, sodyum siyaniir,
nitrilotriasetik asit kullanarak maskelenmistir. Aliiminyum, 8 — hidroksikinol ve kloroform ile
ekstrakte edilmistir. Aliiminyum spektrofotometrik ve floresans spektrofotometrisiyle tayin

edilmistir (Goldstein vd., 1959).

o Floresans teknigi kullanilarak, Adirondack Daginin ormanindan yalitilmis toprak
orneginde serbest fulvik asitle aliiminyumun kompleks olusturma kinetigi {izerine
calisilmigtir. pH 3 — 4,5 arasi iki tip aliiminyum — fulvik asit kompleksi olusmustur. Her iki
fulvik asit kompleksinin kinetik analizleriden aliiminyumun fulvik asitler ile iki disli selat
yaptig1 gozlenmistir. Bulunan sonuglar, aliiminyum - salisilik asit kompleks olusum denge ve
hiz sabitleriyle karsilagtirilmig, fulvik asidin daha hizli reaksiyona girdigi saptanmistir. Ayni
sonuclar, aliminyum — floriir kinetik ¢calismasiyla karsilagtirllmig ve fulvik asitle ayn1 pH’da
ayn1 mekanizmaya sahip oldugu bulunmustur. Yapilan ¢aligmada, reaksiyon hizinin sicakliga

bagli olarak degistigi gbézlemlenmistir. Bulunan sonuglar, ¢evresel etmenlerle

karsilastirilmistir (Plankey ve Patterson, 1989).

o Bu c¢alismada; aliiminyum, floresans yontemi ile nano-seviyede pH 4,1 — 4,7 arasinda
floresan reaktif olan kromotropik asit [Ax=360nm ve Aen= 390nm] kullamilarak tayin
edilmistir. Metal kompleksi (2:3) floresans siddeti, !4 saatte sabit degerine ulasmistir ve 48
saatten fazla kararli halde kalmistir. Bulunan yontemde; aliiminyum tayinine 60’1n iizerinde
katyonun, anyonun ve kompleks reaktiflerinin (tartarat, fosfat, tiyo — iire, SCN ... gibi)
girisim etkisi olmamustir. Yontem, cesitli referans materyallerine (Al-bronzu, piring,
paslanmaz celik), cevresel Orneklere ve biyolojik Orneklere uygulanmistir (Baksi ve Pal,

1994).

o Farkli yerlerden alinmis toprak ornekleri izole edilerek ayrilmig fulvik asitlerin

aliminyumla kompleks olusum kinetigi floresans teknigiyle incelenmistir. Fulvik asitlerin pH
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2,4 - 3,6 araliginda, alliminyum — fulvik asit kompleksinde her iki yonde de ortalama hizlari
ve denge parametreleri incelendiginde fulvik asitlerle c¢ift disli selat seklinde birlestigi
gbzlemlenmistir. Iki yonde de olusan komplekslerin hizlarinin farkli oldugu anlasilmistir.
Aliiminyumun iki tlirinde de fulvik asit iizerindeki reaksiyon hizlarmin farki itme
kuvvetindan kaynaklanan sterik etkinin sebep oldugu anlasilmistir. Ayni kinetik calisma,
asetat tamponu kullanarak karsilastirilmistir. Tamponun degismesi, tamamen aliiminyumun

fulvik asit ile birlesmesini etkiledigi bulunmustur (Plankey vd., 1995).

o Bu ¢alismada, aliiminyumu (25 ppb — 20 ppm) floresan bir madde olan oksini
kullanarak floresans yontemi ile tayin edilmistir. Mobil faza oksin eklenmesiyle ayirma
kolonu {izerinde 40° C’de, pH 7,1’de aliiminyumla selat yapmasini saglanmigtir.

Aliiminyumun absorbansi, Ae 380 nm ve Aey 520 nm’de Olgiilmiistiir. (Hashi vd., 2001).

. Aliminyumun morinle verdigi kompleks yiizey aktif madde varliginda
olusturulmustur. Tayin i¢in rezonans Rayleigh 1s1mas1 (RRS) kullanilmistir. Cesitli yiizey
aktif maddelerde, 476 nm’de setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB), 489 nm’de
setilpiridinyum kloriir (CPC), 474 nm’de Triton X- 100 ve 473 nm’de Tween — 20’de uygun
maksimum 1s1ma gozlenmistir. Reaksiyonun gergeklesmesi igin gereken uygun kosullar
incelenmistir. 0,5 — 1,2 mol L™ arasinda aliiminyum tayin edilmistir. Bulunan yéntem dogal
su orneklerine ve biyolojik drneklere uygulanmistir. Yontem de iki ayr1 pH kullanilmastir.
Asidik olan pH’da organik olmayan aliiminyum; bazik pH’da ise, toplam aliiminyum tayin
edilmistir. Gelistirlen yontem, 8 — hidroksikinolin ekstraksiyon — iyon degistirme yontemi ile

karsilastirilmistir (Long vd., 2004).

. Misellar sivi kromatografisi yontemi ile aliminyum (III), 8- hidroksikinolin — 5 —
siilfonik asit tiirevi olarak floresans yontemi ile tayin edilmistir. Metal selatlarin absorbansi,
Aek 410 nm ve , Aeyy 510 nm’de Sl¢lilmiistiir. Optimum kosullar bulunduktan sonra 20- 200 pg
mL" arasinda aliiminyum tayin edilmistir. Yontemde, ters faz HPLC’ye kullamlmustir.

Gelistirlen yontem, ¢esitli su drneklerine uygulanmistir (Memon ve Bhanger, 2004).

. Mikroemiliisyon ortaminda, setilmetilamonyum bromiir (CTAB)’iin floresans yontemi
ile aliiminyum tayinini gelistirilmistir. Sonucta; 8- hidroksikinolin (HQ), potasyum asit fitalat
— NaOH tampon c¢ozeltisi sistemi igerisinde pH 6’da aliiminyum (III)’le floresans yaparak
kompleks olusturulmustur. Maksimum uyarilma ve emisyon dalga boyu 380.0 nm ve 502,6
nm olarak bulunmustur. Yontem, musluk suyu ve gol suyu Orneklerinde aliiminyum tayini

i¢cin denenmistir (Zhu vd., 2004).
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Potansiyometrik yontemler:

° Bu yontemde, celikte aliiminyum tayininde; demir, nikel, krom, bakir ve
molibdenyum metalleri civa katot elektroliz yontemiyle ayrilmistir. Ayrica, elektrolizden
gecirilen hacmi bilinen ¢ozeltiden arta kalan demirle birlikte titanyum ve vanadyum,
kloroform kupferon ekstraksiyonuyla ayrilmistir. Cozelti nétiirlestirilerek  kupferon
bozundurulmustur. Nitratlanmis aliiminyum, optimum kosullar olusturularak solokrom
siyanin R ile kompleks olusturulmustur. Kirmizi — menekse rengindeki kompleks
spektrofotometreyle 535 nm dalga boyunda 5 mm’lik kiivet icerisinde aliiminyum tayin

edilmistir (Blair vd., 1960).

o Aliiminyumun dipikolinik (pridin - 2, 6 —dikarboksilik) asit 25°C’de 0,5 M NaClO,4
ortaminda potansiyometrik ve spektrofotometrik tayin yontemleri kullanarak kompleks
olusumu arastirilmustir. Iki tiirii olan HL™ ve H,L igin kiimiilatif olusum sabitlerinin degerleri
log B = 4,532 £ 0,004 ve log B, = 6,624 £+ 0,006 bulunmustur. pH < 4’te, alliminyum (III) i¢in
iki mononiikleer kompleksi saptanmistir. Bunlardan pozitif yiiklii kompleksin metal/ligant
mol orani 1:1 ve negatif yilikli kompleksin metal/ligant mol orani 1:2 olarak hesaplanmistir.
pH 5 - 6 civarlarinda ¢okme oldugu gozlemlenmistir. Bulunan sonuglar, demir (III)

kompleksleri i¢in bulunan degerlerle karsilastirilmistir (Napoli, 1968).

. Bu calismada, XO’nun protonlanma sabiti ve dagilma diyagrami potansiyometrik
olarak calisilmistir. Buna bagli olarak 6 tane protonlanma sabiti hesaplanmistir. XO (L) ve
toprak alkali metal iyonlariyla olan iliskileri arastirilmistir. ML, MHL, M,L ve MHL olarak
bulunan komplekslerinin olusum sabitleri tayin edilmistir. ML ve ML komplekslerinin
kararliigi Mg*?, Ca™, Sr™, Ba™ i¢in siralanmustir. Al (M) ve XO (L) arasindaki olusum
sabitileri bulunmustur (Gholivand vd., 1998).

. Aliminyumun ve demirin, 0,1 M NaCl ¢ozeltisi igerisindeki ¢esitli
konsantrasyonlardaki bezoik asitin davranislar1 incelenmistir. Elektrokimyasal yontem olan
veya olmayan yontemlerle arastirilmistir. pH 8’den baglayarak zamanla pH’daki degisimden
aliminyum ve demirin korozyon miktar1 elektrokimyasal olarak bulunmustur. Ayn1 sonuglar,
spektrofotometrik olarakta tayin edilmistir. Sonug¢ olarak, benzoik asitin NaCl ¢ozeltisi

igerisinde aliiminyum ve demirin korozyon hizini azaltig1 gozlemlenmistir (Zor, 2001).

. (-) — epigalokatekin galat (egcg)’nin asit dissosiyasyonu ve Al” kompleksi,
potansiyometrik titrasyonla ¢alisilmistir. Aliiminyumun egcg, (-) — epikatekin (EC) ve (-) —
epigalokatekin (egc) yaptig1 kompleksler birbirleriyle karsilastirilmustir. A" - katekin ve AI’*
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- egc reaksiyon sistemlerinde A’ katekin icin [Al (LH,)]", [Al (LH,) (OH)]° ve [Al (LH.,),]
tiirlerinden olustugu bulunmustur. AI** ve egcg arasindaki reaksiyonda pH « 4,1°de AILH.; ve
AILH; tiirleri olusmustur. '"H NMR c¢alismalarinda, galatin (D) halkasinin iki hidroksil grubu
proton kaybettigi ve [Al (egcg H.,)]" koordinasyonunu almis oldugunu gosterilmistir.
egeg’nin AILH.; tiirii icin [Al (egegH.3)]° yapi formiilii bulunmustur. egeg’nin kompleksleri
icinde, galat grubu, 6ncelikli koordinasyon baglar1 ve galat grubu olmayan EC, egc ve C’den

farkl 6zellikte ¢ozeltiler elde edilmistir (Inoue vd., 2002).
NMR yontemi:

o Bu calismada, izotop — sulandirma yontemiyle doviilmiis celikte aliiminyum tayin
edilmistir. Ozel bir sistem ile aliiminyumla nitrojen ('"°N) gazi arasinda aliiminyum nitriir
bilesigi olusturulmustur. Demir ve platin banyosunda vakum eritis yontemi ile izotop —
sulandirma yontemi karsilastinlmistir. Istenilen dogrulukta sonuclar elde edilememistir

(Furuya vd., 1968 ).

. Aliiminyum (III)’la L — glutamat kompleks olusum c¢aligmalar1 asidik sulu ¢ozeltilerde
(pH 2,0 — 5,5) pH titrasyonu ve multiniikleer ("H, °C ve *’Al) NMR teknikler kullanarak
aciklik getirilmistir. Elde edilen sonuglar;

(1) Al, Glu zayif koordinasyondadir. Asidik sulu ¢ozeltiler igerisinde mononiikleer 1:1
(AILH*", AIL", AILH.)) tiirleri ve diniikleer 2:1 (ALL"") tiirleri olusmustur. Daha &nce

bulunan sonugclarla ayn1 degerler elde edilmistir,

(2) Al — Glu ve Al — Asp’nin multi — NMR spektrumu incelenmistir. Sonugta, negatif yiik
veren (- COO"), Glu’nun amino grubu proton vermesinden dolay1 aliiminyumla AIL" ve
AILH_, tiirlerini olusturarak ¢oktiigii anlasilmistir. Al —Asp’nin durumuyla Al — Glu arasinda

diistiniilenden daha az benzerlik oldugunu gostermistir,

3) Ug disli bes — alt1 iiyeli selat (- COO ™, - NH,, - COO ) kompleksleri daha kararlilik
gostermistir. Bu da, biyolojik ¢alismalarda Al — Glu’nun eritrosin ve kan — beyin bariyerini
gecisi ve korteks (beyin zar1) gibi beyinin cesitli bolgelerindeki secici bozunmalar1 daha iyi

aciklamstir.

Bu ¢alismadan da, aliiminyumun yagayan biitiin canlilar i¢in biyolojik tasiyict sistemlerde ne

kadar 6nemli rol oynadigini gostermistir (Yang vd., 2003).
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Atom spektroskopisi yontemi

. Bu ¢alismada, aliiminyum, 8 — kinolinol (HQ) veya 2- metil - 8 — kinolinol (HMQ) ile
kompleks olusturularak tayin edilmistir. Alliminyum komplekslerinin 3, 5 — diklorofenol
(Hdcp) ile sinerjik etkisi incelenmistir. Caligmada, aliiminyum, HQ’yla pH 4’te %4 (a/a)
Triton X - 100 ortaminda ekstrakte edilmistir. Bunun tersine aliiminyum ayni kosullarda
HMQ’yla ekstraksiyon edilememistir. Aliiminyum ile HMQ —Triton X — 100, Hdcp eklenerek
ekstrakte edilebilinmistir. Boylece, Hdcp’nin sinerjik etkisi ispatlanmistir. Olusan metal —
liganthi yap1, Al(dcp)(MQ), olarak bulunmustur. Sonuglar atomik absorpsiyon spektroskopisi
(AAS), indiiktif eslesmis plazma emisyon spektrofotometrisi (ICP- AES), ve indiiktif eslesmis
plazma — kiitle spektrofotometrisi ile 6l¢iilmiistiir (Ohashi vd., 2004).

. Bu c¢alismada, bulamag¢ 6rnekleme teknigi kullananilarak silikon karbit ve silikon nitrit
tozlarinin igerisinde grafit firin atomik spektroskopisi ve Hitachi Model Z — 9000 atomik
absorpsiyon spektroskopisiyle, aliiminyum - kalsiyum ve demirin birlikte tayini yapilmstir.
Bulama¢ ornekleri, 0,1 M nitrik asitle silikon karbit veya silikon nitrit tozu
ultrasonografikasyonu ile hazirlanmistir. Aliiminyum, kalsiyum ve demir 0,1 M nitrik asit
icerisinde karigik standart yontemi uygulanarak kalibrasyon egrisi ¢izilmistir. Gelistirlen
yontemde, silikon karbit ve silikon nitrit igerisindeki referans materyaller kullanilarak

alliminyum, kalsiyum ve demir i¢in dogru sonuglar bulunmustur (Minami vd, 2004).
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2.2 Kursun:

2.2.1 Kursunun Genel Ozellikleri:

Simgesi : Pb

Renk : mavi - beyaz
Atom numarast : 82

Atom Agirhig : 207.2 g/mol
Atom Hacmi - 18,17 cm® / mol
Atom Cap1 : 175 pm
Yogunlugu 111,35

Erime Noktasi : 600,702 K
Kaynama Noktasi 12024 K
Elektron Diizeni : [Xe] 4f145d106526p2
Yiikseltgeme Derecesi 2" ve 4"

Izotoplarinmn Kiitle

Numarasi : 202, 204, 206, 207, 208, 210
Iyonlasma Enerjisi,kj/mol
Birinci : 715,6 kJ/mol
fkinci : 1450 kJ/mol
Ucgiincii : 3082 kJ/mol
Elektron Potansiyeli EO, A% :-0,13
Kristal Yapist : Yiizey merkezli kiip

2.2.2 Kursunun Dogada Bulunusu:

Kursun, gri renkli yumusak bir metaldir. Dogada bilesikleri halindedir. Kursun yer kabugunun
yaklasik % 107’{inii olusturur. En énemli mineralleri galen PbS; seriisit PbCO; ve angelsit
PbSOy’tiir. Dogada aliiminyum ile kursun minerali dundasit Pb,Alsy(CO;3)4(OH)s:3H,O

minerali olarak bulunur.
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2.2.3 Kursunun Kullanim Alanlari:

Sanayinin vazgecilmez metallerinden olan kursun; ham kursun, rafine kursun ve antimonlu
kursun olmak iizere ii¢ degisik sekilde islem goriir. Kullanim alanlarin1 Cizelge 2.4’deki gibi

siralaya biliriz:

Cizelge 2.4 Kursun bilesiklerinin kullanim alanlar1 (Masten, 2000)

Bilesikleri Kullanim Allanlar

Asetat Pamuklu boyama ve baskilama, ipek agirlastirmada, kursun tuzu
iiretiminde, siilfiiriin belirlenmesinde, CrO4, MoOs tayinide, fare zehirinde

Antimonate Yagli boya; camlar1 renklendirmede; ¢omlek ve porselenlerde

Arsenat Bocek oldiiriiciilerde

Arsenit Arsenat formundaki gibi daha zehirli bocek dldiirticiilerde

Borat Vernikleme ve boyamada kurutucu; cam, ¢omlek, porselen ve porselen
esya iizerinde iletken kilif tiretimi i¢in galvanoplastikler igerisinde

Karbonat Yagli boya ve su renkleri igerisindeki pigmentlerde; ¢imento igerisinde;
cam macunu yapmakta; kursun karbonat kagidi yapmakta

Kromat Yag ve su renklerinde pigment; kumas baskilarda; poselen
dekorasyonunda; organik maddelerin analizinde

Siyaniir Metaraliijide

Iyodiir Bronzlagmada; altin kalemlerde; yazicida; fotograflarda

Nitrat Kibrit ¢oplerinde ve Ozel patlayicilarda; tekstilde boyama ve baskida
mortdant olarak; sedef rengi vermek i¢in mordant; boya endiistrisinde
oksitleyici; tahta baskilama isleminde

Fosfat Plastiklerde stabilitor olarak

Siilfiir Zemin cilamada

2.2.4 Kursunun Alasimlar:

Kursunun bir¢ok 6nemli alasimi vardir. En Onemlileri arasinda, lehim (50%Pb, 50%Sn),
sagma (%0,5 — 1,0 arasinda arsenik ve kursun alasimi) ve matbaa harfleri alasimi (%80 Pb,

%20 Sb ve Sn) sOylenebilir.
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2.2.5 Kursunun Toksik Ozelligi ve Cevreye Etkisi:

Kursun, hava, su ve toprak yoluyla, solunum ve besinlere karigsarak biyolojik sistemlere giren
son derece zehirli bir metaldir. Kusunlu petrolden elde edilen benzinden ve kursuntetraetil
[Pb(CHs CH»)4] cikan gazlar biitiin diinya atmosferine yayilmaktadir ve yagmurla tekrar
inerek ¢evreye hizla yayilmaktadir. Bu da, dogal olmayan kursun dongiisiinii yaratmaktadir

(www.wikipedia.org.tr)

Kursun agizdan alindiginda bulanti, kusma, kansizlik, karin agrisi, anoreksiya ve ishal gibi
belirtileri oldugu goriilmektedir. Uzun siire kursun alinimda ensefalopati, dikkat bozuklugu,
gece korliigli ve uykusuzluk goriilmektedir. Cocuklarda hiperaktiviteye de neden oldugu

sanilmaktadir (http://www.heavymetalstest.com/lead.php).

2.2.5 Kursunun Analizi

Kursunun da aliiminyum gibi 6n isleme tabi tutulduktan sonra analiz edilmesi tercih edilir. Bu
boliimde de kursun analizini, ayirma yontemleri ve tayin yOntemleri olarak iki kisimda

incelenmektedir.
2.2.5.1 Kursunu Ayirma Yoéntemleri:

2.2.6.1.a Ekstraksiyon Yontemi:

Kursunu ditiyozon (nétiir veya zayif baz ortamindan) ile diger metallerden ayirma yontemi,
en taninmis kursun ayirma yontemidir. Yiiksek miktardaki kursun (1-5 mg) kloroform
¢ozeltisi (CHCls), karbon tetrakloriir ¢ozeltisinden (CCly) daha iyi ¢oziliniirliige sahip olmasi
nedeniyle daha ¢ok tercih edilir.

Kursun; asidik ortamdan sitratla, nétiir ortamdan, siyanatla ve tartaratla, bazik ortamdan ise
dietilditiyokarbamat ile ekstrakte edilir. Fakat dibenzilditiyokarbamat asidik ortam daha iyi
bir ekstraktanttir.

Kursun iyodiir kompleksi, MIBK, metil izopropil keton veya tribiitilamin igerikli

diklorometan icerisine alinarak ekstrakte edilebilir.
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2.2.6.1.b Coktiirme Yontemi:

Mikrogram seviyesindeki kursun, zayif asit ¢ozeltilerinden (pH > 2) az ¢6ziinen kursun
siilfiir olarak ayrilir. Giimiig, bakir veya civa tastyict olarak hizmet eder ve sitrat varligi
demirin ¢okmesini onler. Eser miktardaki kursun i¢cin amonyak ¢oktiiriicli olarak kullanilarak
veya lantanyum koagiilant olarak kullanilarak hidroksit halinde yalitabilir. Ayrica kursun;
stronsyum siilfat, baryum siilfat, baryum kromat ve kalsiyum karbonat ile birlikte

coktiiriilerek de ayrilabilir.

2.2.6.1.c Iyon Degistirme Yontemi:

Anyonik kursun kloriir kompleksi, diger metal iyonlarindan kuvvetli anyon degistiricisiyle
ayrilir. 1 M hidroklorik asit ¢ozeltisiyle Pb ve Bi kolonda kalacak sekilde Ca, Ba, Cu, Fe, Sn
ve Tl eliie edilir. Bizmut, 0,01 M HCIl ¢ozeltisiyle kolon yikandiginda kolonda kalacak sekilde

kursundan ayrilir.

Kursun ornegi, 0,1 — 4 M HBr c¢ozeltisiyle kuvvetli bazik anyon degistirici kullanilarak
calisilir. Cogu metal 0,1 M HBr c¢ozeltisiyle kursundan ayrildiktan sonra 0,3 M HNO; +
0,025M HBr ¢ozeltisi kullanilarak kursun se¢imli olarak eliie edilir. Bu sirada Bi, Cd, Tl (III),
Hg (1), Au (IIT), Pt (IV) ve Pd (II), kolon igerisinde kalir. Kobalt i¢cerisindeki eser miktardaki

kursun i¢inse Dowex — I kolonu igerisinden 0,3 M HBr ¢ozeltisi gegirilerek kalmasi saglanir.

Diger bir ¢alismada ise; kursun, tetrahidrofuran + 5 veya 2,5 M HNOs eliient karigimlari

kullanilarak Dowex I kolonunda diger metallerden ayrilir.

Kursun, 1 M amonyum asetat ile katyon iyon degistiricisinde tutundurularak Ba, Sr ve Al’dan

ayrilmistir.

Kursunu elektrolitik anodik biriktirme ile %5 — 9’lik nitrik asit ¢ozeltisi ortaminda PbO,
olarak da ayrilabilir. Az miktardaki kusunun PbO, olarak anodik biriktirilme i¢in seyreltik
HNO; c¢ozeltisi daha uygundur. Mikro miktardaki kursun i¢in ise paslanmaz gelik katotla
biriktirilme yapilabilir.

Eger kursun ucgurulabiliyorsa, 1400°C’de kayalardan buharlastirilarak ayrilabilir ve su

sogutmal1 kuvarts yiizey lizerinde yogunlastirilir.
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2.2.6.2 Kursunun Tayin Yontemleri:

Kursun ¢ok calisilmis bir metal olup, tayin yontemleri ¢ok fazladir. Bu boliimde, bunlardan

birkag tanesine yer verilmektedir.

2.2.6.2.a UV — Vis Spektrofotometrik Yontemler:
. Ditiyozon yontemi:

Kursunun nétiir ¢ozeltisi veya bazik cozeltisi ditiyozonla sallandiginda pembe — kirmizi
ditiyozonat Pb (HDz), olusur. Olusan kompleks CCly, CHCl; ve CgHg igerisinde ¢oziiniir.
Optimum pH aralig1 7 — 10°dur. Amax 520 nm’de en iyi absorbansina sahiptir.

Ditiyozon yontemi, tek renkli teknik ile kursun tayini, karisik renkli teknik ile kursun tayini

ve spektrofotometrik titrasyon yontemi gibi ¢ok ¢esitli sekillerde kullanilmistir.

Tek renkli yontemde bazik ortamdaki kursun porsiyonlar halinde ditiyozonla ekstrakte edilir.
Organik fazda kalan ditiyozonun fazlas1 potasyum siyaniirle uzaklastirilir. Yiksek pH’larda
kismi olarak ditiyozonun bozulmasi nedeniyle KCN konsantrasyonun oldugu ortamlarda
kursun kaybi1 yasanir. Bu yontem uygulandiginda; Ag, Hg, Pd, Au, Cu, Zn, Cd, Ni ve Co’in

siyaniirle kararli yap1 olusturmasi saglanarak diyozonla reaksiyona girmesi onlenir.

Siyaniir ortaminda kursun; Bi, Tl (I) ve In’la birlikte ekstrakte edilir. Buna ragmen indiyum
iyonlari, CCly icerisinde zayif bazik ortamda sadece ekstrakte edilebilir. pH 10 civarlarinda
ise, sulu fazda kalir. Talyum (I) ise, kursundan ditiyozon ¢ozeltisiyle birlikte amonyakli

siyaniir ortaminda siyrilarak ekstrakte edilebilir.

Ciddi bizmut girisimleri ise, CCly igerisinde pH 3 - 10 arasinda ditiyozonla ekstrakte edilerek

ayrilir. pH 3’te Bi ditiyozonla ekstrakte edilebilir.

Onceden tartarat ve sitrat katilarak ekstraksiyon sirasinda kursunun Al, Fe ve Ti’la birlikte
¢okmesini Onlenir. Ekstraksiyon yapilirken ditiyozonun hidroliz olmasint 6nlemek i¢in de

hidroksilamin kullanilir.

Kursun ditiyozon yontemi dokme demir ve celikte, krom ve alasimlarinda, molibdenyum
tungsten, vanadyum, niyob ve alagimlarinda, giimiis, kadmiyum, ¢inko, indiyum, boron,
silikat kayalarinda, monazit, tellurik asit, petrol irilinlerinde, gida maddelerinde, organik
maddelerde, iirede, biyolojik orneklerde, insan dokusunda ve diskisinda, bitki 6rneklerinde,

suda ve havada tayin edilmistir (Marczenko, 1976).
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2.2.6.2.b Kullanilan Diger Yontemler:

e Monazit i¢erisindeki kursun tayin edilmistir. Monazit 6rnegi, sicak siilfiirik asitte ¢oziilmiis
ve 200 ml’ye suyla tamamlanmigtir. Kursun, stronsiyum ile birlikte ¢oktiiriilerek ayrilmistir.
Kursun — stronsiyum siilfat, 3 N NaOH’ta ¢oziilmiistiir. Zn-EDTA fazlasi eklenilmistir. pH
5’te ksilen oranj katilarak 0,01 M EDTA c¢ozeltisiyle titre edilmistir. Maskeleme ajani olarak
KCN ve asetil aseton kullanilmistir (Lee ve Cho, 1969).

e Na-DDTC (sodyum ditiyokarbamat) ile kursun, CCls ve CHClI; igerisinde ¢oziinen renksiz
dietilkarbamat ¢ozeltileri olusturur. Bu olusan kompleks (Pb(DDTC),), bakirla yer degistirir

ve kahverengi bir ¢ozelti verir ve 435 nm’de okunurak kursun tayin edilir.
Cu*" + Pb(DDTC), — Pb*>" + Cu(DDTC),

4 - (2 - pridilazo) reorsinol (PAR), amonyakli ortamda kirmizi bir kompleks verir ve kursun,
520 nm’deki absorbans degeri tayin edilir. Celik, kursun ve bronz iizerinde yontem
denenmistir. Azo boyar madde arsazen ve onun suda ¢Oziinen siilfonik asit tiirevi
sulfarsazen’de kursun tayinde kullanilmaktadir. Kursun, diger azo boyar madde, 2- (5-
bromopridilazo) — 5 - dietilaminofenol (5 - bromo-PAAP) ile 525 nm’de tayin edilebilir
(Marczenko, 1976).

e Kursun tayininde diger organik reaktifler olan 8- hidroksikinolin, CMA - oksin; kloranilik
asit, 2 - (o — hidroksifenil) benzotiyazolin ve tiyo tiirevi TTA’da kullanilmaktadir. Ayrica
kursun iyodiiriin ve kursun siilfiiriin renkleride kolorimetrik yontemlerde kullanilmaktadir

(Marczenko, 1976).

e Narenciye yapraklarinda ve piring ununda, hekzemetilenditiyokarbamatla (HMA-
HMDTC) solvent ekstraksiyon i¢eren ters — faz sivi kromatografisi kullanilarak Pb, Ni, Zn ve
Cu tayin edilmistir. Ornekler, nitrik asit ve perklorik asitle birlikte kiil edilmistir. Kiil
icerisindeki metaller, HMDTC kompleksi olarak C 18 kolon iizerine tutundurulmustur ve 260
nm’de okunmugtur. Standart biyolojik materyallerde mikrogram seviyesinde Ni, Pb, Zn ve Cu

tayin edilmistir (Ichinoki ve Yamazaki, 1985).

e Potansiyometrik siyirma yontemi ile sarap igerisindeki kursun, kadmiyum ve ¢inko tayin
edilmistir. Potansiyometrik siyirma yontemi kursun ve ¢inko i¢in 6rnek basina bir dakika
veya daha az siirede tayin edilirken kadmiyum i¢in 5 dakika siirmiistiir. Sonuglar, grafit firin
atomik absorpsiyon spektroskopisi (kursun ve kadmiyum) ve alev atomik spektroskopisi

(¢inko) ile karsilagtirilmistir. Rutin analizler i¢in yontem uygun gorilmistiir (Chen vd.,
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1994).

e Bis - (2- hidroksi etil) ditiyokarbamat (HEDTC) ile gecis metallerin kompleksi, direkt
fotometrik tayinle misellar elektrokinetik kapiler kromatografi (MECK) kullanilarak
arastirilmistir. Cd (1), Pb (II), Pt (II), Co (II) , Ni (II), Bi (III), Cr (II), Cu (II) ve Hg (II)
analiz edilmistir (Hidler vd., 1998).

e Lantanyum 8 — hidroksikinolinatla birlikte ¢oktiiriilerek, Cd (II) ve Pb (II)’nin organik
¢oktiirme flotasyonu arastirilmistir. Yiiksek miktardaki La (III)’le eser miktardaki Cd (II) ve
Pb (II), etanolik 8 — hidroksikinolin ¢ozeltisiyle birlikte ¢oktiiriimiistiir. pH’s1 2 M amonyak
coOzeltisiyle 9’a ayarlanmistir. Cokelti, nitrojen kabarciklar1 yardimiyla flotasyon yapilmistir.
Flotasyon islemi boyunca kopiik yiizeyi sodyum lauril siilfat kullanilarak sabit tutulmus ve
float filtre edilmistir. Toplanan materyal, 5 ml etanol ve 1,5 ml nitrik asitte ¢ozlilmiistiir.
Hazirlanan ¢ozelti suyla 25 ml’ye tamamlanmistir. Eser miktardaki Cd (IT) ve Pb (II) alev
spektroskopisinde tayin edilmistir (Kim vd, 1999).

e Kadmiyum, bakir, kursun ve ¢inko, 1 - (2 — tiyoazolilazo) — 2- nafnol (TAN) ile kompleks
olusturulmustur. Olusturlan komplekslerin 6n zenginlestirmesi i¢in bulaniklik noktasi
ekstraksiyonu kullanilmis ve oktilfenoksipoliethanol (Triton X — 114) kullanilarak alev
atomik spektroskopisi ile analiz edilmistir. Bulunan yontem, su Ornegi igerisindeki
kadmiyum, bakir, kursun ve ¢inko ile referans materyallere uygulanmistir (Chen ve Teo,

2001).

e Agir metaller ile ksilen oranj kapiler elektroforezde calisilmistir. Bir kapiler tiip (50um x
48,5cm) icerisinde ayrilmis metal selatlar, 570 nm dalga boyunda kolon {izerinde goriiniir
bolge spektrofotometrisi ile dl¢iilmiistiir. Kursun, secgici ve hassas bir sekilde tayin edilmistir

(Chung ve Motomizu, 2001).

e Lechimde kursun tayini i¢in piromelitik asitle pH 3,5’te titrasyon segilmistir. Elde edilen
sonuclar, atomik absorpsiyon spektrofotometrisinde karsilastirilmistir (Tastekin ve Canel,

2001).

e Kursun, 1 — (2 — piridilazo) — 2 — naftol (PAN) ile kompleks olarak mikro kristal naftalin
tizerine tutundurulduktan sonra atomik absorpsiyon spektrofotometrisi kullanilarak tayin
edilmistir. Gelistirlen yontem, cesitli alasimlardaki ve biyolojik 6rneklerdeki kursun, PAN ile
kompleks olusturularak mikro kristal {izerine tutundurulmustur. Filtrasyondan sonra elde
edilen kat1 kompleks Sml dimetilformamitte ¢oziindiiriilmiistiir. Hazirlanan ¢6zeltideki kursun

alev spektrofotometrisinde tayin edilmistir (Taher, 2003).
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e Musluk suyunda analitiksel yontem uygulanarak kursun tayin edimistir. Gelistirilen
yontemde, zenginlestirme basamagiyla (selat reaktifi olmadan bulaniklik noktast
ekstraksiyonu) FI — ICP — OES yontemi birlestirilmistir. Baslangigta sulu ¢ozeltisindeki
analit, yiizey aktif faz olan polietilen glikol mono — p — nonilfenileter icerisinde
zenginlestirilmeye baslanmistir. Daha sonra sicaklik artirilarak ¢ozelti fazlara ayrilmig ve FI -
ICP — OES kullanilarak kursun tayin edilmistir. Gelistirlen yontemin, zenginlestirme faktorii
bulunmustur. Elde edilen zengin faz, hidroklorik asitle sulandirilmistir. Cesitli parametreler
(ekstraksiyon pH’s1, ekstraktant hacmi...) arastinlmistir. Yontem, musluk suyundaki

kursunun belirlenmesi i¢in kullanilmigtir (Luconi vd., 2003).

e Alev atomik absorpsiyon spektroskopisiyle atik sularda, sertifikali irmaktan alinmis
orneklerin ve sertifikali metalik ¢inko 6rneklerinin igerisindeki Cu(II), Ni(Il), Fe(III), Cd(II),
Pb(II) ve Co(Il) iyonlarinin tayini i¢in On-zenginlestirme yontemi yapilmistir. Uygulanan
yontem, hekzaetilen — ditiyokarbamik asit hekzametilenamonyum tuzuyla (HMDTC-HMA)
analitlerin birlikte ¢oktiiriilerek seliiloz nitrat membranh filtrede biriktirilmesine dayanmistir.
Calismada, Ornek ¢ozeltisi i¢in pH, tasiyict miktar1 ve Ornek hacmi gibi parametreler

incelenmistir (El¢i vd., 2003).
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23 Ksilen Oranj (XO) ve Genel Ozellikleri:

HOOC —H,C CH,— COOH

\N- —CH CH,— <

N
HOOC —H,¢”~ * 7 \cH,—CooH
HO e
H;C C CH;
% SO,H

Sekil 2.5 Ksilen oranjin yapist

Ksilen oranj (Sekil 2.5) olarak bilen 3,3 — bis[( N,N — dikarboksimetil) — aminometil] - o -
kresolsulfofitalein, ilk defa Korbl, Pribil ve Emr tarafindan sentezlenmistir. Ksilen oranj
sentezi, o — kresolsulfofitalein (kresol kimizisi), formaldehit ve iminodiasetik asit birlikte
yogunlastirilmast sonucu elde edilir. Ksilen oranj, amino ve asidik gruplari bir arada
bulundurur. Her iki grupla da metale baglanabilir. Asitlik — bazlik durumuna gore renk
degistirir. Bu 0zelliginden dolay1 potansiyometrik ve spektrofotometrik reaktif olarak

kullanilir. Asagidaki Sekil 2.6’da XO’nun pK (olusum sabiti) degerlerine gore aldig1 renkleri

gostermektedir.
3+ 24 _—\ —
HQXQ = HgX0**+ = H,XO+ e HXO ST HXO ST
Kirmizi Kirmizi Kirmizi Pembe Sar1
Sar1 Sar1 Kirmizi
VpK5=lO~46— HXO*- pK,=12-28 X0~
Acgik Kirmizi Agik kirmizi

Sekil 2.6 Ksilen oranjin pK degerlerine goére kompleksleri ve renkleri

Ksilen oranj pH 0 — 5,8 gibi genis aralikta sar1 renktedir. Ug degerli demirle mavi renk
vermesi diginda diger biitiin katyonlarla kirmizi veya mor renkte kompleks olusur. Bu

Ozelliginden dolay1, metal tayininde ¢ok kullanilir (Pribil, 1972).

Aliiminyumun kursunla tayininde XO ¢o6zeltisi kullanilmistir. Cinko — aliiminyum alasimi
icerinsindeki aliiminyum EDTA ¢o6zeltisi eklenerek 0,01 M kursun ¢ozeltisiyle titredilir. Daha
sonra F iyonlar1 katilarak aliiminyum maskelenir. 0,01 M kursun ¢6zeltisiyle tekrar titre

eldilir. Aradaki farktan ¢inkodaki aliiminyum tayin edilir (Bhargava, 1974).

Al — XO kompleksi pH 3’te 1:2 oraninda kompleks olusturur (Sekil 2.7) (Gholivand vd.,
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1998). Pb — XO kompleksi ise, 1:1 kompleks olusturur (Sekil 2.8) (Pribil, 1972).

T TRy

HOOC —~.._
Hooe —— oy

Sekil 2.7 Al — XO (1:2) kompleksinin yapisi

H1C 2
o
= \th
HOOC =~ \m ‘l\ . 5_;(_,# b
HooC —=" Sy S /
QOH

HO .5

| S
=
Sekil 2.8 Pb — XO (1:1) kompleksinin yapisi
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2.4 UV - Vis Spektrofotometrisi ve Tiirev Spektrofotometrisi:

Gorsel yontemlerle yapilan analizler belli bir hata olasiligi tasir. Goz yerine 1sma duyarh
aletlerin kullanilmasi ile daha duyarli sonuglar alinabilir ve eser miktardaki maddeler bile
analiz edilebilir. UV — Vis spektrofotometrisi, kantitatif analizler i¢in analitik kimya
laboratuvarlarinda en c¢ok tercih edilen ydntemlerin basinda gelmektedir. UV — Vis
spektrofotometrisi, molekiillerin prizma, mercekler, gratingler veya aynalar gibi araclar
kullanarak UV — Vis bolgenin elektromagnetik spektrum icerisindeki elektrik alan
vektorleriyle etkilesmesine dayanir (E = E; — Eg =hv=h. Cy/A). UV — Vis spektrofotometrisi,
Lambert — Beer yasasiyla agiklanmaktadir (A = ¢ .1.c). Absorbans, A, 15181n gegirgenligine ve
Olciilen maddenin 6zelligine baghdir. Lambert — Beer yasasi ¢cok absorplayict madde iceren
karigimlar i¢inde gegerlidir. Lambert — Beer yasasina gore tiirlerin birbirini etkilemesi
kosulluyla karisimin belirli bir dalga boyundaki absorbansi kendini olusturan komponentlerin

ayni1 dalga boyundaki toplam absorbanslarina esittir.
Ajp=ca. € MATCB. EMBT....TCh &

UV — Vis spektrofotometrisi olduk¢a fazla kullanilmasina ragmen ¢oklu komponent
tayinlerinde birtakim sorunlarla karsilagilmaktadir. Cilinkii ¢oklu komponent tayinlerinde
komponentlerin yalniz basina verdigi absorpsiyon pikleri karigim igerisinde {iist {iste
cakismaktadir. Bu durum elde edilen spektrumlardan karigimi olusturan piklerin tayinini
olanaksizlastirmaktadir. UV — Vis spektrofotometrisinde elde edilen spektrumlarin genis ve
piklerin yetersiz kalmasi sonucunda tiirev spektrofotometrisi gelistirilmistir. Tiirev
spektrofotometrisinde spektrumlar ¢oziliir, pikler keskinlesir ve istenmeyen girisimler yok

edilir.

Tirev spektrofotometrisinin temeli, UV — Vis spektrofotometrisinde elde edilen spektrumlarin
diizeltilmesinde tiirevsel iglem yapilmasina dayanir. UV — Vis spketrofotometrisinde belirli

bir dalga boyundaki absorbansi bir fonksiyon olarak tanimlarsak,

A = f(x) = ¢.lc, bu fonsiyonun 1. tlirevi 9A_ c.l. d—g’dlr. Spektrumun herhangi bir

dA dA
noktasindaki tiirev degeri hesaplanip, dalga boyunun fonksiyonu olarak grafik ¢izildiginde 1.

tiirev spektrumu elde edilir. Bu grafikler daha iist derecedeki tiirev degerleri icinde ¢izilebilir

d"A d"e
=c.l
a1’ dA"

Absorpsiyon spektrumun tlirevi alindiginda maksimum olan yerler 0 olur; iki kere tiirevi

(

). Formiilden de anlasildig1 gibi absorbans konsantrasyonla dogru orantilidir.
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alindiginda ise, fonksiyonun ekstramum noktalar1 elde edilir. Bunu bir kural halinde vermek
istersek, tek sayilardaki tlirev degeri 0 olan noktalar, c¢ift sayilardaki tiirevi, ekstramum
noktasina yani maksimum- minimum noktasia esit olurlar. Tiirev alindiktan sonra 0 olan
bolge donlim noktasida denir. Ayrica, tiirev derecesi artikca, pikler dar ve keskin bir hal alir.
Bu durum, ¢oklu komponent analizlerinde zorluga neden oldugundan yiiksek derecelerdeki
tiirevler pek tercih edilmez. Tiirev spektrumu uygulanirken birgok yontemlerden faydalanilir.

Bunlar,

- Pik — pik yontemi: Bu yontem, maddelerin konsantrasyon tayini i¢in kullanilir. Tiirev

absorpsiyon egrilerinin maksimum ile minimum arasindaki uzaklik maddenin konsantrasyonu

ile (Sekil 2.9) dogru orantilidir.

Sekil 2.9 p,, Py, pikinin konsantrasyonu ile dogru orantili oldugu pik — pik yontemi

d": n. tiirev siras1

A: Absorbans

&: molar absorptiviteleri [L . mol 'em™]
¢: molar konsantrasyon [mol-L™"']

I: 1510 yolu [cm]

Bu yontemde, her zaman istenildigi gibi konsantrasyon ile dogru orant:1 grafigi elde edilemez.
Bu yiizden, logaritmik fonksiyonlar gibi ¢esitli matematiksel fonsiyonlar kullanilir. Bunun
nedeni, piklerin yeterince ayrilamamasi, maksimum pik noktasinin bozulmasi, istenmeyen

zemin olusmasi ve Lambert — Beer yasasina uymamasidir.
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-Pik — tanjant yéntemi: ki komsu egrinin maksimum veya minimumdan gecen bir teget

cizilir. Egrinin ekstramum noktasinin ortasindan gecen ordinata paralel bir dogru cizilir.
Dogrunun, tegeti kestigi noktaya kadar olan yerin uzaklig1 6l¢iiliir (t;, t2, t3). Lineer bir zemin

olusturmak i¢in ¢ok uygun bir yontemdir (Sekil 2.10).

Sekil 2.10 t,, P, pikinin konsantrasyonu ile dogru orantili pik — tanjant yontemi

- Pik — Sifir yontemi: Bu yontemde, sifir ¢izgisine ¢izilen dikey dogrularin uzakliklar: dl¢iiliir

(z1, 22, 73, Za, Zs). Olgiilen uzaklik tiirev absorbans degerleri ile dogru orantilidir. Coklu

komponentlerin tayininde fazlaca uygulanan bir yontemidir (Sekil 2.11).

Ul n
P
qn Py
Z4
22 rd
1 0 L - FEAN
‘[ Z » ——>
Z,
Ps
' R

Sekil 2.11 z,, P, pikinin konsantrasyonu ile dogru orantili pik- sifir yontemi

- Pik — pik oram ydntemi: Iki komsu pikin birbirlerine olan orani alinarak yapilir (pi/p,). Bu

yontem, zemin girisimine yol agtigindan pek tercih edilen bir yontem degildir.

Daha pek c¢ok yontem bulunmaktadir (Genisleyen pik — pik yontem, donim noktasi
yontemi...) (Talsky, 1994).
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2.5 Yiizey Aktif Maddeler:

Yiizey aktif maddeler; bilimsel deneylerde, teknolojik alanlarda ve endiistriyel alanlarda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Kimyagerler veya kimya teknolojistleri, bir ylizey veya bir
ortak yiizeyi; iki ¢ozlinmeyen faz arasindaki sinir olarak tanimlamaktadirlar. Gergek hayatta 5
tane yiizey bulunmaktadir. Bunlar; kat1 — gaz, kat1 — siv1, sivi — gaz, sivi — s1v1 ve gaz — gaz
yiizeyleridir. Yiizey aktif maddeler ise, ylizeyler arasinda absorplanmasi i¢in gii¢lii egilimleri
olan bir molekiil sinifidir. Yiizey aktif maddelerin en 6nemli 6zelligi polar (hidrofilik) ve non
— polar hidrofobik gruplarin her ikisinide igermesidir. Yiizey aktif maddeler 4 temel sinifa

ayrilir. Bunlar;

1) Anyonik yiizey aktif maddeler: Karboksil (RCOO™ M"), siilfonat (RSO; M") veya siilfat

(ROSO; M) gibi hidrofilik grubu negatif iyon tasiyan yiizey aktif maddelerdir

2) Katyonik yiizey aktif maddeler: Kuarterner amonyum halojenler (R4N+Cl_) gibi hidrofilik

grubu pozitif ylik tagiyan yiizey aktif maddelerdir.

3) Non — iyonik yiizey aktif maddeler: Polietilen (- OCH,CH,O -) veya poliol gruplar gibi

hidrofilik grubu yiik taginayan yiizey aktif maddelerdir.

4) Amfoterik (dipolar): Siilfobetain (RN'(CH;3),CH,CH,SO; ) gibi yapisinda hem pozitif

yiikiin hemde negatif yiikiin herikisinide iizerinde tasiyan ylizey aktif maddelerdir (Drew,

1992).

2.5.1 Setil Piridinyum Bromiir:

Katyonik bir yiizey aktif maddedir. Iki 6nemli katyonik yiizey aktif madde vardir. Birinci
grup, uzun zincirli karbon grubundan olusmaktadir. Ikinci grup ise, heterosiklo grup tasiyan
katyonik gruptur. Setilpiridinyum bromiir, ikinci gruba dahildir. Bu gruplarin ortak 6zelligi
sicak suda kolaylikla ¢ozlinmesidir (Sekil 2.12). CPB’nin erime noktast 63 — 66°C’dir.
Deneysel ¢alismalarda katyonik yiizey aktif maddeler 6zellikle tayin i¢in zayif olan absorbans

piklerini artirmak veya dalga boyunu kaydirmak i¢in kullanilir (Rao ve Ramakrishna, 1980).

X
7 _
N+ Br
L©/CH3
14
Sekil 2.12 CPB’nin yapisi
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DENEYSEL BOLUM:

Kullanilan Aletler, Kimyasallar ve Cozeltiler:

Aletler:

Spektrofotometre (Aglient 8453 Tecnologies spectrophotometer)
AAS (Aglient),

Unicam UV / Vis Spektrofotometre,

pH metre (781 Metrohm),

Magnetik karistirici,

Magnet,

Terazi (Mettler AE200 ve Sartorius, analitik A 200 S),

Mikro kuvars kiivet.

Kimyasallar:

%99,9 aliiminyum metali; Magnezyum ve Metal Tozlar1 Endiistrisi ve Ticaret

A.S.,

%99,9 kursun metali; Magnezyum ve Metal Tozlar1 Endiistrisi ve Ticaret A. S.
%99.9 ¢inko metali; Magnezyum ve Metal Tozlar1 Endiistrisi ve Ticaret A. S.,
% 99,9 bakir metali; Magnezyum ve Metal Tozlar1 Endiistrisi ve Ticaret A. S.,
% 99,9 nikel metali; Marmara Metal Mam. Tic. Ltd. Sti.,

Merck, hidroklorik asit (HCI), % 37; M = 36,46 g/mol; d = 1,19 kg/L,

Merck, sodyum hidroksit (NaOH), M = 40 g/mol,

Merck, ksilen oranj tetrasodyum tuzu (Cs;HasN>NasO,3S), M = 760,60 g/mol,

Merck, potasyum kloriir (KCI), M = 74,56 g/mol,

Merck, sodyum asetat (CH;COONa), M = 82,03 g/mol,

Merck, asetik asit (CH;COOH), % 99; M = 60,05 g/mol,
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o Merck, glisin (C;HsNO,), M = 75,07 g/mol,

) Merck, n — setilpridinyum bromiir monohidrat, CPB (C;;H3sBrN-H,0), M =
384,45 g/mol,

° Merck, nitrik asit (HNOs); % 65; M = 63,01; d = 1,40 kg/L

. Merck, sodyum floriir (NaF), M = 41,99 g/mol.

3.1.3 Cozeltiler:

Tampon c¢ozeltileri: 100 ml 0,1 M CH3COONa ¢ozeltisi, 100 ml 0,05 M H,NCH,COOH
cozeltisi veya 100 ml 0,1 M KCl ¢ozeltisi iizerine Cizelge 3.1°de belirtildigi miktarda 0,1 M

HCI ¢ozeltisi eklenerek hazirlandi.

Cizelge 3.1 Tampon ¢ozeltileri

Eklenen 0,1 M HCI Miktar
0,1 M CH3COONa 0,05M H,NCH,COOH 0,1IM KClI

pH (100ml) + X ml 0,1M | (100 ml) + X ml 0,1 M +X ml0,1M

HCI HCI HCI
2,00 53,5 7,94
2,50 1299 23,5 2,54
3,00 1244 9,5 1,14
3,50 116,2 3,5 0,64
4,00 109,60 1,5 0,52

0.1 M CH3;COOH ¢ozeltisi: 5,7 ml derisik CH;COOH c¢ozeltisi alinir ve deiyonize suyla 1000

ml’ye tamamlanir.

0,1 M CH;COONa ¢ozeltisi: 13,6 g CH;COONa suda ¢oziiliir ve deiyonize suyla 1000 ml’ye

tamamlanir.

0.1 M KCl ¢ozeltisi: 7,45 g KCl suda ¢oziiliir ve deiyonize suyla 1000 ml’ye tamamlanir.

0,05 M Glisin ¢ozeltisi: 3,8 g glisin az miktarda deiyonize suda ¢oziiliir ve deiyonize suyla

1000 ml’ye tamamlanir.

1000 mg/L aliiminyum stok ¢dzeltisi: 1 g aliiminyum metali az miktarda derisik HCI ¢ozeltisi

igerisinde 1sitilarak ¢6ziillir ve deiyonize suyla 1000 ml’ye tamamlanir.

pH 3’te 100 mg/L aliiminyum ¢dzeltisi: 10 ml 1000 mg/L’lik aliiminyum stok ¢dzeltisinden
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alinir, 1 M NaOH ve 1 M HCI ¢ozeltisi kullanilarak pH 3’e ayarlanir. Ayarlanan aliiminyum

¢ozeltisi, pH 3 glisin tamponuyla 100 ml’ye tamamlanir.

pH 3’te 1000 mg/L kursun ¢ozeltisi: 1 g kursun metali az miktarda derisik HNO; ¢ozeltisi —

deiyonize su karisiminda (v/v) 1sitilarak ¢ozilir, 1 M NaOH ¢ozeltisi ve 1 M HCI ¢ozeltisi

kullanarak pH 3’e ayarlanir ve hacim pH 3 glisin tamponuyla 1000 ml’ye tamamlanir.

pH 3’te 1000 mg/L nikel ¢dzeltisi: 1 g Ni metali az miktarda derisik HNO3 — deiyonize su

karisiminda (v/v) sitilarak ¢oziiliir, 1 M NaOH ve 1 M HCI ¢ozeltisi kullanarak pH 3’e

ayarlanir ve hacim pH 3 glisin tamponuyla 1000 ml’ye tamamlanir.

pH 3’te 1000 mg/L ¢inko ¢ozeltisi: 1 g Zn metali az miktarda derisik HCI — deiyonize su
karistminda (v/v) 1sitilarak ¢oziiliir, 1 M NaOH ve 1 M HCI ¢ozeltisi kullanarak pH 3’e

ayarlanir ve hacim pH 3 glisin tamponuyla 1000 ml’ye tamamlanir.

pH 3’te 1000 mg/L bakir ¢dzeltisi: 1 g Cu metali az miktarda derisik HNO; — deiyonize su

karisiminda (v/v) isitilarak ¢oziiliir, 1 M NaOH ve 1 M HCI ¢ozeltisi kullanarak pH 3’e

ayarlanir ve hacim pH 3 glisin tamponuyla 1000 ml’ye tamamlanir.

1 M HCI ¢ozeltisi: Derigsik HCI ¢ozeltisinden 8,3 ml alinir ve deiyonize suyla 1000 ml’ye

tamamlanir.

1 M NaOH ¢ozeltisi: 40 g NaOH bir miktar deiyonize suda ¢oziiliir ve 1000 ml’ye suyla

tamamlanir.

10~ M ksilen oranj (XO) ¢dzeltisi: 0,076 g ksilen oranj bir miktar deiyonize suda ¢oziiliir ve

suyla 100 ml’ye tamamlanir.

2.4 x 10 M NaF ¢ozeltisi: 0.1 g NaF az miktarda deionize suda ¢oziliir, 1 M NaOH ¢ozeltisi

ve 1 M HCI ¢ozeltisi kullanarak pH 3’ e ayarlanir. Ayarlanan NaF ¢o6zeltisi, pH 3 glisin

tamponuyla 1000 ml’ye tamamlanir.

3.12 x 10> M CPB ¢bzeltisi: 1,2 g CPB sicak suda ¢oziiliir ve deiyonize suyla 100 ml’ye

tamamlanir.
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3.2  Uygulanan Yontemler:

3.2.1 Aliiminyumun ve Kursunun Birlikte Spektrofotometrik Tayini:

Aliiminyum ve kursunun birlikte tayinleri iizerine ¢alisirken absorpsiyon spektrumlar1 475 —

650 nm dalga boyu arasinda 2 nm bant genisliginde ve 1200 nm/dk hizla alindu.

3.2.1.1Aliiminyumun ve Kursunun Birlikte Tayini i¢in Dalga Boyu Secimi:

3 mg/L aliminyum ve 3ml XO ¢ozeltisi 10 ml balonjojeye aktarildi ve ¢ozelti hacmine
tamamlandi. Hazirlanan ¢ozelti su banyosunda 70°C’de 3 dk bekletildi, 10 dk sogutulduktan
sonra absorpsiyon spektrumu ve 1. tiirev spektrumu alindi. 30 mg/L kursun ve 30 mg/L

kursun + 3 mg/L aliiminyum ¢ozeltisi i¢in ¢alisma tekrarlandi. Elde edilen spektrumlar iist

tiste cakistirildi ve uygun dalga boyu tayin edildi (Sekil 3.1 ve Sekil 3.2)

._‘-' gL A .1”3|' Y L-I'.-:.
ImgLA
= 3 mgLFE

AL GA BOYU

Sekil 3.1 XO komplekslerinin absorpsiyon spektrumlari - Miktarlari: 3 mg/L Al, 30 mg/L Pb,

3x 10" M XO, pH 3.
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ot A

8. Bo0E e P
3. 200
Il Al + 20 gL Ph
. 458 —3mrail Al
— A mgLFh

4. o |
. =58.8 R0, 0 BSE . E

m

DALGA BOYU

Sekil 3.2 XO komplekslerinin 1. tiirev spektrumlar1 - Miktarlari: 3 mg/L Al, 30 mg/L Pb, 3 x
10* M XO, pH 3.
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3.2.1.2 Aliiminyum Tayininde Tampon ve pH EtKkisi:

Al ve Pb’nin spektrofotometrik tayini iizerine tampon etkisi arastirildi. Bu amacla asetat,
glisin ve KCI1 — HCI tampon ¢6zeltileri incelendi. Calismada 1,4 mg/L aliiminyum ve Iml XO
cozeltisi 10 ml’lik balonjojeye aktarildi. Hazirlanan ¢ozelti, pH 2 — 4 arasindaki tampon
cozeltileriyle hacmine tamamlandi. Su banyosunda 70° C’de 3 dk bekletildi, 10 dk sogutmaya
birakild1 ve spektrofotometrede 580 nm dalga boyunda absorbans degeri okundu. Absorbans
degerleri Cizelge 3.2 ve ilgili spektrumlar Sekil 3.3; 3.4; 3.5 ve 3.6’da verilmistir.

08—

05—

bzarbance (AU)

0.4

0.2

0 -

Sekil 3.3 Al — XO (1:2) kompleksinin olusumuna asetat tamponun etkisi - Siyah: pH 2,5;
Kirmizi: pH 3,0; Mavi: pH 3,5; Turkuaz : pH 4,0
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(Al

Absorbance

| | | p | | | [ §
480 00 520 540 S60 580 GO0 G20 Miavelength (nm)

Sekil 3.4 Al — XO (1:2) kompleksinin olusumuna glisin tamponun etkisi -
Siyah: pH 2,0; Kirmizi: pH 2,5; Mavi: pH 3,0; Turkuaz: pH 3,5; Pembe: pH 4,0

08—

05—

bratbance (AL)

0.4

0.2

4EI!D 50‘0 52‘0 54!60 58‘0 5EI!D BDID 32‘0 \.I'Ll'a\felenlglh {nm)
Sekil 3. 5 Al — XO (1:2) kompleksinin olusumuna HCI + KCI tamponun etkisi: Siyah: pH 2,0;
Kirmizi pH: 2,5; Mavi: pH 3,0; Turkuaz: pH 3,5; Pembe: 4,0
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0,4
0,35 -
0,3 1
0,25 -
< 02 /
0,15 °
0.1 1

—e— Asetat Tamponu
—a— Glisin Tamponu

0,05 1 KCI+HCl Tamponu
0 T T T T
2 2,5 3 3,5 4 4,5

pH Degisimi

Sekil 3.6 Al — XO (1:2) kompleksinin olusumunda tamponlarin etkisi

Cizelge 3.2 Al — XO (1:2) kompleksinin olusumunda tamponlarin etkisi

A A A
(Asetat (Glisin (KCl+ HCI
pH Tamponu) Tamponu) Tamponu)
2,0 0,161 0,180
2,5 0,346 0,364 0,322
3,0 0,320 0,351 0,251
3,5 0,264 0,290 0,218
4,0 0,230 0,216 0,212
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3.2.1.3 Aliiminyum Tayininde Konsantrasyon Etkisi:

10 mI’lik balonjojelere konsantrasyonu 0,0 — 10,0 mg/L arasindaki olacak sekilde aliiminyum
cozeltisinden aktarildi, tizerine 3 ml XO c¢ozeltisinden ilave edildi ve pH 3 glisin tamponuyla
hacmine tamamlandi. Hazirlanan ¢ozelti su banyosunda 70°C’de 3 dk bekletildi, 10 dk
sogutmaya birakildiktan sonra spektrofotometrede 580 nm dalga boyundaki absorbans degeri

okundu. Konsantrasyonun etkisi grafigi ¢izildi (Sekil 3.7 ve Cizelge 3.3).

0 1,5 3 4,5 6 7,5 9 105

Aliminyum konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 3.7 Al — XO kompleksinin olusumuna konsantrasyon etkisi

Cizelge 3.3 Al — XO kompleksinin olusumuna konsantrasyon etkisi

[AI']

(mg/L) A
0 0,000
2 0,595
4 1,450
6 1,921
8 1,987
10 1,979
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3.2.1.4 Aliiminyum Tayinde Bekletme Siiresinin Etkisi:

3 mg/L aliminyum ve 3ml XO c¢ozeltisi 10 ml’lik balonjojeye aktarildi, pH 3 glisin
tamponuyla hacmine tamamlandi. Hazirlanan ¢6zeltinin oda sicakliinda 0 — 60 dk arasindaki
stirelerde 580 nm’deki absorbans degerleri spektrofotometrede okundu. Bulunan absorbans

degerleri ile bekletme siiresinin etkisi grafigi ¢izildi (Sekil 3.8 ve Cizelge 3.4).

0,7

0,6 -
0,5 1
04 1
0,3 1
0.2 1
0.1

0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Bekletme Siiresi (dk)

Sekil 3.8 Al — XO kompleksinin olusumuna bekletme siiresinin etkisi

Cizelde 3.4 Al — XO kompleksinin olusumuna bekletme siiresinin etkisi

Stire

(dk) A
0 0,256
5 0,475
10 0,521
15 0,531
20 0,542
25 0,549
30 0,555
35 0,561
40 0,568
45 0,571
50 0,578
55 0,585
60 0,589
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3.2.1.5 Aliiminyum Tayininde Sicakhigin ve Bekletme Siiresinin Etkisi:

3 mg/L aliiminyum ve 3 ml XO ¢ozeltisi 10 ml’lik balonjojeye aktarildi, tizeri pH 3 glisin
tamponuyla hacmine tamamlandi. Hazirlanan ¢6zelti, 20°C (oda sicakligl), 50°C, 60°C ve
70°C’de 1 - 5 dk arasinda su banyosunda bekletildi. Hazirlanan ¢6zeltinin, 10 dk sogutma
siiresinden sonra spektrofotometrede 580 nm dalga boyunda absorbans degeri okundu.
Aliiminyum ¢ozeltisinin bekletme siiresi grafigi ¢izildi (Sekil 3.9) ve her bir absorbans degeri

birbiriyle karsilastirildi (Cizelge 3.5). Uygun sicaklik ve bekletme siiresi belirlendi.

0.8
g; } ——20°0C
' T ._.—'—'_'_._'_'_'_'_.d_'_.
C
<o e
o '///‘_" e
03 - 70°C
D,E T T T T T
0 1 2 3 4 3] 3]
Bekletme Sdresi (dk )

Sekil 3.9 Al — XO kompleksinin olusumuna sicaklik ve bekletme siiresinin etkisi

Cizelge 3.5 Al — XO kompleks olusumuna sicaklik ve bekletme siiresinin etkisi
Stire A A A A
(dk) (20°C) | (50°C) | (60°C) | (70°C)
1 0,281 0,568 | 0,632 | 0,048
0,377 | 0,591 0,664 | 0,672
0,419 | 0,605 | 0,676 | 0,709
0,445 | 0,615 | 0,685 | 0,711
0,457 | 0,622 | 0,696 | 0,717

(S NN VSRS
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3.2.1.6 Aliiminyum Tayininde Metal Iyonlarinin Bozucu Etkisi:

1,4 mg/L aliiminyum ve 1ml XO ¢6zeltisi 10 ml’lik ayr1 ayr1 balonjojelere kondu. Hazirlanan
cozeltilerin iizerine 0 — 80 mg/ L ¢inko ¢ozeltisinden eklendi ve hacmine tamamlandi. Su
banyosunda 70°C’de 3 dk bekletildi, 10 dk sogutmaya birakildi ve spektrofotometrede 580 nm
dalga boyunda absorbans degeri okundu. 0 — 20 mg/L arasindaki bakir, 0 — 60 mg/L kursun ve
0 — 150 mg/L nikel ¢ozeltileriyle ¢alisma tekrarlandi. Elde edilen absorbans degerlerinden, Al
— XO kompleks olusumuna; ¢inkonun (Sekil 3.10 ve Cizelge 3.6), (Sekil 3.11 ve Cizelge 3.7),
kursunun (Sekil 3.12 ve Cizelge 3.8) ve nikelin bozucu etkisi (Sekil 3.13 ve Cizelge 3.9)
incelendi (Cizelge 3.10).

03—

05—

(Al

Absorbance

04-

02—

o ——

Sekil 3.10 Al — XO kompleksinin olusumuna Zn*" iyonun etkisi:
1,4 mg/L Al+1x 10* M XO + Zn*": Siyah: 80 mg/L Zn*"; Kirmiz1:60 mg/L Zn*";
Mavi: 40 mg/L Zn*"; Turkuaz: 20 mg/L Zn*"; Pembe: 0 mg/L Zn*"

Cizelge 3.6 Al — XO kompleksinin olusumuna Zn" iyonun etkisi

[Zn™]

(mg/L) A
0 0,315
20 0,312
40 0,224
60 5,30 x 107
80 4,09 x 107
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v

0.8

05—

(Al

Absorbance

0.4

0.2

[
=l

o

4EI!D 50'0 52'0 Sé!lO 58‘0 SEI!D BDID BQID \.Ill'a\relenlgth nm)
Sekil 3.11 Al — XO kompleksinin olusumuna Cu®" iyonun etkisi: 1,4 mg/L Al +
1 x 10* M XO + Cu*": Siyah: 0 mg/L Cu®"; Kirmuzi: 5 mg/L Cu™’;

Mavi: 10 mg/L Cu**; Turkuaz: 15 mg/L Cu®"; Pembe: 20 mg/L Cu**

Cizelge 3.7 Al — XO kompleksinin olusumuna Cu*" iyonun etkisi

[Cu™]

(mg/L) A
0 0,315
5 0,263
10 0,166
15 0,113
20 1,36 x 107
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0.2

ca (AL}

0.6 |

Ahsorban

0.4

0.2 |

0|

Sekil 3.12 Al — XO kompleksinin olusumuna Pb*" iyonun etkisi: 1,4 mg/L Al +
1 x 10* M XO + Pb*": Siyah: 0 mg/L Pb*"; Kirmuzi: 20 mg/L Pb>*; Mavi: 40 mg/L Pb*";
Turkuaz: 60 mg/L Pb**

Cizelge 3.8 Al — XO kompleksinin olusumuna Pb>" iyonun etkisi

[Pb™']

(mg/L) A
0 0,315
20 0,719
40 0,838
60 0,894




e
_FD3
s

bsorbance (AL

o.s—f
o.s:
0.4—5
0.2—5

D
540

T T
560 Wiavzlangth (nm)

Sekil 3.13 Al — XO kompleksinin olusumuna Ni*" iyonun etkisi: 1,4 mg/L Al +
1 x 10* M XO + Ni*": Siyah: 0 mg/L Ni*"; Kirmizi: 1 mg/L Ni*"; Mavi: 5 mg/L Ni**;
Turkuaz: 10 mg/L Ni*"; Pembe: 15 mg/L Ni*"; Yesil: 150 mg/L Ni*"

Cizelge 3.9 Al — XO kompleksinin olusumuna Ni*" iyonun etkisi

[Ni™']
(mg/L) A
0 0,315
1 0,336
5 0,391
10 0,437
15 0,457
150 0,637

Cizelge 3.10 Al — XO kompleksinin olusumuna Ni**, Cu®", Pb*", Zn*" iyonlariin etkisi

Metal | [AI7]

(15 mg/L) |(mg/L) A
[Ni*"] 1.4 | 0457
[Zn"'] 1.4 | 0312
[Pb*"] 1,4 | 0,689
[Cu”'] 1,4 | 0,113

- 14 | 0315
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3.2.1.7 Aliiminyum Tayininde F~ Iyonun Etkisi:

0 — 1,2 x 10° M arasinda NaF, 4 mg/L aliiminyum ve 3ml XO ¢ozeltisi 10 mI’lik ayr ayri
balonjojelere aktarildi ve hacmine tamamlandi. Su banyosunda 70° C’de 3dk bekletildi. 10 dk
sogutulduktan sonra spektrofotometrede 580 nm dalga boyundaki absorbans degeri okundu.
Al — XO kompleksinin olusumuna F  iyonun etkisi grafigi ¢izildi ve kursun tayini i¢in uygun

F iyonu miktar belirlendi (Sekil 3.14 ve Cizelge 3.11).

0,5
04 1
0,3 1

<02
0,11
o

012 3 45 6 7 8 9 10 1112 13

F~ Konsantrasyonu (10M)

Sekil 3.14 Al — XO kompleksinin olusumuna F iyonun etkisi

Cizelge 3.11 Al — XO kompleksinin olusumuna F iyonun etkisi

[F ]

10°'M)| A
2,4 0,449
4,8 0,050
7,2 0,013
9,6 0,009
12,0 [ 0,010
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3.2.1.8 Aliiminyum Tayininde Kursun Spekrumunun Onemi:
60 mg/L kursun ve 3 ml XO ¢ozeltisi 10 ml balonjojeye aktarildi, lizeri pH 3 glisin
tamponuyla hacmine tamamlandi. 1. tlirev spektrumu alindi. Ayni ¢aligma 50 mg/L icinde

uyguland. Iki spektrum cakistirilip incelendi (Sekil 3.15).

DATGA BOYT
Sekil 3.15 50 mg/L kursun + 3 x 10* M XO spektrumu (Mavi) ve
60 mg/L kursun ¢ozeltisi + 3 x 10™* M XO spektrumu (pembe)
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3.2.1.9 Aliiminyumun Tayini I¢in Olcii Egrisinin Hazirlanmast:

0,5 - 4 mg/L arasindaki aliiminyum konsantrasyonlarinin herbiri i¢in ayni prosediir uygulandi.
0,5 - 4 mg/L aliiminyum ¢ozeltisi 10 ml’lik balonjojeye alindi, lizerine 3ml XO ¢ozeltisi
eklendi ve pH 3 tamponuyla hacmine tamamlandi. Su banyosunda 70°C’de 3 dk bekletildi. 10
dk sogutmaya birakildiktan sonra spektrofotometrede 580 nm dalga boyundaki 'Dsgg spektrum
degerleri okundu. Bulunan degerlerden aliiminyumun 6l¢ii egrisi ¢izildi (Sekil 3.16, Sekil

3.17 ve Cizelge 3.12). Olgii egrisine ait parametreler hesapland1 (Cizelge 3 13).

3. APE : : ,
" 05 mgL Al
= | 10 mgil, Al
Ga=aa * 15 mgl Al
20 mglL Al
* 25 mat Al
* 30 mgl Al
*35mal 4l
e ” o 40 mal A1 i
o.EEn " P
HES el :
1,588 [ .
1,008 [~ 1
B8.500 |
\
. HEE i |
4751 S@E, 1 554.8 B, 5 BSA, B

DALGA BOYU S

Sekil 3.16 Aliiminyum tayini i¢in 6l¢ii egrisinin absorpsiyon spektrumlari
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A
10
2. 1483 I : [
L BEEE
¢ (imgLAl
+ | 0mgL Al
s | SmgL Al
o JmgLAl
*imgL Al
* 3 0mgL Al
* 3 3mgL Al
P, S » 40 mgL Al s
0. 2000 et
1D
~@, Anah —
-3, SAEE L [

475.8  Sod. @ SSH. @ GEE, & GSE. A
DALGA BOYU
Sekil 3.17 Aliiminyum tayini i¢in 6l¢ili egrisinin 1. tiirev spektrumlari

Cizelge 3.12 Aliiminyumun tayini i¢in 8l¢ii egrisinin 580 nm’deki 'Dsgo degerleri

C S =
No | (mglL)| 'D, 'D, 'D; "Dox
1 0,5 | -0,052 | -0,055 | -0,056 | -0,054 2,08x107 3,85
2 1 0,096 | -0,097 | -0,090 | -0,094 3,79x10~ 4,03
3 1,5 | -0,136 | -0,148 | -0,150 | -0,145 7,57 x10™ 522
4 2 0,202 | -0,204 | -0,206 | -0,204 2,00 x107 0,98
5 2,5 | -0275 | -0278 | -0,279 | -0,277 2,08 x10~ 0,75
6 3 0,355 | -0,351 | -0,353 | -0,353 2,00 x10~ 0,57
7 3,5 | -0,420 | -0,419 | -0416 | -0,418 2.08 x107 0,50
8 4 -0,472 | -0,475 | -0,476 | -0,474 1,73 x10~ 0,36
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Cizelge 3.13 Aliiminyum tayini i¢in 0l¢li egrisine ait parametreler

1 2 3 Ortalama
a -0,0324 | -0,0270 | -0,0279 | -0,0293
b 0,1259 | 0,1246 | 0,1249 | 0,1252
r 0,9956 | 0,9968 0,997 0,9967
Aliiminyuma ait 8l¢ii egrisi: 'Dsgo = 0,1252 ¢ - 0,0293 (3.1)

3.2.1.10 Kursun Tayininde pH Etkisi:

30 mg/L kursun ve 3ml XO 10 ml’lik balonjojeye alindi, pH 2; 2,5; 3; 3.5; 4; 4,5 glisin
sekilde tamponu olacak ayarlanarak ¢ozeltiler hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltilerin 580 nm’deki

absorbans degerleri t = 0 (¢ozeltinin 0. dk’s1) aninda okundu. (Sekil 3.18 ve Cizelge 3.14).

2,5
2
1,5 A
<
14
0,5
0 T Yk T T T
0 1 2 3 4 5 6
pH Degisimi

Sekil 3.18 Pb —XO (1:1) kompleksinin olusumuna pH etkisi

Cizelge 3.14 Pb- XO (1:1) kompleksinin olusumuna pH etkisi

pH A

2,0 0,008
2,5 0,049
3,0 0,565
3,5 1,836
4,0 2,252
4,5 2,212
5,0 2,360
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3.2.1.11 Kursun Tayininde Konsantrasyon EtKkisi:

0 - 100 mg/L arasindaki kursun ve 3 ml XO ¢ozeltisi 10 ml’lik balonjojeye aktarildi, pH 3
glisin tamponuyla hacmine tamamlandi. t, aninda spektrofotometrede 580 nm dalga
boyundaki absorbans degeri okundu ve konsantrasyon etkisi grafigi cizildi (Sekil 3.19 ve

Cizelge 3.15).

O T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Kursun Konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 3.19 Pb — XO kompleksinin olusumuna konsantrasyon etkisi

Cizelge 3.15 Pb — XO kompleksinin olusumuna konsantrasyon etkisi

[Pb™'] A
0 0,000
20 0,291
40 0,751
60 1,058
80 1,159
100 1,193
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3.2.1.12 Kursun Tayininde Sicakhgin EtKisi:

30 mg/L kursun ve 3 ml XO ¢ozeltisi 10 ml’lik balonjojeye aktarildi. Hazirlanan ¢ozelti, pH 3
glisin tamponuyla hacmine tamamlandi. Cozeltinin oda sicaklifinda t; aninda
spektrofotometrede 580 nm dalga boyundaki absorbans degeri okundu. Ayni sekilde 30 mg/L
kursun ¢ozeltisi + 3ml XO ¢ozeltisi 10 ml’lik balonjojeye alind1 ve pH 3 glisin tamponuyla
tamamlandi. Hazirlanan ¢6zelti su banyosunda 3 dk 70°C’de bekletildi, 10 dk sogutmaya
birakildiktan sonra spektrofotometrede 580 nm dalga boyundaki absorbans degeri okundu.
Oda sicakliginda (20°C) alinan spektrumla 70°C’deki spektrum karsilagtirildi. (Sekil 3.20 ve
Cizelge 3.16).

DALGA BOY T
Sekil 3.20 Pb — XO (1:1) kompleksinin olusumuna sicakligin etkisi: Yesil: 20°C (0 dk);
Kirmizi: 70°C (3 dk).

Cizelge 3.16 Pb — XO (1:1) kompleksinin olusumuna sicakligin etkisi
A (dk) 20°C  |0,522
A (dk) 70°C 10,538




64

3.2.1.13 Kursun Tayininde Bekletme Siiresinin EtKkisi:

30 mg/L kursun, 3ml XO c¢ozeltisi 10 ml’lik balonjojeye aktarildi ve pH 3 glisin tamponuyla
hacimine tamamlandi, 0 - 15 dk bekledikten sonra spektrofotometrede 580 nm dalga
boyundaki absorbans degeri okundu. Kursun icin bekletme siiresi i¢in bulunan degerler

karsilastirildi (Sekil 3.21 ve Cizelge 3.17).

1
0,8 = 2 o
0,6 -
<
0,4
0,2 -
0 T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Bekletme Siiresi (dk)

Sekil 3.21 Pb — XO (1:1) kompleksinin olusumuna bekletme siiresinin etkisi

Cizelge 3.17 Pb — XO (1:1) kompleksinin olusumuna bekletme siiresinin etkisi

Siire

(dk) A
0 0,801
5 0,806
10 0,806
15 0,806
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3.2.1.14 Kursun Tayininde F~ Iyonun EtKkisi:
0 — 12 x 10 M arasinda NaF, 50 mg/L kursun ve 3ml XO ¢ozeltisi 10 ml’lik balonjojeye

aktarildi ve hacmine tamamlandi. Pb — XO kompleksinin olusumuna flor iyonun etkisi grafigi

cizildi (Sekil 3.22 ve Cizelge3.18). Kursun tayini i¢in uygun F  iyonu miktar1 belirlendi.

1,5
1 >
<
0,5 -
O T T
0 5 10 15
F* Konsantrasyonu (10*M)

Sekil 3.22 Pb — XO kompleksinin olusumuna F iyonun etkisi

Cizelge 3.18 Pb — XO kompleksinin olusumuna F  iyonun etkisi

[F]
10°M)| A

0,0 1,096
2,4 1,152
4,8 1,172
72 1,196
9,6 1,296
12,0 | 1,269
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3.2.1.15 Kursunun Tayini i¢in Ol¢ii Egrisinin Hazirlanmas::

10 — 50 mg/L konsantrasyonu arasinda olacak sekilde kursun ¢ozeltisinden belirli hacimler
alinarak 10 ml’lik balonjojeye aktarildi, 3ml XO ¢ozeltisi eklendi ve pH 3 glisin tamponuyla
10 ml’ye tamamlandi. Spektrofotometrede 580 nm dalga boyundaki absorbans degerileri
okundu. Kursunun 6l¢ii egrisi konsantrasyonuna karsilik gelen absorbans degerleri arasinda
Olcti egrisi olusturuldu (Sekil 3.23, Sekil 3.24 ve Cizelge 3.19) ve Olgii egrisine ait
parametreler bulundu (Cizelge 3.20).

HES

S. 008 T -—r---=0>-=p©pp

#10 mg/L Ph
#20 mg/L. Ph
G #30 mg/l. Ph
o #40 mg/L Ph
| #50 mg/L Ph

—— ]

e EEE T —

ABS

1. @

2, A

o |
o, aEa |

A 7e

475,80  S@E0, 0 S5, 0 S0, 0 G50, 0

DATGA BOYT
Sekil 3.23 Kursun tayini i¢in 6l¢ii egrisi absorpsiyon spektrumlari
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I

1D

3. 1408y I I — =|
] |
|
i
1. ERAR -
-3, 200 -
i #10 mg/. Ph
0 20 mg/L Fb
| #30 g/l Ph
#40 mg/L Pb
#50 mg/L Fb
|
A, 4000 -
=3, 5000 L I L
A47%, 8 COoa. 0 =ER.8 EOE, 2 [ &
DALGA BOYTT

Sekil 3.24 Kursun tayini i¢in 6l¢ii egrisinin 1. tiirev spektrumlari

Cizelge 3.19 Kursun tayini i¢in 6l¢ii egrisinin 580 nm’deki absorbans degerleri
C
No (mg/L) Ay A, Aj Aot S %S
10 0,103 | 0,095 | 0,102 | 0,100 | 4,36x10” | 4,36
20 0,290 | 0,290 | 0,300 | 0,293 [ 5,77x10° [ 1,97
30 0,530 | 0,520 | 0,524 | 0,525 | 5,03x10” | 0,96
40 0,751 0,749 | 0,752 | 0,751 | 1,53x10° | 0,20
50 0,971 0,978 | 0,965 | 0,971 | 6,51x10° | 0,67

N[ |W[N|—

Cizelge 3.20 Kursun tayini i¢in 6l¢ii egrisine ait parametreler
1 2 3 ortalama
a -0,1301 | -0,1411 | -0,1248 | -0,132
0,02197 | 0,02225 | 0,02178 | 0,0220
r 0,9994 | 0,9995 | 0,9997 | 0,9996

Kursuna ait 6l¢ii egrisi:Asgo= 0,022¢ — 0,132 (3.2)
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3.2.1.16 NaF’lu Ortamda Kursun Tayini ile NaF’suz Ortamda Kursun Tayinin

Karsilastirilmasi:

10 — 50 mg/L konsantrasyonu arasinda olacak sekilde kursun ve 0,3 ml NaF ¢ozeltisinden
aliarak 10 ml’lik balonjojeye aktarildi. Hazirlanan ¢6zeltiye 3ml XO c¢ozeltisi eklendi ve pH
3 glisin tamponuyla 10 ml’ye tamamlandi. Spektrofotometrede 580 nm dalga boyundaki
absorbans degeri okundu. Ayni calisma ¢ozeltisi katilmadan tekrarlandi. Hazirlanan kursunun
Olcli egrisinden bulunan absorbans degerlerine karsilik gelen konsantrasyonlar bulundu.

Bulunan degerlerin verimi hesaplanarak karsilastirildi (Cizelge 3.21).

Cizelge 3.21 NaF’lu ve NaF’suz ortamda kursun tayinin absorbans degerleri ve verimi

Alinan | Bulunan | Bulunan

mg/L | mg/L | mg/L % %
Pb*" Pb*" Pb*" | Verim | Verim
F'lu F'suz F'lu F'suz
10 10,5 19,0 105,0 190,0
20 18,6 27,9 93,0 139,5
30 28,5 38,5 95,0 1283
40 38,9 50,0 97,3 125,0
50 48,2 60,7 96,4 1214
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3.2.2 Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS) ile Aliiminyumun ve Kursunun
Birlikte Tayini:

3.2.2.1 AAS ile Aliiminyum Tayini:

Aliiminyum i¢in Method 7020 AAS yontemi uygulandi. Yontemde 0 — 4 mg/L arasinda
hazirlanan aliiminyum c¢ozeltileri 10 ml’lik balonjojeye aktarildi. Hazirlanan ¢6zeltilerin
hacmi pH 3 glisin tamponuyla 10 ml’ye tamamlandi. Hazirlanan ¢o6zeltilerin
konsantrasyonlar1 Cizelge 3.22°deki parametrelerde AAS ile 6lgiildii. Olgli egrisi igin
aliminyum konsantrasyonu 0 — 5 mg/L olacak sekilde hazirlanan standart aliiminyum

¢oOzeltileri kullanildi.

Cizelge 3.22 Aliiminyum tayininde kullanilan AAS paramatreleri

Parametreler

Dalga boyu/nm 309.3

Slit genigligi/nm 1,2

Alev Csz/N 20
Akis hizi [NL/h] 220
Kullanilabilir alev yiiksekligi/nm 6-10

3.2.2.2 AAS ile Kursun Tayini:

Kursun i¢in Method 7420 AAS yontemi uygulandi. Yontemde kursun ¢ozeltileri 1 - 5 mg/L
arasinda hazirlanip, 10 ml’lik balonjojeyelere aktarildi. Hazirlanan ¢o6zeltiler pH 3
tamponuyla hacmine tamamlandi. Hazirlanan ¢6zeltilerin konsantrasyonlar1 Cizelge 3.23’deki
parametrelerde konsantrasyonu AAS ile 6lciildii. Olgii egrisi i¢in kursun konsantrasyonu 1 —

10 mg/L olacak sekilde hazirlanan standart kursun ¢ozeltileri kullanildi.

Cizelge 3.23 Kursun tayininde kullanilan AAS parametreleri

Parametreler

Dalga boyu/nm 283.3

Slit genigligi/nm 1,2

Alev C2H2/ Hava
Akis hiz1 [NL/h] 65

Kullanilabilir alev yiiksekligi / nm 5-10
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3.2.3 Sentetik Ornek Calismast:

Bu calismada laboratuvar kosullarinda hazirlanan,10 — 50 mg/L kursun ve 2 — 4 mg/L
aliminyum c¢ozeltilerinden gerekli miktarlar alinarak 10 ml’lik balonjojelere aktarildi,
tizerlerine pH 3 glisin tamponu konularak hacimlerine tamamladi. Hazirlanan ¢dzeltiler su
banyosunda 70°C’de 3 dk bekletildi. 10 dk sogutmaya birakildiktan sonra 580 nm’de 1. tiirev
degerleri okundu. Bulunan 1. tiirev degerlerinden 3. boliimiin 1. denkleminden aliiminyum
konsantrasyonlar1 bulundu. Ayni ¢aligma 0,3 ml NaF ¢ozeltisi katilarak 70° C’de 1sitmadan ty
aninda 580 nm’deki absorbans degerleri okunarak tekrarlandi. 3. boliimiin 2.denklemi
kullanilarak kursun konsantrasyonlar1 hesaplandi. Ayni ¢ozeltiler bolim 3.2.22 de anlatilan
AAS yontemi ile tayin edildi. Sulu ortamda aliiminyumun ve kursunun tayini ile AAS

yontemi ile karsilagtirildi (Cizelge 3.24).

Cizelge 3.24 Sentetik karigimlarda 10,30 ve 50 mg/L kursun ile 2 mg/L ve 3,5 mg/L
aliminyumun tayini,

Gelistirilen AAS ile
Alinan Yontem bulunan
(mg/L) (mg/L) %Verim (mg/L) %Verim

Pb* | A" | Pb*T | APT | PO*T | AP’ | Pb*T | AT | Pb*T | AP
10 | 20 | 101 | 1,8 |101.4| 90,5 9,7 23 | 973 |113,5
10 | 35 | 102 | 3,7 [102,0] 106,9 | 9.6 3.6 | 962 |[103,7
30 | 2,0 | 31,5 | 2,3 |1050] 1140 | 33,8 | 23 | 112,6 |113,5
30 | 3,5 | 33,9 | 3,5 |113,0] 101,0 | 33,2 | 3,5 | 110,6 | 99,7
50 | 2,0 | 483 | 2,3 | 96,6 | 1150 | 502 | 2,5 | 1004 |1235
50 | 35 | 48,1 | 3,4 | 962 | 96,6 | 49,5 | 3,6 | 99,0 |101,7
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3.24 AAS Yontemi ile Aliminyumun ve Kursunun Birlikte Tayin Yonteminin

Karsilastirilmasi:

Bu ¢alismada bilinen bir yontem olan AAS yontemi ile sulu ortamda aliiminyum ve kursun
birlikte tayini yontemi karsilastirilmak istendi. 3 mg/L aliiminyum ¢ozeltisinden ve 40 mg/L
kursun ¢ozeltisinden alinarak 10 defa bolim 3.2.3’teki sentetik 6rnek calismasinda anlatilan
prosediir uygulandi. Bulunan sonuglar, t - test yontemi ve F — test yontemi kullanilarak

karsilastirildi (Cizelge 3.25 ve Cizelge 3.26).

Cizelge 3.25 Sentetik karigim 3 mg/L aliiminyumla 40 mg/L arasindaki kursunun tayini

Gelistirilen Yontem ile
Bulunan AAS ile Bulunan
(mg/L) (mg/L)

No Pb*" N Pb*" AP
1 39,50 2,92 40,80 2,80
2 38,82 2,90 39,25 2,90
3 37,50 2,99 37,40 2,86
4 37,80 2,93 38,50 2,94
5 38,95 2,85 38,70 2,75
6 37,32 2,90 37,80 2,85
7 38,68 2,87 39,80 2,90
8 39,36 2,97 39,80 2,97
9 38,55 3,02 39,60 2,89
10 39,21 2,94 39,70 3,01
X 38,59 2,93 39,14 2,89
S 0,74 0,05 0,98 0,07
%3S 1,92 1,71 2,50 2,42
n 10 10 10 10

7 E
Jno13859+043 | 2,93+0,03 [39,14+0,57[2,89+0,04
Lo (7095) 1,83 1,83 1,83 1,83

Cizelge 3.26 Aliminyumun ve kursunun birlikte tayin yontemi ile AAS ydnteminin F —test

karsilastirilmasi
2
F(l-a/2;f,6)= S—’;
B Pb* | Al
Foutunan (1- @/2;9,1) 1,75 1,96
F aio(1- @/2:9,1) 721|721
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3.2.5 Aliiminyumun ve Kursunun Birlikte Yiizey Aktif Madde Varhginda
Spektrofotometrik Tayini:

3.2.5.1 Aliiminyum ve Kursunun Birlikte Tayininde Dalga Boyu Secimi:

2 mg/L aliiminyum, 0,2 ml CPB ve 3ml XO ¢ozletisi 10 ml’lik balonjojeye aktarildi ve ¢ozelti
hacmine tamamlandi. Hazirlanan ¢ozelti 10 dk bekletildikten sonra absorpsiyon spektrumu ve
1. tiirev spektrumu alindi. UV — Vis spektrofotometresinde blank olarak pH 3 glisin tampon
¢ozeltisi ve metal igermeyen XO, CPB iceren ¢ozeltisi olmak iizere iki farkli blank kullanildu.
10 mg/L kursun ve 10 mg/L kursun + 2 mg/L aliiminyum c¢ozeltisiyle ¢alisma tekrarlandi.
Elde edilen spektrumlar iist liste cakistirildi. Uygun dalga boyu ve blank ¢ozeltisi tayin edildi
(Sekil 3.25).

& Al+ X0+ CFB vstampon

# Pb+ 20+ CPB s tampon

& Pb+ AL+ 0+ CFB vs tampon

® Al+H0+ CFB ws X0+ CPB

# Pb+ X0+ CPB vz 20+ CPB
P+ Al+ X0+ CPB wvs X0+ CPB

DALGA BOYU
Sekil 3.25 XO kompleksleri — 6,24 x 10* M CPB; 3 x 10* M XO; 10 mg/L Pb*"; 2mg/L AI**
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3.2.5.2 Aliiminyum Tayininde pH Etkisi:

2 mg/L aliminyum, 0,2 ml CPB ve 3ml XO ¢d6zeltisi 10 ml’lik balonjojeye aktarildu.
Hazirlanan ¢ozelti, pH 2 — 4 arasindaki glisin tamponu ¢ozeltileriyle hacmine tamamlandi ve
10 dk bekletildikten sonra 574 nm dalga boyunda 'Ds;4 degerileri okundu. Al — XO
kompleksinin olugsmuna pH etkisi grafigi ¢izildi (Sekil 3.26 ve Cizelge 3.27).

0,2

0,15 -
1
Ds74 0,1

0,05 -

0 T T T T T
1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5
pH Degisimi

Sekil 3.26 Al — XO kompleksinin olusumuna pH etkisi

Cizelge 3.27 Al — XO kompleksinin olusumuna pH etkisi

pH A

2,0 0,013
2,5 0,075
3,0 0,158
3,5 0,136
4,0 0,034
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3.2.5.3 Aliiminyum Tayininde Konsantrasyon Etkisi:

10 ml’lik balonjojelere konsantrasyonu 0,0 — 5 mg/L aliiminyum c¢ozeltisinden aktarildi,
tizerine 3 ml XO ve 0,2 ml CPB ¢ozeltisinden ilave edildi. Hazirlanan ¢ozelti pH 3 glisin
tamponuyla hacmine tamamlandi ve 10 dk bekletildi ve spektrofotometrede 574 nm dalga
boyundaki 'Ds74 degerileri okundu. Konsantrasyon etkisi grafigi ¢izildi (Sekil 3.27 ve Cizelge
3.28).

0,4
0,3
& 02
T o041
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 1 2 3 4 5 6
Aliminyum Konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 3.27 Al — XO kompleksinin olusumuna konsantrasyon etkisi

Cizelge 3.28 Al — XO kompleksinin olusumuna konsantrasyon etkisi

[A]
(10*'M) | 'Dsy
0 0,000
1 0,051
2 0,148
3 0,274
4 0,373
5 0,378




3.2.5.4 Aliiminyum Tayininde Yiizey Aktif Madde Etkisi:

10 mI’lik balonjojelere konsantrasyonu 0,0 — 7,8 x 10™* M CPB, 2 mg/ml aliiminyum ve 3 ml

XO ¢ozeltisinden aktarildi. Hazirlanan ¢ozelti pH 3 glisin tamponuyla hacmine tamamland,

10 dk bekletildi ve spektrofotometrede 574 nm dalga boyundaki 'Ds74 degeri okundu. Al —

XO kompleksinin olusumuna yiizey aktif madde etkisi grafigi ¢izildi (Sekil 3.28 ve Cizelge

3.29).

0,15

1
Ds74

0 T T

0 1,5 3

4,5

CPB Konsantrasyonu (10 ~*M)

9

Sekil 3.28 Al — XO kompleksinin olusumuna ylizey aktif madde etkisi

Cizelge 3.29 Al — XO kompleksinin olusumuna yiizey aktif madde etkisi

[CPB]
(10°M) | 'Dsy
0,00 [ 0,000
1,56 | 0,128
3,12 | 0,134
4,68 | 0,136
6,24 | 0,130
7,80 | 0,072




76

3.2.5.5 Aliiminyum Tayinde Bekletme Siiresinin EtKkisi:

2 mg/L aliiminyum, 0,2 ml CPB ve 3 ml XO ¢ozeltisi 10 ml’lik balonjojeye aktarildi.
Hazirlanan ¢ozelti pH 3 glisin tamponuyla hacmine tamamlandi ve oda sicakliginda 0 — 15 dk
arasindaki siirelerde 574 nm’deki 1D574 degerleri spektrofotometrede okundu. Bulunan

absorbans degerlerinin grafigi cizildi (Sekil 3.29 ve Cizelge 3.30). Bekletme siiresinin etkisi

incelendi.

0,15
0,1 -
N
n
(a]
0,05 -
4
0 T T T T
0 5 10 15 20 25
Bekletme Siiresi (dk)

Sekil 3.29 Al — XO kompleksinin olusumuna bekletme siiresinin etkisi

Cizelge3.30 Al — XO kompleksinin olusumuna bekletme siiresinin etkisi

Siire

(dk) 'Ds74
0 0,028
5 0,051
10 0,133
15 0,137
20 0,136
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3.2.5.6 Aliiminyum Tayininde Kursun Spekrumunun Onemi:

50 mg/L kursun, 0,2 ml CPB ve 3 ml XO ¢ozeltisi 10 mI’lik hacmindeki balonjojeye aktarildi.
Hazirlanan ¢ozelti pH 3 glisin tamponuyla hacmine tamamlandi, 1. tiirev spektrumu alind1 ve

574 nm dalga boyundaki spektrumu incelendi (Sekil 3.30).

DALGA BOYD

Sekil 3.30 50 mg/L kursun + 6,24 x 10* M CPB + 3 x 10 M XO spektrumu
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3.2.5.7 Aliiminyumun Tayini I¢in Ol¢ii Egrisinin Hazirlanmasi:

0 - 2 mg/LL konsantrasyonu arasinda olacak sekilde aliiminyum c¢ozeltisinden alinarak 10
ml’lik balonjojeye aktarildi, iizerine 3ml XO ve 0,2 ml CPB ¢ozeltisinden eklendi. Hazirlanan
cozelti, pH 3 glisin tamponuyla 10 ml’ye tamamlandi. Spektrofotometrede 547 nm dalga
boyundaki 1. tiirev degeri okundu. Aliimiyumun 0lcii egrisi olusturuldu (Sekil 3.31, Sekil

3.32, ve Cizelge 3.31) ve 0l¢ii egrisine ait denklem parametreleri hesapland: (Cizelge 3.32).

® 0,5 mg/l Al
@ 1,0 mg/l. Al
® 1.5 mgll Al
® 2.0 mgl Al
*2 5 mp/l Al
®30mgl Al

DALGA BOYU
Sekil 3.31 Aliiminyum tayini i¢in Sl¢ii egrisinin absorpsiyon spektrumlari
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& 0% mgl. Al
® 1.0 mgl Al
e 1.5 mgl Al
® 2.0 mgi Al
a2 5mgl al
& 3.0mgl Al

Sekil 3.32 Aliiminyum tayini i¢in 6l¢ili egrisinin 1.tiirev spektrumlari

Cizelge 3.31 Aliminyum tayini icin 6l¢ii egrisinin 1. tiirev degerleri

C
No | (mg/L)| 'D; 'D, 'D; "Dor S %S
1 0,5 | -0,019 | -0,019 | -0,020 | -0,019 | 5,77 x10™ | 3,04
2 1,0 | -0,053 | -0,051 | -0,051 | -0,052 | 1,16 x10° | 2,22
3 1,5 | -0,099 | -0,100 | -0,104 | -0,101 | 2,65x107° | 2,62
4 2,0 | -0,158 | -0,161 | -0,160 | -0,160 | 1,53 x10™ | 0,95
5 2,5 | -0224 | -0223 | -0,222 | -0,223 | 1,00 x10™ | 0,45
6 30 | -0269 | -0268 | -0,267 | -0,268 | 1,00x 10~ | 0,37

Cizelge 3.32 Aliiminyum tayini i¢in 6l¢ii egrisine ait parametreler

1 2 3 ortalama
a -0,0452 | -0,0452 | -0,0430 | -0,0445
b 0,1041 | 0,1041 | 0,1030 | 0,1157
r 0,9954 | 0,9958 | 0,9964 | 0,9959

Aliiminyuma ait 6l¢li egrisi:As74= 0,1157¢c — 0,0445

(3.3)
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3.2.5.8 Kursun Tayininde pH Etkisi:

10 mg/L kursun, 0,2 ml CPB ve 3ml XO ¢ozeltisi 10 ml’lik balonjojeye kondu. Hazirlanan
cozelti, pH 2 — 4 arasindaki glisin tamponu ¢dzeltileriyle hacmine tamamlandi ve 10 dk
bekletildikten sonra 606 nm dalga boyunda 'Dgos degeri okundu. Al- XO kompleksinin
olugsmuna pH etkisi grafigi ¢izildi (Sekil 3.33 ve Cizelge 3.33).

0,09
0,08 -
0,07
0,06 -
0,05 -
0,04 -
0,03 -
0,02 4
0,01 +

Deos

1

1,5 2 2,5 3 3,5 a 4,5
pH Etkisi

Sekil 3.33 Pb — XO kompleksinin olusumuna pH etkisi

Cizelge 3.33 Pb — XO kompleksinin olusumuna pH etkisi

pH 'Deos
2,0 0,000
2,5 0,003
3,0 0,025
35 0,058
4,0 0,079




3.2.5.9 Kursun Tayininde Konsantrasyon EtKkisi:

10 ml’lik balonjojelere konsantrasyonu 0,0 — 70 mg/L arasindaki olacak sekilde kursun
¢Ozeltisinden aktarildi, tizerine 3 ml XO ve 0,2 ml CPB ¢o6zeltisinden ilave edildi. Hazirlanan
cozelti pH 3 glisin tamponuyla hacmine tamamlandi. Spektrofotometrede 606 nm dalga

boyundaki 'Deos degerileri okundu ve konsantrasyon etkisi grafigi cizildi (Sekil 3.34 ve

Cizelge 3.34).

0,4

0,3 -
0,2

1
D 606

0,1 -

0 ‘
0 20

40 60

Kursun Konsantrasyonu (mg/L)
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Sekil 3.34 Pb — XO kompleksinin olusumuna konsantrasyon etkisi

Cizelge 3.34 Pb — XO kompleksinin olusumuna konsantrasyon etkisi

[Pb*]
(mg/L)

!
Deos

10

0,037

20

0,106

30

0,159

40

0,216

50

0,266

60

0,295

70

0,310
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3.2.5.10 Kursun Tayininde Yiizey Aktif Madde Etkisi:

10 mI’lik balonjojelere konsantrasyonu 0,0 — 7,8 x 10 M olacak sekilde CPB, 10 mg/ml
kursun ve 3 ml XO ¢ozeltisinden aktarildi. Hazirlanan ¢ozeltinin iizeri pH 3 glisin tamponuyla
hacmine tamamlandi. Hazirlanan ¢ozelti 10 dk bekletildi. Spektrofotometrede 606 nm dalga

boyundaki 'Dgos degerileri okundu. Pb — XO kompleksinin olusumuna yiizey aktif madde

etkisi grafigi ¢izildi (Sekil 3.35 ve Cizelge 3.35).

0,08

0,06 -
0,04
0,02

1
Deos

2 4 6 8
CPB Konsantrasyonu (10™*M)

10

Sekil 3.35 Pb — XO kompleksinin olusumuna yiizey aktif madde etkisi

Cizelge 3.35 Pb — XO kompleksinin olusumuna ylizey aktif madde etkisi

[CPB]
(10°*M) 'Ds74
1,56 0,029
3,12 0,037
4,68 0,053
6,24 0,058
7,80 0,066
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3.2.5.11 Kursun Tayininde Bekletme Siiresinin Etkisi:

10 mg/L kursun, 0,2 ml CPB ve 3 ml XO ¢dzeltisi 10 ml’lik balonjojeye aktarildi, tizeri pH 3
glisin tamponuyla hacmine tamamlandi. Hazirlanan ¢ozelti oda sicakliginda 0 — 15 dk
arasindaki surelerde bekletildi ve 606 nm’deki 1D606 degerleri spektrofotometrede okundu.

Bulunan absorbans degerleri ile grafigi ¢izildi (Sekil 3.36 ve Cizelge 3.36).

0,03
o 0,02 9—/’*_’_‘//
a
- 0,01 A
O T T T
0 5 10 15 20
Bekletme Siiresi (dk)

Sekil 3.36 Pb — XO kompleksinin olusumuna bekletme siiresinin etkisi

Cizelge3.36 Pb— XO kompleksinin olusumuna bekletme siiresinin etkisi

Siire

(dk) 'Deos
0 0,021
5 0,022
10 0,023
15 0,025
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3.2.5.12 Kursunun Tayini I¢in Ol¢ii Egrisinin Hazirlanmas::

0 - 10 mg/L konsantrasyonu arasinda olacak sekilde kursun ¢ozeltisinden alinarak 10 ml’lik
balonjojeye aktarildi, iizerine 3ml XO ve 0,2 ml CPB ¢ozeltisinden eklendi. Hazirlanan
cozelti, pH 3 glisin tamponuyla 10 ml’ye tamamlandi. Spektrofotometrede 606 nm dalga
boyundaki 'Dggs degerileri okundu. Kursunun 6l¢ii egrisi olusturuldu (Sekil 3.37, Sekil 3.38,
ve Cizelge 3.37) ve Olgli egrisine ait denklem hesaplandi (Cizelge 3.38)

o gl B
2l B

@ |2 mgl I

# gl B

gl B

DALGA BOYU
Sekil 3.37 Kursun tayini i¢in 6l¢ii egrisinin absorpsiyon spektrumlari
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84 mgL B
@8 mgL Db*

$12mgL B
#16mgl P

#$20mgL P

Sekil 3.38 Kursun tayini i¢in Sl¢ii egrisinin 1. tiirev spektrumlari

Cizelge 3.37 Kursun tayini i¢in 6lgii egrisinin 'Dgos degerleri

C
No | (mg/L)| 'D; 'D, 'D; "Dox S %S
4 -0,008 | -0,008 | -0,009 | -0,008 | 0,58 x 10~ | 6,92
8 -0,018 | -0,019 | -0,019 | -0,019 | 0,58 x 10~ | 3,09

12 -0,031 | -0,029 | -0,029 | -0,030 | 1,15x 10 | 3,89

16 -0,044 | -0,043 | -0,044 | -0,044 | 0,58x10° | 1,31

N[ [W N —

20 -0,057 | -0,057 [ -0,056 | -0,056 | 0,58 x 10” | 1,02

Cizelge 3.38 Kursun tayini i¢in 06l¢ii egrisine ait parametreler
1 2 3 ortalama
a -0,0056 | -0,0054 | -0,0043 | -0,0051
0,0031 | 0,0031 | 0,0030 | 0,0031
r 0,9988 | 0,9972 | 0,9968 | 0,9976

Kusuna ait 6l¢ii egrisi:Agos = 0,0031c — 0,0051 3.4)
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3.2.6 Sentetik Ornek Calismast:

Bu ¢alismada laboratuvar kosullarinda hazirlanan, 0,2 ml CPB, 3ml XO, 0— 10 mg/L kursun
ve 0 — 2 mg/L alliminyum ¢6zeltisinden alinarak 10 ml’lik balonjojeye aktarildi, iizerine pH 3
glisin tamponu konularak hacmine tamamladi. Hazirlanan ¢ozelti 10 dk bekletildikten sonra
574 nm’de ve 606 nm’de 1. tiirev degerleri okundu. Bulunan absorbanslardan 3. boliimiin 3.
denklemi ile 3. boliimiin 4. denklemi kullanilarak aliiminyum ve kursun konsantrasyonlari

bulundu ve verimleri hesaplandi. (Cizelge 3.39).

Cizelge 3.39 Sentetik karigimlarda 5; 10 ve 15 mg/L kursun ile 0,5; 1,5 ve 2 mg/L aliiminyum

tayini

Alinan Bulunan

(mg/L) (mg/L) %Verim
Pb2+ A13+ Pb2+ A13+ Pb2+ A13+
5,0 0,5 5,9 0,5 118,0 100,0
5,0 1,5 5,9 1,5 102,0 100,0
15,0 0,5 16,2 0,4 108,0 80,0
15,0 1,5 15,0 1,3 100,0 100,0
10,0 2,0 9,1 1,8 91,0 90,0

3.2.7 Cay Ornegi Analizi:

Yapilan ¢caligmada, ¢ay 6rnegi olarak siyah ¢ay kullanildi.

3.2.7.1 Ornek Hazirlama:

5 g cay Orneginden tartildi ve 250 ml’lik beher i¢ine aktarildi. Cay 6rnegi tizerine 100 ml kral
suyu (3 hacim derisik HCI ve bir hacim derisik HNOs karigimi) ilave edildi ve ¢ay 6rnegi
kuruluga kadar isitilarak bozunduruldu. Uzerine az miktarda derisik HCI ilave edilerek
kuruluga kadar tekrar 1sitildi. Cozelti az miktarda suyla ¢oziildii ve filtre kagidi kullanilarak
stiziildii. Cozelti; 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH c¢ozeltisi kullanilarak pH 3’e ayarlandi.

Hazirlanan ¢6zeltinin hacmi pH 3 glisin tamponuyla 100ml’ye tamamlandi.
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3.2.7.2 Cay Orneginde Aliiminyum ve Kursunun Birlikte Tayini:

3.2.7.2.a Cay Orneginde Aliiminyum ve Kursunun Birlikte Tayini:

Aliiminyum tayini i¢in 0,5 ml ¢ay 6rnegi, 3 ml XO ve 0 — 2 mg/L konsantrasyonlar1 arasinda
aliminyum c¢ozeltisi 10 ml’lik balonjojelere aktarildi. Hazirlanan ¢ozelti pH 3 glisin
tamponuyla hacmine tamamlandi. Hazirlanan c¢ozelti su banyosunda 70° C’de 3 dk
bekletildikten sonra 10 dk sogutuldu ve 580 nm’deki "Dsgo’deki degerleri okundu. Kursun
tayini i¢in 0,5 ml cay ornegi ¢ozeltisi, 3 ml XO ¢ozeltisi ve 0 — 2 mg/L konsantrasyonlari
arasinda kursun ¢ozeltisi 10 ml’lik balon jojelere aktarildi. Uzeri pH 3 glisin tamponuyla
hacmine tamamlandi. t = 0 aninda 580 nm’deki absorbans degeri okundu. Standart ilave
yontemiyle cay ornegine ait grafik denklemleri bulundu. Bulunan denklemlerden aliiminyum

konsantrasyonu ile kursun konsantrasyonu hesaplandi (Cizelge 3.40 ve Cizelge 3.41).

Cizelge 3.40 Cay 6rnegindeki aliiminyumun tayini

Aliminyum
konsantrasyonu
Denklemler r (mg/L)
'Dsgo = 0,1036¢ + 0,2332 0,9990 2,25
'Dsgo = 0,1038c¢ + 0,2298 0,9989 2,21
'Dsgo = 0,0994c¢ + 0,2272 0,9986 2,28

Cizelge 3.41 Cay Ornegindeki kursunun sulu ortamda tayini

Kursun
konsantrasyonu
Denklemler r (mg/L)
Asgo = 0,0148c + 0,0728 0,9989 49
Asgo = 0,0144¢ + 0,0792 0,9985 55
Asgo = 0,0142¢c + 0,0770 0,9986 54

3.2.7.2.b Cay Orneginde Aliiminyum ve Kursunun Yiizey Aktif Madde Varhignda
Birlikte Tayini:

Kursun i¢in 0,5 ml ¢ay 6rnegi ve aliiminyum i¢in 0,25 ml ¢ay 6rnegi ¢ézeltisinden alinarak 10
ml’lik balonjojelere aktarildi. Uzerine 3ml XO, 0,2 ml CPB ve 0 — 2 mg/L aliiminyum (veya 0
— 20 mg/L kursun) ¢ozeltisinden eklendi. Hazirlanan ¢ozeltiler, 10 dk bekletildikten sonra
aliminyum i¢in 574 nm’de ve kursun i¢in 606 nm’de 1. tiirev absorbans degerleri okundu.
Standart ilave yontemi ile c¢ay Ornegine ait grafik denklemleri bulundu. Bulunan

denklemlerden aliiminyum konsantrasyonu ile kursun konsantrasyonu bulundu (Cizelge 3.42

ve Cizelge 3.43).
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Cizelge 3.42 Cay 6rnegindeki aliiminyumun tayini

Aliminyum
konsantrasyonu
Denklemler r (mg/L)
1D574 =0,1034c + 0,1284 0,9991 1,24 x2 =248
'Ds74 = 0,1016¢ + 0,1322 0,9995 1,30x2=2,6
'Dsz4 = 0,1032¢ + 0,1294 | 0,9994 125x2=25

Cizelge 3.43 Cay O0rnegindeki kursunun tayini

Kursun
konsantrasyonu
Denklemler r (mg/L)
'Dgos = 0,0019¢ + 0,0086 0,9971 4,5
'Dgos = 0,0018c + 0,0088 0,9985 49
'Dgos = 0,0018¢ + 0,0092 0,9986 51
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4. SONUCLAR VE ONERILER:

4.1  Aliiminyumun ve Kursunun Birlikte Spektrofotometrik Tayini:

Sulu ortamda kursunun ve aliiminyumun birlikte tayininde aliiminyum tiirev
spektrofotometrisi; kursun ise, spektrofotometri kullanilarak tayin edildi. Sekil 3.1°de
goriildiigii gibi aliiminyumun ksilen oranjla yaptig1 kompleksin spektrumu ile kursunun ksilen
oranjla yaptig1 kompleksin spektrumu iist liste ¢akistigindan ayni anda tayinleri olanaksizdir.
Tiirev spektrumlar1 alinarak iki metalin birlikte tayini gerceklestirildi. Sekil 3.2° de {ist liste
¢izilmis olan 1. tiirev spektrumlarindan 580 nm dalga boyunda kursunun 1. tiirev absorbans
degeri 0 oldugu goriildii. Bulunan bu noktada 1. tiirev spektrumlarin1 580 nm dalga boyunda

Olgerek karigimdaki aliminyum konsantrasyonu kursunun yaninda tayin edildi.

Al — XO kompleksinin olusumu i¢in uygun tampon olarak Sekil 3.3’de goriilen asetat
tamponu; Sekil 3.4’de goriilen glisin tamponu; Sekil 3.5’te goriilen KCI + HCI tamponu
incelendi. Sekillerden de anlasilacagi gibi kompleksin olusmasinda en iyi sonucu pH 3’te
glisin tamponun verdigi goriildii. Sekil 3.6 ve Cizelge 3.2°de gosterildigi gibi kompleks
olusumunda pH 3 glisin tamponu en yiiksek absorbans degeri elde edildi. Sekil 3.6’da glisin
tamponu pH 2,5 ta en yiiksek absorbans degerini vermesine karsilik, bu absorbans degerinde
Sekil 3.18 ve Cizelge 3.14’deki gibi kursun ksilen oranj kompleksi gozlenemedigi i¢in
calisilmasi uygun goriilmedi. Ayrica aliiminyumun kompleks orani pH 2,5’ta 1:1 oraninda
olmaktadir. Kursun pikinin 580 nm dalga boyunda Sekil 3.15te goriildiigii gibi omuz
verdiginde aliiminyumun tayini zorlasti. 3’ten yukar1 pH’larda, 60 mg/L ve yukar1 kursun
konsantrasyonlarinda istenmeyen omuzlar goriildiigiinden, aliminyumun pH 3’te tayin
edilmesi tercih edildi. Sekil 3.7 ve Cizelge 3.3°deki konsantrasyon etkisi grafiginden
aliminyum ve ksilen oranj kompleksinin oranin 1:2 olacak sekilde calisildig1 en uygun pH’1n
pH 3 oldugu goriildii. Carpani ve caligma grubunun nikelle yaptig1 calismada pH 3’te
alliminyumun 1:2 oraninda kompleks olusturdugunu destekledi. Sekil 3.19 ve Cizelge 3.15’te
gosterdigi gibi Pb — XO kompleksinin 1:1 oraninda olustugu konsantrasyon etkisi grafiginden
hesaplandi.

Sekil 3.8 ve Cizelge 3. 4’te goriildiigii gibi aliiminyumun oda sicaklifinda 60 dk siire sonunda
bile ksilen oranjla reaksiyonun devam ettigi goriildii. Sekil 3.9 ve Cizelge 3.5 sicakliga bagl
olarak Al-XO kompleksinin olugmasi incelendi. Bu konuda daha once yapilmis ¢aligmalar

gibi, aliiminyum ve ksilen oranj reaksiyonun sicakliga bagli olarak degistigi goriildii

(Lantimer, 1968). Cizelge 3.5’te aliiminyumun ksilen oranjla reaksiyona girme siiresinin
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sicakligin artisiyla azaldigr bulundu. Cizelge 3.5’ten aliiminyum tayininde ¢alisma kosulu
olarak su banyosunda 70°C’de 3 dk bekletilmesi tercih edildi. Sekil 3.20, Sekil 3.21, Cizelge
3.16 ve Cizelge 3.17°de goriildiigii gibi kursunun kompleks olusumuna etkisi olmadigi

bulundu.

Ksilen oranjin kursunla verdigi kompleksin olusum hizi aliiminyumla verdigi olusum
hizindan daha fazla oldugundan kursun bekletmeden, aliiminyum ise 3 dk bekletme
siiresinden sonra Olciildii. Boylece aliiminyum tam olarak reaksiyona baslamadigi bir
reaksiyon secildi. Kursun igin, reaksiyon hizlarinin farkli olmasindan yararlanilarak yapilan
calismada elde edilen sonuglar Cizelge 3.21°de verilmistir. Kursun miktarinin yiiksek
¢tkmasinin nedeni, aliiminyumun ksilen oranjla reaksiyona girmeye baslamasi ve absorbans
degerlerinin biiylimesi olarak belirlendi. Bundan dolay1; kursun ikinci bir yontem diisiiniildi.
Bu yontemde, aliiminyuma NaF katilarak flor iyonuyla AlF; bilesigi olusturuldu. Calismada
kullanilan en yiiksek konsantrasyon olan 4 mg/L aliiminyumla F iyonu 1:3 reaksiyona girdigi
goriildi (Sekil 3.14 ve Cizelge 3.11). En uygun flor konsantrasyonu olarak 7,2 x 10* M
secildi. Sekil 3.22 ve Cizelge 3.18 bakildiginda F iyonlarin kursun ksilen oranj absorbans
degerlerinde fazla bir degisiklige sebep olmadigi bulundu. Cizelge 3.21°de florlu ve florsuz
ortamda kursun tayini karsilagtirildi. Flor iyonlarinin bulundugu ortamda kursunun

aliiminyum varliginda daha iyi tayin edildigi bulundu.

Aliiminyumun ksilen oranjla yaptig1 kompleksin Sekil 3.10; 3.11; 3.12; 3.13 ve Cizelge 3.6;
3.7; 3.8; 3.9°de belirtildigi gibi Ni*", Pb*, Cu*" ve Zn*" metallerinin etkisi incelendi. Cizelge
3.10’da 1,4 mg/L aliiminyumun ksilen oranjla yaptig1 kompleksine Ni**, Pb*", Cu** ve Zn*"
metal iyonlarmm 15 mg/L 580 nm’deki absorbans degerleri verildi. Sonug olarak, Pb*" ve
Ni*" iyonlarmim yaptigi Al — XO kompleksinin spektrumunda saga dogru bir genislemeye
sebep oldugu; 20 mg/L Cu® ve 80 mg/L Zn*" iyonlarmin ise, Al — XO komplekslerinin 580

nm’deki absorbansi tamamen yok ettigi goriildii.

Yapilan ¢aligmalarin sonunda Sekil 3.16; 3.17; 3.23; 3.24 ve Cizelge 3.12; 3.19°deki gibi 0,5
— 4 mg/L arasinda aliiminyum ve 10 -50 mg/L arasinda kursun i¢in belirlen uygun kosullarda
Olcii egrileri ¢izildi. Cizelge 3.13 ve 3.20’da ise aliiminyum ve kursunun 6l¢ii egrilerine ait

denklem parametreleri verildi.

Ayni caligsma, sentetik 6rnekler {izerine denendi. Cizelge 3.24’te goriildiigii gibi 2 mg/L ve 2,5
mg/L aliimiyum alinarak 20 — 50 mg/L arasinda kursun varliginda 6l¢iim alindi ve verim
hesaplandi. Aliiminyum tayininden %90,5 — 115 arasinda verim elde edildi. Ayn1 sekilde,
Cizelge 3.21°de goriildigi gibi 2 mg/L ve 3,5 mg/L aliminyum varliginda 10 — 50 mg/L
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arasinda hazirlanan kursun NaF katilarak tayin edildi. Kursun icin elde verim, % 96 — 113
arasinda bulundu. Aliiminyum ve kursun i¢in elde edilen sonuglar AAS ydntemiyle
karsilastirildi. Cizelge 3.25’de 3 mg/L aliiminyum ve 40 mg/L kursun i¢in 10 deneme yapildi,
bunlara t —testi uygulandi. ve Cizelge 3.26’te F —test sonucu uygulandi. Istenilen sonuglar elde

edildi.

Yukarida bahsedilen sonuglardan da goriildiigii gibi yiiksek miktardaki kursunun igerisinde az
miktarda aliiminyumun bulundugu sulu ortamlarda her iki metali de tayin etmek miimkiin

oldu.

Sulu ortamda aliiminyumun ve kursunun birlikte tayini ¢ay 6rnegi i¢inde uygulandi. Ornekten
gelebilecek bozucu etkileri yok etmek icin stardart ilave yonteminden yararlanildi. Cizelge
3.40 ve 3.41°de goriildiigii gibi siyah ¢ay orneginde 2,25 — 2,28 mg/L aliiminyum ve 4,9 — 5.5
mg/L kursun bulundu.

4.2  Aliminyumun ve Kursunun Birlikte Yiizey Aktif Madde Varhginda
Spektrofotometrik Tayini:

Aliiminyum ve kursunun ayni anda bulundugu sulu ortama yiizey aktif madde katilarak
birlikte tayin edildi. Yiizey aktif madde olarak CPB seg¢ildi. Sekil 3.25’te 2 mg/L aliiminyum
ve 10 mg/L kursunun CPB katilarak ksilen oranjla yaptig1 kompleksler incelendi. Calismada
blank ¢ozeltisi olarak pH 3 glisin tamponu se¢ildiginde kursun spektrumu tayin edilemedi.
Blank ¢ozeltisine 3ml XO ve ylizey aktif madde katilarak 6lgiildiigiinde aliiminyum pikinin
daha diisiik dalga boyuna kaydig1 (maviye kayma) goriildii. Bu yiizden, blank ¢ozeltisi olarak
metal konulmadan hazirlanan 6rnek ¢ozeltisi uygun goriildii. Sulu ortamda 580 nm’de tayin
edilen alliminyum, yiizey aktif madde varliginda 574 nm’de tayin edildi. Kursun ise 606 nm

dalga boyunda tayin edildi.

Kursun, yiiksek konsantrasyonlarda ve yiiksek pH’larda (24 ) Sekil 3.30’da goriildiigii gibi
aliminyumun 574 nm’deki piki iizerinde omuz verdiginden aliiminyumun tayini zorlagti.
Bundan dolay1 aliiminyum ve kursunun tayin pH’s1 3 olarak secildi (Sekil 3.26, Sekil 3.33,
Cizelge 3.27 ve Cizelge 3.33). Sekil 3.27 ve Cizelge 3.28°de Al — XO kompleksi, 6,24 x 10™
M CPB varliginda sirastyla 1:3 oraninda birlestigi bulundu. Kursun ise, Sekil 3.34 ve Cizelge
3.34’e bakilarak kursunla 1:2 oraninda kompleks olusturdu. Aliiminyum ve kursunun ksilen
oranjla yaptig1 kompleksleri Sekil 3.28; 3.35 ve Cizelge 3.29; 3.35’ten 6,24 x 10™ M olarak
tayin edildi. Sekil 3.29 ve Cizelge 3.30’da Al — XO kompleksinin CPB varliginda

olusumunda bekletme siiresinin 6nemli oldugu goriildii. Bekletme siiresi olarak 10 dk segildi.
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Pb — XO kompleksinin CPB varliginda olusumuna, Sekil 3.36 ve Cizelge 3.36’da goriildigi

gibi bekletme siiresinin etkisi olmadigi bulundu.

Yapilan ¢aligmalarin sonunda Sekil 3.31; 3.32; 3.37; 3.38 ve Cizelge 3.31; 3.37’deki gibi 0,5
— 3 mg/L arasinda aliiminyum ve 4 - 20 mg/L arasinda kursun igin belirlenen uygun
kosullarda o6l¢ii egrileri ¢izildi. Cizelge 3.32 ve 3.38’de ise aliiminyum ve kursunun o6l¢i

egrilerine ait denklem parametreleri verildi.

Gelistirilen yontemler sentetik drnekler lizerine uygulandi. Sentetik 6rneklerde; 5, 10 ve 15
mg/L kursun ile 0,5, 1,5 ve 2 mg/L aliiminyum iceren ¢ozeltiler hazirlandi. Aliiminyum tayini
icin %80 — 100 verim elde edilirken, kursun i¢in %91 — 118 arasinda verim elde edildi

(Cizelge 3.39).

Gelistirilen yontem siyah ¢ay Ornegine uygulandi. Sulu ortamda aliiminyum ve kursunun
birlikte tayininde oldugu gibi standart ilave etme yonteminden yararlanildi. Cizelge 3.42 ve
3.43’te goriildigi gibi 5 g siyah ¢ay orneginde, 2,48 — 2,5 mg/L arasinda aliiminyum ve 4,9 —
5,1 arasinda kursun oldugu bulundu. Gelistirlen yontemde, AAS yontemi ile karsilastirilan

sulu ortamda aliiminyum ve kursunun birlikte tayin yonteminde birbirine yakin sonuglar elde

edildi.
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